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palavras-chave

resumo

vidros, vidros ceramicos, niobato de litio, niobato de sodio, fuséo, sol-gel,
tratamentos termoeléctricos, propriedades eléctricas, propriedades dieléctricas

Foram preparados pelos métodos de fusédo e sol-gel vidros e vidros
ceramicos com nanocristais de LiINbO3; e de NaNbO;. As amostras obtidas
foram caracterizadas quanto a sua microestrutura, analisando o efeito do 6xido
formador de rede vitrea, do método de preparacdo, das condigoes de
tratamento térmico (temperatura, tempo e amplitude de campo eléctrico
externo aplicado durante o tratamento). Foram desenvolvidos modelos fisicos
para interpretar os resultados experimentais.

Na caracterizagao estrutural usaram-se as técnicas: analise térmica
diferencial, difracgdo de raios X, microscopia electrénica de varrimento e
espectroscopia Raman. Foram medidas a condutividade dc e ac, a impedancia
complexa (Z) e constante dieléctrica em fung¢édo da temperatura e frequéncia e
as correntes de despolarizacdo termicamente estimuladas (TSDC).

Por fusdo foram preparadas as composigdes 60M-30Li,O-10Nb,O5 (%
mole), com M= SiO,, B,0O;, P,O5 e TeO,. O sistema com SiO, € o mais
favoravel para obter vidros cerdmicos onde a fase de LiNbO; € a unica ou a
principal. Verifica-se que o aumento da temperatura de tratamento conduz a
um aumento na quantidade de LiNbO; e que a presenga de um campo
eléctrico durante o tratamento térmico conduz a diminuicdo da temperatura
necessaria para a formagdo do LiNbO; e favorece uma cristalizag&o
localizada. O ajuste dos espectros de Z foi realizado com base num método
numeérico, desenvolvido para esse fim em linguagem Matlab, associado a um
modelo de circuito equivalente constituido pelo paralelo R//CPE.

Foram preparados pelo método de sol-gel vidros de composi¢ao molar
(100-2x)Si0O,-xLi,0-xNb,O5, com x=4 e 6, que através do método de fuséo sado
de extrema dificuldade de preparar. Nas duas composigdes a fase de LiNbO3,
precipitada por tratamentos térmicos, € superficial. A analise eléctrica permitiu
verificar a presenca de mecanismos de conducéo, relaxagao e polarizacao
associados aos ides inseridos estruturalmente na matriz vitrea e a fendmenos
interfaciais eléctrodos-superficies da amostra. Os mecanismos de relaxagao
foram ajustados a um modelo de circuito equivalente constituindo por dois
circuitos R//CPE associados em série. Da analise dieléctrica e de TSDC
mostra-se a existéncia de uma distribuicdo de tempos de relaxagao.

Foram preparados por fusdo vidros com NaNbO;, de composi¢gdo molar
60M-30Na,0-10Nb,Os5, onde M= SiO,, B,O;. Na composicdo com SiO,, a
cristalizagéo € superficial e o comportamento eléctrico correlaciona-se com as
caracteristicas do interior das amostras. Os espectros de Z ajustam-se ao
modelo de circuito equivalente R//CPE. Nas amostras com B,O; a cristalizagao
ocorre em volume e ndo se observou a presenga de mecanismos de relaxagao
dieléctrica. Contudo, as medidas de TSDC revelaram a presenca de
mecanismos de despolarizagdo. Na gama de temperatura de medi¢do usada o
valor de ¢ permanece praticamente constante indicando que o NaNbO; néo
sofre alteragdes estruturais.
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Glasses, ceramic-glass, lithium niobate, sodium niobate, melt-quenching, sol-
gel, thermoelectric treatments, electrical properties, dielectrical properties.

The melt-quenching and the sol-gel methods had been used to
prepare glasses and glass-ceramics with LiINbO3; or NaNbOj; nanocrystals. The
microstructure of the prepared samples was characterized, analysing the
network former oxide effect, the preparation method and the conditions of the
thermal treatment (temperature, time and amplitude of the external applied
electric field). Physical models had been developed to interpret the
experimental results.

The structural characterization was made using the techniques of
differential thermal analysis, X-ray diffraction, scanning electronic microscopy
and Raman spectroscopy. It was measured the dc and ac conductivity,
thermally stimulated depolarization current (TSDC), complex impedance (Z*)
and dielectric constant in function of temperature and frequency.

The 60M-30L|20-10Nb205, with M = SiOZ, 8203, P205 and TeOZ molar
compositions had been prepared by melt-quenching. The SiO, system is the
most suitable to obtain glass-ceramics where the LiNbO; is the only one or is
the main crystal phase. The increase of the treatment temperature leads to an
increase in the amount of LiNbO;. The presence of an electric field during the
thermal treatment leads to a decrease in the temperature needed for the
LiNbO; formation and favors a localized superficial crystallization. The Z*
spectra was adjust through a numerical method developed for this purpose in
Matlab language, associated to an equivalent circuit model consisting in the
R//CPE parallel.

The sol-gel method allowed to prepare glasses of molar composition
(100-2x)SiO2-xLi,O-xNb,Os, with x=4 and 6, that through the melt-quenching
method are of extreme difficulty to prepare. In both compositions the LiNbO;3
particles, precipitated due to thermal treatments, are observed in the samples
surfaces. The electric analysis of these samples show the presence of
conduction, relaxation and polarization mechanisms associated with the glass
matrix structurally inserted ions and to electrode-sample interface phenomena.
The relaxation mechanisms, adjusted to the R//CPE equivalent circuit, and the
TSDC data showed the existence of a relaxation times distribution.

Glasses with NaNbO;, of molar composition 60M-30Na,0-10Nb,Os,
with M = SiO,, B,0Os3, were prepared by melt-quenching. In the SiO, matrix the
crystallization occurs only in the surface and the dielectric behavior is
correlated with the samples bulk characteristics. The Z* spectra were adjusted
to the R//CPE equivalent circuit model. In the samples with B,O; the
crystallization occurs in volume. The dielectric results had not showed the
presence of relaxation mechanisms. However, the TSDC results show the
presence of depolarization mechanisms. In the measurement temperature
range the ¢ behaviour, of all samples, is practically constant showing that the
NaNbO; does not suffer structural modifications.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO






1.1 Introdugéo

O vidro, do latim vitrum, refere-se a um dos mais antigos materiais conhecidos da
humanidade. Define-se, de acordo com a norma ASTM C-169-92, como sendo um produto
inorganico obtido por arrefecimento rapido de uma massa fundida, até condi¢des de
rigidez, sem cristalizagdo. Esta defini¢do ¢, no entanto, demasiado restritiva pois apenas se
aplica a vidros preparados pelo método de fusdo. Uma definicdo mais ampla ¢ a proposta
por A. Paul [paul82]: o vidro apresenta o comportamento eldstico caracteristico do estado
cristalino e o comportamento viscoso do estado liquido. As propriedades mais comuns dos
vidros s3o a transparéncia a radiagdo visivel, estabilidade mecanica, inactivo a nivel
biologico e isolante a nivel eléctrico. Contudo, e devido a possibilidade de controlar a
microestrutura quer a partir da alteragdo da composi¢do inicial, quer pela aplicagdo de

tratamentos térmicos, controlando o processo de nucleacdo e de cristalizacdo [james95;

riissel97], as propriedades do vidro podem ser modificadas.

A composicao quimica inicial ¢ um factor, controldvel, que permite moldar
algumas das propriedades do vidro. Em qualquer vidro, as unidades que definem a sua
estrutura podem ser divididas em trés categorias, definidas de acordo com a sua fun¢ao
estrutural: formador de rede; modificador; e espécie intermedidria. Os formadores de rede
sdo as unidades que, sem a adi¢do de outros componentes, podem formar vidro como por
exemplo SiO,, B,0s, P,Os e GeO,. Os modificadores de rede, ndo formam so6 por si vidro,
mas sdo frequentemente combinados com um formador. Exemplo de elementos
modificadores sdo os elementos alcalinos (Li, Na, K, etc) e os alcalino-terrosos (Mg, Ca,
etc). As espécies intermediarias sdo elementos que tanto podem ter a funcdo de formador

de rede ou de modificador (Al, Nb, etc).

A formagdo de vidros ceramicos, por exemplo através de tratamentos térmicos do
vidro base, apresenta-se a nivel tecnologico com a grande vantagem, relativamente aos
monocristais e aos ceramicos sinterizados, da possibilidade das suas propriedades (6pticas,
eléctricas, mecanicas, quimicas, etc) poderem ser controladas através da fraccdo volimica
da fase activa dispersa na matriz [sha99]. Por exemplo, para manter a transparéncia Optica,
o processo de nucleagdo e crescimento dos cristais requer um elevado controlo sendo
conseguida quando o tamanho dos cristais dispersos na matriz vitrea nao ¢ suficientemente

elevado para provocar a dispersdo da luz. Contudo, para a maioria das aplica¢des eléctricas



¢ necessario que os cristais tenham o tamanho suficiente para apresentarem, por exemplo,
uma resposta ferroeléctrica. Este compromisso ndo ¢ de facil execucdo [jain04]. Uma outra
condicdo que pode manter a transparéncia Optica do vidro cerdmico ¢ uma diferenca
pequena entre os indices de refrac¢do dos cristais e da matriz vitrea. Se esta diferenca for
insignificante permite, independentemente do tamanho dos cristais, manter a transparéncia
optica do vidro ceramico [jain04]. Assim, nos ultimos anos tem surgido um interesse
crescente na preparagdo, caracterizacdo e implementacdo tecnologica de vidros e vidros
ceramicos. Contudo, ¢ importante referir que, de uma forma geral, as propriedades
eléctricas e Opticas dos vidros ceramicos nao sdo tdo boas como as dos respectivos
monocristais ndo inseridos numa matrix. Isto deve-se ao facto de os vidros ceramicos
apresentarem no minimo duas fases distintas, a cristalina (considerada a fase activa) e a
amorfa (suporte) [muk04]. A polarizacao eléctrica dos cristais inseridos numa matriz vitrea
¢ dificultada devido ao baixo valor da constante dieléctrica da fase vitrea [halliyal83;
dan00]. Por outro lado, pelo facto dos processos de crescimento de monocristais
apresentarem um elevado custo econdmico, tém actualmente sido preteridos em relagao
aos vidros cerdmicos [jain04; pra02]. Alguns vidros cerdmicos apresentam ainda a

vantagem de serem materiais densos e sem porosidade [pra02].

O crescimento e orientacao cristalina podem, em geral, ser alcancados através de
diferentes processos, como por exemplo: deformagdo mecanica; controlo termodinamico;
controlo cinético (nucleagdo electroquimica induzida) [ger99; riissel97]. Nos vidros o uso
do controlo termodindmico é o processo mais comum. Contudo, o controlo da
cristalizacdo, com a fase cristalina desejavel ¢, normalmente, dificil devido ao facto da
cristalizagdo ser um processo complexo e afectado por diversos factores como a

composicao, condigdes superficiais e de tratamento térmico, por exemplo [ding99].

O processo de cristalizagdo num vidro de uma determinada fase cristalina orientada
segundo uma direccdo preferencial ¢ um objectivo normalmente desejavel mas de dificil
execu¢do. Uma forma que pode induzir a cristalizacdo orientada de particulas num vidro €
a aplicacdo, em simultineo com o processo térmico, de campos externos
(magnético/eléctrico) [riissel97]. Na presenca de um campo eléctrico os nucleos polares
devem orientar-se paralelamente ao campo e os nucleos ja existentes e/ou as cristalites
poderdo rodar até alcancar a mesma direc¢do. No entanto, isto s6 pode ocorrer se o valor

do campo eléctrico for suficientemente elevado para que a forca resultante permita vencer



0 meio viscoso e assim possibilitar a rotacao [riissel97; 1iu99]. Actualmente, os vidros
ceramicos contendo cristais ferroeléctricos sdo uma classes de materiais com elevado
interesse tecnologico devido ao facto dos cristais ferroeléctricos apresentarem uma
anisotropia estrutural que resulta na forma¢ao de dipolos eléctricos e consequentemente

uma polarizagao eléctrica espontanea [abo89; vog89; jain04].

Uma grande parte dos materiais ferroeléctricos apresenta-se na forma de ceramicos
cristalinos. O desenvolvimento cientifico e tecnoldgico que a fotdnica tem vindo a
apresentar, tem requerido, nomeadamente em termos de aplica¢des, de uma forma urgente,
novos materiais que apresentem caracteristicas como a transparéncia optica € que sejam
opticamente activos para assim poderem ser usados como amplificadores, interruptores,
sensores, transdutores, filtros, etc [jain04], isto porque existe uma necessidade de materiais
que usem a luz de modo a executar funcdes, j& existentes a nivel electronico
(essencialmente nos sectores de comunicagdes, energia, instrumentacdo, etc), de uma
forma mais eficiente, ou que déem origem a novos dispositivos. Desta forma a preparacao,
caracterizagdo estrutural, eléctrica e Optica de vidros cerdmicos que apresentem
propriedades ferroeléctricas ¢ de elevada importancia para possiveis aplicagdes

tecnologicas.

Dos varios materiais ferroeléctricos conhecidos o niobato de litio (LiNbO3),
sintetizado pela primeira vez em 1949 por Matthias e Remeika [abo89], ¢ dos que tém
atraido maior atengdo por parte de muitos investigadores devido as suas excelentes
propriedades  piezoeléctricas, electrodpticas, electroacusticas, piroeléctricas e
fotorefractivas [jain04]. Nos finais de 1960, devido ao aparecimento e desenvolvimento
das aplicagdes das fibras opticas varios centros de investigacdo, nomeadamente os Bell
Laboratories [wei85], estudaram em detalhe as caracteristicas estruturais e as propriedades

do cristal LiNbOs, principalmente as suas propriedades electrodpticas [hae99].

Da familia dos niobatos surgiu, recentemente, o interesse no estudo das
propriedades estruturais e eléctricas de compdsitos contendo o cristal de NaNbO3, por se
apresentarem como excelentes candidatos a integrar sistemas que operem na gama de altas
frequéncias [lanfredi00]. Os primeiros estudos acerca da estrutura e propriedades eléctricas
do cristal de NaNbQOs, foram também realizados por Matthias e Remeika [shi54]. Contudo,

e ao contrario da maioria das perovesquites, a analise e justificacdo das propriedades do



NaNbOj; teve inicio, em 1954, com Shirane e colaboradores [shi54]. Actualmente ¢
considerada, a nivel estrutural, uma das perovesquitas mais complicadas por apresentar,
com o aumento da temperatura, uma sequéncia de transi¢des de fase

[yuz05;rad05;molak05;tan80].

1.2 Objectivos e motivacoes

O facto da preparacdo de monocristais de LiNbO; e NaNbOs, pelas técnicas de
crescimento usuais, ser uma tarefa dificil e dispendiosa, o interesse cientifico do estudo
estrutural, optico e eléctrico de vidros e vidros ceramicos contendo cristais de LiNbO; e/ou
NaNbO;, devido as possiveis aplicagdes tecnologicas que dai podem advir, serviu de
motivacdo principal para a realizagdo deste trabalho. Assim, com este trabalho
pretendemos correlacionar as propriedades eléctricas e dieléctricas de vidros e vidros
ceramicos contendo cristais de LiNbO; ou de NaNbOs; com a sua microestrutura,
analisando o efeito da composi¢do, da matriz vitrea e do método de preparacdo. De
salientar que a existéncia de pouca informacao bibliografica sobre vidros ceramicos com

cristais de NaNbOj tornou-se, para nés, um foco de interesse acrescido.

Os vidros base foram preparados através de dois métodos diferentes: o0 método de
fusdo e o método de sol-gel. O uso de dois métodos tem por objectivo fundamental
verificar a existéncia, ou ndo, de vantagens de um método relativamente ao outro ao nivel

das propriedades eléctricas e Opticas dos vidros e vidros ceramicos.

A sintese dos vidros cerdmicos sera realizada através de tratamentos térmicos do
vidro base, sendo a nucleacdo e crescimento de cristais na matriz vitrea controlados
através da taxa de aquecimento, temperatura e tempo de tratamento. Introduziu-se, pela
primeira vez, uma nova variavel neste processo de tratamentos que foi a aplicagao,
durante o ciclo térmico, de um campo eléctrico dc externo e constante. Os tratamentos
térmicos, com campo eléctrico externo aplicado foram denominados por tratamentos
termoeléctricos (TTE). O objectivo fundamental do TTE ¢ induzir a precipitacdo de

nanocristais segundo uma direccao cristalina preferencial [ude05].

Para investigar o efeito da matriz vitrea sobre as propriedades estruturais, Opticas e
eléctricas, foram preparadas composigoes vitreas dos seguintes sistemas ternarios: silicato

de litio com nidbio, borato de litio com nidbio, fosfato de litio com nidbio, telurato de litio



com niobio, silicato de s6dio com nidbio e borato de sodio com nidbio. A escolha das
composi¢des molares dos varios sistemas teve como base os seguintes critérios: 1) vidros
transparentes no espectro visivel; ii) composicao que dé origem a um vidro ndo ceramico;
1i1) composig¢des molares iguais, ou semelhantes, em todos os sistemas vitreos. De entre os
sistemas preparados, aqueles que se mostraram mais adequados para a precipitacdo
controlada de cristais de LiNbO; ou de NaNbOs; foram sujeitos ao estudo das suas

propriedades estruturais e eléctricas em fungdo da composi¢ao.

Para as varias composi¢des correlacionar as propriedades estruturais, eléctricas e
dieléctricas em fun¢do da composi¢do, temperatura de tratamento e amplitude do campo
eléctrico externo e condi¢des de medigdo, como por exemplo a temperatura de medicao, a

frequéncia, etc.

A andlise das suas propriedades eléctricas e dieléctricas foi efectuada com base em

modelos fisicos.

1.3 Metodologia

Os vidros base serdo preparados usando os métodos de fusdo e o de sol-gel. A
preparacdo dos vidros ceramicos serd realizada através de tratamentos térmicos com e sem
a aplicagdo simultdnea de um campo eléctrico externo. A escolha das temperaturas de
tratamento térmico serd feita de acordo com os resultados da analise térmica diferencial

(ATD) realizada aos vidros base.

A caracterizacdo estrutural dos vidros e vidros ceramicos sera efectuada usando as
técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de Raman e microscopia

electronica de varrimento (MEV).

A caracterizacdo eléctrica das amostras serd realizada através da medi¢cdo da
condutividade dc numa vasta gama de temperaturas, da medi¢do de correntes de
despolarizacao termicamente estimuladas (TSDC) e da medi¢do da impedancia complexa
(Z'=Z’-jZ"") em fungdo da frequéncia e temperatura. A andlise do comportamento
dieléctrico sera efectuada com base em modelos fisicos € com base em software

desenvolvido para o efeito.



1.4. Estadoda arte

Nas proximas sec¢des apresentam-se as caracteristicas mais relevantes dos cristais
LiNbO3 e NaNbOs e o estado da investigacdo de vidros e vidros cerdmicos, contendo estes

cristais.

1.4.1 O cristal de niobato delitio (LINbO3)

Os cristais sdo estruturas constituidas por arranjos regulares, tridimensionais, dos
seus atomos. Estes arranjos podem, por isso, ser representados pela repeticao de uma célula
unitaria formada por 4tomos (ou ides) e entendidos em termos de empacotamento, de
ligacdes, ou ambos. No LiNbOs; a unidade que se repete sdo os octaedros de NbOg, ligados
através da partilha de um vértice, ao longo do eixo ¢ e na forma de hélice. Para
temperaturas inferiores a temperatura de Curie (T,=1210°C [wei85]) a estrutura do LiNbO;
consiste em camadas de 4tomos de oxigénio, paralelas entre si, numa configuragdao
hexagonal compacta (HC) distorcida onde os ides Li" e Nb>" estdo cercados por octaédros
de ides oxigénio [kom91]. Nesta estrutura, 1/3 dos intersticios octaédricos estdo ocupados
por ides Li, 1/3 por ides Nb e os restantes intersticios (1/3) por vazios estruturais [wei85;

zen97]. O aspecto dos cristais ¢ piramidal [n0z96]. A figura 1.1 representa esta estrutura

cristalina.
®
o
o
+c
®
Figura 1.1 Modelo atéomico do LiNbO; (® — oxigénio; ® — nidbio; e — litio; as linhas

horizontais representam camadas de atomos de oxigénio) [xue03; wei85; abo89 ].

A estabilidade da estrutura cristalina depende dos raios idnicos dos seus
constituintes. Quando os catides sdo demasiado pequenos, como por exemplo o litio,

quando comparados com o ido oxigénio o empacotamento maximo d4 origem a uma



estrutura cristalina distorcida (fig. 1.1). Assim, no LiNbO; a estrutura ¢ semelhante a da
perovesquite (fig. 1.2a), mas distorcida devido ao baixo raio i6nico do litio, e por essa
razdo a célula unitdria ndo contém centro de simetria [wei85]. O facto da célula unitéria
ndo apresentar centro de simetria dd origem a um momento dipolar que provoca uma
polarizagdo espontdnea que macroscopicamente caracteriza esta classe de materiais
(ferroelectricidade). A estrutura do cristal de LiNbOs deixa de estar distorcida quando

colocada a uma temperatura superior a Tc, apresentando centro de simetria e podendo,

portanto, ser classificada estruturalmente como perovsquite tipica [pal91].

Na tabela 1.1 encontram-se as propriedades mais relevantes do monocristal de

LiNbOs;, quase-estequiométrico ([Li]/[Nb]=0,95), obtido pelo método de Czochralski

[meh72; reb92; abo89; xue03; wiley; ven99; tod97].

Tabela 1.1 Principais propriedades do cristal de niobato de litio (LiNbO3)

Temperatura de fusdo (°C)

Temperatura de Curie (°C)
Densidade (aos 25°C) (g/cm’)
indice de refrac¢do ordinario, n
Indice de refrac¢do extraordinario, n,
Coeficiente electro-optico, r33 (m/V)
Janela de transparéncia [pum]
Resistividade, p (ao longo do eixo ¢ a T(K) ) [Q2.cm]
Constante dieléctrica (¢") —ao longo do eixo ¢
Perdas dieléctricas (tan &) — ao longo do eixo ¢
Campo coercivo (a temperatura de 1210°C) (V/m)
Polarizagio espontanea (P, [x107Cm™])

Cocficiente piezoeléctrico (ds; [pC/N])

1260

1210

4.64

2,296 @

2,208 @

30x107"?

0,4-5

log p=(7150/T)-2,823
p (300K)=10"%!

80 (25°C; 100 kHz)
> 1000 (25°C; 1kHz)

~0 (25°C ;100 kHz)

20

70 (300 K)

6

(a) O indice de refracgdo ordinario, ny ¢ definido como ny=c/v, e o extraordinario como n.=c/v,, onde c

representa a velocidade da luz no vazio e v, e v, as componentes perpendicular e paralela,

respectivamente, da velocidade da onda que se propaga no material.




As propriedades que o LiNbO; possui (tabela 1.1), fazem com que tenha varias
aplicagdes em sistemas tecnologicos, nomeadamente a nivel optico [hae99], apresentando-
se como excelente candidato para dispositivos optoelectronicos devido a sua elevada
birrefringéncia (termo que designa a modifica¢do do indice de refrac¢do devido a variagdo
da direc¢do do feixe proveniente de um forte campo incidente [hecht91]), elevada
eficiéncia em Optica ndo linear, especialmente na geracao de segunda harmoénica (GSH)
[hecht91; 1ak98]. E actualmente usado como guia de ondas, amplificador, modulador e
interruptor em sistemas Opticos, em memorias ndo-volateis, em dispositivos SAW

(Surface-Acoustic-Wave) e em duplicadores de frequéncia [vog89;abo89;1in97].

O cristal de LiNbOs é, normalmente, crescido através do método de Czochralski.
Contudo, devido as desvantagens que o método de Czochralski apresenta [Meh72; Reb92],
varios processos de preparacdo do cristal de LiNbO; tem sido testados. Castaings e
colaboradores [cas88], apresentam a preparagdo de LiNbOs, na forma de po, através do
método de sol-gel. Apds a secagem do gel a 600°C foram obtidas esferas cristalinas de

LiNbO; com um tamanho maximo de 1um.

Nassau e colaboradores [nas79] apresentam a prepara¢do de um vidro de LiNbOs,
através do método de twin-roller quenching [nas78; nas79; neg79], usando a temperatura
de 1550°C para fundir a mistura de 6xidos iniciais € uma taxa de arrefecimento do fundido
estimada em ~107 °C/s. A formacdo do vidro de composi¢ao molar LiNbO; deve-se ao
facto do 130 nidbio ser uma espécie intermediaria. O vidro obtido por Nassau e
colaboradores, apresenta uma banda exotérmica, detectada por ATD, proximo dos 500°C,
correspondente a uma cristalizacdo. A essa temperatura (500°C), o vidro apresenta um
valor de constante dieléctrica €, a 1kHz, superior a 10° [nas79]. Um outro processo ¢ a
preparacdo de vidros cerdmicos, usando na composicdo um o6xido formador de rede

(seccdo 1.4.3.).

O cristal de LiNbO3, a temperatura ambiente, pertence ao grupo espacial R3¢ com
duas moléculas por célula unitaria. A tabela 1.2 resume os modos Opticos, detectados por

Raman no LiNbOj; [ridah97].
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Tabela 1.2 Simetrias e frequéncias de Raman (cm™) dos modos 6pticos fundamentais do
LiNbO:s.

LiNbO; crescido por Czochralski

[claus72; jay86; scot03; ridah97] Filme fino de LiINbO; [hir93]

Teoérico [caciuc00]

208 252 252-255
279 276 276
344 333 333
583 633 631-634
151 152.8 152
167 177.3
236 238.3 237-239
307 264.2 264-266
334 3219 321
352 369.5 367-369
432 4324 430-434
526 580.0 580
617 609.8
873
880-883

1.4.2 O cristal de niobato de sddio (NaNbO3)

Nos materiais cuja estrutura cristalina ¢ uma perovsquite (ABO; — fig. 1.2a) onde o
catido A apresenta um raio atdbmico demasiado grande para um empacotamento compacto,
verifica-se que os atomos de oxigénio se deslocam das posi¢des esperadas. Como as
unidades octaédricas (NbOg) sdo unidades relativamente rigidas verifica-se, no caso da
estrutura do NaNbOs, uma tor¢do conjunta de todas essas unidades. Por esta razdo, e ao
contrario do LiNbOs, o NaNbOs caracteriza-se, electricamente e a temperatura ambiente,
como material antiferroeléctrico, ou seja, abaixo da sua temperatura de Curie (T, = 620K
[bahri03]) nao apresenta qualquer momento dipolar eléctrico, ndo se verificando a presenca
da histerese eléctrica. Contudo a aplicagdo de um campo eléctrico ao NaNbO3 induz uma
fase ferroeléctrica que apresenta caracteristicas piezoeléctricas de elevado interesse para

aplicagdes em dispositivos de alta frequéncia [hungria05].

A figura 1.2b apresenta as direcgdes de torg¢ao/distor¢cao possiveis dos octaédros de
oxigénio. A direc¢do de tor¢do € privilegiada pela simetria da estrutura cristalina. Assim, 3
eixos de ordem 4 (A4), na fase ctbica, 6 eixos de ordem 2 (A2) na fase ortorrdmbica e 4

eixos de ordem 3 (A3) na fase romboédrica [Aydi05].
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(b)

Figura 1.2 — a) Esquema elementar da estrutura perovsquite (ABQO;); b) Direccdes de

deformacao dos octaédros de oxigénio (A2; A3; A4) [aydi05].

O aumento da temperatura provoca uma tor¢cado nos octaédros de NbOg, que
definem a estrutura cristalina do NaNbO3, nos diferentes eixos de simetria (fig. 1.2b)
dando origem a 6 sucessivas transicdes de fase. Estas modificacdes estruturais sao
variantes de baixa simetria da estrutura perovsquite [hungria05]. A tabela 1.3 apresenta

estas transigoes de fase.

Tabela 1.3. Caracteristicas do NaNbO; em fun¢ao da temperatura [bahri03; dar99;lima02]

Caracteristicas da célula

Temperatura (°C) Simetria o Caracteristica fisica
unitaria
Romboédrica a=b=c,a=B=y<90° ferroeléctrica
~ 80
Monoclinica azb>c,a=p=90°y<90° antiferroeléctrica
370 @
Ortorrombica azb#c,a=p=y=90° antiferroeléctrica
480 @
Ortorrémbica a~b~c,a=B=y=90° antiferroeléctrica
520 @
Ortorrombica a<b<c,a=pf=y=90° antiferroeléctrica
575 @
Tetragonal a=b<c,a=B=y=90° antiferroeléctrica
640 @
Cubica a=b=c,a=B=7y=90° paraeléctrica
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O cristal de NaNbO; tem sido foco de especial atencao por combinar propriedades
eléctricas e mecanicas requeridas para aplicagdes tecnologicas. O seu potencial uso em
sistemas piezoeléctricos ou como transdutor acustico operando na regido das microondas
requer um comportamento ferroeléctrico. Recentemente verificou-se que a adicdo de
outros niobatos, como o LiNbO;, o KNbO3; ¢ o AgNbOs, em pequenas quantidades, ao
NaNbOj; induz um composito ferroeléctrico a temperatura ambiente [lanfredi00; molak01].
O estudo das transi¢des estruturais do NaNbOs, com a temperatura, tem sido investigada
por varios investigadores através de espectroscopia de Raman. A temperatura ambiente, o
espectro de Raman do NaNbOs; ¢ muito semelhante ao espectro do LiNbOs (tabela 1.2)
[wang96; bahri03; lima02; shen00]. O cristal de NaNbO; apresenta um indice de refrac¢cao
de ~2.4 [her90].

1.4.3 Vidroscom LiNbO3; e NaNbO3
1.4.3.1 Preparados pelo método de fusdo

Uma quantidade relevante de trabalhos de investiga¢do no dominio da preparagado e
cristalizagdo de vidros e vidros ceramicos contendo LiNbOs, preparados por fusdo existe
actualmente. Em 1980, Prasad e colaboradores [pra80] publicaram um estudo acerca da
preparagao de vidros ceramicos do sistema SiO;-Li,O-Nb,Os. A escolha de SiO, como
formador de rede teve por razdo o uso de um formador de rede que ndo contenha catides
que possam alterar a estrutura cristalina do LiNbOs. A SiO; satisfaz esta condi¢do devido
ao reduzido valor de raio atémico e numero de coordenacao [pra80]. A obtencdo de vidros
transparentes e sem fases cristalinas ¢ conseguida para uma quantidade molar de SiO; entre

32 e 39%, usando uma mesma quantidade molar de Li,O e Nb,Os [Pra80].

A regido de formacdo vitrea do sistema vitreo (Si0;-Al,03)-Li,0-Nb,Os, usando o
método de fusdo, é apresentada por Todorovic e colaboradores [tod97]. Verificaram que
quando a razao molar [Nb,Os]/[SiO,] >1 e a quantidade molar de [Li,O] > 25% os vidros
obtidos apresentam-se transparentes e homogéneos. A aplica¢do de tratamentos térmicos,
aos vidros base, permitiram a cristalizacdo de particulas de LiNbO3; com um tamanho de
150-350nm, mantendo a transparéncia. Estes vidros ceramicos apresentam um indice de
refraccdo de 1.84-1.93 e uma constante dieléctrica de 155-185, medida a 1kHz e a

temperatura ambiente. Observaram que o aumento da temperatura e/ou tempo de
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tratamento térmico conduz a um aumento do tamanho de particulas e consequente

opacidade das amostras.

Zeng e colaboradores [zen97] mostraram que a composi¢do 50Si10,-25Li,0-
25Nb,0s (% mole) da, usando o método de fusdo, origem a um vidro transparente,
observando-se a desvitrificacdo/cristalizagdo (cristalizagdo da fase de LiNbO;) com
tratamentos térmicos a 800°C, durante 30 minutos. A aplicacdo de um campo eléctrico
durante o processo de fusdo, e arrefecimento do fundido até a temperatura ambiente, da
origem ao aparecimento de zonas no vidro de cor castanha escura indicando a ocorréncia
de transformagdes quimicas/estruturais. E sugerido a ocorréncia de uma reacgio de
oxidagdo-reducao activada pelo campo eléctrico. Um estudo semelhante foi realizado por
Gerth [ger99], num vidro de composi¢ao 35S10,-45Li,0-20Nb,Os (%mole), aplicando ao
fundido uma corrente eléctrica dc (50 mA). Dos resultados obtidos sugerem que a presenca

do campo favorece uma nucleagdo e posterior cristalizagdo nas zonas proximas ao catodo

(Nb>* +e~ <> Nb*"). Verificaram que as cristalites de LiNbO; encontram-se distribuidas
de uma forma isotropica e com o eixo ¢ perpendicular ao eléctrodo. Uma das finalidades da
aplicacao de um campo eléctrico, durante o processo de desvitificagao do vidro, € controlar
a orientagdo cristalina factor muito importante no caso dos vidros ceramicos com cristais
ferroeléctricos. Ding e colaboradores [ding99], verificaram que a introducdo de K,O,
substituindo o Li;O, no sistema SiO,-Li,O-Nb,Os favorece, durante o processo de
tratamento térmico, o crescimento das particulas de LiNbO; segundo o eixo c. Estas

particulas apenas foram detectadas na superficie vitrea.

Usando o P;Os como formador de rede Chowdari e colaboradores [cho89]
fabricaram uma série de vidros do sistema P,0s-Li,O-Nb,Os, pelo método de fusdo,
identificando a regido de formacdo vitrea. A analise eléctrica destes vidros mostrou uma
condutividade idnica, a temperatura de 25°C, de ~2x10° S/cm atribuida a elevada
mobilidade cationica. Nos vidros de silicato com LiNbOs, preparados por Prasad [pra80],
mostra-se que o mecanismo de condutividade eléctrica ¢ i6nico e devida a elevada
mobilidade do Li". A dopagem de vidros niobiofosfatos com ferro é apresentada por
Araujo e colaboradores [ara96; ara97; ara98]. A nucleagdo e crescimento de cristais
ferroeléctricos de LiNbOs;, na matriz vitrea de composi¢ao [(50-x)-P,0s-50Li1,0-
xNby0s]:yFe 03, com 0<x<50 (% mole) e y = 2 (% mole), ocorre, preferencialmente, nas

amostras com elevada concentracdo de nidbio. Nas amostras com menor quantidade de
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niobio observa-se a formagao de fases de fosfato de litio, de diversa complexidade. A
analise das correntes de despolarizacao termicamente estimuladas (TSDC) destes vidros
mostra a presenca de, pelo menos, 2 mecanismos de despolarizacdo e dependentes da
concentragdo de niobio. O de menor temperatura ¢ atribuido a relaxacdo dipolar e o

segundo a mecanismos de relaxagao interfacial [ara97].

Singh e colaboradores [sin88], apresentam a preparacao de vidros de borato de litio
com niobio. Esse estudo mostra que a introducdo de mais de 15 % de Nb,Os na
composi¢ao 57.5B,03-42.5L1,0 (% mole) d4 origem a fases cristalinas [sin88]. Os ides
Nb’* inseridos vdo ocupar os sitios onde se encontravam ides litio e assim, o numero de
sitios vazios ird aumentar para manter a neutralidade de carga. De acordo com Tuller, este
tipo de rearranjo estrutural, onde existem mais sitios vazios que ides disponiveis para os
preencher favorece o aumento da condutividade i6nica. Nos vidros onde a quantidade de
LiNbOs ¢ superior a 5%, observa-se um aumento da condutividade atribuido ao aumento
da mobilidade dos ides Li', que esta relacionada com o aumento do nimero de vazios
estruturais. Contudo, e se 0 modelo de rede aleatoria, proposta em 1932 por Zachariasen e
Warren para vidros de silicato, for apropriada para os vidros de borato de litio sera
esperado que os i0es de litio ocupem os espacos vazios de uma forma aleatdria. Se tal
ocorrer entdo ¢ esperada uma distribuicao, de energias de activacao referentes ao processo
de conducao dos 1des de litio [dow82]. De referir que o conceito proposto por Zachariasen
e Warren foi um de vérios [vog71; nav91], que ndo explicavam totalmente as observagdes
experimentais. Em 1959, Porai-Koshits [nav91], propde a existéncia de uma estrutura
polimero-cristalina, i.e., a rede vitrea ndo apresenta uma desordem absoluta. Esta teoria ¢ a

que ajusta, com maior rigor, as observacdes experimentais.

Huang e colaboradores [hua89] mostram que, pelo método de fusdo, a composi¢ao
molar 45Li,0+50B,05+5M,,0y, (%mol), onde M= Al, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo e W, ¢
usando Li;CO; e o H;BO3; como materiais de partida, da origem a vidros transparentes e

sem fases cristalinas iniciais.

A aplicagdo de tratamentos térmicos a vidros de borato de litio com nidbio, com o
intuito de cristalizar a fase de LiNbO; ¢ apresentado por Prasad e colaboradores [pra05;
venk05] para o sistema (100-x)LiBO>—xNb,Os (% mole), com 5<x<25. O vidro base foi

submetido a tratamentos térmicos a temperaturas entre 300 e 800°C e a fase de LiNbO;
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detectada para tratamentos a temperaturas superiores a 500°C. Nos vidros com maior
quantidade de niobio o processo de tratamento térmico favorece, também, a formagao da
fase de Li3NbOs. Verifica-se que o valor da constante dieléctrica aumenta com o aumento
da fraccdo volumica de LiNbO;. Nos vidros tratados a temperaturas superiores a 500°C,
verifica-se a presenca de particulas de aspecto esférico, com um tamanho médio de 25nm,
aumentando com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Foi observado o efeito
piroeléctrico e ferroeléctrico, nestes vidros cerdmicos, a temperatura ambiente. A nivel
optico e nos vidros com x=10 verificou-se a geragao de segundo harménico (GSH), quando
o vidro ¢ irradiado com um laser de A = 1064 nm e cuja intensidade depende do angulo de

incidéncia [venko5].

Komatsu e colaboradores [kim93] apresentam a possibilidade de preparar vidros
ceramicos de teltrio com cristais de LiNbO;. A matriz de telirio tem como vantagem,
relativamente a matriz de SiO,, de possuir um indice de refraccdo ~2.2 [kim93b; kim95;
sha99] muito proximo do indice de muitos cristais ferroeléctricos e uma temperatura de
fusdo inferior. Os vidros preparados por Komatsu e colaboradores, contém a seguinte
composi¢do molar 50TeO,-(50-x)Li,0-xNb,O5 (% mole). A precipitagdo de cristais de
LiNbOs; ¢ obtida usando tratamentos térmicos com 2 patamares. Todos os vidros, apds os
tratamentos térmicos, deixam de ser transparentes. Verificaram que quanto maior for a
razdo [Li'J/[Nb’"] menos dificil ¢ a precipitacdo dos cristais de LiNbO;. Shankar e
colaboradores [sha99] mostraram que a composi¢ao contendo 50% molar de TeO; e igual
quantidade de Li,O e Nb,Os, apds tratamento térmico a 200°C, durante 12h, apresenta a

fase cristalina de LiNbOj3, precipitada essencialmente na superficie do vidro.

Ding e colaboradores [ding94] apresentam o estudo da cristalizagdo do vidro de
composi¢dao 55Te0,-25L1,0-20Nb,0Os (% mole), submetido a um tratamento ultrasonico
(28 kHz, 150W), o qual promove a nuclea¢do e o crescimento de cristais de LiNbO3 na

superficie do vidro.

O uso do método de incorporagdo de cristais em matrizes vitreas, obtendo vidros
ceramicos transparentes foi tentado por Kim e colaboradores [kim96], num vidro de
composicdo 80TeO,-(20-x)Li,O-xNbyOs (% mole), incorporando cristais de LiNbOs.
Verificou que a adi¢do ao vidro de 15%, em peso, de LiNbOs, apds fusdo a 950°C, deu

origem a vidros ceramicos transparentes contendo a fase cristalina de niobato de litio.
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Ao contrario de vidros contendo a fase LiNbOs;, poucos trabalhos publicados, de
nosso conhecimento, existem com a fase de NaNbOs. Herczog e colaboradores [her90],
apresentam a preparacdo de vidros do sistema xSiO;-(1-x)(Na,O-Nb,Os), verificando que a
diminui¢do de x, de 24% para 14% traduz-se num aumento da transparéncia 6ptica. A fase
cristalina de NaNbO; ¢ precipitada através de tratamentos térmicos a temperaturas
superiores a 750°C. Karapetyan e colaboradores [karOl] apresentam um estudo da
preparacdo de vidros ceramicos de silicato com NaNbOs, partindo da composi¢do molar
32510,-26Li;,0-20Nb,05-22(Ge+Ti+Ta+Ba+Zr+Sb) que d& origem a um vidro
transparente. Verificaram que a substitui¢do total do Li;O por Na,O ndo favorece a
formacao de vidro. O estado vitreo da composicao ¢ mantido até uma substitui¢do maxima
de 5% de Li,O por Na,O. Este vidro foi submetido a tratamentos térmicos com troca
i6nica, colocando num cadinho de aco além do vidro, NaNOs3; em pd. Apos o tratamento
térmico a 650°C, durante 4h, ¢ observada a fase de NaNbO; no vidro, verificando-se que
esta cristalizagdo ¢ superficial mas, com o aumento do tempo de tratamento (>16h) a zona

interna da amostra torna-se translucida indicando a presenca de particulas no interior.

1.4.3.1 Preparados pelo método de sol-gel

Na literatura existe uma grande quantidade de trabalhos sobre a preparagdo de
vidros usando o método de fusdo. Contudo, ndo existe, de nosso conhecimento, uma
quantidade de publicagdes comparavel, sobre o mesmo tipo de vidros, preparados pelo
processo de sol-gel. Com este método de preparacao, descoberto nos finais de 1800, s6
apos 1930 comecaram a aparecer materiais com caracteristicas tecnoldgicas e cientificas
relevantes. Foi, no entanto, apos 1970 e com a preparacdo de geles inorganicos monoliticos
€ 0 seu posterior tratamento térmico, dando origem a vidros, que este método se afirmou

[mau02; klein88].

Este método abriu um novo caminho para a preparacdo de vidros de elevado
interesse tecnoldgico que se apresentam com um grau de pureza quimica e de
homogeneidade muito elevado. A preparagdo de um vidro por este método ¢ realizada
através da mistura, por via liquida, dos seus constituintes até se obter uma dissolucao
homogénea a nivel molecular. Em seguida ¢ submetido a um processo de polimerizagdo e

gelificagdo (o ponto de gelificagdo define-se como o ponto, em tempo, onde a mistura
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forma uma substancia rigida, podendo ser removido do contentor original [law02]). O gel
resultante ¢ transformado em vidro através de tratamentos térmicos durante os quais as

espécies volateis sdo eliminadas e o material sofre uma densificagdo [nav9l].

Este método de preparagdo ¢ conhecido pela denominagdo genérica de processo de
sol-gel. Dentro deste processo existem duas variantes, que t€m em comum a passagem por
uma fase de gel (formagdao de uma rede 3D [mau02]) mas que diferem nos produtos de
partida e nas primeiras etapas de reaccdo. Numa delas parte-se de uma suspensao coloidal
e na outra de compostos metalorganicos dissolvidos geralmente em alcoois. Na realidade,
cientificamente o nome processo de sol-gel deve ser aplicado apenas ao primeiro caso no

entanto também foi adoptado para o segundo [nav91; sil90].

O método que usa solugdes de espécies polimerizaveis, que foi o usado na
preparacdo dos geles desta tese, parte de liquidos ou solugdes alcodlicas de um composto
organo-metalico, como os alcoxidos metalicos, M(OR), onde M ¢ um metal e R um grupo
alquilo, sujeitando-os a reacg¢des de hidrolise, polimerizacdo e desidratacdo [sakka82;
law02]. Neste método, os alcoxidos normalmente usados sdo o tetraetilortosilicato (TEOS)
e o tetrametoxisilicato (TMOS). Contudo, em vdrios trabalhos encontram-se outros
alcoxidos, como por exemplo o de boro, de aluminio ou de titdnio mas, normalmente
misturados com o TEOS. No caso dos geles desta tese usou-se apenas o TEOS como
solugdo alcoxida e os restantes elementos da composi¢do vitrea foram introduzidos na
forma de nitrato (LiNO;3) e de cloreto (NbCls), devido essencialmente a sua elevada

solubilidade (este aspecto ¢ discutido em maior pormenor no capitulo 4).

Ao nivel quimico a formagao de um gel polimérico a partir de alcoxidos metélicos
(M(OR),) ¢ normalmente descrito por duas reacgdes consecutivas: a hidrolise
(M (OR)n +xH,0 > M (OH )X (OR)H_X +XROH) e a condensagdo que pode ainda ser
subdividida em duas fases: a condensacao dos alcoois
(-M-OH+R-O0O-M --M -0-M - +ROH) e da agua
(~-M-OH+H-O-M >-M-0-M - +H,0) [mau02; meh88; sakka82; sil90].
Sucintamente, a reaccao de hidrolise, consiste na substitui¢do do grupo alcoxido (OR) por
um grupo hidréxido (OH). As reacgdes de condensagdo subsequentes envolvem, no caso
do alcoxido TEOS ( Si(OC,Hs)4 ), o grupo silanol (Si-OH) dando origem a ligagdes Si-O-

Si (ligagdes siloxane) e a agua e alcool. De referir que estas reacgdes sdo, contudo, uma
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versdao simplificada do que pode ocorrer no decurso da hidrdlise e condensacdo das

solugdes alcoxidas [sil90].

A figura 1.4 esquematiza, de acordo com Sakka [sakka89], o processo de
preparagao de vidros a partir de alcéxidos metdlicos. O diagrama diz respeito a preparagao
de um vidro binério do sistema SiO,-TiO,. De referir que as temperaturas de tratamento
que se encontram no fluxograma sdo apenas exemplos, porque dependem da composicao

do vidro a preparar.

De acordo com o diagrama da figura 1.4, o processo de preparacao pode ser
dividido em 3 etapas. A primeira engloba a mistura dos alcéxidos, correspondentes a
composi¢ao final do vidro, obtendo-se uma solugdo transparente. Na segunda etapa sao
adicionados a solucdo alcoxida dgua, dlcool e &cido para induzir a hidrolise. De referir que
factores como o pH, razdo molar H,O/alcoxido e a presenca de catalisadores (4cido)
permitem, como desejavel, que o inicio da condensacdo se dé apenas apds o fim da
hidrélise do alcoxido metalico. Além deste facto e devido a imiscibilidade entre a agua e os
alcoxidos € necessario o uso de um solvente miituo, como por exemplo o etanol (C,HsOH).
As reacgdes de hidrélise e polimerizagdo induzem um aumento da viscosidade da solucao
alcoxida até que esta se torne um gel. Na terceira etapa o gel ¢ tratado termicamente

convertendo-se num vidro. [sakka82; klein88].

|| Si(OC.Hs), |l ; !! Ti(OC3Hy)s ||

Agitacéo magnftica(ZO - 80°C)

|| Solugio alcéxida ||

v

Adicao de alcool, agua e acido

Hidrolise a 20 —-60°C
v

|| Gel monolitico ||

Aguecimento lento até 1000°C

v

|| Vidro monolitico ||

Figura 1.3. Fluxograma do processo de sol-gel usando o método dos alcoxidos para a
preparagao de vidros de SiO,-TiO, [sakka89].
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Neste método consegue-se um elevado controlo na interac¢ao entre os liquidos
precursores, minimizando a energia requerida para o processo, obtendo um produto final
de elevada homogeneidade e com um elevado controlo da sua morfologia [Esm01]. Em
sintese, as vantagens do método de sol-gel sdo nomeadamente a nivel do produto final a
elevada pureza, baixa temperatura de processamento (estas caracteristicas estdo
relacionadas com a natureza dos materiais de partida), elevada homogeneidade, novas
composi¢des, impossiveis de sintetizar por outros processos [meh88] e a capacidade da
forma dos produtos finais ser vasta (filmes finos, blocos monoliticos, fibras, esferas e pos

[venk91; sakka82; sil90; klein91; szu91; sanchez03]).

A maior desvantagem do método de sol-gel na preparagdo de vidros, quando
comparado com o método de fusdo, ¢ o elevado preco dos materiais de partida,

nomeadamente os alcoxidos metalicos [meh88].

Um dos grandes problemas relacionados com a obten¢ado de blocos monoliticos ¢ a
retraccdo do gel durante a secagem, induzindo tensdes mecanicas internas muito elevadas e
levando a fractura do bloco [cho89]. Esta retrac¢ao estd relacionada com a remogao dos
liquidos que se encontram dentro dos poros, dando origem a uma tensdo nas paredes dos
capilares, e que sera inversamente proporcional ao didmetro dos poros [prassas02]. Uma
das formas de minimizar as fracturas do gel ¢ controlar o processo de secagem. Por
exemplo, Chou e colaboradores apresentam um processo térmico que inclui: (1) remogao
do etanol (50 °C), agua (90 °C, 4h), formamida (170 °C, 4h) e glicerol (230 °C, 14-18h); (2)

queima de organicos residuais; (3) eliminagao dos poros [cho89].

A taxa de aquecimento, usualmente menor ou igual a 5°C/min, a temperatura de
tratamento, o tempo de duragdo desse patamar sdo factores essenciais, a controlar, para
evitar a fractura. Além disto, o uso de longos tempos de tratamento, a temperatura
ambiente ou proxima (20 - 50°C), promove a policondensagdo produzindo geles com
microestrutura bem definida diminuindo as tensdes [cho89]. Outro factor importante a
controlar ¢ a espessura do gel. Quanto maior for a espessura do gel maior sera o tempo
necessario para completar a reac¢do [sil90; law02]. A evolucdo de gel - vidro ¢
normalmente acompanhada por um processo de secagem e sinterizagdo através de um

apropriado tratamento térmico [klein89; Ota90].
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1.5 Organizacdo da Tese

Esta tese encontra-se dividida da seguinte forma. Neste primeiro capitulo apresenta-
se a motivacdo, os objectivos e o estado da arte, dando particular atencdo aos vidros e
vidros ceramicos com LiNbOs. As principais caracteristicas dos monocristais de niobato de

litio e de niobato de sddio sdo apresentadas.

No capitulo 2, de uma forma resumida, descrevem-se os métodos experimentais
utilizados na preparagdo dos vidros (método de fusdo e de sol-gel) e dos vidros ceramicos
(tratamentos térmicos sem e com a aplicacdo de um campo eléctrico externo). As técnicas
de caracterizacdo estrutural: andlise térmica diferencial (ATD); difraccdo de raios-X
(DRX), espectroscopia de Raman e microscopia electronica de varrimento (MEV) e as
técnicas de caracterizagdo eléctrica: condutividade de, condutividade ac, espectroscopia de
impedancia e correntes de despolarizacao termicamente estimuladas. Apresenta-se também
o desenvolvimento matematico, e consequente software, dos modelos fisicos usados para a

caracterizagao eléctrica e dieléctrica das varias amostras.

O capitulo 3 inclui os resultados e conclusdes das andlises estruturais e medidas
eléctricas dos vidros e vidros cerdmicos dos sistemas M-Li,O-Nb,Os, com M= Si0O,, B,0;,
P,0Os e TeO, preparadas pelo método de fusdo. Dos quatro sistemas vitreos verifica-se que
o de Si0; ¢ o mais favoravel para a preparacao de vidros ceramicos onde a fase cristalina
de LiNbOs3 ¢ a tnica ou a principal. Nas composi¢des dos sistemas silicato e borato
verifica-se que o aumento da temperatura de tratamento conduz a um aumento na razao
volumica entre as particulas de LiNbOs e a matriz vitrea. Nos tratamentos térmicos na
presenca de um campo eléctrico externo verifica-se uma diminuicdo da temperatura
necessaria para a formacdo do LiNbOs; e conduzindo a cristalizagdo de LiNbO;
preferencialmente na superficie da amostra que esteve em contacto com o eléctrodo
positivo. O comportamento dieléctrico ¢ controlado pelas caracteristicas da zona interior da
amostra. O ajuste dos espectros de Z" em fungéo da frequéncia, para varias temperaturas de
medig¢do, foi realizado com base num algoritmo cuja base matemadtica ¢ o método numérico
dos minimos desvios quadraticos ndo linear complexo (CNLLS), elaborado em linguagem
Matlab, e associado a um modelo de circuito eléctrico equivalente constituido pelo paralelo
entre um elemento resistivo (R) e um elemento de fase constante (CPE) associado em série

a um outro elemento resistivo(Ry).
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No quarto capitulo encontram-se os resultados, analise e conclusdes dos vidros e
vidros ceramicos do sistema Si0,-Li,0-Nb,Os, obtidos pelo método de sol-gel. Os vidros
preparados, de composi¢do molar (100-2x)SiO,-xLi,0-xNb,Os, com x=4 e 6, apresentam
particulas de LiNbOs, precipitadas devido aos tratamentos térmicos, nas superficies livres.
A andlise eléctrica permitiu verificar a presenga de mecanismos de condugdo, relaxagdo e
polarizagdo associados aos ides inseridos estruturalmente na matriz vitrea e a fendémenos
interfaciais (eléctrodos-superficie). Os mecanismos de relaxa¢do foram ajustados a um
modelo de circuito eléctrico equivalente constituindo por dois circuitos R//CPE associados
em série. Este ajuste foi realizado usando o algoritmo CNLLS. A andlise dos resultados
dieléctricos e dos espectros de TSDC indica a existéncia de uma distribui¢do de tempos de

relaxacao.

No quinto capitulo apresenta-se os resultados, discussdo e conclusdes dos vidros
contendo so6dio e nidbio, preparados pelo método de fusdo. Prepararam-se vidros de
composi¢cdo molar 60M-30Na,0-10Nb,Os, onde M= SiO,, B,Os que apds tratamentos
térmicos apresentam a fase cristalina de NaNbQOj;. Nos vidros em que a matriz ¢ SiO; a
cristalizagdo ¢ superficial e o comportamento eléctrico correlaciona-se com as
caracteristicas do interior das amostras. Os espectros de impedancia ajustam-se ao modelo
de circuito eléctrico equivalente R//CPE. Nas amostras com B,Os a cristalizagdo ocorre em
volume e ndo se observou a presenga de mecanismos de relaxacao dieléctrica. Contudo, as
medidas de TSDC revelaram a presenga de mecanismos de despolarizacdo. O
comportamento de € permitiu verificar que, na gama de temperaturas usada, o NaNbOs

ndo sofre alteracdes estruturais.

O sexto capitulo ¢ dedicado a uma discussdo global de todos os resultados obtidos

com este estudo e a perspectivas de futuras investigacoes.
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CAPITULO 2. METODOSEXPERIMENTAIS
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2.1. Introducéo

Este capitulo encontra-se dividido em trés sec¢des. Na primeira seccao (2.2) sao
descritos os métodos usados na preparagdo dos vidros e vidros cerdmicos. Na sec¢do 2.3.,
sdo apresentadas, de uma forma sucinta, as técnicas experimentais usadas para a
caracterizagdo estrutural. Finalmente, na sec¢do 2.4. sdo descritas as técnicas usadas para a
caracterizagdo eléctrica assim como o formalismo matematico a elas associado. De
salientar a apresentacdo e discussdo, nesta terceira sec¢do, do algoritmo computacional

desenvolvido de ajuste dos dados de impedancia dieléctrica a um modelo fisico.

2.2. Técnicas de preparacdo

A preparacdo de vidros transparentes contendo ides de litio e nidbio ¢ um dos
objectivos deste estudo. Esta foi realizada através de dois métodos: método de fusdo e
método de sol-gel. Outro objectivo ¢ a obtencao de vidros ceramicos contendo a fase
cristalina ferroeléctrica LiNbOs;, ou a fase cristalina NaNbQs;, através de tratamentos
térmicos (TT) e de tratamentos termoeléctricos (TTE). Designa-se por tratamento
termoeléctrico o tratamento térmico com a aplicagdo simultinea de um campo eléctrico.

Estas técnicas de preparacdo encontram-se descritas nos pontos seguintes.

2.2.1. Preparacéo de vidros pelo método de fuséo
O método de fusdo foi usado para preparar vidros transparentes dos sistemas
ternarios:
1. SiO;-Li;0-Nb,Os;
2. P,0s5-Li,O-Nb,Os;
3. B,03-Li,0O-Nb,Os;
4. TeO,-Li,0-Nb,Os;
5. Si0,-Na,O-Nb,Os ;
6. B,03-Na,O-Nb,Os.

As matérias primas usadas foram: 6xido de silicio (SiO, - BDH), 6xido de boro
(B203-Merck), fosfato de amoénia dihidrogenado (NH4H,PO4 - Merck), 6xido de telurio
(TeO,-Merck) carbonato de litio (Li,COs-Merck), 6xido de nidbio (NbyOs-Merck) e
carbonato de sodio (Na,CO; - Merck).

25



A preparacgdo dos vidros base seguiu o processo esquematizado na figura 2.1.

Pesagem dos quimicos de acordo com a
composicao pretendida
v
Mistura dos quimicos num moinho
planetario durante 1h

v

Calcinagao da mistura num cadinho de
platina

v

Fusao da mistura

v

O fundido ¢ vertido para moldes ou
chapa de aco inox

v

Recozimento do vidro (tratamento
térmico)

Figura 2.1. Esquema de preparacdo dos vidros base, através do método de fusao.

A etapa de calcinacdo teve por objectivo remover o CO, existente no Li,CO; e
NayCOs, obtendo assim Li,O e NayO, respectivamente. A ultima etapa, que ¢ o
recozimento do vidro, realizada logo apds o fundido ter sido vertido para os moldes tem
por objectivo o minimizar as tensdes da rede vitrea de modo a evitar rupturas desta. Os
parametros: temperatura e tempo de calcinagdo, temperatura e tempo de fusdo e
temperatura e tempo de tratamento térmico (recozimento) sdo caracteristicos de cada
sistema. Por isso, estes pardmetros encontram-se descritos na sec¢cdo de descri¢do de cada

composi¢ao.

2.2.2. Preparacao de vidros pelo método de sol-gel

O método de sol-gel foi usado para preparar vidros transparentes do sistema ternario
Si0,-Li,0-Nb,0Os. A escolha das composi¢gdes molares teve por base os seguintes critérios:
iguais quantidades molares de 6xido de litio e O0xido de nidbio; obtencdo de um gel
transparente.

Neste método, os materiais de partida foram o nitrato de litio (LiNOs-Merck), o
cloreto de nidbio (NbCls -Merck) o peroxido de hidrogénio (H,O; - 30% V/V; Merck), o
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tetraetilortosilicato (TEOS (C,Hs50)4Si - Merck) e o etanol (C,HsOH, Riedel-de-Haén),
como solvente mutuo.

A preparagdo dos vidros através deste método encontra-se esquematizado na figura

2.2.

TEOS Etanol
| | NbCl5 LiNO3 HZOZ

Misturar durante 20 minutos

Misturar durante 30 minutos

Misturar durante 60 minutos

Colocar a solucao nos moldes (caixas de “petri”) e deixar gelificar

Figura 2.2. Esquema de preparacao dos vidros base, através do método de sol-gel.

Todas as amostras foram preparadas usando uma relagdo (C,Hs0)4Si : C;HsOH :
H,0, de 1:3:8. De referir que o H,O, foi usado sob a forma de uma solugdo aquosa de
H,0, (3% V/V). Esta diluigdo foi efectuada usando agua desionizada. Todas as solugdes,
colocadas em caixas de “petri”’, foram deixadas a gelificar a temperatura de 30°C. O gel,
foi submetido a um tratamento térmico, que deu origem as amostras base. Este tratamento
(fig. 2.3), ¢ constituido por duas etapas. A primeira, a temperatura de 120°C, durante 48°C,
tem por objectivo a libertagdo do numero maximo de grupos H,O livres. A segunda etapa
contém dois patamares térmicos. O primeiro a 250°C, tem por finalidade a libertagdo de
alguns grupos H,O provavelmente ainda existentes [nav91; sil90].0 segundo, a 500°C, tem
por objectivo principal a libertacdo de grupos CO,, provenientes da oxidagdo dos radicais

organicos [nav91; sil90]. Por esta razio a taxa de aquecimento deve ser lenta.
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Figura 2.3 - Diagrama do processo de tratamento térmico.

2.2.3. Preparacéo dos vidr os-cer amicos

2.2.3.1. Tratamentos térmicos

Os vidros preparados pelo método de fusdo, e pelo método de sol-gel, foram
sujeitos a tratamentos térmicos, com o objectivo de obter vidros ceramicos com a fases
cristalinas de LiNbO3s ou de NaNbO;. A figura 2.4.1) representa o esquema do tratamento
térmico usado nas amostras preparadas pelo método de fusdao e a figura 2.4.ii) para as
amostras preparadas por sol-gel. Estes tratamentos foram realizados num forno tubular
horizontal. O valor do parametro temperatura de patamar (T, — fig. 2.4.), é determinado
com base em informagdes acerca do comportamento térmico de cada vidro e encontra-se

especificado na seccao referente a cada composigao.

Tp

250°C Y

ey
o

‘;do '«— 4h —p «— 4h

1

Temperatura (°C)
o
Temperatura (°C)
(A
oP°

<« 4h

Tempo (h) Tempo (h)
1) i)
Figura 2.4. Esquema do processo de tratamentos térmicos efectuados aos vidros: 1)

preparados por fusdo; ii) preparados por sol-gel.
Torna-se importante referir que, no caso dos vidros preparados por fusdo, antes do

tratamento térmico, foi necessario efectuar um polimento de forma a colocar as amostras

com uma espessura de, aproximadamente, lmm e com as faces o mais paralelas possivel.
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Este polimento nao foi necessdrio nas amostras preparadas por sol-gel por estas

apresentarem, a partida, uma espessura proxima de 1mm e as faces paralelas.

2.2.3.2 Tratamentos ter moel éctricos

Os tratamentos térmicos na presenca de um campo eléctrico externo, foram
efectuados num forno tubular vertical, projectado e construido durante a realiza¢ao deste

trabalho. A figura 2.5 apresenta um esquema deste forno.

ligacdo a fonte ligacGes ao
d?e tgensao de o —|—> controlador de
© temperatura

o

!
e

* #— aguecedor

* *
amostra < : : » termopar

* *

* *
suportes < _eléctrodos de
em alumina platina

Figura 2.5. Esquema do forno usado nos tratamentos termoeléctricos

O campo eléctrico externo continuo ¢ produzido por uma fonte de tensdo dc,
PS325-Stanford Research System, que aplica uma diferenga de potencial entre 25V e
2500V, com uma corrente maxima de 10,5 mA. A temperatura ¢ controlada por um Digi-
Sense, Temperature Controller R/S. De referir que todo o processo de tratamento é
controlado por computador, tendo a interface sido desenvolvida durante este trabalho em
Labview (versdo 4.0).

Nos tratamentos termoeléctricos os ciclos térmicos usados (rampa de aquecimento,
temperatura de patamar, tempo de patamar e rampa de arrefecimento) foram iguais aos
utilizados nos tratamentos no forno tubular horizontal, sem a presenca de um campo
eléctrico externo (fig. 2.4). No tratamento termoeléctrico o campo eléctrico dc foi aplicado
durante os periodos de aquecimento e de patamar, sendo desligado no inicio do

arrefecimento. Os parametros: temperatura de patamar (T,) e intensidade de campo

29



eléctrico encontram-se especificados e justificados nas sec¢des de cada composicao

(Capitulos 3,4 ¢ 5).

2.3. Técnicas de caracterizagao estrutural

As técnicas usadas para a caracterizagdo estrutural dos vidros e vidros-ceramicos
foram a andlise térmica diferencial (ATD), a difraccdo de raios-X, a microscopia
electronica de varrimento (MEV) e a espectroscopia de Raman. Uma descrig¢@o sucinta de

cada uma destas técnicas sera feita nas sec¢des 2.3.1. a 2.3.4., respectivamente.

2.3.1. Andlise Térmica Diferencial (ATD)

A andlise térmica diferencial (ATD) teve como objectivos determinar o valor da
temperatura de transi¢do vitrea (T,) dos vidros e identificar a zona de temperatura onde
ocorrem mudancgas estruturais, nomeadamente a cristalizagdo (fendmeno associado a
deteccao de picos, ou bandas, exotérmicos) [smo66;mat01].

No sistema usado, um Linseis Aparatus, as amostras em po6 (340 g), foram
cuidadosamente empacotadas num porta amostras de alumina (Al,Os3). As andlises
térmicas foram efectuadas usando uma taxa de aquecimento de 2,5°C/minuto tendo sido

usado o Al,O; (Merck) como amostra de referéncia.

2.3.2. Difracgéo deraios-X (DRX)

A difrac¢do de raios-X ¢ uma das técnicas que nos permitiu detectar e identificar a
presenca de fases cristalinas, ou ndo, nos vidros e vidros ceradmicos preparados [jen96].

A difracgdo de raios-X foi realizada a temperatura ambiente, num sistema X'Pert da
Phillips, onde a produgdo de raios X ¢ realizada num tubo de Cu, operando a 40 kV ¢ 30
mA, emitindo radiagio K, (A = 1,54056 A) monocromatica (monocromador de grafite).
Neste sistema o varrimento € continuo, desde os 10,025° até aos 89,975°, com uma
velocidade de 1,5 °minuto e tendo a detec¢do sido realizada em degraus de 0,02°. Em
alguns espectros usou-se um degrau de 0,05°. As amostras foram usadas na forma de bulk.

A 1identificagdo das fases cristalinas foi realizada com base na base de dados

disponibilizados pelo JCPDS (Joint Commitee on Powder Difraction Standards).
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2.3.3. Microscopia Electronica de Varrimento (MEV)

Com o uso desta técnica pretendeu-se verificar a existéncia, nas amostras, de
particulas, analisar a sua morfologia nomeadamente as formas, tamanhos e orientagdes. As
amostras a usar nesta técnica t€ém de possuir 3 caracteristicas principais: suportar o vazio,
suportar a energia do feixe de electrdes incidente, e a superficie da amostra ser condutora.
Uma vez que os vidros e vidros ceramicos preparados sdo isolantes foi necessario efectuar
uma deposicao de carbono (em algumas amostras foi usado ouro) sobre a superficie da
amostra [mat01]. Foram observadas superficies e superficies de fractura das amostras
preparadas.

Os sistemas de microscopia electronica usados foram: Hitachi S4100-1, existente
no Departamento de Ceramica e Vidro da Universidade de Aveiro; Philips XL 30 system,

existente no Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Ceara.

2.3.4. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman ¢ uma técnica sensivel a estrutura local e por isso ¢
particularmente til para o estudo estrutural de materiais. Esta técnica, ndo destrutiva,
permitiu o estudo das propriedades Opticas, vibracionais, da composi¢do estrutural, da
cristalinidade e/ou do estado amorfo das amostras [Far74; Sim93].

Esta analise foi realizada num espectrometro T64000, Jobin Yvon SPEX, existente
no Departamento de Fisica da U.A., usando um laser de argon a operar nos 514,5 nm. O
espectro de Raman foi obtido, com uma geometria de retro-dispersdo (back-scattering),

entre os 100 e os 2000cm™.

2.4. Técnicas de caracterizacdo eléctrica e dieléctrica

O estudo das propriedades eléctricas e dieléctricas dos vidros e vidros ceramicos foi
realizado medindo a condutividade dc (c4) € a condutividade ac (c,) em funcdo da
temperatura (200 K - 370 K), a impedancia complexa (Z*=Z'+ jZ'’) em fungdo da
temperatura (260 K — 315 K) e frequéncia (1x10™ Hz — 32x10° Hz).

As medigdes da o4 € o, em funcao da temperatura foram efectuadas usando um
criostato de banho, existente no Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro, que
possibilita efectuar medidas entre os 80 K e os 360 K [C0s95]. As medi¢des de Z*, em

funcdo da temperatura, foi realizada usando um criostato de banho, existente no
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Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara, que permite realizar medigdes
entre os 80 K e 325 K.

Para as medicdes eléctricas as superficies das amostras, que se apresentam com
uma espessura média de Imm e com as faces aproximadamente paralelas, foram pintadas
com tinta de prata (Silver Paint, Agar), formando assim os eléctrodos sobre os quais se
colaram, com a mesma tinta, os terminais eléctricos.

Nos pontos seguintes descreve-se, de uma forma sucinta, os sistemas de medigao
usados, bem como os fundamentos para a andlise matematica dos resultados. E igualmente
apresentado o formalismo matematico necessario para o calculo das diferentes grandezas

que se podem obter a partir das medi¢oes efectuadas.

2.4.1. Medicdo da conductividade dc

Para a medicdo da condutividade dc (G4;) foi usado um sistema em que, a uma
determinada temperatura estavel, é aplicado a amostra (Z,) uma tensdo constante (V)
através de uma fonte de tensdo variavel, medindo-se a corrente através de um
electrometro (Keithley 617). As medigdes da corrente sdo efectuadas a partir da
temperatura mais baixa e a subida da temperatura ¢ feita por meio de um aquecedor
(resisténcia), controlado por um controlador 1T54-Oxford Research.

O célculo de o4, com base neste método, pode ser efectuado através do seguinte
raciocinio: com base na lei de Ohm para circuitos eléctricos (V = Rl , onde V representa a
tensdo aos terminais da resisténcia R e I a intensidade de corrente que a atravessa) e
sabendo que a resisténcia eléctrica de um material ¢ dada pela equacao 1:

d 1d (1)

R: _——=—
pdc A O_dc A

onde pg. representa a resistividade do material, 64, a condutividade, d a espessura da
amostra e A a area dos eléctrodos, conclui-se que a condutividade podera ser representada
pela equacdo 2 :

_14d )
VA

Segundo Hakim e colaboradores [Hak71], a variacdo da condutividade em vidros

Oy

com a temperatura, pode ser ajustada através de uma equacao de Arrhenius:
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[_&] 3)
Oy =
onde &, representa um factor pre-exponencial, E, representa a energia de activacdo, k a
constante de Boltzman (1,380658 x 107 J/K) e T a temperatura. Logaritmizando a
expressao (3), a energia de activacao (Ex) pode ser calculada através do declive de In(oyc)

versus 1/T (eq. 4):

ln(adc)z —%+C @

Por vezes In(oyc) versus 1/T ndo € linear, podendo observar-se um encurvamento da
recta. Nestes casos um melhor ajuste poderd ser obtido usando a lei de Mott (eq. 4b)
[pal91;ara96]:

E (4b)
In(c, T)=—"2+C

sendo a E4 calculada através do declive de In( oy T) versus 1/T.

2.4.2. Medicdo daimpedéancia dieléctrica (espectroscopia de impedancia)

A medicdo da impedancia (Z*=Z" + j Z'") em funcdo da temperatura e frequéncia
permite-nos realizar estudos acerca da dependéncia, em funcdo dessas variaveis, da
condutividade ac, constante dieléctrica, perdas dieléctricas e os fendmenos de relaxacao
dieléctrica.

A medi¢do de Z*, na gama de frequéncias 10 mHz aos 32 MHz, foi realizado
usando um Solartron SI 1260, Impedance/gain-phase analyzer, que regista a parte real (Z")
e a parte imaginaria (Z"") da impedancia. Estas medi¢des foram realizadas no intervalo de
temperatura entre 260 K e 315 K, usando um criostato de banho.

A temperatura ambiente, a medicdo da impedancia complexa foi também realizada,
em funcdo da frequéncia, no intervalo dos 10 Hz aos 100 kHz, usando um amplificador
lock-in (SR850 DSP Lock-in amplifier, Stanford Research Systems [Loc92]). Este método
permite a detecgdo de sinais em fase (Vy) e em quadratura (V4) com um sinal de referéncia
(Vo), permitindo assim o célculo da impedancia complexa da amostra (Z*). A figura 2.6.

esquematiza este método.
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Figura 2.6. Esquema de medi¢do, com o lock-in, da impedancia complexa (Z*).

Vo)

O célculo da impedancia da amostra e de acordo com a figura 2.6., ¢ realizado
usando a equagao 5:
S RV, =V} -V )-aClRVY, VYR +aCIRAV,V, ~VZ V)
(1+w’CIRIVE +V2) (1+w’CIRIVE +V2)

Esta expressdao ¢ obtida para um sistema formado pela ligacdo em série da
impedancia da amostra e da uma resisténcia de precisdo (1 kQ). Esta resisténcia encontra-
se em paralelo com a impedancia de entrada do lock-in. Na expressdo R; representa a
resisténcia equivalente da resisténcia de entrada do lock-in (100 MQ) com a resisténcia de
1 kQ e C; representa a capacidade de entrada [Cos95].

A permitividade complexa (s*=& +j& ") foi calculada com base nos valores de Z* e
sabendo que Z =1/(us*) [mac87;jon83,kre02] (onde p=joCo, com j=+-1, ® ¢ a
frequéncia angular e Cy a capacidade em vazio (C, =¢,(A/d), g ¢ a permitividade do

vazio 8,854x10™' Fm, A a 4rea do eléctrodo e d a espessura da amostra).

A impedancia foi normalizada através do calculo de A (eq. 6):

Z=2'(A/d) (©6)

A condutividade ac (o,.) para uma determinada frequéncia e temperatura foi obtida
usando a equagdo 7:

O = WEE" (7)

A dependéncia de 6, com a temperatura, para uma frequéncia fixa, permitiu-nos,
usando uma expressdo de Arrhenius, semelhante a equagdo 3, calcular a energia de

activagao (Eagac))-
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A medi¢do da condutividade ac, a frequéncia fixa de 1 kHz, em fun¢do da
temperatura foi, também, realizada em algumas amostras usando o método da ponte de
impedancias, que consiste numa ponte associada a um gerador de elevada precisdo (Ardeen
Hagerling Automatic Capacitance Bridge, model 2500). Este sistema permite medir a
capacidade (C) e a condutancia (G=1/R) da amostra. O calculo da permitividade

dieléctrica, com base nesta técnica, ¢ realizado através da equagao 8:

o d | [ d (8)
e =¢+]Je =|C + ]
Ag, oRAg,

onde C ¢ a capacidade, d a espessura , R a resisténcia da amostra, gy a permitividade do

vazio, A a area dos eléctrodos e ® a frequéncia angular.

2.4.2.1. Ajuste dos dados experimentais a modelos fisicos

A necessidade de ajustar os dados experimentais da impedancia complexa (Z*),
em funcao da frequéncia e temperatura, a modelos fisicos ¢ de elevado interesse, porque
as informacdes resultantes podem permitir uma interpretacdo quantitativa das medicdes
efectuadas. Normalmente, os modelos fisicos usados em ajustes deste tipo estdo
associados a circuitos eléctricos equivalentes [bou86]. Assim, nesta sec¢do pretende-se
apresentar e discutir os modelos fisicos € 0 método numérico usado no ajuste dos dados
experimentais, obtidos por espectroscopia de impedancia.

O ajuste deste tipo de dados experimentais a fungdes tedricas €, normalmente,
realizado através de processos computacionais, associados a métodos numéricos.
Actualmente existe algum software comercial que permite a realizagdo destes ajustes (por
exemplo: LEVM escrito por R.S. Macdonald, Equivalent Circuit escrito por B.A.
Boukamp, Curvefit escrito por Graphpad Software, Inc) [bou93;mot03]. Contudo, factores
como o(s) modelo(s) tedrico(s) associado(s) ao software, a descricao do método de calculo
dos parametros, a existéncia de limitagdes a nivel da quantidade de dados experimentais
que podem ser usados no processo de ajuste, o tempo de processamento levou-nos a
desenvolver um software que permitisse realizar estes ajustes.

No software desenvolvido a analise computacional dos valores experimentais foi
realizada usando o método dos minimos desvios quadriticos ndo linear complexo
(CNLLS). Uma vantagem deste método € permitir o uso de modelos complexos, contendo

varios pardmetros a ajustar, possibilitando o célculo das incertezas associadas a cada
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parametro do modelo usado [Mac87]. A possibilidade de ajustar, simultaneamente, a parte
real e a parte imaginaria, o que nao ocorre noutros métodos, como por exemplo o método
de Kramers-Kronig (KK) que parte do principio que conhecendo uma das partes a outra ¢
calculavel, introduzindo, no entanto, na parte que ¢ calculada erros que se traduzem num
mau ajuste final representa outra vantagem [Mac87].

O método CNLLS foi usado com base no algoritmo idealizado por Levenberg-
Marquardt [www.gamry.com] e baseado no método nimerico de Gauss-Newton. Este
método necessita, obrigatoriamente, de uma estimativa inicial para os pardmetros a ajustar.
A partir destes valores o algoritmo modifica-os, a todos ou sé a alguns (¢ uma opgao),
simultaneamente e avalia o resultado da modificagdo. Se o resultado melhorar o ajuste
estes valores sdo aceites, caso contrario permanecem os primeiros. Este processo ¢
repetido, iterativamente, até que a soma dos desvios quadraticos seja minima [cav01].

Contudo, este algoritmo apresenta limitagdes, € em alguns casos ndo converge para
um ajuste ideal. Isto pode dever-se a factores como:

- Uma ma4 estimativa dos parametros iniciais;

- Um elevado ruido associado aos valores experimentais;

- como optimiza o ajuste para todo o espectro, ndo se importa se o ajuste nao ¢é

bom numa determinada regido do espectro;

2.4.2.1.a- Notacao geral

As impedancias sdo escritas na forma: Z*=Z'+jZ"’, onde Z* representa a fungao
complexa, Z" a sua parte real e Z'" a parte imaginaria. Z., representa os valores medidos
da impedéncia complexa ¢ Z, os calculados. O simbolo y* corresponde a soma dos

desvios quadraticos.

2.4.2.1.b- Método de L evenberg-M ar quar dt

A finalidade do método dos minimos desvios quadraticos ndo linear ¢ ajustar o
valor dos parametros do modelo de modo a obter a melhor aproximacao entre a curva
experimental ¢ a tedrica, ou seja, a minimizacdo do valor de y>.

O procedimento que minimiza o y” usa o método de Levenberg-Marquardt que se

baseia na unido entre o método da descida linear e 0 método de Gauss-Newton.

36



O método da descida linear, ao contrario do de Gauss-Newton, é de facil
compreensdo. Partindo dos valores iniciais, aumenta-se cada parametro de uma pequena
quantidade e verifica-se o que ocorre com o valor de x°. Se este valor diminuir, o processo
anterior ¢ repetido. Se o valor de y” aumentar, volta-se ao ponto anterior ¢ em vez de
adicionar a determinada quantidade a cada pardmetro, subtrai-se. Este processo ¢ repetido
um numero finito de vezes, diminuindo gradualmente o valor que ¢ adicionado ou
subtraido ao parametro, até se atingir um minimo estabelecido.

O método de Gauss-Newton, como o da descida linear, comega por verificar a
alteragdo do y” ao variar cada pardmetro de uma pequena quantidade. Esta informacio
permite conhecer o declive da recta tangente & superficie definida por y* nos pontos
definidos pelos parametros. Este método, quando se aproxima do minimo, converge mais
rapidamente que o anterior.

O método de Levenberg-Marquardt usa o método da descida linear nas primeiras
iteracdes e, gradualmente, passa a usar o método de Gauss-Newton. De uma forma sucinta,
e para o caso em questdo (espectroscopia de impedancia), descrevemos em seguida este
método:

O espectro de uma experiéncia com N medidas (X;, y;) pode ser ajustado por uma
fun¢do com uma varidvel independente (x) € um conjunto de pardmetros a ajustar (a;, a,,
.., av). A forma da fungdo a ajustar, Z(x, a;, as, ..., av), depende do modelo fisico
escolhido.

Como o conjunto de dados experimentais contém erros aleatdrios e sistematicos
ndo pode ser ajustado exacta e directamente pela funcdo Z(x, ay), sendo o melhor ajuste
encontrado, minimizando a soma dos desvios quadraticos entre os valores experimentais e
os calculados (eq. 9).

N
Zz = zl @ (Z exp; Zteori )2 (9)

Com Z_ = Z(X, a,, ay,..., ay, ) Normalmente, este tipo de regressdo nao linear ¢é realizada

teor;
sem o uso de “pesos”, ou seja, minimiza a soma dos quadrados das distancias entre os
pontos e a curva, dando igual peso a todos os pontos. Este método ¢ apropriado quando se

espera que a dispersdo experimental seja igual em todos os pontos o que, em
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espectroscopia de impedancias, ndo ocorre sendo por isso necessario o uso de pesos,
representados na equagdo 9 por ;.
Se a fungdo Zyor ndo for linear em ordem aos parametros ay, como normalmente

acontece, o problema ¢ linearizado através da expansdo da fungdo Z(X, a,a,,.. aM) em
série de Taylor a volta dos parametros inicias ay, (eq. 10):

N 10
Z(x,al,az,...,aM):Z(x,af,ag,...,af,,)+Zaz(x’a‘a’:2""’aM)Aam+... (10)
i=1

m

Na série de Taylor, se desprezarmos os termos de ordem superior a 1, e com base
nas equagdes 8 ¢ 9, obtém-se M equagdes, que podem ser expressas numa forma matricial
(eq. 11). Contudo, o desprezo dos termos de ordem superior na série de Taylor implica que

a solucao final serd uma aproximacgao.

ala=pf (11)
com

N 0Z(xX,a,,a,,...,ay ) 0Z(X,a,,a,,....a, ) (12)
Ak = 2,0,

- oa,, oa,

N 0Z(x,a,,a,,...,a (13)
Bi=> o (Zexpi ~Zor (X;,8,,8,,...,4,, )) (%.3,,8, m)

i=1 oa,

0Z(X,a,,8,,....,ay )
oa,

Nas expressoes 12 e 13, representa as derivadas parciais,

calculadas nos pontos ay; .

Os parametros Aa; podem ser calculados através da equacao 14:

Ag;=fa = i‘c"mkﬂk (9
k=1

Os valores de Aa; sdo usados para construir um conjunto de novos parametros

iniciais (a,, =ay, +Aa,, ). O processo iterativo termina quando o valor de % seja menor

, . . .. , . -5
que um minimo estabelecido (neste caso estabeleceu-se o limite minimo de 107). O
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algoritmo também limita o niimero de iteragdes maximas (1000), minimizando assim o
problema da possivel divergéncia no processo iterativo.

Uma alteragdo a este método, com o objectivo de uma convergéncia mais rapida,
foi proposto por Levenberge-Marquardt [Bev69]. Neste, os termos da diagonal principal da

matriz «,, (também denominada de matriz curvatura) sdo multiplicados pela quantidade

(1+1), onde A representa o factor de Marquardt. A escrita de um algoritmo com base neste
método pressupoe os seguintes passos [cav0l]:
1- escolha do valor inicial do parametro a;
2- célculo de y*(a);
3- escolha de um valor para A (por ex. A=0.001);
4- calculo de Aa;
5- calculo de x*(a+Aa);
6- andlise condicional:
a)se y’(a+Aa)> y*(a), aumenta-se A de um factor (por exemplo 10 x) e volta-se
a o ponto 4;
b)se y*(a+Aa)< y*(a), diminui-se A de um factor e volta-se a 4 com a=a+Aa;
7- o processo finaliza quando y” atingir um minimo ou o numero de iteragdes for igual

ao limite maximo imposto;

Uma questdo que se pode colocar ¢ se o minimo obtido para x> é um minimo
relativo e ndo o absoluto. Este ¢ um problema intrinseco ao método, qualquer que seja o
algoritmo que se use e, normalmente, se a dispersdo associada aos valores experimentais
for pequena este problema ndo se coloca. No entanto, pode-se sempre verificar se o ajuste
obtido corresponde a um minimo relativo, bastando para isso repetir o ajuste modificando
o valor inicial de um ou mais parametros e comparar os resultados. Se forem o mesmo,

entdo o minimo de X2 ¢ o absoluto. [Mot99]

2.4.2.1.c- Método CNLL S (minimos desvios quadr aticos ndo linear complexo)

O ajuste tedrico de dados de impedancia (Z*) requer dois ajustes simultaneos,
visto existirem dois conjuntos de dados experimentais (Z" - parte real de Z*; Z'" - parte

imaginaria de Z*). Este método permite o ajuste simultineo de ambos os conjuntos. Este
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ajuste ¢ realizado com base na equacao 7, que resulta de uma modifica¢ao da equagao 15

[Mac87]:

r-Yale, -z fle -2 )] 09

i=1

Apenas um factor de peso (®;) é necessario para ambos os conjuntos de dados, uma

vez que Z’ e Z'’ ndo sao independentes um do outro.

De acordo com Boukamp [bou86a], o, = (%) ¢ uma fungdo razoavel a usar
Z +7,

como peso, visto que faz com que todos os dados contribuam de igual forma para o y°.

Apds a minimizagio de y” e obtidos os valores supostamente ideais para os
parametros da fungdo, ¢ possivel analisar a qualidade do resultado. Esta analise faz-se com
base nos grafico de A € A, em fungdo da frequéncia (). Ay € An, representam os desvios
relativos, da parte real e imaginaria, respectivamente, e sdo definidos pelas equagdes 16 e
17:

A Z,-7,, (16)
re; ‘Z

(17)

Para um bom ajuste, estes desvios (A € Aim) devem-se distribuir aleatoriamente em

volta do eixo da frequéncia [bou86b; bou93].

2.4.2.1.d- Moddo fisico

Na andlise dos resultados de espectroscopia de impedancias ¢ normal o uso de
circuitos eléctricos equivalentes que possam representar o comportamento dieléctrico. A
escolha de um determinado circuito eléctrico deve ser feita de acordo com os dados
experimentais. O circuito eléctrico representa um modelo fisico. Contudo, ¢ importante
referir a possibilidade de existirem varios circuitos eléctricos equivalentes, que ajustem o

mesmo espectro experimental. Por isso, ndo se deve assumir que um determinado circuito
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equivalente, que produz um bom ajuste aos dados experimentais, representa o modelo

fisico exacto da amostra [EISnet].

O modelo usado no algoritmo, representado esquematicamente na figura 2.7, foi
escolhido com base nas caracteristicas dos espectros experimentais dos vidros e vidros

ceramicos estudados.

R
CPE

Figura 2.7. Modelo de circuito eléctrico equivalente.

R e R, representam resisténcias ¢ CPE um elemento de fase constante [mac87]. Este
elemento de fase constante caracteriza-se por manter o angulo da impedancia em funcao da
frequéncia constante, ou seja, a razdo entre a parte real e a parte imaginaria da sua

impedancia é constante em toda a gama de frequéncia. A impedancia deste elemento

intuitivo (Zcpg) pode ser representada por Z oz = onde Y, e n sdo parametros

1
Yo(ja’)n ’
independentes da frequéncia mas, normalmente, dependentes da temperatura [mac87]. O
parametro n varia entre 0 e 1, quando n=1 o CPE reduz-se a um elemento capacitivo ideal e
a um elemento resistivo quando n=0.

Contudo, o principal problema no uso, num circuito eléctrico equivalente, do
elemento CPE, que pode ser associado a existéncia de uma distribuicio de carga
heterogénea, ¢ o facto do parametro Yy, obtido através do processo iterativo, nao ter
dimensdes de capacidade (Farad). Este problema foi, recentemente, discutido por Hsu e
Mansfeld [jov03] para o caso de um circuito eléctrico formado pelo paralelo entre uma
resisténcia e um CPE. Apresentam uma expressao para a correc¢ao de Y, para o valor da
capacidade real mais proxima (eq. 18):

Cere =C, (a)max )n_l (18)

onde mmax representa a frequéncia onde ocorre o maximo de Z'’, que ¢ independente do

. (nxr
expoente n, enquanto C0 = YO s1n[7j .
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A expressao da impedancia do elemento CPE (eq. 20) pode ser reescrita, tendo em

consideragao as expressoes Euler (equagdo 19)

iZ (19)

() o (o) (05
Lope =—| @@ =—w | cos| N— |- jsen n—
Y, Y, 2 2

/4 . . A
onde nE representa o angulo da impedancia.

Através de uma andlise ao circuito representado na figura 2.7, verifica-se que a

impedancia equivalente deste pode ser descrita pela equacao 21:

Z,Z (21)
Zeq :ZRI +|: R*=CPE :|
ZR + ZCPE
onde Zr;=Ry, Zr=R e Z . = ;n Rescrevendo a equacdo 21 obtém-se:
Yo(Ja))
R (22)

Z,=R+

1+ RY,®" (cos(n ﬂj + jsen(n ED
2 2

A expressao 22 representa a funcdo que sera usada para o ajuste dos dados
experimentais (Z.q representa a fun¢do Z*, mencionada nos itens anteriores). De referir,

que esta funcdo contém 4 parametros, R, R, Yy e n, a ajustar.

2.4.2.1.e- Algoritmo de gjuste

O algoritmo Ajuste_final.m (ver Anexo) foi elaborado em linguagem Matlab
(versdo 5.3) devido a facilidade que esta apresenta na manipulacdo de vectores e matrizes e
no elevado poder grafico que contém. Nesta seccdo pretende-se descrever o algoritmo
assim como o seu funcionamento. Em anexo encontra-se todas as rotinas e func¢des criadas.

O algoritmo pode ser dividido em 4 partes: 1) o célculo do valor dos parametros

iniciais; ii) o célculo iterativo usando o método CNLLS; iii) o calculo das incertezas
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associadas aos parametros que melhor ajustam a curva experimental; iv) a apresentacao

dos resultados finais.

)] Célculo dosparametrosiniciais

O calculo dos parametros iniciais ¢ feito com base na analise geométrica do
espectro experimental, representado na forma de Z"* em fungao de Z" (espectro de Cole-
Cole [col41]). De referir que estes valores representam os valores experimentais
normalizados (ver equacao 6).

Este processo baseia-se em encontrar a equacao da semi-circunferéncia que ajusta o
espectro experimental. Este calculo ¢ facilmente efectuado, usando quaisquer 3 pontos
experimentais (escolhidos pelo operador). Se os pontos escolhidos derem origem a uma
semi-circunferéncia proxima da experimental entdo o algoritmo recebe a ordem para
calcular os parametros iniciais (R, Yo, n e R;). De referir que o algoritmo apresenta,
graficamente, a semi-circunferéncia calculada com base nos 3 pontos podendo-se verificar
se esta se encontra proxima, ou ndo da curva experimental. Caso se encontre afastada da

curva geral, outros 3 pontos devem ser escolhidos.

-7 :-YO- /

Figura 2.8 Grafico de Z'* em fungdo de Z’, para um comportamento tipo Cole-Cole

[cole74].

A andlise geométrica, referida anteriormente, consiste no calculo das coordenadas

do centro da circunferéncia (Xc, Yc¢) definida pelos 3 pontos e respectivo raio (r). De
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acordo com a figura 2.8, o valor dos parametros R; e R podem ser obtidos através das
equagdes 23 e 24, respectivamente.

R;=Xc-Raio (23)

R= Xc +Raio (24)

O valor inicial do parametro n ¢ obtido com base na equagao 25.

(1-n)90° = atan(_Y_C j ()

raio

Segundo Macdonald [Mac87], considerando o circuito eléctrico equivalente
representado na figura 1, com o valor de R; muito pequeno (~0), o tempo de relaxacao, T,

pode ser calculado por:

r=(Y,R)n (26)

No entanto, este valor pode ser estimado, com base no valor da frequéncia a que
ocorre o maximo de Z"” (figura 2.8), através da equagao 27:

1 27)

Com base nas equacdes 26 e 27 calcula-se o valor inicial do pardmetro Y.

i) Célculoiterativo (método CNLLS)

Apo0s o conhecimento dos iniciais dos parametros do modelo, neste caso Rj, R, Yy e
n e a expressao analitica (eq. 22) o método CNLLS pode ter inicio. O primeiro passo € o
calculo de xz(R, Yo, n, R;) (ver eq. 15). O passo seguinte (inicio do processo iterativo) ¢ o
calculo dos valores de AR, AYy e An e AR;. Este processo ¢ realizado com base na
expressao 28:

AAa =B (28)

onde A4a; ¢ o vector coluna [4R; AYy; 4An] e A e B as seguintes matrizes (apenas com 0

intuito de simplificar as expressdes, a letra Z corresponde ao Zeq definido anteriormente):
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1) Matriz A (denominada de matriz de quadratura).

[(—(0z &z oz oz oz oz oz oz (29)
=2 === ===
DI DI SE=T B (T 3 =]
0Z oZ o oZ oZ o7 o0z oZ
aY, R oY, oY, oY, an o, R
055 EER) =53 HEE)
07 oZ 0 02 07 oZ 07 o7
(an 8Rj Z{ on &, J (Z( on én D(IM) Z(anaRlJ
0 oZ 0l 0L 0 o7 0l oZ
R jm&)(ﬂmm%”{
11) Matriz B:
N Cv (o . e\ (azZ) ] (30)
(Z; ((Z exp; Zteori ) + (Z exp; Zteori ) ))(O_Rj
N 2 " > oz
(zl ((Z expj - Zteori ) + (Z exp;j - Zteor, ) )j(WJ
i= 0
N . R " 2 oz
(Z ((Z expj - Zteori ) + (Z exp; - Zteor, ) )j(%j
i=1
N Y 2 oz
(Z ((Z exp; Zteori ) + (Z exp; Zteor, ) )j(a_j
L i=1 1 _
Onde oz = £+£, representando a derivada parcial de Z em ordem ao
R OR OR

parametro R. Todas as outras derivadas parciais, em ordem aos restantes parametros

(fZ.z.
adY, on OR,

), sdo calculadas do mesmo modo. Contudo, ¢ necessario, para o calculo de

ambas matrizes, definir as derivadas parciais. Neste modelo as derivadas parciais podem

ser expressas pelas expressoes da tabela 2.1.

Tabela 2.1. Derivadas parciais do modelo representado pela equagdo 21

oz oz oz oz
R oY, an oR,
oz
ZCPE(ZR +ZCPE)_(ZR'ZCPE) —ZCPE.Zé Zé% 1

(ZR +Zcpe )2 YO(ZR + ZCPE )2 (ZR + ZCPE )2
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com

Zepe _ —Zsen(ni)—cos(n;[]ln(a)) _Zcos(n;r]—sen(n;f]ln(w) (3D

Ap6s o calculo dos valores de AR, AYy, An e AR; o processo decorre da seguinte

forma:
- calcula-se y*(R+AR;Y, +AY,;n+An;R +AR));
- compara-se ;(Z(R +AR;Y, +AY,;n+An; R, +AR1) com Zz(R;YO; n; Rl), e se:
- 2 (R+AR}Y, +AY;;n+An;R +AR)) < #*(R:Y,:n;R,), os novos valores dos
parametros serdo R+AR, Yo+AYy, ntAn e R;+AR, e diminui-se o valor de A.
- Y(R+ARY, +AY;;n+ AR +AR) > #*(R;Y,;m;R,), os valores dos
parametros ndo sao alterados e aumenta-se o valor de A.
O factor de aumento ou diminuicao de A (factor de Marquardt) ¢ definido pelo
operador, de acordo com o descrito.

O processo iterativo finaliza y* atingir um minimo definido no algoritmo ou quando

o numero de iteragdes for igual a um limite méximo.

iii) Estimativa dos erros associados aos par ametr os calculados

O célculo da incerteza associada a cada um dos parametros de ajuste ¢ realizado

definindo-se a matriz £ = A" . Contudo, no calculo desta matriz A considerando A=0 (ver
eq. 29).

Usando os valores finais dos parametros ajustados calcula-se o valor de g definido

pela equacao 32:
v olz 7 S 32
2 Z“)i((z =< +(Z -Z ) (32)
. Z _ ol expj teor; expj teorj
g=2—=
v v

com v=N-M -1, onde v representa os graus de liberdade, N o nimero de pontos

experimentais € M o numero de parametros.

46



A incerteza associada a cada parametro ¢ calculada através de O'(Za_) =g.g; . Para
]

este caso particular, as incertezas associadas a cada parametro estdo descritas na expressao

33 [Bev69]

O-é = 92~511 (33)
0'50 =0"&y
O-r? = gz~‘933
O-Fzzl = 92-544

iv) Apresentacdo de resultados

Ap6s finalizar o processo iterativo o algoritmo apresenta o diagrama de Cole-Cole,
com 0s pontos experimentais € os teoricos assim como o valor dos parametros finais e
respectivas incertezas.

A figura 2.9a apresenta o primeiro grafico que o algoritmo constrdi, no qual o
operador escolhe trés pontos com o fim de calcular os valores iniciais para os parametros.
Como foi referido, este calculo baseia-se na equacdo da semi-circunferéncia que melhor
ajusta os valores experimentais. Para uma primeira, e rapida, analise ¢ desenhado sobre os
pontos a semi-circunferéncia calculada. No caso que apresentamos, verifica-se um bom
ajuste. Caso o ajuste ndo seja razoavel, o operador tem a hipdtese de repetir esta operagao
antes de iniciar o processo iterativo. A figura 2.9b representa o ajuste final, apds o processo

iterativo.

% 10° Pontos experimentais
20 T T T

0.2

x 10 x 10

Figura 2.9. Graficos de Z'" versus Z’'. a) ajuste inicial a uma semi-circunferéncia; b)

resultado final do ajuste pelo método CNLLS.
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O relatorio final, onde se encontram registados os valores dos parametros, associado a

figura 2.9b ¢ o seguinte:

RELATORIO FINAL

numero de itera¢des realizadas = 30
Valor de qui*2 = 1.6348E-002

Valor de R1 =-1.5685E+004 ----- > incerteza associada a R1 =0.193
Valor de R = 5.1559E+006 ----- > incerteza associada a R =0.002
Valor de YO = 1.0495E-010 ----- > incerteza associada a Y0 =0.017
Valor de n = 8.3291E-001 ----- > incerteza associada an =0.002

2.4.3. Medicdo de Correntes de Despolarizacéo Ter micamente Estimuladas (T SDC)

A medicdo de correntes de despolarizagdo termicamente estimuladas (TSDC)
permite efectuar o estudo das propriedades eléctricas e dieléctricas de solidos em fungao da
temperatura, nomeadamente os fendmenos de polarizagdo e despolarizacao dipolar.

Foi Bucci, e colaboradores [chen76], quem introduziu esta técnica como
instrumento para o estudo da condutividade idnica em materiais, tendo vindo a ser muito
usada no estudo de propriedades eléctricas de vidros, vidros ceramicos e polimeros
[ara97;carr82].

Aquecendo um soélido dieléctrico, polarizado através da aplicacdo de um campo
eléctrico externo, o tempo de resposta dos dipolos e das cargas livres aumenta permitindo
assim atingir a polarizagdao de equilibrio num intervalo de tempo muito curto. Se o campo
eléctrico se mantiver aplicado durante a diminui¢do da temperatura, até uma temperatura
tdo baixa que os tempos de relaxagdo sejam muito elevados (ordem de horas), pode
considerar-se “congelada” a configuragdo electronica que ndo se altera quando o campo
eléctrico ¢ retirado. Quando se eleva a temperatura da amostra ocorre a libertagdao gradual
de cargas, dando origem a uma corrente, que inicialmente aumenta com a temperatura e
posteriormente decresce com a mesma devido a diminuigdo dessas cargas.

Todo este processo, representado esquematicamente na figura 2.10, baseia-se na
execuc¢ao dos seguintes passos:

1. aplicar & amostra, a uma temperatura (T,), um campo eléctrico estatico (E), durante

um tempo (At) suficiente para orientar os dipolos na direcc¢do e sentido do campo;
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2. arrefecer a amostra, com o campo eléctrico aplicado, até uma temperatura (T,) onde
os movimentos dipolares possam ser considerados desprezaveis [jan80];

3. retirar o campo eléctrico e aquecer a amostra, a uma taxa constante (). A corrente
proveniente da amostra ¢ entdo lida em fungdo da temperatura [mil93]. Esta
corrente provém do regresso dos momentos dipolares ao seu estado inicial, de
equilibrio (normalmente denominado por relaxacdo), e da libertacdo gradual de

cargas com o aumento da temperatura da amostra.

4 Processo de Polarizagdo —p 4 Processo de despolarizagio —p

(TSDC)

m
|

Campo
aplicado

Temperatura

TSDC

Corrente de
descarga

(=1

25
(GRS}
i
t t t, ot Tempo

Figura 2.10 Esquema representativo do principio de funcionamento do TSDC [The77]
As vantagens mais relevantes desta técnica sdo:

e em materiais que possuem multiplos processos de polarizacdo, cada processo

devera produzir um pico de corrente TSDC separado [Hong81].
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e ndo necessita de qualquer campo eléctrico externo aplicado durante o processo de
medi¢do diminuindo, desta forma, efeitos da conducao eléctrica [Hong81].

e permite fazer medidas quantitativas de: concentragdo de impurezas; movimentos
moleculares; caracterizagdo de estados macromoleculares; caracterizagdao de

ambientes locais; degradacdo quimica; anisotropia da microestrutura [carr76].

Como principais desvantagens desta técnica encontra-se a elevada sensibilidade e a
elevada resolugdo que € necessario possuir no sistema de aquisi¢ao de dados [carr82].

O sistema de medigao, implementado por M.P.F. Graga e colaboradores [gra0la],
consiste num criostato de banho que possibilita variar a temperatura da zona da amostra
entre os 80 K e os 380 K, aproximadamente, num controlador de temperatura capaz de
controlar uma variagao linear de temperatura em func¢ao do tempo (IT54 Oxford Research),
numa fonte de tensdo estavel para polariza¢do das amostras (High Voltage supply, model
PS325-SRS), num electrémetro suficientemente sensivel (Keitley-617, 10*A-10"*A) e uma
unidade de registo corrente — temperatura. O controlo de todo o sistema ¢ realizado por
computador, tendo esta interface sido concebida por M. Graga e colaboradores, usando
linguagem Labview (versao 4.0).

De referir que os valores de corrente de despolarizagdo termicamente estimulada
medidos foram normalizados em ordem ao volume da amostra (considerou-se um volume

padrio de lcm’x1mm).

2.4.3.1. Andlise das curvas de TSDC (célculo dos par ametr os de r elaxacao)

A maior parte dos pardmetros envolvidos no processo de TSDC sdo microscopicos,
tornando-se por isso impossivel medi-los directamente, criando assim dificuldades na
interligacdo entre os resultados obtidos e a respectiva andlise. Para um processo de
primeira ordem, a dependéncia da corrente de despolarizacdo i(T) com a temperatura ¢
dada pela equacdo 34 [hong79, the77]:

i(T) = Aexp(— kE_ar jexp {—B]exp[— kf;,de } (34)

B Ty

onde E, representa a energia de activacdo, kg a constante de Boltzmann, ¢ A ¢ B

constantes.
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Contudo, o tratamento matematico desta expressao ¢ uma dificil tarefa, residindo o
principal problema na integragdo que conduz a séries convergentes para o infinito, sendo
por isso necessario usar aproximagdes [carr82].

Na parte da curva i(T), referente ao lado de temperaturas inferiores ao pico de
TSDC, e porque a taxa de aquecimento (3) ¢ constante, o integral (equagdo 34) ¢ pequeno
e pode ser aproximado a zero [the77; ara97]. Simplifica-se desta forma a equagdo 34 (ver
equagao 35), tornando possivel determinar o valor da energia de activacao, E,, do processo

que dé origem ao pico de corrente.

_E 35
i(T):Ae( kBT] )

Esta aproximacdo ¢ legitima e comprovada por vérios investigadores através de
uma expansao assimptotica do integral da exponencial, que no caso simples da expressao

de Arrhenius sera:

T
exp(— 2l 3! (36)
J.exp(— y)dy:M(l___F_zj
0 y y y
onde y=—2 [the77]. Manipulando matematicamente a equagdo 33 pode-se obter a
B
equacgdo 37:
: E (37)
In(i(T ))=In(A)——2
(7)) &

In(A) representa uma constante e a energia de activacdo (Ea) determinavel através do
declive da zona linear na representagao grafica de In i(T) versus 1/T. Este é o método que,
embora contenha o inconveniente de se poderem apenas usar os valores da parte inicial da
curva, ¢ o mais usado dadas as vantagens de calculo que apresenta, e usado neste trabalho
para determinar o valor da energia de activacao.

Para efectuar o melhor ajuste teorico possivel dos dados experimentais ao modelo
teorico representado pela equacdo 32, torna-se necessario resolver o integral existente.

Segundo Chen e colaboradores [chen76], o célculo do integral, parao casode T =T, + S,
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onde [ representa a taxa de aquecimento linear, o integral pode ser escrito da seguinte

forma:

Ea

T [ 38
je[ kBT]dT=|:(T,Ea)—F(TO,Ea) oY

T (_Ea
onde F T E Ie[ de Como F(T,E,) ¢ uma funcao que cresce muito com o aumento
0

da temperatura, pode-se desprezar F(To,E,). Uma forma de calcular F(T,E,) ¢ através de
uma expansao assimptotica do integral, com base na equagdo 34. Desta forma a funcao

F(T,E,) pode ser escrita por:

F(T.E,)=T eXP(— kiT ji(ké—T](— 1) (1) (39)

Para o caso de N=1, podemos escrever a seguinte aproximagao da equacao 34:
2 (40)
i(T)= Aexp| — E, exp| —B KeT exp| — Es
kgT E, KgT

Onde A, B e E, (A e B sdo constantes e E, ¢ a energia de activa¢ao) sdo parametros

de ajuste.

Usadmos a equacdo 40 para ajustar os espectros experimentais. O valor dos
parametros A, B e E, foram obtidos da seguinte forma: os pardmetros A e E, sdo obtidos
através da regressao linear associada ao modelo da equagdo 37. O parametro B pode ser
calculado, segundo J. Vanderschueren e J. Gasiot [Bra79], com base na temperatura de

pico (Ty) da corrente de despolarizagdo e na energia de activagao.

{E ( ; ﬂ/ "
Th= exp
k.B kyT

O célculo do tempo de relaxagdo associado com o pico de corrente de TSDC foi

obtido de acordo com os trabalhos de Neagu e colaboradores [neagu00]. Estes, apresentam

um método de cdlculo do tempo de relaxag¢do, assumindo que estes processos de
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despolarizacao podem ser explicados com base na equacao 42 (outra forma de escrever a
equagao 34).

1 ¢ dT
“0=7m exp[_ﬂ _)J

(42)

onde P, representa a polarizacio na amostra durante a aplicagdo do campo eléctrico

dT
externo, j(T) representa a densidade de corrente, 3 a taxa linear de aquecimento ( S =—),

dt
e Ty a temperatura inicial de medicao.
A temperatura inferior a de transicao vitrea, que sera o nosso caso, pode-se assumir
que a dependéncia de T com a temperatura ¢ descrita por uma equagdo de Arrhenius
(equagdo 43):

E
(T)=1, exp(ﬁ}
B

(43)

1o € o factor pré-exponencial e representa o tempo de relaxacdo a temperatura infinita.

Sabendo que o maximo de corrente ocorre quando d;’__(l:l') = —% , temos que:
1 kT (44)
0 ﬂ Ea
E, exp
kBTm

Conhecido o valor de 1, obtém-se o valor do tempo de relaxacdo t.
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CAPITULO 3. VIDROS E VIDROS CERAMICOS COM LiNbOs PREPARADOS

PELO METODO DE FUSAO.
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3.1. Introducéo

Pelo método de fusdo, e com o objectivo de estudar o efeito do 6xido formador de
rede vitrea foram preparados vidros com base nos seguintes critérios: i) vidros
transparentes; ii) vidros desprovidos de fases cristalinas iniciais; iii) vidros com

composi¢des molares semelhantes. As composi¢des preparadas foram as seguintes:

e 60Si0,-30Li,0—10Nb,0Os (% mole), designada por 60Si;
e 60B,03-30Li,0—-10Nb,Os (% mole), designada por 60B;
e  60P,0s5-30Li,0—10Nb,0Os5 (% mole), designada por 60P;
e  60TeO,-30Li,0-10Nb,Os (% mole), designada por 60Te;

Com a finalidade de estudar o efeito da composi¢do molar foram preparados ainda

os seguintes vidros:

e 44Si0,-33Li,0-23Nb,0s (% mole), designada por 44Si;
e 34S8i10,-33Li,0-33Nb,0s (% mole), designada por 34Si;
e  40P,0s5-50Li1,0—-10Nb,0Os5 (% mole), designada por 40P;

Na preparagdo dos vidros usaram-se, como matérias primas, SiO, (BDM), B,0;

(Merck), NH4sH,PO4 (Merck), Li,CO; (Merck) e Nb,Os (Merck e Aldrich).

O processo de preparagao dos vidros e vidros ceramicos, de cada composi¢ao, a sua
caracterizagdo estrutural e eléctrica e respectivas andlises serdo descritos nas secgdes

seguintes.

3.2. Sistema silicato

3.2.1 Preparacéo deamostras
3.2.1.1 Composi¢ao 60Si

A preparagdo do vidro com a composi¢do molar 60Si0,-30Li,0-10Nb,Os, partiu
das quantidades adequadas dos 6xidos (SiO; e Nb,Os) e do carbonato de litio (Li,COs3).
Estes 0xidos foram misturados, num moinho planetario, durante lhora de modo a obter

uma mistura homogénea. O passo seguinte foi a calcinacdo da mistura, a temperatura de
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700°C, durante 3 horas. O objectivo deste passo ¢ a decomposi¢ao do Li,CO3; em Li,O,
com a libertagdo de CO,. Apods este tratamento, a mistura, colocada num cadinho de
platina, ¢ aquecida até 1450°C e mantida a essa temperatura durante 30 minutos, apds os
quais o fundido ¢ vertido para uma chapa limpa de ago inox. Uma segunda chapa ¢ usada,
imediatamente, para pressionar o fundido. Apds este processo o vidro ¢ tratado
termicamente (recozimento), com o objectivo de reduzir as tensdes mecanicas no vidro,
num forno pré-aquecido a 350°C, durante 4 horas aproximadamente, findo as quais o

sistema ¢ desligado deixando o vidro arrefecer naturalmente, dentro do forno.

Com o objectivo de obter vidros ceramicos com cristalites de LiNbO; foram
efectuados tratamentos térmicos (TT) ao vidro base, previamente polido, de forma a obter
amostras com uma espessura de 1mm, aproximadamente, e com as faces o mais paralelas
possivel.

O processo de TT, usando um forno tubular horizontal, foi realizado de acordo com
0 esquema representado na sec¢do 2.1.3 (cap. 2). Para a escolha da temperatura de patamar

(Tp - ver fig. 2.4), foi efectuada uma andlise térmica diferencial (ATD), nas condigdes

descritas na sec¢do 2.3.1, ao vidro base (fig. 3.2.1).

960
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Figura 3.2.1. ATD da composi¢do 60Si0,-30Li,0-10Nb,Os (%mol).
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Da ATD (fig. 3.2.1), verifica-se a existéncia de um pico exotérmico centrado a
710°C e um endotérmico a 960°C. A temperatura de transigdo vitrea (T,) do vidro base ¢
aproximadamente 665°C. Com base nesta informag¢do foram realizados tratamentos

térmicos com temperaturas de patamar de 600, 650 e 700°C.

O tratamento termoeléctrico (TTE) seguiu o diagrama usado nos tratamentos
térmicos (fig. 2.4). Para as temperaturas de patamar de 600, 650 ¢ 700°C foram realizadas
tratamentos termoeléctricos aplicando um campo eléctrico com as seguintes amplitudes: 50
kV/m e 100 kV/m. Estes valores foram escolhidos com base na espessura das amostras e
nas caracteristicas da fonte de tensdo dc. As amostras desta composi¢do, TTE sdo, neste
trabalho, designadas por 600B (amostra TTE a 600°C com um campo eléctrico de 50
kV/m), 600C (amostra TTE a 600°C com um campo eléctrico de 100 kV/m) e 600D
(amostra TTE a 600°C com um campo eléctrico de 500 kV/m). Designa¢des equivalentes

sd0 usadas para as amostras TTE as temperaturas de 650 e 700°C.

3.2.1.2 Composicao 44Si

A preparagao do vidro desta composi¢ao molar (44S10,-33L1,0-23Nb,0s) seguiu
os mesmos procedimentos usados para a composicao 60Si0,-30Li,0-10Nb,Os (3.2.1.1).
Os parametros temperatura e tempo de calcinagdo, temperatura e tempo de fusdo e

temperatura e tempo de recozimento usados foram os mesmos da composicao 60Si.

O processo de tratamento térmico aplicados a amostra base de composicao 44Si foi
o mesmo usado para a composi¢do 60Si. Para a escolha da temperatura de patamar (T, —
ver fig. 2.4), foi efectuada uma anélise térmica diferencial ao vidro base cujo resultado se
encontra representado na figura 3.2.2. Do resultado da ATD (fig. 3.2.2), observa-se a
existéncia de um pico exotérmico aos 670°C e dois endotérmicos aos 955 e 1140°C. A
temperatura de transi¢do vitrea encontra-se aos 635°C, aproximadamente. Com base nestas

informacodes foram realizados TT a 550, 575, 600, 650 ¢ 700°C, durante 4 horas.

O tratamento termoeléctrico (TTE) seguiu o diagrama usado nos tratamentos

térmicos (fig. 2.4). Para as temperaturas de 550, 575 e 600°C, foram realizados TTE
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aplicando os seguintes valores de campo eléctrico: 50 kV/m e 100 kV/m. Estes valores
foram escolhidos com base na espessura das amostras e nas caracteristicas da fonte de
tensdo dc. As amostras desta composi¢do, TTE sdo, neste trabalho, designadas por 550A
(amostra TTE a 550°C com um campo eléctrico de 50 kV/m), 550B (amostra TTE a 550°C
com um campo eléctrico de 100 kV/m) e 575C (amostra TTE a 600°C com um campo
eléctrico de 500 kV/m). A mesma designacdo ¢ usada para as amostras TTE as

temperaturas de 575 e 600°C.
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Figura 3.2.2. ATD da composi¢do 44S10,-33Li,0-23Nb,0s (%mol).

3.2.1.3 Composicédo 34 Si

A primeira tentativa de preparagdo do vidro com esta composi¢ao (34Si0,-33Li,0-
33Nby0Os (%emole)) seguiu os mesmos procedimentos e parametros usados para as restantes
composicdes do sistema silicato (60Si e 44Si, secgdes 3.2.1.1 e 3.2.1.2 respectivamente). O
fundido foi vertido numa chapa limpa de aco inox e uma segunda chapa foi usada,
imediatamente, para pressionar o fundido. Contudo, este procedimento ndo permitiu a
formacdo de um vidro totalmente homogéneo e transparente como ocorre para as restantes

composicdes.
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A obten¢ao de um vidro totalmente transparente, com uma coloracdo amarela, foi
alcancada usando um molde de ago, pré-aquecido a 350°C, para onde se verteu o fundido.
Ap0s este procedimento o vidro foi mantido num forno, a temperatura de 350°C, entre 3 a
4 horas, ap6s as quais se deixou arrefecer lentamente, dentro do forno, até a temperatura

ambiente.

Com o objectivo de obter vidros ceramicos com particulas de LiNbO; foram
efectuados tratamentos térmicos (TT) ao vidro base, como indicado em 3.2.1.1. O processo
de tratamento térmico, realizado num forno tubular horizontal, usou o esquema
representado na seccdo 2.1.3 e as temperaturas de patamar (T,) foram determinadas com
base no resultado da analise térmica diferencial (ATD) realizada ao vidro base (figura

3.2.3).
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Figura 3.2.3. ATD da composi¢do 34Si0,-33Li,0-33Nb,0s5 (%mol).

Do gréafico da ATD (fig. 3.2.3), observa-se a existéncia de dois picos exotérmicos
aos 645 e 945°C e um pico endotérmicos aos 1140°C. Com base nestas informagoes
realizaram-se os tratamentos térmicos com as temperaturas de patamar de 550, 575, 600,

700 e 1000°C.

O tratamento termoeléctrico (TTE) seguiu o mesmo diagrama usado para os

tratamentos térmicos. As temperaturas de patamar de 550, 575 e 600°C foram aplicados os
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seguintes campo eléctricos: 100, 250 e 500 kV/m. As amostras TTE a 550°C com um
campo de amplitude 100 kV/m sdo, neste trabalho, designadas por 550A, com um campo
de 250 kV/m por 550B e com o campo de amplitude 500 kV/m por 550C. O mesmo

processo ¢ usado para as amostras TTE a 600 e 700°C.

3.2.2 Resultados da composi¢ao 60SiO,-30L i,0-10Nb,Os (% mole)
3.2.2.1 Aspecto dasamostras

A figura 3.2.4 apresenta o aspecto macroscOpico das amostras. Observa-se que,
com o aumento da temperatura de TT, as amostras tornam-se numa primeira fase

transltiicidas (amostras TT600 e TT650) ficando opaca a amostra tratada a 700°C.

-

i)

W

Vidro base TT 600 TT 650 TT 700

Figura 3.2.4. Fotografias do vidro base 60Si e das amostras tratadas termicamente as T, de

600, 650 e 700°C (menor divisao da escala = 1mm).

A figura 3.2.5 mostra o aspecto macroscopico das amostras TTE. Da analise dos
resultados macroscopicos (fig. 3.2.5), verifica-se a existéncia de um valor maximo de
campo eléctrico, que pode ser aplicado durante o processo de tratamento térmico, sem que
a amostra apresente manchas pretas (amostra 600D, fig. 3.2.5). Observa-se também que a
presenga de um campo eléctrico externo faz com que a superficie em contacto com o
eléctrodo negativo apresente um aspecto diferente daquela que esteve com o eléctrodo
positivo, isto €, forma-se na superficie que esteve em contacto com o eléctrodo positivo

uma pelicula de cor branca.
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Figura 3.2.5. Fotografias das superficies de amostras 60Si tratadas termicamente a 600,

650 e 700°C um campo eléctrico de 50 kV/m, 100 kV/m e 500 kV/m. Os sinais “-“ e “+”,
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referem-se a superficie da amostra em contacto com o eléctrodo negativo e positivo,

respectivamente (menor divisdo da escala = Imm).

3.2.2.2 Resultadosde DRX, Raman e MEV

Na figura 3.2.6 encontram-se os espectros de DRX das amostras tratadas
termicamente. Na amostra TT650, detectou-se a presenca das fases cristalinas de LiNbO; e

de Li,S1,0s. O difractograma da amostra TT700 regista ainda a presenca da fase de Nb,Os.

As figuras 3.2.7, 3.2.8 e 3.2.9 apresentam os espectros de DRX das amostras
tratadas termoelectricamente as temperaturas de 600, 650 e 700°C, respectivamente. Nas
amostras em que, apds o tratamento térmico na presenca de campo eléctrico, a superficie
em contacto com o eléctrodo negativo e a que esteve em contacto com o positivo

apresentavam aspectos diferentes, foi realizada a andlise de DRX de ambas as superficies.
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Figura 3.2.6. DRX das amostras 60Si com tratamento térmico (x LiNbOs; o Li,Si,0s; +
Nb,Os).
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Intensidade (u.a.)

26

Figura 3.2.7. DRX das amostras 60Si tratadas a 600°C, com e sem a presen¢a de campo

eléctrico (x LiNbOs; 0 Li,Si1,05).
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Figura 3.2.8. DRX das amostras 60Si tratadas a 650°C, com e sem a presenca de campo

eléctrico (x LiNbOs; 0 Li,S1,0:5).
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Figura 3.2.9. DRX das amostras 60Si tratadas a 700°C, com e sem a presen¢a de campo

eléctrico (x LiNbOs3; 0 Li,S1,05; + Nb,Os; * Si05).

Nos difractogramas de DRX, apresentados nas figuras anteriores, verifica-se a

presenca das fases cristalinas de LiNbOs e Li,S1,0s, nas amostras TTE a 600, 650 e 700°C.
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Nas amostras tratadas a temperatura de 700°C (700B e 700C) detectou-se ainda a presenca
das fases de Nb,Os e SiO,. De referir que o espectro de DRX da superficie da amostra

650B+ ¢ semelhante ao da superficie 650C+. O mesmo se verificou para as amostras

700B+ e 700C+ (fig. 3.2.9).

Nas figuras seguintes (fig. 3.2.10 a 3.2.13) encontram-se os espectros de Raman das

amostras tratadas termicamente, com e sem a aplicacdo de um campo eléctrico externo.
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Figura 3.2.10. Espectro de Raman do vidro base 60Si, das amostras tratadas termicamente

a 600, 650 e 700°C e do LiNbO; comercial.
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Espectro de Raman das amostras 60Si tratadas a 600°C, com e sem a

aplicacdo de campo eléctrico.
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Figura 3.2.12. Espectro de Raman das amostras 60Si tratadas a 650°C, com e sem a

aplicacdo de campo eléctrico.
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Figura 3.2.13. Espectro de Raman das amostras 60Si tratadas a 700°C, com e sem a

aplicacdo de campo eléctrico.

Analisando os resultados da espectroscopia de Raman, verifica-se a existéncia, nas
amostras tratadas termicamente a temperaturas inferiores a 600°C (fig. 3.2.10), de duas
bandas largas, centradas a 870 e 265 cm™'. Nas amostras TT650 e TT700 detectaram-se
ainda as bandas a 690, 630, 465, 439, 414, 370, 334, 280, 239 ¢ 165-188 cm.
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O espectro de Raman, referente as amostras tratadas termicamente a temperatura de
600°C, com e sem campo eléctrico aplicado (fig. 3.2.11), revela a existéncia de um maior
nimero de bandas detectaveis na superficie que esteve em contacto, durante o TTE, com o
eléctrodo positivo. Na face em contacto com o eléctrodo negativo observam-se bandas a
870 ¢ 265-235 cm™ sendo observada na face oposta, além destas bandas outras centradas a

630, 435, 365, 332, 275-277, 238-239, 175 cm™,

Nos espectros representados nas figuras 3.2.12 e 3.2.13, referentes as amostras
tratadas a 650 e 700°C respectivamente, salienta-se o aparecimento de bandas aos 750-759,

690, 508, 475-480, 450, 238, 200, 144-145 ¢ 120 cm’.

O estudo morfologico foi complementado com a microscopia electronica de
varrimento. A figura 3.2.14 apresenta as micrografias de superficie e superficie de fractura

das amostras vidro base e tratadas termicamente, sem a presenc¢a de campo eléctrico.

(b)
Figura 3.2.14 Micrograficas das amostras 60Si tratadas termicamente (a) vidro base; (b)

TT600; (c) TT650.
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Nas micrografias da amostra base (fig. 3.2.14a) ndo foram detectadas particulas
quer na superficie livre quer na superficie de fractura. Verifica-se que, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico a quantidade de particulas, observadas quer na
superficie quer na superficie de fractura, aumenta. O tamanho destas particulas situa-se

entre 0.9-1pm.

Na figura 3.2.15 mostram-se as micrografias das amostras tratadas

termoelectricamente a 600°C com um campo de amplitude de 50 kV/m (600B).

20 pm s

F———— 10pm

6OS1_600C

(d)

Figura 3.2.15 Micrografias das amostras 60Si tratadas termoelectricamente (a) secgdo

transversal da amostra 600B, junto ao eléctrodo positivo; (b) sec¢io transversal da amostra
600B, junto ao eléctrodo negativo; (c) superficie da amostra 600B; (d) superficie da

amostra 600C.

A presenga de um campo eléctrico, durante o tratamento térmico, promove a
formacdo, na zona em contacto com o eléctrodo positivo, de uma pelicula de cor branca

(fig. 3.2.5) com uma espessura entre 50-100 um (amostra 600B — fig. 3.2.15a). Na
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superficie oposta verifica-se, por SEM, a existéncia de uma estrutura superficial, com uma
espessura entre 40-60um (fig. 3.2.15b), mas com diferente morfologia da observada no
interior da amostra. Estas caracteristicas também foram observadas na amostra 600C. E
também observada a existéncia de um maior nimero de particulas na superficie em
contacto com o eléctrodo positivo comparativamente a superficie oposta. O tamanho destas
particulas aumenta, com o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado (figs.
3.2.15¢; 3.2.15d). Na amostra 600B o tamanho médio ¢ de 1.5um, aumentando para 3um

na amostra 600C.

3.2.2.3 Medidas eléctricas e dieléctricas

A nivel eléctrico (condutividade dc, ac, impedancia complexa em fun¢do da
frequéncia e temperatura e medidas de TSDC) foram analisadas as amostras vidro base,

TT600, TT650, 600B e 600C.

A dependéncia da condutividade dc (o4:), com a temperatura de medicao, para as
varias amostras estd representada na figura 3.2.16. Existe um aumento da 4. com o
aumento da temperatura para todas as amostras. A temperatura ambiente, 300K, observa-se
que a 64, diminui, com o aumento da temperatura de tratamento térmico € com o aumento
do campo aplicado (tabela 3.2.1). O valor da energia de activacdo (E,qc) - tabela 3.2.1) foi
estimado, de acordo com o método descrito na sec¢do 2.3.1, usando os dados apresentados
na figura 3.2.16. De salientar que a E,4c) da amostra vidro base ¢ semelhante ao da amostra
TT600, diminuindo para a amostra TT650. O valor da E,c) da amostra 600B € proximo do
obtido para a amostra TT600, mas diminui para a amostra 600C (tabela 3.2.1).

A condutividade ac (c,), medida a 300K e 1kHz, apresenta um maximo para a
amostra TT a 600°C (tabela 3.2.1). Com o aumento do campo eléctrico aplicado, durante o
tratamento térmico a temperatura de 600°C, a c,. diminui. A energia de activacdo ac (Eyc))
calculada, com base na dependéncia da o,c com a temperatura (fig. 3.2.17), ¢
aproximadamente constante para todas as amostras (tabela 3.2.1). Com o aumento da
temperatura de medi¢do, verifica-se que a G,. aumenta em todas as amostras. Também se
verificou, em todas as amostras, que com o aumento da frequéncia o valor de G,, aumenta

e o valor da Eq(,) diminui (fig. 3.2.18).
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Figura 3.2.16 Dependéncia da o4, com a temperatura para as amostras 60Si: vidro-base;

TT600; TT650; 600B; 600C.
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Figura 3.2.17 Dependéncia da c,. com a temperatura para as amostras 60Si: vidro-base;

TT600; TT650; 600B; 600C.
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Figura 3.2.18. Dependéncia da o, com a temperatura de medicdo, as frequéncias de 1k,

10k, 100k e IMHz da amostra 60Si vidro-base.

Tabela 3.2.1 Condutividade dc (o4), a 300K, energia de activagdo dc (Eyudc),
condutividade ac (oac), a 300K e 1 kHz, e a energia de activacdo ac (Eyac)) das amostras
vidro base, TT a 600 e 650°C e TTE, a 600°C, com um campo de amplitude 50 kV/m
(600B) e 100 kV/m (600C).

) -
Gdc (x10™) Eao Oac (X10 7) Ea(ac)
Amostra
[Sm™] [kJ/mol] [Sm™] [kJ/mol]

Vidro-base 29,4 £ 0,39 58,47 + 0,66 26,02+ 0,58 37,37 +2,56
600 19,4 40,16 59,03 + 0,41 31,98 +0,71 39,04 + 1,20
650 1,30 £ 0,01 54,10 + 0,63 29,01 + 0,69 38,52+ 1,62
600B 9,58 +0,01 59,83 + 0,84 22,67 +0,58 36,60 + 1,17
600C 1,98 + 0,02 55,74 + 0,61 19,88 + 0,68 36,22 + 0,80

A figura 3.2.19 apresenta o espectro de Cole-Cole (Z"" em fungdo de Z"), para todas
as amostras, a temperatura de 300 K e no intervalo de frequéncia entre 10°Hz ¢ 10°Hz.
Uma caracterizagdo quantitativa do espectro de Z*, foi realizada usando o processo
CNLLS (sec¢do 2.3.3) associado a um circuito eléctrico constituido por uma resisténcia

(R) em paralelo com um CPE (sec¢do 2.3.2.1) e cujo resultado se encontra representado na
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figura 3.2.19 através das linhas. Avaliando o resultado do ajuste (fig. 3.2.19, tabela 3.2.2)
observa-se que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o valor de R
diminui. Contudo, as amostras tratadas na presenga de campo eléctrico, apresentam um R
superior ao do vidro base, aumentado com o aumento do valor do campo eléctrico

aplicado.

A figura 3.2.20 apresenta, para a amostra vidro base, o espectro Z'” versus Z’, em
varias temperaturas de medicdo. O ajuste ao circuito equivalente, R em paralelo com CPE,
¢ apresentado através das linhas. Observa-se que, com o aumento da temperatura de

medicao, o valor de R diminui.
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Figura 3.2.19 Espectro de Z'" versus Z’ para as varias amostras 60Si, a 300K.
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Figura 3.2.20 Dependéncia com a temperatura do espectro Z"” versus Z” para o vidro base

60Si.
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Para o estudo da evolucao do tempo de relaxacdo (t) com a temperatura, usou-se a
representacdo da dependéncia da parte complexa da impedancia (Z'") com a frequéncia.
Esta representacao facilita a visualizagdo porque o valor de t, de acordo com a eq.27 (cap.
2), relaciona-se com o valor da frequéncia a que ocorre o maximo de Z"’". As figuras 3.2.21

a 3.2.25 apresentam esta evolucdo para todas as amostras caracterizadas electricamente.

4.5E+06
4.0E+06 | = 300K
o 295K
3.5E+06 e 290K
o
3.0E+06 1% WK
A 280K
| 2.5EH06 | s 25K
N
2.0E+06 | * 270K
5 o 265K
1.5E+06 - x 260K
1.0E+06 1
5.0E+05 -
0.0E+00‘ fl Ly L L \\\\\‘
1.0E+00 1.0E+01 1.OE+02 1.OE+03 1.0E+04 1.0E+05 1.OE+06 1.OE+07

frequency (Hz)

Figura 3.2.21 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'~ em fun¢do da frequéncia

para o vidro base 60Si.

2.0E+06 T gt——oag© —
*

1.8E+06

= 300K

1.6E+06 - 8 205K

1.4E+06 ¢ 290K
o 285K
1.2E+06 -
4 280K

:N 1.0E+06 - a 275K

8.0E+05 - * 270K
o 265K
6.0E+05 | 2
..... X x 260K

4.0E+05 + 255K

1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07
frequency (Hz)

Figura 3.2.22 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'* em fun¢do da frequéncia

para a amostra 60Si tratada a 600°C (sem campo).
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Figura 3.2.23 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'" versus Z' para a amostra

60Si tratada a 650°C (sem campo).
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Figura 3.2.24 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'" versus Z" para a amostra

600B (composicao 60Si).
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Figura 3.2.25 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'” versus Z’ para a amostra

600C (composicao 60Si).

Nas tabelas 3.2.2(a) e 3.2.2(b) encontram-se os valores R, Y e n, que representam

os parametros do circuito eléctrico equivalente, assim como os valores para o tempo médio

de relaxa¢do (tz) e do condensador Ccpg, nas varias temperaturas de medigao.

Tabela 3.2.2(a) Parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Yo e n), tempo de

relaxa¢do (r,), condensador Ccpg, parte real (¢) e imaginaria (¢') da permitividade

dieléctrica e as perdas dieléctricas (tan §), para todas as amostras, a varias temperaturas de

medigao.
©
R Yo T, Cere
g T?Q“)p' [MRQ] (09 0 (0% (K09 & & tend
£ [Qm2s7] 5] F
300 0,49 7,58 0,78 1,29 1,04 30,23 46,24 1,53
295 0,63 7,28 0,78 1,65 1,05 28,62 38,40 1,34
o 290 0,82 6,44 0,79 2,13 1,06 26,66 30,70 1,15
é 285 1,14 5,90 0,80 3,06 1,11 2480 23,93 0,96
o 280 1,58 5,16 0,81 421 1,13 2296 18,60 0,81
E 275 4,27 5,06 0,77 15,60 1,06 18,69 8,92 0,48
270 5,59 4,89 0,77 17,51 1,06 18,32 8,25 0,45
265 7,28 4,26 0,79 19,60 1,10 17,57 6,85 0,39
260 10,60 3,15 0,82 25,71 1,06 16,57 5,52 0,33
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Tabela 3.2.2(b) Continuacao da Tabela 3.2.2(a)

2 Yo T, Cere
é TZ'(“)"' [MRQ] (A0  n (109 (109 & & tan3
< [Q'm™s] [s] [F]
300 038 772 080 1,09 LIS 35,07 5684 1,62
295 062 661 081 180 120 3084 3769 122
29 096 578 082 274 123 2801 27,05 097
285 1,30 499 083 36l 122 2590 2059 0,80
S 20 203 519 08 60l 127 2387 1565 0,66
275 3,54 592 076 995 106 2226 12,08 054
270 5,54 652 075 1850 121 2080 9,09 044
265 1952 686 035
260 1759 441 025
300 037 981 080 140 153 47,05 5927 126
295 047 899 081 188 167 41,85 4161 0,99
290 0,56 638 084 2,04 1,65 3973 4359 1,10
285 097 584 083 325 149 33,19 2555 077
2 280 169 442 085 507 139 27,75 1593 0,57
275 251 390 086 7,51 143 2572 12,19 047
270 2390 939 039
265 237 729 033
260 21,00 537 026
300 0,56 634 081 152 L4 3072 4028 131
295 0,99 721 079 294 19 2740 2755 1,01
290 143 619 080 418 120 2502 2031 081
- 285 222 560 080 672 126 23,05 1556 0,67
S 280 3,19 453 082 9,09 124 2139 1184 055
° 275 505 482 0,79 1450 1,16 1984 883 045
270 654 327 084 1621 1,12 1856 691 037
265 1758 515 029
260 1671 404 024
300 0,89 1580 0,70 345 124 3026 3533  L17
295 1,19 1091 073 428 126 2759 2691 098
200 1,77 9,10 075 627 128 2463 1979 080
L 28 647 077 804 122 2240 1471 0,66
g 280 359 603 077 1,10 120 2055 11,08 0,54
° 275 424 798 086 3120 347 1930 854 044
270 1801 670 037
265 17,10 495 029
260 1583 3,74 024

Com base nos dados de impedancia (Z*) foi calculada a permitividade dieléctrica

(e* - secgdo 2.3.2). Na tabela 3.2.2 encontram-se os valores de £* e das perdas dieléctricas
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(tan J) para todas as temperaturas de medi¢do. Na tabela 3.2.3 salientam-se os valores da

permitividade dieléctrica e das perdas dieléctricas (tan §), medidos a 300K e 1 kHz.

Verifica-se, com base nos valores da tabela 3.2.3, que com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, o valor da constante dieléctrica (¢) aumenta. As
amostras tratadas com a presengca de um campo eléctrico (600B e 600C) apresentam
valores de &¢” semelhantes, mas inferiores ao da amostra tratada na auséncia de campo
eléctrico (600). Salienta-se, ao nivel das perdas dieléctricas o minimo observado para a
amostra tratada a 650°C. Com o aumento da temperatura de medicao o &€ aumenta, para

todas as amostras.

Tabela 3.2.3 Parte real e imaginaria da permitividade dieléctrica e as perdas dieléctricas,

medidas a 1kHz e a 300K com a respectiva incerteza.

Amostra g g’ tand
Vidro-base 30,23 £ 0,67 46,24 + 1,03 1,53 0,05
600 35,07 0,78 56,84 + 1,26 1,62+ 0,05
650 48,20 + 1,15 51,55+1,23 1,07 + 0,04
600B 30,72 + 0,78 40,28 + 1,02 1,31 +0,05
600C 30,26 + 1,04 3533 41,22 1,17 £ 0,06

Nas figuras 3.2.26 a 3.2.28 encontram-se os espectros de TSDC das amostras vidro
base, TT600 e TT650, respectivamente. Para uma melhor visualizagdo do espectro de
TSDC, apresenta-se em cada figura uma ampliagdo da zona de baixa temperatura. Todas as
amostras foram polarizadas a temperatura de 350K, durante 10 minutos, aplicando um
campo eléctrico de 50 kV/m. Em todos os espectros apresenta-se o ajuste tedrico, com base

no processo descrito na secc¢ao 2.4.3 (cap. 2).

O vidro base apenas apresenta um pico de corrente de despolarizagdo activado
termicamente (fig. 3.2.26), enquanto que as amostras tratadas termicamente apresentam
dois picos (figs. 3.2.27; 3.2.28), um a temperaturas inferiores a ~230K e o segundo a
temperaturas superiores a 290 K. As caracteristicas destes picos, visiveis nas figuras

anteriores, encontram-se registadas nas tabelas 3.2.4 e 3.2.5. Verifica-se que a temperatura
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do pico de corrente, na zona de baixa temperatura e na de alta temperatura, se desloca para
temperaturas inferiores, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. O valor da
corrente, de ambos os picos, também diminui do vidro base para a amostra TT650 (tabelas

3.2.4¢3.2.5).
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Figura 3.2.26 Corrente de despolarizagdo em funcdo da temperatura de medigdo, para o

vidro base 60Si.
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Figura 3.2.27 Corrente de despolarizagdo em funcdo da temperatura de medigdo, para a

amostra 608Si tratada termicamente a 600°C.
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Figura 3.2.28 Corrente de despolarizagdo em funcdo da temperatura de medigdo, para a

amostra 608Si tratada termicamente a 650°C.

A energia de activagdo (E, - 2.3.3) encontra-se registada nas tabelas 3.2.4 e 3.2.5.
Para o pico de baixas temperaturas (P;), observa-se um méximo de E, para a amostra
tratada a 600°C. Na zona de altas temperaturas, onde aparece o segundo pico (P;), verifica-
se um decréscimo da E, da amostra TT600 para a TT650. O tempo de relaxacdo (t —
2.3.3), associado ao P;, diminui do vidro base para a amostra TT600, aumentando para a
amostra TT650 (tabela 3.2.4). Para o pico P, o T diminui com o aumento da temperatura de

tratamento térmico (tabela 3.2.5).

Tabela 3.2.4 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(tp)), energia de activagdo (E,),
parametro pré-exponencial (t9) e o respectivo tempo de relaxacdo (t), calculado na
temperatura do pico de baixas temperaturas (P;), para as amostras vidro base e tratadas

termicamente a 600 e 650°C.

Tp1 i(Tpl) (X].O-lo) Ea To (P1) (x102) T (P1) (X103)
Amostra
(K) (A) [kJ/mol] [] []
Vidro base 2323 4,134 31,574 £ 0,198 4,159 + 0,065 2,132
600 2214 2,243 44,123 £ 0,265 1,262 + 0,025 1,385
650 203,7 0,138 31,259+ 0,151 2,626 £0,049 1,659
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Tabela 3.2.5 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré-exponencial (t9) e o respectivo tempo de relaxacdo (t), cal

culado na

temperatura onde ocorre o pico de altas temperaturas (P;), para as amostras vidro base e

tratadas termicamente a 600 e 650°C.

Tee  i(Tpo) (X209 Ea Torzy (X10%) T (pp) (x10%)
Amostra
(K) (A) [kJ/mol] [s] [s]
Vidro base X X X X X
600 3523 17,883 84,081 + 0,959 1,044 + 0,014 1,841
650 261,4 0,948 50,569 + 1,843 1,646 + 0,027 1,685

Tabela 3.2.6 Parametros da equagdo de Arrhenius de ajuste a zona de medicdo de altas

temperaturas. In(A) representa o logaritmo do factor pré-exponencial e Ea a

activacgdo, para as amostras vidro base e tratadas termicamente a 600 e 650°C.

energia de

In (A) Ea
Amostra
[A] [kJ/mol]
Vidro base 22,928 115,775 + 0,637
600 16,609 108,232 + 0,936
650 -3,621 80,431 + 0,605
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3.2.3 Resultados da composi¢ao 44Si0,-33L1,0-23Nb,0s5 (% mole)
3.2.3.1 Aspecto dasamostras

A figura 3.2.29 mostra o aspecto macroscopico dessas amostras. Verifica-se que
com o tratamento a temperaturas superiores a 600°C as amostras ficam opacas e de cor

branca.

'
TT575 TT600

Vidro base

Figura 3.2.29. Fotografias do vidro base 44Si, e das amostras tratadas termicamente a 575

e 600°C (menor divisdo da escala = Imm).

Da analise do aspecto macroscopico das superficies das amostras TTE (fig. 3.2.30),
verifica-se a existéncia de um valor maximo de campo eléctrico, que pode ser aplicado
durante o processo de tratamento térmico, sem que a amostra fique danificada, isto ¢
formacdo de zonas escuras (amostra 550C). As amostras TTE a temperatura de 575°C
(575A e 575B) apresentam-se opacas o que nao se verifica na amostra TT 575°C (fig.
3.3.2). As amostras TTE a 600°C apresentam-se semelhantes as TTE a 575°C. Observa-se
também que a presenca de um campo eléctrico da origem a aspectos diferentes entre a
superficie em contacto com o eléctrodo negativo e com o eléctrodo positivo, sobretudo nas
amostras TTE a 575 e 600°C e com o campo eléctrico de amplitude 50 kV/m, que se traduz
na formacdo de uma pelicula de cor branca na superficie da amostra que esteve em
contacto com o eléctrodo positivo. Este fenomeno também foi observado nas amostras da

composi¢ao 60Si (secgdo 3.2.2) tratadas termoelectricamente.

De referir que nas amostras TTE, com um campo eléctrico de amplitude 500 kV/m,
verificou-se ainda a ocorréncia de uma reac¢do entre a amostra e o eléctrodo negativo de
platina. Através de DRX verificou-se a formacdo, nessa placa de platina, de uma pelicula

de Li,PtO;, de dificil remogao.
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550C

550A

[— o I_’_ =
575A 575B
Figura 3.2.30. Fotografias das superficies das amostras 44Si TTE a 550 e 575°C com o um
campo eléctrico de amplitude 50 kV/m, 100 kV/m e 500 kV/m. Os sinais “-“ e “+”

referem-se a superficie da amostra em contacto com o eléctrodo negativo e positivo,

respectivamente (menor divisdo da escala = 1mm).

3.2.3.2 Resultadosde DRX, Raman e MEV

Na figura 3.3.4 encontra-se o espectro de DRX das amostras tratadas termicamente.
Nas amostras tratadas a temperaturas superiores a 600°C foi detectada a presenca da fase

cristalina de LiNbOs. Na amostra tratada a 700°C a fase de Li1,S1,05 também foi observada.

TT700 J &

Intensidade (a.u.)

20

Figura 3.2.31. — DRX das amostras 44Si com tratamento térmico (x LiNbOs3; o Li,S1,0s5).
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As figuras 3.2.32 e 3.2.33 apresentam o espectro de DRX das amostras tratadas a
temperatura de 575 e 600°C, com e sem campo eléctrico externo., respectivamente. O
espectro de DRX das amostras TTE a 550°C ¢ semelhante ao da amostra tratada a mesma

temperatura mas sem campo externo (fig. 3.2.31).

X X
575B
= X
2 X 575A
3
b}
5
.8
TT575
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.2.32. DRX das amostras 44Si tratadas a temperatura de 575°C, com e sem a

presenga de campo eléctrico (x LiNbO3).

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.2.33 DRX das amostras 44Si tratadas a temperatura de 600°C, com e sem a
presenga de campo eléctrico (x LiNbOs; + Li;Si,05; 0 NbyOs).
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Dos resultados de DRX das amostras TTE, apresentados nas figuras anteriores,
salienta-se a presenga da fase de LiNbO; nas amostras 575A, 575B e nas amostras TTE a

600°C. Na amostra 600B também se observou a presenca das fases de NbOs e Li,S1,0s.

Nas figura seguintes (figs. 3.2.34 a 3.2.36) encontram-se os espectros de Raman das

amostras tratadas termicamente, com e sem a aplicagdo de um campo eléctrico externo.

240

LiNbO;

630

Intensidade (u.a.)

TT575

TT55
vidro

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Av (cm'l)

Figura 3.2.34. Espectro de Raman das amostras 44Si tratadas termicamente as

temperaturas de 550, 575, 600, 650°C e do LiNbO; comercial.
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Figura 3.2.35. Espectro de Raman das amostras 44Si tratadas a temperatura de 575°C com

e sem a aplicacdo de campo eléctrico.
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Figura 3.2.36. Espectro de Raman das amostras 44Si tratadas a temperatura de 600°C com

e sem a aplicacdo de campo eléctrico.

Dos resultados da espectroscopia de Raman verifica-se a existéncia, nas amostras
tratadas termicamente a temperaturas inferiores a 575°C (fig. 3.2.34), de bandas largas
centradas a 870, 675 e 250 cm’!. Nas amostras TT600 e TT650 sdo ainda detectadas as
bandas a 630, 502, 435, 370, 333, 303, 279, 260, 240 e¢ 157 cm’'. Estas bandas foram

&9



também observadas nas amostras tratadas termoelectricamente a temperatura de 575°C e

600 °C (figs. 3.2.35 e 3.2.36, respectivamente).

O espectro de Raman das amostras 550A e 550B ¢ semelhante aquele da amostra

TT550 (fig. 3.2.36).

O estudo morfolégico foi complementado com a microscopia electronica de

varrimento. As figuras 3.2.37 e 3.2.38 mostram as micrografias de superficie das amostras

tratadas termicamente com e sem campo eléctrico aplicado, respectivamente.

25.08kV X88.0K 37Snm (b)

25.8kV XlevkK 388nm 1 . B & m (d)

Figura 3.2.37 Micrograficas da superficie das amostras 44Si tratadas termicamente (a)

vidro base; (b) TT575; (c) TT600; (d) TT650.

Analisando as micrografias verifica-se que a amostra tratada termicamente a 575°C
(fig. 3.2.37.b) possui particulas com tamanho inferior aos 100 nm. Com o aumento da
temperatura de tratamento térmico o niimero de particulas aumenta mas o seu tamanho
permanece inferior a 100 nm. Na amostra TT650 foram observados alguns aglomerados de
tamanho superior a 400 nm (fig. 3.2.37.d). Em zonas de fractura, destas amostras TT, ndo

se detectou a presenca de particulas.
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Na figura 3.2.38 apresentam-se micrografias da superficie, das amostras TTE a 575
e 600°C, que esteve em contacto com o eléctrodo positivo. Verifica-se que o aumento da
amplitude do campo eléctrico aplicado conduz a um aumento do niimero e tamanho das
particulas. Estas particulas apenas foram detectadas, por MEV, nas superficies. A MEV

mostrou a presenca de um maior nimero de particulas na superficie onde se verifica a

existéncia de uma capa branca quando comparada com a superficie oposta.

1 (b)

i (d)
Figura 3.2.38 Micrograficas da superficie das amostras 44Si tratadas termoelectricamente

(a) 575A; (b) 575B; (c) 600A; (d) 600B.

3.2.3.3—-Medidas eléctricas e dieléctricas

A nivel eléctrico e dieléctrico (condutividade dc, ac e impedancia complexa em
funcdo da frequéncia e temperatura) foram analisadas as amostras vidro base, TT 550, TT

575, TT 600, 575A e 575B.

A dependéncia da condutividade dc (c4) com a temperatura, para as amostras
tratadas termicamente sem e com a presenca de um campo eléctrico externo, encontra-se

representada nas figuras 3.2.39 e 3.2.40, respectivamente. Observa-se que existe um
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aumento da o4, com o aumento da temperatura de medigdo, para todas as amostras. A
temperatura de 300K, nota-se que a G4, diminui, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico (tabela 3.2.7). No TTE a temperatura de 575°C o aumento da amplitude
do campo eléctrico da origem a um aumento da c4.. Da andlise das figuras 3.2.39 e 3.2.40,
calculou-se o valor da energia de activagao (Eyuc) - tabela 3.2.7), de acordo com o método
descrito na seccdo 2.3.1 (eq. 4). De referir que a linearizacdo dos dados experimentais
apresenta um coeficiente de correlacdo superior a 0.98 e que o uso do modelo de Mott
(seccdo 2.3.1, eq.4b) ndo melhora esta linearizacdo. O valor de E,qc) nas amostras vidro
base, TT550 e TT575 ¢ semelhante, aumentando para a amostra TT600. A amostra TT650
apresenta uma E,c) proxima da obtida para a amostra TT575 (tabela 3.2.7). Nas amostras
TTE a 575°C verifica-se que o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado induz

uma diminui¢@o no valor de E; o).

vidro base

In(c) (Sm™)

1000/T (K")

Figura 3.2.39 Dependéncia da 64, com a temperatura para as amostras 44Si: vidro-base,

TT 550, TT 575, TT 600 ¢ TT 650.

Em todas as amostras observou-se que a condutividade ac (o,.) aumenta, com o
aumento da temperatura de medi¢do. A figura 3.2.41 apresenta esta variacdo de G,., para
varias frequéncias de medi¢do, para a amostras vidro base. Verifica-se que, para um

mesmo valor de temperatura de medi¢do, o aumento da frequéncia induz um aumento do

92



valor da condutividade. De referir que o valor da energia de activagdo diminui com o

aumento da frequéncia. Este comportamento foi verificado em todas as amostras.

In(oy,) (Sm™)

21 4

-23 A

-25 f f f f f f f
2.6 2.8 3 32 34 3.6 3.8 4 4.2

1000/T (K™

Figura 3.2.40 Dependéncia da o4, com a temperatura para as amostras 44Si: TT575, 575A
e 575B.

-8

-9 4
16.76 kJ/mol
410 |
& 21.16 kJ/mol
=11
L
£ m 1 kHz
12
o IOkHZ 3117kJ/mol
-131 ¢ 100kHz 39.60 kJ/mol
¢ 1 MHz
14 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
3.1 32 33 34 35 36 37 38

1000/T [KY]

Figura 3.2.41 Dependéncia da c,. com a temperatura de medicdo, as frequéncias de 1k,

10k, 100k e IMHz da amostra vidro-base (composi¢cao 44Si).

Fixando a frequéncia de medicdo em 1kHz, a dependéncia da o, com a

temperatura para as varias amostras encontra-se nas figuras 3.2.41 e 3.2.42. Verifica-se
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que, a temperatura de 300K, a o, diminui da amostra TT550 para a amostra TT650. Nas
amostras TTE a 575°C, o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado conduz a uma
diminui¢do de o,. A energia de activagdo ac (Eaac)), calculada com base na dependéncia
da o, com a temperatura (figs. 3.2.41 e 3.2.42), diminui da amostra TT550 para a amostra

TT600, que apresenta um minimo (tabela 3.2.7).

® vidro base
-39 o TTS50
e TTS575

o TT600

-174 & TT650 :\\—A\m
A

In(oac) [Srn-l]

1000/T [K™]

Figura 3.2.41 Dependéncia da o, a frequéncia de 1kHz, com a temperatura para as

amostras 448Si: vidro base; TT550, TT575, TT600 e TT650.

o = TT575

In(oad) [SM™]

3.1 3.2 33 3.4 35 3.6 3.7 3.8
1000/T [K™]

Figura 3.2.42 Dependéncia da G, a frequéncia de 1kHz, com a temperatura para as

amostras 44Si: TT575, 575A e 575B.
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Tabela 3.2.7 Condutividade dc (o4) medida a 300K, energia de activacdo dc (Eyuc)),

condutividade ac (o,.), medida a 300K e 1kHz, e a energia de activagao ac.

G4 (x10°®) Eao Gac (x107) Eaac)
Amostra
[Sm™] [kJ/mol] [Sm™] [kJ/mol]

Vidro-base 5430 + 1.56 51.51£0.71 75.80 +2.51 39.60 + 0.62

550 5.53+0.16 54.11+1.17 92.30 £2.77 43.44 +0.81

575 2.670.07 52.01+1.78 91.51 £2.38 42.71 +0.89

600 0.035 +0.001 60.66 + 1.79 0.63 +0.02 16.89 + 1.46

650 0.031 +0.001 56.95+1.58 0.019 +0.006 26.53 +16.34

575" 0.23 +0.07 83.05+1.17 59.11+1.97 41.30+0.30

S75B 0.95 +0.02 54.67+ 128 5.52+0.17 22.08 +1.62

A figura 3.2.43 apresenta a dependéncia da parte imaginaria da impedancia (Z"")
com a frequéncia, a temperatura de 300K, para todas as amostras. Verifica-se a existéncia
de um pico de relaxacdo, nas amostras tratadas termicamente a temperaturas inferiores a
600°C e que se desloca para frequéncias mais elevadas com o aumento da temperatura de
tratamento (ver 1z, tabela 3.2.8). Nas amostras TTE, e no intervalo de frequéncia entre 10~
Hz e¢ 10° Hz, apenas a amostra 575A apresenta um espectro com caracteristicas da
presenga de uma relaxacdo dieléctrica. Nos restantes espectros verificou-se a existéncia de

uma dependéncia linear na representagdo logaritmica de Z"~ em funcao da frequéncia.

Nos espectros de Z~ que apresentam a caracteristica de uma relaxacio dieléctrica,
realizou-se uma andlise quantitativa usando o processo CNLLS, associado a um circuito
eléctrico constituido por uma resisténcia (R) em paralelo com um CPE. O ajuste obtido
encontra-se representado na figura 3.2.43 através das linhas. A aplicagdo deste método, ao
espectro de Z~ obtido para as amostras TT 600, TT 650 e 575B, ndo permitiu ajustar os
dados experimentais. As figuras 3.2.44 a 3.2.44 apresentam a dependéncia com a
temperatura de medicao do espectro Z'" versus Z’ para as amostras vidro base, TT550 e
TT575, respectivamente onde as linhas representam o ajuste tedrico. Para as restantes
amostras, com a excep¢do da amostra 575A, ndo foram observados, para todas as

temperaturas de medi¢ao semi-arcos, no espectro Z"’ versus Z'.

As figuras 3.2.46 a 3.2.50 apresentam a dependéncia de Z'" com a frequéncia para

as amostras TT600, TT650, 575A e 575B. Na tabela 3.2.8 encontram-se os valores R, Yy e
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n, que representam os parametros do circuito eléctrico equivalente assim como os valores
para o tempo médio de relaxacdo (tz) do condensador Ccpg, da permitividade dieléctrica
(¢* - calculada conforme descrito na sec¢dao 2.3.2) e das perdas dieléctricas as varias

temperaturas de medigao.

[ ] L J
o A
1.4E+05 - ¢
nt a %
e B a m vidro base
", a
1.2E+05 - . o %
. ‘A A o TT550
o B m A ‘e
1LOE+05 1 _— ° * TT575
AA
-
. 8.0E+04 o TT600
N
® TT650
6.0E+04 |
4 575A
4.0E+04 - s 575B
2.0E+04 -
0.0E+00 ‘ '
1.0E-01 1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07

Frequéncia (Hz)

Figura 3.2.43 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, a temperatura de 300K, para todas as

amostras 44Si.
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Figura 3.2.44 Dependéncia com a temperatura de medi¢do do espectro Z' versus Z" para

a amostra vidro base (composi¢ao 44Si).
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Figura 3.2.45 Dependéncia com a temperatura de medi¢ao do espectro Z'" versus Z’ para a

amostra 44Si1 tratada a 550°C.
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Figura 3.2.46 Dependéncia com a temperatura de medi¢cdo do espectro Z*” versus Z” para a

amostra 44Si tratada termicamente a 575°C.
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Figura 3.2.47 Dependéncia de Z°’, da amostra 44Si TT600, com a frequéncia para varias

temperaturas de medicao, em escala logaritmica.
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Figura 3.2.48 Dependéncia de Z'’, da amostra 44Si TT650, com a frequéncia para varias

temperaturas de medicao, em escala logaritmica.
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Figura 3.2.49 Dependéncia de Z"’, da amostra 575A (composicao 44Si), com a frequéncia

para varias temperaturas de medic¢ao.
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Figura 3.2.50 Dependéncia de Z'’, da amostra 575B (composi¢do 44Si), com a frequéncia

para varias temperaturas de medicao, em escala logaritmica

Nas amostras vidro base, TT550 e TT575 verifica-se que o pardmetro R diminui
com o aumento da temperatura de medicdo. Este parametro, a temperatura de 300 K,

diminui da amostra vidro base para a amostra TT575 (tabela 3.2.8). O parametro Y
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apresenta pequenas variacoes com a temperatura de medi¢dao. O valor de Yy, a 300K,
diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Finalmente, o parametro n
encontra-se entre 0.76 e 0.84, aproximadamente, com a variacdo da temperatura de
medicao. Para a temperatura de 300K, o valor do parametro n aumenta com o aumento da

temperatura de tratamento térmico (tabela 3.2.8).

Na tabela 3.2.8 encontram-se ainda os valores do tempo médio de relaxagdo (tz) €
do condensador Ccpg para as varias temperaturas de medigdo. Verifica-se que, com o
aumento da temperatura de medi¢do, o valor de 1z diminui e Ccpg varia entre 1.7pF e
2.1pF. Da amostra vidro base para a amostra TT575, o valor de 1z diminui ¢ o de Ccpg

aumenta.

As amostras TT600, TT650 e 575B apresentam uma dependéncia linear do Z"’, em
escala logaritmica, com a frequéncia (figs. 3.2.47, 3.2.48 ¢ 3.2.50).

Tabela 3.2.8(a) Parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Yo e n), tempo de
relaxa¢do (r,), condensador Ccpg, parte real (¢) e imaginaria (¢') da permitividade

dieléctrica e as perdas dieléctricas (tan §), para todas as amostras, a varias temperaturas de

medigao.
© R Yo Tz Ccre
= Temp. i
4 «© (x10°)  (x10°) n (x10%  (x109) g g’ tan &
g Q[ G
315 0.56 133 081 234 177 16204 347.15  2.14
310 0.81 175 079 391 195 12333 27032 219
. 305 111 1.75 078 533 190 9853 21020  2.13
g 300 1.49 1.25 081  6.54 1.84 8032 15724 196
S 295 2.09 1.21 081  9.48 190 6878 11880  1.73
2 290 2.88 1.19 079 12,51 177 6068  89.98 1.48
285 4.61 1.34 077  21.50 179 5366 6536 122
280 6.69 131 076 3111 175 4882 4961 1.02
275 4452 3729  0.84
315 0.44 123 084  2.02 205 9889 41385  4.18
310 0.57 1.26 082 242 183 8264 31567  3.82
305 0.80 1.09 084  3.79 216 7019 22530 321
300 1.17 1.04 083  5.10 195 6295 16598  2.64
= 295 1.66 0.99 083 721 193 5751 12139 211
4 290 2.36 0.90 084 1030 197 5308  89.12 1.68
285 3.40 0.88 084 1534 202 4904 6544 133
280 5.18 0.92 081 2270 187 4527 4817 1.06
275 4165 3544  0.85
275 2728 466 0.17
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Tabela 3.2.8(b) Continuacao da Tabela 3.2.8(a)

© R Yo Tz Ccre
= Temp. i
g < (x10°) (x10) n (x10%)  (x10°) g g’ tan &
R R s §  [F
315 0.45 1.19 0.84 2.02 2.05 85.86  412.21 4.80
310 0.61 1.16 0.84 2.80 2.07 7481  305.12 4.08
305 0.84 1.13 0.83 3.71 1.96 67.65 22520 3.33
- 300 1.17 1.00 0.84 5.16 2.00 6226  164.48 2.64
S 295 1.66 0.94 0.84 7.32 2.01 57.96  120.76 2.08
290 2.34 0.88 0.85 10.61 2.09 53.86 89.04 1.65
285 3.37 0.85 0.84 1520 2.05 50.24 65.88 131
280 5.03 0.90 0.82 2261 1.96 46.51 48.98 1.05
275 42.78 35.69 0.83
315 22.53 1.65 0.073
310 22.04 1.41 0.064
305 21.91 1.17 0.054
- 300 21.67 1.13 0.052
3 295 21.31 0.88 0.041
290 21.00 0.73 0.035
285 20.77 0.72 0.035
280 20.47 0.63 0.031
275 20.25 0.64 0.032
315 19.01 0.70 0.037
310 18.67 0.50 0.027
305 18.79 0.23 0.012
- 300 18.72 0.04 0.002
7 295 18.59 0.06 0.003
290 18.49 0.12 0.006
285 18.26 0.02 0.001
280 18.02 0.09 0.005
275 17.91 0.10 0.005
315 0.38 1.36 0.85 2.09 2.49 99.30  476.73 4.80
310 0.53 1.37 0.83 2.67 2.25 86.52 35287 4.08
305 0.75 1.45 0.82 3.84 2.22 7824  260.45 3.33
< 300 74.09 10633 1.44
0 295 64.86 81.17 1.25
o 290 56.68 58.65 1.03
285 50.80  43.71 0.86
280 45.94 32.35 0.70
275 41.83 23.81 0.57
315 38.10 17.48 0.46
310 34.90 11.80 0.34
305 36.36 14.38 0.40
. 300 33.32 9.92 0.30
0 295 32.01 8.36 0.26
© 290 30.76 7.15 0.23
285 29.52 6.24 0.21
280 28.29 5.41 0.19
275 27.28 4.66 0.17
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As amostras TT a 600, e 650°C e a amostra 575B ndo apresentam espectros de
impedancia, em fun¢do da frequéncia, que possam ser associados a processos de relaxacao
dieléctrica tipo Debye, Cole-Cole, Cole-Davidson, etc [jon83] (figs 3.2.47, 3.2.48 e
3.2.50). Contudo, verificou-se que a dependéncia logaritmica de Z~ com a frequéncia,
entre os 100Hz e 1MHz, ¢ linear (regressdo linear mostrou que R*>0.9999, para todas as
amostras e temperaturas de medi¢ao). Este comportamento ¢ semelhante ao descrito pelo

modelo de Curie-Von Schweidler, que para periodos superiores a duas décadas de tempo
seguem uma forma funcional do tipo i(t) ct™ [jon83,c0s95]. A transformada de inversa

de Fourier da expressdo anterior, conduz a expressdes para a impedancia do tipo

[jon83,c0s95]:

Z =kf™" 3.2.1

onde Z'~ representa a parte imagindria da impedancia complexa, k a constante de
proporcionalidade, f a frequéncia e n um parametro de ajuste que, segundo Jonsher [jon83],

¢ associado ao tipo de sistema de polarizacdo (dipolos, cargas, etc).

Os valores dos parametros k e n, obtidos pela linearizacao da expressao 3.2.1, para

as amostras TT600, TT650 e 575B, resumem-se na tabela 3.2.9.

Tabela 3.2.9 Parametro k e n para as amostras TT 600, TT 650 ¢ 575B para as varias

temperaturas de medigao.

Temperatura 600 650 575B

[K] k (x10°) n k (x10%) n k (x10°) n

315 7.450 0.9881 9.889 1.0055 2.260 0.8996
310 7.653 0.9898 9.978 1.0062 2.568 0.9085
305 7.820 0.9910 10.01 1.0066 2.872 0.9162
300 7.974 0.9921 10.11 1.0073 3.186 0.9232
295 8.108 0.9930 10.30 1.0085 3.501 0.9296
290 8.286 0.9943 10.40 1.0090 3.810 0.9351
285 8.421 0.9952 10.53 1.0099 4.143 0.9408
280 8.651 0.9968 10.71 1.0110 4.485 0.9460
275 8.770 0.9975 10.74 1.0112 4818 0.9509
270 8.886 0.9982 10.82 1.0116 5.095 0.9547
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Dos resultados obtidos pela linearizagao (tabela 3.2.9), salienta-se que o parametro
k e o parametro n, diminuem com o aumento da temperatura. Contudo, o pardmetro n

varia, em todas as amostras e temperaturas de medigdo, entre 0.9 e 1.0, aproximadamente.

Nas tabelas 3.2.8(a) e 3.2.8(b) encontram-se os valores da permitividade dieléctrica
(e*=¢’+je’"), e das perdas dieléctricas (tan d=¢"'/e"), para todas as temperaturas de
medicao. Na tabela 3.2.10 encontram-se os valores de €* e tan , apenas a temperatura
ambiente (300 K), com as respectivas incertezas. Verifica-se que, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico € com o aumento da amplitude do campo eléctrico
aplicado, o valor da constante dieléctrica (¢") diminui. A amostra 575A (TTE) apresenta
um valor de &” superior ao da amostra tratada sem campo aplicado. O contrario ocorre para
a amostra 575B (tabela 3.2.9). Em todas as amostras, e com o aumento da temperatura de
medicdo, ¢ tende a aumentar. Relativamente ao factor perdas dieléctricas (tan d), o
aumento da temperatura de medi¢do induz um aumento de tan & (tabela 3.2.8). A

temperatura de 300K, a amostra TT575 apresenta o0 maximo de tan § (tabela 3.2.9).

Tabela 3.2.10 Parte real e imaginaria da permitividade dieléctrica e as perdas dieléctricas,

medidas a 1kHz e a 300K com a respectiva incerteza.

Amostra g g’ tand

Vidro-base 69.66 +2.30 136.36 + 4.51 1.96 +0.09
550 62.95+1.89 165.98 + 4.98 2.64+0.11
575 62.26 +1.62 164.48 + 4.29 2.64+0.10
600 21.76 +0.67 1.1340.04 0.052 +0.003
650 18.72 £ 0.04 0.035 +0.001 0.0019 + 0.0001
575A 74.09 +2.47 106.33 +3.54 1.44 +0.07
575B 33.32+1.03 9.92 +0.31 0.30 +0.01

Nas figuras 3.2.51 a 3.2.55 encontram-se os espectros de TSDC das amostras vidro
base, TT550, TT575, TT600 e TT650, respectivamente. Todas as amostras foram

polarizadas a temperatura de 350 K, durante 10 minutos, aplicando um campo eléctrico de
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100kV/m. Em todos os espectros apresenta-se o ajuste tedrico (linhas), com base no

processo descrito na secc¢ao 2.3.3.
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Figura 3.2.51 Corrente de despolarizacdo em funcdo da temperatura de medigdo, para a

amostra vidro base (composicao 44Si).
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Figura 3.2.52 Corrente de despolarizagdo em funcdo da temperatura de medigdo, para a

amostra 44Si1 TT550.
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Figura 3.2.53 Corrente de despolarizagdo em fun¢do da temperatura de medigdo, para a

amostra 44S1 TT575.
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Figura 3.2.54 Corrente de despolarizagdo em fun¢do da temperatura de medigdo, para a

amostra 44Si1 TT600.
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Figura 3.2.55 Corrente de despolarizagdo em funcdo da temperatura de medigdo, para a

amostra 44Si TT650.

Nas amostras vidro base e TT 550, foram detectados 3 picos de corrente de
despolarizacdo termicamente estimulada (figs. 3.2.51 e 3.2.52). A amostra TT575
apresenta dois picos (fig. 3.2.53) e as amostras TT600 e TT650 apenas um. As

caracteristicas destes picos, encontram-se nas tabelas 3.2.11, 3.2.12, 3.2.13.

Verifica-se que a temperatura dos picos de corrente (Tp;, Tpy, Tp3) tende a aumentar
com o aumento da temperatura de tratamento térmico (tabelas 3.2.11 a 3.2.13). O pico P;
(tabela 3.2.11), apresenta uma diminui¢do da corrente (ip;) da amostra vidro base para a
TT550, aumentando depois para a amostra TT575. A energia de activagdo, associada a este
mecanismo, aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico. O

comportamento oposto verifica-se com o tempo de relaxacao (7).

Relativamente as caracteristicas do pico P,, que ocorre entre os 250 e 320 K nestas
amostras (tabela 3.2.12), observa-se que a amostra TT575 apresenta o maximo de ipp, que a
energia de activacdo aumenta com o aumento da temperatura de tratamento e que o tempo
de relaxacdo tende a diminuir com o aumento da temperatura de tratamento. Finalmente, o
pico de corrente de despolarizacdo, situado a temperaturas superiores a 350K (P; — tabela
3.2.13), apresenta um aumento da corrente (ip3), aumento do tempo de relaxagdo (tp3), €

diminui¢do da energia de activac¢do (Eaps) da amostra vidro base para a amostra TT550.
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Tabela 3.2.11 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré-exponencial (t9) e o respectivo tempo de relaxacdo (t), calculado na

temperatura do pico de baixas temperaturas (P,).

Amostra Tp1 i(TPl) X:I.O_9 Ea To (P) (X].OZ) TPy (X103)
(K) (A) [kJ/mol] [9] [s]
vidro base 215 76.59 33.11 £0.49 2.73+£0.05 1.74
550 220.6 1.21 39.64 £0.47 1.79 £ 0.03 1.54
575 219.6 2.16 43.23 +£0.54 1.31£0.02 1.39
600
650

Tabela 3.2.12 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(tp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré-exponencial (tp) € o respectivo tempo de relaxacdo (t), calculado na

temperatura onde ocorre o pico de altas temperaturas (P»).

Amostra Tpo i(TPZ) xlO'lo Ea To (P2) (X103) T(P2) (X103)
(K) (A) [kd/mol] [9] [s]
vidro base 256.4 2.98 15.38 £ 0.49 2.59+0.03 5.33
550 255.1 8.19 18.29 +0.47 1.87 +£0.02 443
575 261 16.76 19.13 £ 0.54 1.84 +£0.02 4.44
600 315.7 1.00 25.66 £0.19 1.82 £0.02 4.84
650 320.4 0.38 33.21£0.08 1.11 £0.01 3.87

Tabela 3.2.13 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(tp)), energia de activacdo (E,),

parametro pré-exponencial (t9) € o respectivo tempo de relaxagdo (t), calculado na

temperatura onde ocorre o pico de altas temperaturas (P3).

Amostra Tes 1(Tpa) x107 Ea To (P3) (xlOl) T (P3) (X103)
(K) (A) [kJ/mol] [9] [s]
vidro base 354.6 6.84 108.16 £ 1.03 3.70 £ 0.06 1.45
550 375.9 98.52 100.09 + 0.54 7.17+0.09 1.76
575
600
650
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3.2.4 Resultados da composicao 34Si0,-33Li1,0-33Nb,0s (%omole)
3.2.4.1. Aspecto dasamostras

Na figura 3.2.56 encontra-se o aspecto macroscopico das amostras antes € apos o
tratamento térmico. Para temperaturas de tratamento térmico superiores a 600°C as

amostras ficam opacas.

Vidro base TT575 TT600

Figura 3.2.56. Fotografias do vidro base 34Si, e das amostras tratadas termicamente a 575

e 600°C (menor divisdo da escala = Imm).

O aspecto macroscopico das amostras obtidas encontra-se na figura 3.2.57. De
referir que nas amostras, submetidas ao TTE com o campo eléctrico de maior amplitude
(500 kV/m), apresentam uma pelicula de cor branca na superficie que esteve em contacto
com o eléctrodo positivo.

550A

-
e —

575A

N

600A 600B - 600C +

Figura 3.2.57. Fotografias das superficies das amostras 34Si tratadas termicamente a 550,
575 e 600°C com campo eléctrico de 100 kV/m, 250 kV/m e 500 kV/m. Os sinais “-*“ e “+”
referem-se a superficie da amostra em contacto com o eléctrodo negativo e positivo,

respectivamente (menor divisdo da escala = Imm).
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3.2.4.2 Resultadosde DRX, Raman e MEV

Na figura 3.2.58 apresenta-se o espectro de DRX das amostras tratadas
termicamente, sem campo eléctrico aplicado. Foi observado, nessas amostras, que o
tratamento térmico a temperaturas superiores a 600°C favorece a formacdo da fase
cristalina de LiNbOs;. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico verifica-se a
formacao de outras fases como o LiSi,Os, detectada na amostra TT700. Na amostra

tratada a 1000°C verificou-se a presenca das fases de LiNbO3 e SiO; (cristobalite).

<
2
o
©
@
S
(72}
[
2 | TT700
£
X
x X
TT600 X X X X X X
A
TT575
TT550
WWM%
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.2.58. DRX das amostras 34Si: vidro base e tratadas termicamente a 550, 575, 600
e 700°C (x LiNbOs; o Li,S1,05)
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As figuras 3.2.59, 3.2.60 e 3.2.61 correspondem ao espectro de DRX das amostras

tratadas termoelectricamente as temperaturas de 550, 575 e 600°C, respectivamente.

Intensidade (u.a.)

550C +

550B
550A
TT550
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.2.59. DRX das amostras 34Si tratadas a 550°C, com e sem a presen¢a de campo

eléctrico (x LiNbOs; + LisNbOg).
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X
X
+ x e X
575C + X X
X X
X
575B
X X
X
75A
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20

Figura 3.2.60. DRX das amostras 34Si tratadas a 575°C, com e sem a presen¢a de campo

eléctrico (x LiNbOs; + LisNbOg).
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Intensidade (u.a.)

600A
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Figura 3.2.61. DRX das amostras 34Si tratadas a temperatura de 600°C, com e sem a
presenga de campo eléctrico (x LiNbOs; + Li3NbOg) (O sinal “+” refere-se a superficie em

contacto com o eléctrodo positivo).

Nas amostras tratadas termoelectricamente, com um campo de amplitude 500
kV/m, pelo facto das superficies opostas apresentarem aspectos macroscopicos diferentes a
DRX foi realizada em ambas as superficies. Contudo, o resultado da difrac¢do de raios X
ndo mostrou diferencas significativas, com a excep¢do da amostra 600C. Assim, e dos
resultados das amostras tratadas termoelectricamente a temperatura de 550°C, salienta-se a
deteccao de fases cristalinas na amostra tratada com um campo de 500 kV/m (550C — fig.
3.2.59). As fases detectadas, LiNbO3; e LisNbQOg, também estdo presentes nas amostras
575C e 600C. De referir que na amostra 600C a fase Li3NbOg apenas ¢ detectada na
superficie das amostras em contacto com o eléctrodo positivo. Salienta-se também o facto
desta fase (Li3NbOg) apenas ser observada nesta composi¢ao do sistema silicato preparado
por fusdo. Nas amostras 500A, 500B, 600A e 600B apenas se detectaram picos de
difrac¢ao indexados a fase cristalina de LiNbOs (figs. 3.2.60 ¢ 3.2.61).

As figuras 3.2.62 a 3.2.65 apresentam os espectros de Raman das amostras tratadas

termicamente com e sem a aplicacdo de um campo eléctrico externo.
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Figura 3.2.62. Espectro de Raman do vidro base 34Si, das amostras tratadas termicamente

as temperaturas de 550, 575 e 600°C e do LiNbO; comercial.
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625

Intensidade (u.a.)

Figura 3.2.63. Espectro de Raman das amostras 34Si tratadas a temperatura de 550°C com
e sem a aplicagdo de campo eléctrico (550C(-) e 550C(+) referem-se a superficie em

contacto com o eléctrodo negativo e positivo, respectivamente).
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Figura 3.2.64. Espectro de Raman das amostras 34Si tratadas a temperatura de 575°C com
e sem a aplicacdo de campo eléctrico (575C(-) e 575C(+) referem-se a superficie da

amostra 575C em contacto com o eléctrodo negativo e positivo, respectivamente).
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Figura 3.2.65. Espectro de Raman das amostras 34Si tratadas a temperatura de 600°C com
e sem a aplicagdo de campo eléctrico (600C(-) e 600C(+) referem-se a superficie em

contacto com o eléctrodo negativo e positivo, respectivamente).
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Dos resultados obtidos pela espectroscopia de Raman verifica-se a existéncia, nas
amostras tratadas termicamente a temperaturas inferiores a 575°C (fig. 3.2.62) e nas
amostras 550A, 550B, 575A e 575B (figs. 3.2.63 e 3.2.64), de bandas largas centradas a
860-820, 640 e 240 cm”. Com o aumento da temperatura de tratamento para 600°C
(TT600), a banda aos 640 desloca-se para os 630 cm™. O espectro de Raman desta amostra
mostra, ainda, bandas centradas a 433, 365, 325, 275 e 157 cm’!. Nas amostras tratadas
com um campo eléctrico de amplitude 500 kV/m (amostras C), verifica-se que o espectro
de Raman da superficie em contacto com o eléctrodo positivo ¢ diferente do da superficie
oposta. O espectro da superficie da amostra em contacto com o eléctrodo negativo de todas
as amostras (550C(-), 575C(-) e 600C(-)) ¢ semelhante ao espectro das amostras tratadas
com campos de amplitude inferior a 500 kV/m. O espectro de Raman das amostras
550C(+) e 575C(+) é semelhante ao espectro do LiNbO;3; comercial. Na amostra 600C(+),
além das bandas associadas ao LiNbOs, verificou-se a presenga de outras bandas aos 818,

698, 676, 540, 510, 470, 220, 205, 186, 135 ¢ 120 cm™ (fig. 3.2.65).

As figuras 3.2.66 e 3.2.67 apresentam as micrografias, de superficie e superficie de
fractura, das amostras tratadas termicamente com e sem campo eléctrico aplicado,
respectivamente. Das micrografias das amostras tratadas termicamente, sem a presenca de
campo eléctrico, verifica-se que o aumento da temperatura conduz a um aumento no
nimero e tamanho de particulas. Nas amostras TT575 e TT600 verifica-se a presenca de

particulas na superficie e no interior das amostras.

A presenga de um campo eléctrico de 500 kV/m, durante o tratamento térmico a
575°C, promove a formag¢do, na zona em contacto eléctrodo positivo de uma pelicula
branca (fig. 3.2.57), de 100um de espessura, aproximadamente (fig. 3.2.67.e). Na
superficie, em contacto com o eléctrodo negativo (575C-), foram detectadas particulas mas
cuja quantidade ¢ inferior ao observado na superficie oposta (figs. 3.2.67.c € 3.2.67.d). O
aumento da amplitude do campo eléctrico induz um aumento no nimero de particulas
(figs. 3.2.67.a a 3.2.67.c). Nas amostras TTE também foram detectadas particulas em zonas

de fractura.
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(d)

Figura 3.2.66. Micrograficas das amostras 34Si tratadas termicamente (a) vidro base; (b)

TT550; (c) TT575; (d) TT600 (e) TT600-fractura.
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Figura 3.2.67. Micrograficas das amostras 34Si tratadas termoelectricamente (a) 575A; (b)
575B; (c) superficie da 575C(+); (d) superficie da 575C(-); (e) sec¢do transversal da
575C(+); (f) secgao transversal da 575C(-).

3.2.4.3 MedicOes eléctricas e dieléctricas

Nesta sec¢do apresentam-se os resultados das medidas eléctricas (condutividade dc,
ac ¢ impedancia complexa em fungdo da frequéncia e temperatura) das amostras vidro

base, TT550, TT575, TT600, 575A, 575B e 575C.
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A dependéncia da condutividade dc (o4) com a temperatura, para as amostras
tratadas termicamente sem ¢ com campo eléctrico externo aplicado esta representada nas
figuras 3.2.68 e 3.2.69, respectivamente. Observa-se, em todas as amostras, que o aumento
da temperatura de medi¢cdo conduz a um aumento da c4.. Com o aumento da temperatura
de tratamento térmico a o4, diminui. Para a temperatura de 300K, os valores de oy
encontram-se na tabela 3.4.1. Nas amostras tratadas termoelectricamente a 575°C verifica-
se um aumento da o4, da amostra 575A para a 575B, diminuindo para a 575C (tabela
3.2.14). A amostra TT575 apresenta uma o4, superior a qualquer amostra TTE a 575°C. Da
analise das figuras 3.2.68 e 3.2.69, estimou-se o valor da energia de activagdo (Eyuc)), de
acordo com o método descrito na sec¢@o 2.3.1. De referir que no célculo da E,qc) apenas se
usaram os pontos experimentais de maior temperatura de modo a que a regressdo linear

apresente um coeficiente de correlacdo superior a 0.999.

Os valores de Eqqc) estimados encontram-se na tabela 3.2.14. Observa-se que, nas
amostras tratadas termicamente sem a presenca de campo eléctrico, esta varia entre 49 e 57
kJ/mol. Nas amostras TT575, 575A e 575B o valor de Eyc) ¢ semelhante, diminuindo para
a amostra 575C (tabela 3.2.14).

m vidro base
o TT550
¢ TT575
o TT600

In(ouc) (SM™)

21 4

-23 4

-25

26 238 3 3.2 3.4 36 3.8 4
1000/T (K™)

Figura 3.2.68. Dependéncia da 64, com a temperatura para as amostras 34Si: vidro-base;

TT550, TT575 e TT600.
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Figura 3.2.69. Dependéncia da 4. com a temperatura para as amostras 34Si: TT575,

575A, 575B e 575C.

A dependéncia da condutividade ac (c,) com o aumento da temperatura de
medicao e da frequéncia ¢ semelhante ao observado nas amostras da composi¢do 60Si e
44841, isto ¢, aumenta, com o aumento da temperatura de medigdo e para uma temperatura
de medi¢do fixa, aumenta com o aumento da frequéncia. As figuras 3.2.70 e 3.2.71
apresentam a variacdo da condutividade ac (o,), a frequéncia de 1kHz, com o aumento da
temperatura de medicdo para as amostras tratadas termicamente sem € com campo
eléctrico aplicado, respectivamente. Analisando a figura 3.2.70 verifica-se que, para a
temperatura de 300 K a o, diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico
(tabela 3.2.14). Nas amostras TTE a o, diminui da amostra 575A para a 575B,
aumentando para a 575C (tabela 3.2.14). A energia de activagdo ac (Eqac)), calculada com
base na dependéncia da o, com a temperatura de medigcdo (figs. 3.2.70 e 3.2.71), ¢
semelhante para as amostras vidro-base, TT550 e TT575, diminuindo para a amostra
TT600. O valor mais elevado de Eq,c) € observado na amostra 575A. As amostras 575B e

575C apresentam valores de E,.c) semelhantes (tabela 3.2.14).
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Figura 3.2.70. Dependéncia da G,, a frequéncia de 1kHz, com a temperatura para as

amostras 34Si: vidro base; TT550, TT575 e TT600.
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Figura 3.2.71. Dependéncia da G,, a frequéncia de 1kHz, com a temperatura para as

amostras 34Si: TT575, 575A, 575B e 575C.
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condutividade ac (o4), a 1 kHz e 300 K, e energia de activagdo ac (Eyc)).

Tabela 3.2.14 Condutividade dc (oc4) a 300 K, energia de activacdo dc (Eyudc)),

Odc (X:LO-S) Oac (X:LO-?)
1 Ea(dc) 1 Ea(ac:)
Amostra [Sm™ [Sm™]
[kJ/moal] [kJ/mol]
(300K) (300K ; 1kH2)
Vidro-base 37,50 + 0,04 53,10+ 0,59 64,60 + 1,56 39,64+1,13
550
11,61 + 0,01 4924 + 1,11 40,51 +1.27 35,99+40,69
575
7.08 0,77 57.05+ 138 37,62+ 137 37.1041,02
600
0,179 + 0,002 51,00 + 3,34 6,62+0,19 27,48+0,53
575A
1,00+ 0,01 5839 +2.38 51,60 + 1,59 41224151
5758
2.22+0,03 61,95 + 1,96 4191 +1,77 36.10+0,94
575C
0,0032+0,0004 51.69+2.11 4490+ 1,14 36,45+1,00

A figura 3.2.72 mostra o espectro de Z'* em fung¢do de Z’, a temperatura ambiente
(300K) para todas as amostras e no intervalo de frequéncia entre 10°Hz e 10°Hz. Uma
caracterizagdo quantitativa do espectro de Z*, foi realizada usando o processo CNLLS
(seccdo 2.3.3) associado a um modelo de circuito eléctrico equivalente constituido por uma
resisténcia (R) em paralelo com um elemento CPE (sec¢do 2.3.2.1). O resultado deste
ajuste encontra-se representado nas figuras 3.2.72 a 3.2.79 pelas linhas. Na tabela 3.2.15
encontram-se os valores de R, Yy e n, que representam os parametros do circuito eléctrico
equivalente assim como os valores para o tempo médio de relaxacao (tz), do condensador
Ccpg, da permitividade dieléctrica (¢*, calculada conforme descrito na sec¢ao 2.3.2) e das

perdas dieléctricas as varias temperaturas de medigao.

Da analise da figura 3.2.72 verifica-se que a amostra tratada a temperatura de 600°C
(TT600) ndo apresenta um espectro semelhante ao das restantes amostras, isto ¢, um semi-
arco. Observa-se também que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o
valor do parametro R aumenta (tabela 3.2.15). Nas amostras tratadas termoelectricamente a
temperatura de 575°C verifica-se que a amostra 575B apresenta o maior valor de R. O
parametro Y, apresenta um maximo para a amostra TT575, diminuindo nas amostras
tratadas termoelectricamente com o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado. O

parametro n apresenta pequenas flutuagdes (0.79 - 0.84), com as condigdes de tratamento
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térmico e termoeléctrico. Verifica-se ainda que o valor de Ccpg diminui com o aumento da
temperatura de tratamento térmico e aumenta com o aumento da amplitude do campo
eléctrico aplicado. Nas amostras tratadas sem campo eléctrico aplicado regista-se, para a
temperatura de 300K, um maximo do tempo de relaxacdo (tz) para a amostra TT575. O

mesmo comportamento ocorre na série tratada termoelectricamente, para a amostra 575B.
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Figura 3.2.72. Espectro de Z"" versus Z’ para as varias amostras 34Si, medidas a 300K.

As figuras 3.2.73 a 3.2.79 apresentam os espectros de Z’ versus Z'’, para todas as
amostras, nas varias temperaturas de medi¢do, com a excepcao da figura 3.2.76 referente a
amostra TT600 que representa a dependéncia da componente complexa da impedancia
(Z'") com a frequéncia.

Em todas as amostras, com o aumento da temperatura de medi¢ao, verifica-se que o
parametro R diminui, o pardmetro Y, aumenta € o pardmetro n permanece

aproximadamente constante (tabela 3.2.15). O valor de Ccpg apresenta-se praticamente

constante e o valor de tz diminui, com o aumento da temperatura de medicdo para todas as

amostras.
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Figura 3.2.73. Dependéncia com a temperatura do espectro Z’" versus Z’ para a amostra

vidro base (composi¢ao 34Si).
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Figura 3.2.74. Dependéncia com a temperatura do espectro Z'” versus Z' para a amostra

34S1 TT550.
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Figura 3.2.75. Dependéncia com a temperatura do espectro Z’" versus Z’ para a amostra

34Si TTS75.
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Figura 3.2.76. Dependéncia com a frequéncia do Z"" (escalas logaritmicas), para vérias

temperaturas de medi¢ao, da amostra 34Si TT600.
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Figura 3.2.77. Dependéncia com a temperatura do espectro Z’” versus Z’ para a amostra

575A (composi¢ao 34Si).
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Figura 3.2.78. Dependéncia com a temperatura do espectro Z'" versus Z' para a amostra

575B (composicao 34Si).
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Figura 3.2.79. Dependéncia com a temperatura do espectro Z’” versus Z’ para a amostra

575C (composicao 34Si).

Tabela 3.2.15(a) Parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Yy e n), tempo de

relaxa¢do (t,), condensador Ccpg, permitividade dieléctrica (¢*) e as perdas dieléctricas

(tan ), para todas as amostras, a varias temperaturas de medigao.

g T R Yo 1, Cere
g ?Q)p' (x10)  (x10°) N (x10%  (x10%) & g’ tan &
< (€] [Q'm?d [s] [F]
315 0,65 1,45 0,83 036 247 97,98 283,83 2,90
310 0,93 1,36 0,83 051 246 8471 209,53 247
. 305 1,27 1,23 0,84 071 2,52 7584 156,18 2,06
E 300 1,77 1,12 0,84 099 2,57 69,00 116,11 1,68
& 295 2,58 1,11 0,83 141 243 6330 86,34 1,36
2 290 3,75 1,25 0,82 232 2,68 5836 64,72 1,11
285 5,51 1,24 081 342 2,64 5408 4920 091
280 7,57 1,06 0,84 5,08 3,03 50,14 3782 0,75
275 11,51 0,98 0,82 6,77 2,57 4659 2894 0,62
315 1,33 1,86 0,79 081 248 84,15 15555 185
310 1,84 1,75 0,79 1,12 245 7463 12030 1,61
305 2,42 1,57 0,80 1,53 2,64 67,08 9398 1,40
_ 300 3,52 1,66 078 2,13 238 60,95 72,79 1,19
2 295 4,83 1,39 0,79 2,83 236 5579 5634 1,01
290 7,66 1,72 0,75 4,79 227 51,19 43,15 0,84
285 10,60 1,42 0,77 692 2,52 47,19 3338 0,71
280 15,21 1,11 0,79 8,384 234 43,67 2561 0,59
275 40,76 20,08 0,49
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Tabela 3.2.15(b) Continuagao da tabela 3.2.15(a)

S R Yo T Cc
z PE
g T?Q“)p' (109 (109 0 (0% (109 & g tand
< Q] [Q'm? E [F]
315 131 136 081 064 207 3826 8180 214
30 1,75 I8 083 094 240 3426 6169 180
305 2,50 1,26 0,81 1,34 2,28 31,12 47,02 1,51
300 344 L1308 182 229 2847 3554 125
2 205 491 107 081 246 212 2597 2689 104
200 7,53 120 080 438 240 2392 2061 0,86
285 1041 103 080 545 217 2222 1601 072
280 1551 102 079 833 217 2059 1236 0,60
275 1931 975 051
315 4671 2149 046
310 4414 17,54 040
305 4184 1436 034
_ 300 39,89 11,90 030
g 295 3827 981 026
290 3684 784 021
285 3531 670 0,19
280 3425 548 0,16
275 3325 447 0,13
35 087 152 081 045 221 8420 22328 2,65
30 121 137 082 0,63 223 7490 16618 2,22
305 1,67 132 08 089 229 6822 1248 1,83
« 300 2,54 1,56 078 134 209 6252 9287 149
S 205 339 123 081 189 238 5775 7019 122
Y200 482 108 08 258 231 5337 5300 099
285 6,88 093 084 379 247 4939 4020 08l
280 10,50 096 082 568 233 4572 3056 0,67
275 4931 17,64 036
315 121 L6l 080 067 232 8579 16835 196
30 1,65 149 081 094 240 7483 12828 171
305 2,70 267 072 164 2,06 6659 9797 147
- 300 326 146 079 191 239 6031 7526 125
D205 462 134 079 263 232 5491 5742 105
200 672 135 079 404 241 5048 4435 088
285 9,63 19 079 555 232 4670 3445 0,74
280 $338 2706 0,62
275 4048 2128 053
315 RE 185 080 071 261 3023 4624 1,53
30 1,56 1,73 080 099 265 2862 3840 134
305 2,13 161 080 138 270 2666 30,70 1,15
o 300 298 144 080 175 243 2480 2393 096
2 205 421 143 080 2,67 263 2296 1860 081
200 589 L1408 363 269 1869 892 048
285 8,64 098 083 494 251 1832 825 045
280 1832 825 045
275 1832 825 045
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A amostra TT600 apresenta um comportamento dieléctrico (fig. 3.2.76) semelhante
ao observado nas amostras da composi¢cdo 448Si, tratadas a 600 e 650°C (sec¢do 3.2.3.3).
Assim, a dependéncia de Z' em fungdo da frequéncia, em escalas logaritmicas, ¢ uma
dependéncia aproximadamente linear podendo por isso, ser ajustada pelo modelo de Curie-
Von Schweidler (eq. 3.2.1, seccdo 3.2.3.3). A tabela 3.4.3 resume os resultados do ajuste

(parametros k e n [jon83;c0s95]).

Da analise dos valores da tabela 3.2.15 regista-se a diminui¢do, com o aumento da

temperatura de medi¢ao, dos parametros de ajuste.

Tabela 3.2.16 Parametro k e n da amostra TT600, para as varias temperaturas de medigao.

Temperatura 8
k (x10%) n

[K]

315 2,340 0,9263
310 2,717 0,9379
305 3,084 0,9475
300 3,446 0,9560
295 3,781 0,9630
290 4,108 0,9692
285 4,416 0,9745
280 4,702 0,9792
275 4,948 0,9829
270 5,162 0,9860

Relativamente ao valor da constante dieléctrica (¢") verifica-se (tabela 3.2.15) que
com o aumento da temperatura de medi¢do & aumenta. O mesmo comportamento ¢
observado para as perdas dieléctricas (tand). Na tabela 3.2.16 encontram-se os valores da
permitividade dieléctrica e das perdas dieléctricas (tan ), apenas para a temperatura de
300K, com as respectivas incertezas. O aumento da temperatura de tratamento térmico
induz uma diminui¢@o do valor de €’. Nas amostras TTE verifica-se que " varia entre ~60,
na amostra 575B, e ~65 observado na amostra 575C. A amostra 575A apresenta um valor

intermédio. Contudo, qualquer um deste valores € superior ao da amostra TT575 (~54).
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Tabela 3.2.17 Parte real e imaginaria da permitividade dieléctrica e as perdas dieléctricas,

medidas a 1kHz e a 300K com a respectiva incerteza.

Amostra g g’ tand
Vidro-base 69,00 + 1,66 116,11 +2,80 1,68 + 0,06
550 60,95 + 1,91 72,79 £2,28 1,19 £ 0,05
575 54,10+ 1,97 67,55 +2,46 1,25 + 0,06
600 39,80 + 1,17 11,90 0,35 0,30 + 0,01
575A 62,52+ 1,92 92,87 + 2,85 1,49 + 0,06
575B 60,31 2,56 75,26 3,19 1,25 +0,07
575C 65,56 * 1,67 80,66 + 2,05 1,23 0,04

Nas figuras 3.2.80 a 3.2.83 encontram-se os espectros de TSDC das amostras vidro
base, TT550, TT575 e TT600, respectivamente. Todas as amostras foram polarizadas a
temperatura de 350 K, durante 10 minutos, com um campo eléctrico de 100 kV/m. Em
todos os espectros apresenta-se o ajuste tedrico associado a cada pico de corrente (linhas),

com base no processo descrito na sec¢do 2.3.3.
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Figura 3.2.80. Corrente de despolarizagdo em fun¢ao da temperatura, para a amostra vidro

base (composi¢ao 34Si).
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Figura 3.2.81. Corrente de despolarizagdo em fun¢ao da temperatura, para a amostra 34Si

tratada a 550°C (TT550).
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Figura 3.2.82. Corrente de despolarizagdo em funcao da temperatura, para a amostra 34Si

tratada a 575°C (TT575).
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Figura 3.2.83. Corrente de despolarizagdo em fun¢io da temperatura, para a amostra 34Si

tratada a 600°C (TT600).

Das figuras anteriores verifica-se que todas as amostras apresentam 2 picos de
corrente de despolarizagao termicamente estimulada, um a temperaturas inferiores a 240 K
(P1) e o segundo para temperaturas superiores a 265 K (P,). As caracteristicas destes picos
encontram-se nas tabelas 3.2.18 e 3.2.19. Apds o segundo pico de despolarizagcdo (P;)
observa-se um aumento da corrente, com o aumento da temperatura, sendo este
comportamento ajustado através de uma equacdo de Arrhenius, cujas caracteristicas se

encontram na Tabela 3.2.19.

Em ambos os picos de corrente de despolarizacdo verifica-se que, com o aumento
da temperatura de tratamento térmico, o valor da temperatura dos picos de corrente (Tp; €
Tpy) aumenta com a excepgao da amostra TT575 que apresenta valores de temperatura de
pico ligeiramente inferiores ao da amostra TT550 (tabelas 3.2.18 e 3.2.19). Para o pico Py,
o valor da corrente (ip;), diminui da amostra vidro base para a amostra TT600. A corrente

do pico P; (ip;) diminui com o aumento da temperatura de tratamento, com a excep¢ao da
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amostra TT600 que apresenta um ip, superior ao da amostra TTS575 (tabelas 3.2.18 e

3.2.19).

A energia de activagdo (E,), para cada um dos picos de corrente foi calculada da
forma descrita na sec¢do 2.3.3. Observa-se, no pico de baixas temperaturas (P;), uma
diminui¢do da E,p) (tabela 3.2.17) da amostra TT550 para a amostra TT575, aumentando
para a TT600. Na zona de altas temperaturas, onde aparece o segundo pico de corrente (P,
— tabela 3.2.19), o aumento da temperatura de tratamento térmico induz um aumento da

Eap2).

O tempo de relaxagdo (t — sec¢do 2.3.3), associado ao pico de corrente de baixa
temperatura (P;) aumenta, com o aumento da temperatura de tratamento térmico (tabela
3.4.5). Para o pico de altas temperaturas (P,) o tempo de relaxacdo (t) associado diminui

da amostra vidro base para a TT575, aumentando para a TT600.

De salientar que a energia de activagao do processo de alta temperatura (tabela
3.4.7) € superior a qualquer outra. O valor de E,p1) € sempre superior a energia associada
ao P, (tabelas 3.2.18 e 3.2.19). Relativamente ao tempo de relaxagdo (t), verifica-se que

’C(Pz) > ‘C(Pl).

Tabela 3.2.18. Temperatura de pico (Tp), corrente de pico (i(tp)), energia de activacdo (E,),
parametro pré-exponencial (t9) e o respectivo tempo de relaxacdo (t), calculado na

temperatura do pico de baixas temperaturas (P;).

Amogra | Ter i(Te) x10% =a toey (X109 Ty (X107)
(K) (A) [kJ/mol] 9 9
Vidro base 2164 15,76 44,617 + 0,39 1,09 0,02 131
TT550 2224 10,27 45,826 + 0,39 1,13 £0,03 1,34
TT575 220 3,86 35,807 £0,29 2,38 £0,04 1,68
TT600 249 3,79 40,56 £ 0,30 2,69 £ 0,04 1,91
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Tabela 3.2.19. Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagio (E,),

parametro pré-exponencial (t9) e o respectivo tempo de relaxacdo (t), calculado na

temperatura onde ocorre o pico de altas temperaturas (P;).

Amostra Te2 i(Tpz) x10°%° Ea Topy (X10°)  TP2 (x10%)
(K) (A) [kJ/moal] [] [s]
Vidro base 264,5 10,21 10,94+ 0,15 4,85 + 0,04 7,97
TT550 268 8,02 13,22 £0,39 3,74 £ 0,04 6,77
TT575 265 2.76 14,97 + 0,10 2,97 + 0,03 5,85
TT600 302.3 5,77 15,96 + 0,29 3,78 + 0,03 7.14

Tabela 3.2.20. Parametros da equacdo de Arrhenius de ajuste a zona de medi¢do de altas

temperaturas. In(A) representa o logaritmo do factor pré-exponencial e Ea a energia de

activagao.
In (A) Ea
Amostra
[A] [kJ/mol]
Vidro base 19,281 104,13 + 0,48
TT550 14,747 100,13 + 0,77
TT575 19,161 105,74 + 0,76
TT600 32142 64,419 + 0,67
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3.2.5. Andlise dosresultados

O resultado da analise térmica diferencial (ATD) aos vidros base das composigdes
60S1, 44Si e 34Si revelou a presenca de efeitos exotérmicos e endotérmicos. Na
composicao 34Si verificou-se a presenca de dois picos exotérmicos centrados aos 645 e
945°C. O efeito centrado a 645°C desloca-se para temperaturas superiores nas amostras
base das composicoes 44Si (670°C — fig. 3.2.2) e 60Si (710°C — fig. 3.2.1). Este efeito
exotérmico ¢ atribuido, de acordo com os resultados de DRX (figs. 3.2.6; 3.2.31; 3.2.58) a
formagdo da fase de LiNbO; e o deslocamento para temperaturas superiores devera ser
associado ao progressivo aumento da quantidade molar de SiO,. Na composicao 34Si
observou-se um segundo efeito exotérmico, a 945°C (fig. 3.2.3), atribuido, também de
acordo com os resultados de DRX, a formacao da fase de SiO, (cristobalite — fig.3.2.58). A
detecg¢do da formagdo desta fase na composicao 34Si, ndo detectada nas composi¢des 44Si
e 60Si, pode estar relacionada com a razao molar entre [Li]/[Nb]. Na composi¢do 34Si esta
razao ¢ igual a 1 o que sugere que apds a formacao da fase de LiNbO;, a quantidade de
10es litio e niobio livres ¢ minima ou nula. Nas composi¢des 44Si e 60Si esta razdo ¢
sempre >1. Assim, na condi¢do extrema de todo o niobio inserido seja incorporado na
estrutura cristalina do LiNbO; alguns ides litio irdo permanecer nos vazios estruturais da
rede o que, em nossa opinido, serd o factor responsavel pela ndo formacdo da fase de
cristobalite. Os resultados de ATD serviram de base para os tratamentos térmicos

efectuados, com e sem campo eléctrico externo aplicado.

O vidro base da composicdo 60Si transparente e de coloracdo amarela passa a
translucido com o tratamento térmico a 650°C e a opaco a 700°C (fig. 3.2.4). Nos vidros de
composicao 44Si e 34Si o tratamento a temperaturas superiores a 600°C torna-os opacos
(figs. 3.2.24; 3.2.56). O aspecto translicido (e opaco) ¢ uma caracteristica que pode indicar
a presencga de particulas dispersas na matriz vitrea. Contudo, ¢ importante salientar que um
vidro opticamente transparente pode jad conter particulas dispersas na matriz vitrea.
Segundo Todorovic e colaboradores [tod97; kim96], um vidro cerdmico € transparente
quando: 1) as particulas dispersas na matriz apresentam um tamanho minimo tal que a
dispersao da luz visivel, nas fronteiras particula-matriz, seja minima; ii) a diferenga entre o
valor do indice de refraccdo das particulas e da matriz vitrea for préximo. Este ultimo caso
¢ visivel nos vidros de silicato transparentes, contendo particulas de Li,S1,0s, cujo indice

de refraccdo (n~1.5 [fuss03;yag03]) ¢ muito proximo do indice da SiO, vitrea (n~1.4
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[nav91]). Assim, sabendo que o DRX da amostra 60Si, TT650, revelou a presenca das
fases cristalinas de LiNbO; e Li,S1,05 (fig. 3.2.4), torna-se por isso razoavel admitir que o
aspecto transliicido observado nestas amostras estd relacionado com a presenca de
cristalites de LiNbOs, que se caracterizam por possuir um indice de refraccdo de ~2.2
[abo89], bastante afastado do da SiO, (~1.4). O difractograma de DRX da amostra 60Si -
TT650 (fig. 3.2.4) mostra que o nimero ¢ a intensidade dos picos indexados a fase de
LiNbOs sdo superiores aos relacionados com a fase Li,Si,0s. Este facto sugere a possivel
presenca de uma maior quantidade de particulas, dispersas pela matriz vitrea, de LiNbOs
do que de LiSi;Os. No entanto, na amostra 60Si tratada a 600°C que se apresenta
opticamente transparente, foram observadas particulas por MEV com um tamanho médio
de 1um, aproximadamente (fig. 3.2.14), mas nao detectadas por DRX (figura 3.2.4). Este
fenomeno pode indicar que as particulas observadas possuem uma cristalinidade incipiente
ou sdo de natureza amorfa. O mesmo fenémeno foi observado nas amostras da composi¢ao
448Si tratadas a 575°C (figs. 3.2.29; 3.2.32). Nos vidros das composi¢des 44Si e 34Si,
tratados a temperaturas superiores a 600°C, o aspecto opaco ¢ atribuido a presenga da fase
cristalina de LiNbOs3, detectada por DRX (figs. 3.2.31; 3.2.58). Contudo, salienta-se que
nestas duas composi¢des o tratamento térmico a 700°C favorece a formacdo de uma

segunda fase cristalina (Li,S1,05).

As amostras da composi¢do 60Si tratadas termoelectricamente, a temperatura de
600°C (amostras 600B e 600C), apresentam-se translicidas e com uma pelicula opaca, de
cor branca, na superficie da amostra que esteve em contacto com o eléctrodo positivo (fig.
3.2.5). Analisando os difractogramas de DRX destas amostras (fig. 3.2.7), verifica-se a
presenga das fases cristalinas de LiNbO; e Li,Si;Os o que indica que a aplicagdo de um
campo eléctrico promove uma cristalizagdo localizada e a temperaturas mais baixas.
Verificou-se que o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado promove um
aumento no tamanho das particulas (fig. 3.2.15). Avaliando o parametro amplitude de
campo eléctrico externo aplicado verifica-se que, para uma determinada temperatura de
tratamento, existe um valor de amplitude critica. Ultrapassando este valor de amplitude
critica verifica-se um aumento na corrente eléctrica que flui no vidro dando origem a
formacao de regides escuras (fig. 3.2.5). A formagdo destas zonas, de acordo com os
estudos de Kusz [kus03] e de Zeng [zen97], pode ser explicada através de uma reaccio de

oxidagdo-reducdo, activada pelo campo eléctrico, entre o vidro e os eléctrodos. Kusz

136



[kus03] refere, com base no estudo da condugdo idnica em vidros de silicato, que o
aparecimento de regides escuras indica a existéncia de um mecanismo de condugdo do ido
oxigénio durante o tratamento o que vem de acordo com a sugestdo apresentada por Zeng e
colaboradores [zen97]. Assim, a principal reaccdo de oxidacdao-reducdo pode ser descrita

pelas seguintes equacgdes:

~ A - o | R . « -
Reacgdo no anodo: O (matriz vitrea) — EOZ (interface vidro - anodo)+ 2e

Reacgdo no catodo: Li*(matriz vitrea)+e~ — Li(interface vidro - catodo)

Com base na analise das equagdes anteriores pode ser sugerido, tendo em
consideragdo este sistema vitreo, a possibilidade de redug¢ao do ido Nb(V) a um estado de
oxidagdo inferior (andlogo ao que ocorre com o litio). Contudo, e de acordo com os
estudos apresentados por Zeng [zeng97] sobre o vidro de composi¢do 50Si0,-25Li,0-
25Nb,0s5 (% mole) esta possibilidade é pouco provavel. Comprovaram, através de estudos
electro-quimicos, a ocorréncia da reaccdo esquematizada pelas equagdes anteriores

[zen97;ger99].

Nas amostras de composi¢ao 44Si a aplicacdo de um campo eléctrico durante o
tratamento térmico a temperatura de 575°C torna a amostra, inicialmente transparente em
opaca, 0 que nao ocorre no tratamento térmico a 575°C sem campo eléctrico aplicado.
Estes resultados macroscdpicos sugerem, de acordo com o ja verificado para a composi¢ao
60Si, que a presenca de um campo eléctrico externo durante o tratamento térmico favorece
a cristalizag¢do a temperaturas mais baixas. O espectro de DRX das amostras TTE a 575°C
(fig. 3.2.32) vém confirmar esta hipdtese, pela detecgdo da fase cristalina de LiNbOs. Nas
amostras TTE a temperatura de 600°C (600A e 600B) verifica-se a presenca da fase de
LiNbO;3 mas também das fases de Li,Si,05 e Nb,Os (fig. 3.2.33). Contudo, a amplitude do
campo eléctrico externo é um importante factor, pois a aplicacdo de campos com
amplitudes elevadas (> 100 kV/m) resulta na formacao de regides escuras (fig. 3.2.30)
como também verificado para a composi¢do 60Si. Este fendmeno, também verificado em
amostras da composi¢ao 60Si. A detecgdo por DRX da fase de Li,PtO; na placa de platina
que constitui o eléctrodo negativo indica que a aplicacdo de campos eléctricos de elevada

amplitude pode até promover a saida de ides livres na matriz.

137



Analisando as amostras da composi¢ao 44Si TTE (575A e 575B), verifica-se que o
aumento da amplitude do campo eléctrico externo promove um aumento do tamanho das
particulas (fig. 3.2.38). As superficies da amostra 575A apresentam aspectos
macroscopicos diferentes, isto ¢, a superficie que esteve em contacto com o eléctrodo
positivo apresenta uma colora¢do branca o que nao ocorre na superficie oposta. Contudo,
os resultados de DRX e de Raman nao revelaram diferencas significativas entre as duas
superficies e a microscopia electronica de varrimento apenas revelou a presenga de um
maior numero de particulas na superficie onde se verifica a existéncia de uma capa branca

quando comparada com a superficie oposta.

Ao contrario do que ocorreu nas composigoes 44Si e 60Si, a aplicagdo de um
campo de 500 kV/m durante o TT a amostras de composi¢do 34Si ndo deu origem ao
aparecimento de zonas de cor escura. Pensamos que uma possivel justificagdo para a nao
observacao destas zonas se deve ao facto de nesta composicao a relagao [Li]/[Nb]=1 e que
com a formacao da fase de LiNbO;, diminuird o nimero de ides litio livres na rede
inibindo (ou limitando) a reac¢do de oxidacdo-reducdo responsavel pelo aparecimento
dessas regides. Nas composi¢des 44Si e 60Si a razdo [Li]/[Nb]>1, o que conduz, no caso
extremo de todo o nidbio se encontrar estruturalmente inserido na fase cristalina de
LiNbO;, a existéncia de ides litio livres contribuindo para a reaccdo que leva ao
escurecimento. Segundo os resultados de DRX (fig.3.2.59), a aplicacdo do campo de
amplitude maxima usada (500 kV/m) no tratamento a 550°C induziu a formagdo da fase
cristalina de LiNbO; ndo detectada nas amostras tratadas com campos de amplitudes
inferiores. Este resultado corrobora a hipdtese, levantada nas amostras das composigdes
44Si e 60S1 TTE, da presenca de um campo eléctrico favorecer o processo de cristalizagao,

a mais baixas temperaturas quando comparado com o tratamento na auséncia de campo.

A detecgdo, nos espectros de Raman da superficie das amostras de composi¢ao
60Si que durante o TTE estiveram em contacto com o eléctrodo positivo (figs. 3.2.11 a
3.2.13), das bandas aos 630, 439-437, 370, 335-334, 280, 265, 239 ¢ 180 cm'l, atribuidas a
vibragdes de octaedros de NbOg, associados a fase cristalina do LiNbO; [nas78; shi8l;
fuk88; ume88; hir93; and99; lip03], mostra que a presenca de um campo eléctrico externo
favorece a formacdo da fase cristalina de LiNbO; nessa zona. A banda aos 750 cm'l,

observada na superficie da amostra 600C em contacto com o eléctrodo positivo, € atribuida
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as vibragdes Si-O-Si [shi81;efi99] existentes na fase Li,Si;0s ¢ a banda aos 119 cm'l, é

associada ao encurvamento das ligacdes Si-O-Si [shi81].

A maior parte dos trabalhos de investigacdo acerca da inser¢do de ides de nidobio em
matrizes vitreas, ¢ realizado por comparagcdo com as propriedades de um cristal cuja
estrutura ¢ conhecida, como por exemplo o LiNbOs. A maior parte dos cristais contendo
niobio, sao formados por octaedros de NbOg com diferentes graus de distor¢dao. Contudo, a
deteccdo em cristais de nidobio de vibragdes associadas a tetraedros de NbO4 ¢ rara,
justificada pelo facto do ido Nb”" apresentar um tamanho muito elevado para se encontrar
inserido num tetraedro de id0es oxigénio [aro05]. Cardinal e colaboradores [car97] referem
que a progressiva introdu¢do de Nb,Os em vidros boro-fosfato da origem a uma banda
proxima aos 900 cm’, atribuida a vibragdes de octaedros de NbOs livres e que, com o
aumento da concentracdo de Nb,Os, se desloca para nimeros de onda inferiores, sugerindo
a formagao de uma rede de octaedros de NbOg ligados pelos vértices. Assim, a maior parte
dos autores indica, que a banda de Raman entre os 800 ¢ 940 cm'l, detectada em vidros
contendo nidbio, ¢ devida a vibragdes de octaedros de NbOg isolados [fuk88; car97].
Contudo, esta analise ndo considera a possibilidade do ido nidbio se encontrar inserido
estruturalmente na matriz vitrea, isto €, como formador de rede. Os estudos de Alekseeva e
colaboradores [aro05], em vidros do sistema K;O-Nb,Os-SiO,, sugerem que para
quantidades molares de Nb,Os inferiores a 20%, a banda de Raman entre 800-950 cm’!
deve ser relacionada com vibragoes de tetraedros de NbO,4. Para concentragdes de Nb,Os
superiores, a banda ¢ atribuida a vibragdes de octaedros de NbOg. O aumento do grau de
distorcao destes octaedros esta relacionado com o deslocamento dessa banda para numeros
de onda superiores. Esta banda ¢ também relacionada com os octaedros de NbOgs que
contém, pelo menos, uma ligagdo do tipo Nb-O terminal mais curta, que as restantes
ligagcdes Nb-O, e na direcgdo de um ido modificador de rede. Lipovski [lip01; lip03]
relaciona esta banda com vibragdes da ligagdo Nb-O ndo ponte. O mesmo comportamento
foi observado em vidros binarios de Si0,:Nb,Os, onde existe uma certa quantidade de
niobio que se introduz como formador de rede [aro05]. Assim, a detecg¢@o nos espectros de
Raman (fig. 3.2.11 a 3.2.13), da banda aos 870 cm™ indica que alguns ides de niobio estio,
provavelmente, introduzidos na matriz vitrea como formadores de rede [graga05; shi81;
and99; 1ip03; efi99]. O mesmo comportamento ¢ observado nas amostras do sistema 448Si,

vidro base, TT550, TT575, 550A e 550B com a banda centrada aos 870 cm™ (figs. 3.2.34-
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3.2.36). Considerando que alguns i0es de nidbio se encontram livres na matriz vitrea, o
aumento da temperatura de TT conduz a uma diminui¢do deste niimero devido a sua
inser¢do na estrutura cristalina de LiNbO;. Consequentemente a razdo volumica entre as

particulas dispersas na matriz vitrea e a matriz, aumenta.

Nas amostras da composi¢do 44Si onde a fase de LiNbO; foi detectada por DRX
(figs. 3.2.31 a 3.2.33) as bandas de Raman a 630, 435, 370, 333, 303, 274, 260, 240 e¢ 157
cm’! sdo atribuidas a vibragoes de octaedros de NbOg associados a fase cristalina de
LiNbOs; [nas78; shi81; fuk88; ume88; hir93; and99; lip03]. Nas amostras TT600, TT650,
600A ¢ 600B observou-se ainda uma banda aos 502 cm™, que de acordo com Shibata e
colaboradores [shi81] deve ser relacionada com o modo de vibragdao longitudinal da

ligagao Si-O-Si.

Finalmente, nos espectros de Raman das amostras da composicdo 34Si vidro base,
TT550, TT575, 550A, 550B, 550C(-), 575A, 575B e 575C(-) (figs.3.2.62 a 3.2.65)
apresentam bandas aos 860-820, 640-635 ¢ 240 cm™. As bandas a 640-635 e 240 cm’
podem ser atribuidas a vibragdes de octaedros de NbOg dispersos na matriz vitrea [and00;
and99; 1ip03]. A banda na regido dos 860-820 cm™, desloca-se para numeros de onda
superiores com o aumento da temperatura de tratamento térmico o que indica, segundo
Cardinal e colaboradores [car97], um aumento no grau de distor¢cao de octaedros de NbOg.
Contudo, e de acordo com os resultados dos vidros dos sistemas 60Si e 44Si, pensamos
que a banda observada no vidro base aos 820 cm™ pode também ser associada & presenga
na rede vitrea de tetraedros de NbOy4 [aro05]. No espectro da amostra 600C(+) (fig. 3.2.65)
¢ detectada uma banda aos 818 cm'l, a qual atribuimos a vibragdes de tetraedros de NbOy,
e uma banda aos 892 cm’' associada a vibragdes de octaedros de NbOg livres na rede

[aro05].

Nas amostras 34Si, TT600, 550C(+), 575C(+) e 600C(+), além das bandas a 818-
820, 640-630 e 240-235 cm’! estdo também presentes, cumulativamente, outras aos 433-
427, 365-358, 344-300, 275 e 157 cm’! que se relacionam com as vibragdes de octaedros
de NbOg¢ associados a estrutura cristalina do LiNbO; (fig. 3.4.8) [nas78; shi81; fuk8S;
ume88; hir93; and99; lip03; des05]. A presenca da fase cristalina de LiNbOs, observada
por DRX (figs. 3.2.58 a 3.2.61), corrobora esta atribuicdo. No espectro de Raman da
amostra 600C(+) (fig. 3.2.65) as bandas aos 676, 470, 205 e 186 cm’” sdo, de acordo com
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os resultados de Lipovskii e colaboradores [lip03; jua99; hua99] em vidros de silicato com
niobio, atribuidas a vibrag¢des associadas a octaedros de NbOg. A banda aos 510 cm'l, pode
ser relacionada com o modo de vibracao longitudinal da ligagao Si-O-Si [shi81] e a banda
aos 135 cm’” é, também de acordo com os resultados de Shibata [shi81], associada a
curvaturas da ligacdo Si-O-Si. Os espectros de Raman das superficies opostas, das
amostras 550C, 575C e 600C, sdo diferentes. O facto dos espectros de DRX, também
realizados em ambas as superficies ndo apresentarem diferencas, ao contrario dos de
Raman, justifica-se pela diferente profundidade de penetracdo da radiagdo incidente das
duas técnicas. Para o caso dos raios-X ¢ da ordem dos 100um [jen96] e no Raman ¢ de
alguns nanoémetros como verificou Zhang e colaboradores [zha94] para a silica amorfa
(com uma incidéncia de 514.5nm verificaram uma profundidade de penetracao de 32.9

nm).

Nas amostras de composicao 60Si, 44Si e 34Si a diminuicao da oy (tabelas 3.2.1;
3.2.7; 3.2.14), com o aumento da temperatura de tratamento térmico, pode estar
relacionada com a formagdo das fases cristalinas. A formagdo destas fases leva a uma
diminui¢io do niimero de ides livres na matriz vitrea (Li” ¢ Nb°") o que conduzira a uma
diminui¢do da condutividade. Por outro lado, sabendo que a condutividade de vidros de
silicato de litio, a temperatura ambiente, é de aproximadamente 10° S/m [marc00] e
conhecendo a elevada resistividade da fase cristalina de LiNbO; (~1021 Qcm, aos 300K
[abo89]), e a condutividade do Li;Si>Os a temperatura ambiente de ~10™'* S/m [kone97], ¢
possivel afirmar que o aumento da quantidade de fases cristalinas, em particular de

LiNbOs, contribui para o observado aumento da resistividade.

A energia de activa¢do dc (Eqaqc)), das amostras da composi¢do 60Si, diminui da
amostra tratada termicamente a 600°C para a amostra TT650 (tabela 3.2.1). Esta
diminui¢do indica uma diminui¢do na altura das barreiras de potencial da rede vitrea,
fazendo com que o processo de condugdo por “saltos” seja menos dificil resultando numa
mobilidade mais elevada dos portadores de carga [mac72]. Como se verifica que a
condutividade diminui, o factor nimero de portadores da carga serd o factor dominante
neste processo da conducdo. Nas amostras da composicdo 44Si a E,qc) (tabela 3.2.7), ¢
semelhante em todas as amostras com a excep¢do da TT600, a qual apresenta um valor
maximo entre as tratadas termicamente na auséncia de campo eléctrico externo. Estes

resultados indicam que, também nesta composi¢do, o parametro niimero de portadores de
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carga, ¢ aquele que domina este processo de conducdo. As amostras desta composicao,
TTE a temperatura de 575°C (575A e 575B), apresentam uma o, inferior a amostra TT575
(tabela 3.2.7) justificada pelo facto do tratamento termoeléctrico favorecer a cristalizacao,
isto ¢, a quantidade de ides livres presentes nas amostras TTE comparativamente a amostra
TTS575 ¢ menor e a quantidade volumica de cristais de LiNbO3; € superior nas amostras
TTE. A variagdo da E,qc), com a temperatura de tratamento térmico, nas amostras de
composi¢ao 34Si ndo € monoétona variando entre os 51 e 57 kJ/mol (tabela 3.2.14).
Analisando a variacdo da condutividade, com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, ¢ esperado que quanto menor for o valor de E,4) menor serd a altura das barreiras
de potencial e, consequentemente, uma maior mobilidade dos portadores de carga. Assim,
comparando as amostras 34Si tratadas a 575°C e 600°C, verifica-se que a ultima possui o
menor valor de E,qc) mas também valor de 4. indicando que a contribui¢do do pardmetro
mobilidade dos portadores ¢ inferior a do nimero de portadores de carga. Este fenomeno
também ¢ observado na série de amostras tratadas termoelectricamente onde a amostra
575C apresenta uma E,4) menor do que as restantes (tabela 3.2.14), indicando uma menor
altura das barreiras de potencial e assim a possibilidade de uma maior mobilidade dos
portadores de carga. O facto da amostra 575C possuir o menor valor de 4. de todas as
amostras TTE, mostra que o parametro nimero de portadores de carga ¢ o principal
responsavel por este processo de conducdo. Em todas as amostras desta composi¢do, e
devido ao facto do espectro de In(c4.) em funcdo de 1/T ndo ser linear em todo o intervalo
de temperatura (figs. 3.2.68 e 3.2.69), verifica-se a existéncia de pelo menos dois

mecanismos de condug¢do activados com diferente energia.

O comportamento da condutividade ac (c,c) pode ser discutido usando o modelo
das barreiras de potencial [cut98], onde se assume que os ides se movimentam por saltos,
de um modo nao aleatorio. Deste modo, nas amostras de composicao 60Si submetidas a
TTE, a diminui¢ao da o, (tabela 3.2.1), com o aumento do campo aplicado durante o
tratamento térmico, deve ser atribuida a diminui¢do do nimero de ides livres ¢ ao aumento
da razdo volumica entre os cristais de LiNbO3, cujos dipolos sdo de dificil despolarizagdo a
temperatura ambiente, e a matriz vitrea. O facto dos valores de energia de activacdo ac
(Eaqac) - tabela 3.2.1), para as varias amostras tratadas a diferentes temperaturas, serem

semelhantes e sabendo que o aumento da temperatura de tratamento promove a formagao
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de cristais dispersos na matriz vitrea (fig. 3.2.14), sugere que este parametro nao ¢ muito

dependente da presenca e/ou quantidade de particulas.

Nas amostras de composi¢ao 44Si a diminuicdo da c,. da amostra TT550 para a
amostra TT650 (tabela 3.2.7) deve ser atribuida a diminui¢ao do numero de ides livres € ao
aumento da quantidade de cristais de LiNbO3. A E,c), parametro que se relaciona com a
mobilidade ou com a facilidade/dificuldade dos dipolos em acompanharem o campo ac,
diminui consideravelmente da amostra TT575 para a amostra TT600 e que deve ser
relacionada com a detec¢do por DRX de cristais de LiNbO; (fig. 3.2.31). A amostra TT650
apresenta uma E,,) superior a TT600 mas inferior a TT575 (tabela 3.2.7) indicando que a
Gac ¢ dependente do nimero de ides livres e da quantidade de cristais de LiNbO3 presentes
da matriz vitrea. As amostras 575A e 575B apresentam uma o, inferior a da amostra
TTS575. Com o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado, a G, diminui (tabela
3.2.7) sugerindo um aumento na quantidade de cristais de LiNbO3 e/ou uma diminui¢do no

nimero de ides livres com o aumento da amplitude do campo eléctrico.

Em relag@o as amostras da composicao 348Si, a observada diminui¢do da c,,, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico (tabela 3.2.14), atribui-se a diminui¢do do
numero de ides livres e ao aumento da quantidade de cristais de LiNbOs, cujos dipolos, a
temperatura ambiente, sdo de dificil despolarizacdo [abo89]. Nas amostras tratadas a
temperaturas inferiores a 600°C, verifica-se que a E,xc) ¢ de aproximadamente 37 kJ/mol,
diminuindo para a amostra TT600 (tabela 3.2.14) o que indica que na amostra TT600 os
dipolos eléctricos tém uma maior facilidade em acompanharem o campo eléctrico ac. Estes
resultados sugerem que a o, depende mais do numero de dipolos associados aos ides
livres presentes na matriz vitrea, e consequentemente da quantidade de cristais de LiNbOs3,

do que das caracteristicas da matriz vitrea.

As micrografias de MEV das amostras de composi¢ao 60Si e 44Si TTE apresentam
duas zonas com diferente morfologia: as superficies e o interior. As superficies apresentam
particulas e no interior das amostras nao foram observadas particulas indicando que ou ndo
existem particulas no interior ou sdo de um tamanho inferior ao limite de detec¢do do
MEV. De salientar que nas amostras de composi¢ao 60Si TTE (600B; 600C), a superficie
que durante o tratamento esteve em contacto com o eléctrodo positivo apresenta um maior

numero de particulas cristalinas relativamente a superficie oposta. Deste modo, a analise
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eléctrica e dieléctrica foi realizada considerando o circuito eléctrico equivalente

representado na figura 3.2.84.

g
a—f> oo R,E2 _==C,
b—> = Rblzg__l_:'— C, = Rbcg__l_cb
] ——— —
' R, ==,
) ii) iii)

Figura 3.2.84 — Modelo de circuito eléctrico / dieléctrico: 1) amostra (a — superficie; b —
zona interna); ii) modelo eléctrico onde R, e C, representam a resisténcia e a capacidade
associada a superficie da amostra; Ry, e Cy a resisténcia e a capacidade associada a zona

interna da amostra; iii) modelo aproximado.

Nos estudos dieléctricos, o circuito (fig. 3.2.84) resume-se a uma associacao de trés
condensadores em série: dois relacionados com as superficies da amostra e o terceiro com
a zona interior da amostra. Sabendo que a espessura das amostras ¢ entre 1.0 ¢ 1.4 mm, que
a superficie que esteve em contacto com o eléctrodo positivo apresenta uma espessura de

50-100 um, enquanto que o lado oposto cerca de ~60um e supondo que a capacidade das

superficies (C =¢&'g, (% )), relacionada essencialmente com a constante dieléctrica (¢”) do

LiNbOs, ¢ maior do que a capacidade da zona interna da amostra, torna-se razoavel
considerar que a maior contribui¢cdo para o comportamento dieléctrico serd dada pela zona
interna, por apresentar um valor de capacidade muito inferior ao valor associado as
superficies. Sumariamente, a andlise do circuito eléctrico constituido por 3 condensadores

Cacb

—2 2 Se considerarmos C, >>
C,+2C,

em série revela que a capacidade equivalente ¢ C,, =

Cy entdo C,, ~C, . De acordo com este modelo, os valores de constante dieléctrica (g') das

amostras de composi¢ao 60Si submetidas a TTE (tabela 3.2.3), que sdo semelhantes ao do

vidro base, sdo atribuidos as caracteristicas da zona interna da amostra. Nas amostras TT, o
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aumento de €' (tabela 3.2.3), com o aumento da temperatura de tratamento, ¢ atribuido ao
aumento, de acordo com os resultados de DRX e MEV, da razdo volumica entre as
particulas de LiNbO; e a matriz vitrea. Nas amostras de composi¢ao 44Si verificou-se que
o valor de &' diminui, com o aumento da temperatura de tratamento térmico (tabela 3.2.10),
o que pode ser atribuido a diminui¢do do nimero de dipolos, associados ao nimero de ides
livres existentes na zona interna das amostras. Contudo, ndo podemos descartar a hipdtese
dos cristais de LiNbOs, existentes maioritariamente nas superficies, crescerem com
direcgoes de cristalinas aleatérias o que se traduz numa diminui¢do na contribuicao destas

unidades para o momento dipolar.

A amostra 575A (composicdo 44Si), TTE com um campo eléctrico de 50 kV/m,
apresenta uma ¢’ superior a de qualquer amostra tratada termicamente sem campo
eléctrico, o que sugere que este tratamento devera favorecer o crescimento de cristais de
LiNbOs, no interior da amostra, de tamanho muito reduzido e segundo uma direcgdo
cristalina preferencial. Contudo, a amostra 575B ja apresenta um valor de ¢ inferior ao da
TT575, o que implica, segundo este modelo, que nesta amostra a contribui¢do dos cristais
de LiNbO; possivelmente existentes no interior da amostra, para o momento dipolar
diminui. Estes resultados indicam que a presenca de um campo eléctrico favorece a
cristalizagdo superficial, justificando uma diminui¢do do niimero de unidades eléctricas no
interior da amostra. Em todas as amostras verifica-se que, com o aumento da temperatura
de medig¢do, o valor de & aumenta (tabela 3.2.8). Este comportamento revela que o

aumento da temperatura aumenta a facilidade dos dipolos em acompanharem o campo.

Nas amostras de composicao 34Si a diminui¢ao da constante dieléctrica (&' — tabela
3.2.16), com o aumento da temperatura de tratamento térmico, € justificada, por um lado
pela diminuicdo do nimero de dipolos associados aos ides livres e por outro a
possibilidade dos cristais de LiNbO;, dispersos pela matriz, ndo apresentarem uma
orientacdo cristalina preferencial, o que implica que a sua contribuicdo para 0 momento
dipolar total podera ser pouco relevante. As amostras TTE apresentam uma €” superior a da
amostra TT575, a qual aumenta com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo
indicando que a presenga deste campo favorece um aumento do nimero de cristais de
LiNbOs; dispersos pela matiz vitrea das amostras TTE a 575°C, quando comparadas com a

amostra tratada sem campo (figs. 3.2.66 ¢ 3.2.67). Contudo, ¢ pelo facto de, nas amostras
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tratadas sem campo eléctrico, o valor de ¢” diminuir, com o aumento da temperatura de
tratamento e consequente aumento da razdo volumica entre particulas e matriz vitrea,
sugerimos que o aumento de ¢ da amostra 575A para a 575C (tabela 3.2.16) se deve ao
aumento da razdo volumica entre os cristais de LiNbO;3;, que devem apresentar uma
orientacdo de crescimento preferencial, e a matriz vitrea. Em todas as amostras verifica-se
que, com o aumento da temperatura de medi¢do, ¢ aumenta (tabela 3.2.15). Este facto
indica que o aumento da temperatura a qual se encontra a amostra facilita a polarizagdo dos

dipolos pelo campo eléctrico ac.

A nivel dieléctrico, o espectro Z"” versus Z" das amostras de composi¢do 60Si (fig.
3.2.19), das amostras vidro base, TT550, T575 e 575A (esta ultima apenas para as
temperaturas de medi¢do > 300K) de composi¢ao 44Si (figs. 3.2.44 a 3.2.46 ¢ 3.2.49) ¢
todas as amostras de composicao 34Si, com a excepcao da TT600 (figs. 3.2.73 a3.2.75 ¢
3.2.78), apresenta semi-arcos cujos centros se encontram abaixo do eixo Z’, indicando a
existéncia de uma distribui¢ao de tempos de relaxagao [mac87; kre02; ngai86] que, nestes
vidros, deverd ser relacionada com a presenca de varios componentes como a matriz vitrea,
as fases cristalinas e dipolos provenientes de outras unidades eléctricas, como por exemplo
dos ides livres, que contribuem para resposta dieléctrica. Também se verifica, na regido de
baixas frequéncias (f<10 Hz) e para todas as amostras, um comportamento do tipo
Maxwell/Wagner atribuido a polarizacdo interfacial entre as superficies da amostra e os
eléctrodos [mac87; kre02; jon83]. O ajuste tedrico dos dados de impedancia de todas estas
amostras revelou que o circuito eléctrico constituido pelo paralelo entre uma resisténcia
(R) e um elemento de CPE (fig. 2.7 — cap. 2) pode descrever os dados experimentais.
Contudo, a correlagao entre os valores calculados e as caracteristicas estruturais das
amostras ndo ¢ totalmente evidente devido a presenga do elemento empirico CPE, que ¢
associado a uma distribuicdo de tempos de relaxacdo. Normalmente, este elemento esta
relacionado com a presenca de heterogeneidades eléctricas na superficie da amostra [1i04].
O principal problema em usar o elemento CPE ¢ o facto do parametro Y, nao ter
dimensdes de capacidade. Na realidade, o pardmetro Yy, possui unidades de Q'm™s", o
que implica que o seu significado fisico depende do valor do exponente n (outro parametro
de ajuste). Nas amostras de composi¢do 60Si o valor do pardmetro n € proximo de 0.80, o
que indica que o elemento CPE aproxima-se a um condensador. De acordo com o modelo

representado pela figura 3.2.84, o elemento CPE ¢ influenciado mais pelas caracteristicas

146



da zona interna da amostra (matriz vitrea) do que pelos cristais que se encontram
maioritariamente nas zonas superficiais. Recentemente, Hsu e Mansfeld [jov03] abordaram
a questdo do pardmetro Yy, num circuito equivalente formado por uma resisténcia em
paralelo com um elemento CPE, apresentando uma correc¢do de Y, para um valor de

capacidade real mais préxima (Ccpg , secgdo 2.3.2.1).

Nas amostras de composi¢do 60Si o comportamento do condensador Ccpg (tabela
3.2.2), com o aumento da temperatura de tratamento térmico e amplitude de campo

eléctrico aplicado, ¢ semelhante ao comportamento verificado para ¢” (tabela 3.2.2).

Os valores do pardmetro n, associados com o exponente de Kohlrausch (B) pela
expressao P=I1-n [ngai89], sdo em todas as amostras e temperaturas de medi¢ao proximos
de 0.80 (tabela 3.2.2), o que mostra uma dependéncia minima com a presenca de fases
cristalinas. De acordo com Guiyan et al. [Li04] o valor de n, encontra-se associado as
caracteristicas superficiais das amostras. Assim, podemos sugerir que as caracteristicas da
superficie ndo tém uma influéncia significativa no comportamento dieléctrico. Ngai
[ngai89] afirma que o pardmetro n deve aumentar com o aumento das interac¢des 1d0-ido.
Consequentemente, nestas amostras, este tipo de interaccdo ndo sofre grandes variagdes
com a modificagdo das condi¢des TT e TTE. Nas amostras TTE, o observado aumento do
parametro R, com o aumento do campo aplicado (tabela 3.2.2), deve ser associado ao
aumento da razdao volumica entre os cristais de LiNbO; e a matriz vitrea. O aumento do
valor médio do tempo de relaxagdo (tz - tabela 3.2.2), ¢ uma outra indicagcdo deste aumento
relativo, porque os dipolos associados com a estrutura cristalina do LiNbO3 sdo de dificil
despolarizacdo, a temperatura ambiente. Em todas as amostras o valor do parametro R
diminui (fig. 3.2.20; tabela 3.2.2), com o aumento da temperatura de medicao, o que esta
de acordo com a dependéncia da condutividade dc e ac com a temperatura (figs. 3.2.16;
3.2.17), indicando que o aumento da temperatura conduz a um aumento da energia e,
consequente, aumento da mobilidade dos portadores de carga. Este aumento na mobilidade
relaciona-se com a observada diminui¢do do tz (tabela 3.2.2), revelando um aumento da
capacidade das unidades dieléctricas em acompanhar o campo ac. O mesmo
comportamento foi observado nas amostras de composi¢do 44Si (tabela 3.2.8) e 34Si

(tabela 3.2.15).
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Nas amostras de composi¢ao 44Si o parametro R, a temperatura de 300 K, diminui
da amostra vidro base para as amostras tratadas termicamente a 550 e 575°C, as quais
apresentam valores semelhantes. Este comportamento ¢ analogo ao verificado para a G,
(tabela 3.2.7). Relativamente ao parametro n, observa-se que varia entre 0.79 e 0.84 (tabela
3.2.8) o que nos leva a supor que o elemento CPE pode ser aproximado a um condensador,
indicando que este devera ser influenciado mais pelas caracteristicas da zona interna da
amostra (rede vitrea) do que pelo nimero e/ou quantidade de cristais que se encontram
maioritariamente nas zonas superficiais. O comportamento do condensador Ccpg (seccao
2.3.2.1) com a temperatura de medicao varia entre 1.7pF e 2.1pF (tabela 3.2.8). Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico o valor de Ccpg aumenta. Este
comportamento, contrario ao verificado para a constante dieléctrica (tabela 3.2.10), sugere
que este parametro ¢ denominado pelas caracteristicas do interior da amostra, ou seja, pela
matriz vitrea ndo sendo afectado de forma significativa pelas particulas. O facto do tempo
de relaxacdo (tz - tabela 3.2.8), aos 300 K, diminuir da amostra vidro base para a amostra
TT575, ¢ uma outra indicacdo da pequena contribui¢do que os dipolos associados as
particulas de LiNbO; para a resposta dieléctrica. A diminui¢do de 1z, com o aumento da
temperatura de medi¢ao (tabela 3.2.8), revela um aumento da capacidade das unidades

dieléctricas em acompanhar o campo ac.

As amostras de composi¢ao 34Si apresentam um aumento do valor do parametro R
(tabela 3.2.16) com o aumento da temperatura de tratamento térmico e nas amostras TTE
(575A, 575B e 575C) apresenta um comportamento semelhante ao observado para a o,
(tabela 3.2.14). A capacidade Ccpg apresenta, aos 300K, um aumento com o aumento da
temperatura de tratamento térmico e com o aumento da amplitude do campo aplicado. Este
comportamento ¢ semelhante ao observado para a ¢ (tabelas 3.2.15 e 3.2.16). Com a
variagdo da temperatura de medigdo o valor de Ccpg oscila entre 2pF e 3pF,

aproximadamente (tabela 3.2.15), o que devera estar relacionado com as oscilagdes do

parametro n (0.78-0.84 — tabela 3.2.15).

Um outro parametro dieléctrico presente na tabela 3.2.15 (composi¢do 34Si) € o
tempo de relaxacdo, 1z, que, como também ocorre nas composi¢des 60Si e 44Si, diminui
com o aumento da temperatura de medi¢do, revelando um aumento da capacidade das

unidades dieléctricas em acompanhar o campo ac.
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Os resultados de TSDC das amostras de composicao 60Si revelaram a presenca de
2 picos de corrente de despolarizagao (P, e P,) nas amostras tratadas termicamente e
apenas um no vidro base (P,) (figs. 3.2.26-3.2.28). O primeiro pico de TSDC (P, - a baixas
temperaturas, tabela 3.2.4) ¢ atribuido a movimentos localizados de ides livres dentro do
vazio estrutural em que se encontra. Este movimento dé origem a uma orientagao no dipolo
formado pelo ido livre (Li" e/ou Nb°") e o oxigénio ndo ponte (NBO) ao qual se encontra
ligado [aga81; hon81]. De salientar que nesta situacdo o ido livre, dentro do vazio
estrutural, ndo se encontra na posi¢ao energeticamente mais favoravel. Segundo Agarwal e
colaboradores [aga81b], a aplicagdo de um campo eléctrico resulta numa transferéncia de
10es na direccdo do campo criando assim heterogeneidade eléctricas, isto €, dipolos
eléctricos. Com o aumento da temperatura, estes i0es tendem a regressar a sua posi¢ao
inicial criando assim uma corrente de despolarizagdo que dard origem ao pico de baixa
temperatura (P;). A energia de activacdo, associada a orientacdo dos dipolos eléctricos
formados pelos ides livres na rede consiste, basicamente, na energia necessaria para o
movimento desses id0es para diferentes posi¢des dentro do vazio estrutural em que se
encontra. Verifica-se que os valores obtidos para a energia de activacdo (tabela 3.2.4),
associada a Py, sdo menores que os valores obtidos para o processo dc (Eyuc) — tabela 3.2.1)
mas proximos dos obtidos para a condutividade ac (Eyc) — tabela 3.2.1) o que sugere uma
possivel relagdo. Assim, a diminuicdo da corrente do pico P; (tabela 3.2.4), com o aumento
da temperatura de tratamento térmico, deve-se a diminuicdo do numero de dipolos
relacionada com a diminui¢do do numero de ides livres na rede vitrea. A temperatura do
pico de corrente (tabela 3.2.4) corresponde a temperatura de transicdo do estado de
“congelamento”, de ndo-equilibrio, dos ides para o estado de equilibrio, andlogo ao que
ocorre nos vidros com a temperatura de transicdo vitrea [Doi98]. O deslocamento da
temperatura do pico P; (baixas temperaturas) de TSDC, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico (tabela 3.2.4) devera ser, com base nos resultados de Agarwal [aga81],

associado a diminuicao do niimero de ides livres.

Neste tipo de vidros contendo ides alcalinos um segundo pico de despolarizagao,
centrado a temperaturas superiores, atribuido a despolarizagdo dipolar proveniente dos
movimentos das unidades transportadoras de carga eléctrica em caminhos limitados, que
resultam da presenca no vidro de micro-heterogeneidades pode ser detectado [aga81].

Segundo Hong estes movimentos encontram-se essencialmente associados aos saltos, dos
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10es livres na rede dentro do vazio estrutural em que encontram, entre diferentes posicoes.
Assim, os dipolos formados entre estes o ides € 0 NBO mais proximo a cada ido, devera
apresentar uma energia de activagdo superior a associada ao primeiro pico (P;). Este
movimento, ¢ geralmente associado a condutividade dc, dando origem a uma polarizagdo
espacial (space-charge polarization). Contudo, Agarwal [aga81] refere que este processo
deve possuir uma energia de activagdo menor que a energia de activagao dc, o que neste
caso nao se verifica. Assim, e com base nos valores da energia de activagdo, ndo
atribuimos o pico P, a space-charge depolarization mas sim a despolarizagdo dos dipolos
interfaciais entre as superficies da amostra e os eléctrodos. A diminui¢do da temperatura a
qual ocorre o pico P,, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, podera estar
relacionada com a observada diminui¢ao do factor perdas dieléctricas (tan 0 - tabela 3.2.3)
[aga81], e que deve indicar um aumento no nimero de dipolos. Sugere-se que a presenca
deste pico de corrente, na amostra vidro base deve ser detectavel para temperaturas
superiores aos 400 K (limite maximo de medi¢do). Para além do pico P,, € com o aumento
da temperatura, ¢ observado, em todas as amostras, um aumento da corrente. Esta corrente,
normalmente denominada por background current, foi ajustada por uma expressdo de
Arrhenius (tabela 3.2.6) permitindo obter a energia de activacdo deste processo, que
diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico (semelhante ao observado na
condutividade dc — tabela 3.2.1) indicando uma maior mobilidade dos portadores de carga

nesta gama de temperaturas.

Relativamente aos tempos de relaxacao, e assumindo que o valor de t (tabelas 3.2.4
e 3.2.5), calculado para cada pico de corrente, corresponde ao valor médio da distribui¢do
de tempos de relaxagdo verifica-se que o valor de tp; (tabela 3.2.4), apresenta um maximo
para a amostra vidro-base. Pensamos que este maximo poderéd estar associado ao facto
desta amostra apresentar o maior nimero de ides livres e, por isso, uma maior distribui¢ao
de tempos de relaxacdo. O aumento de tp;, da amostra TT600 para a amostra TT650,
relaciona-se com a presenca de cristais de LiNbO; cujos dipolos sdo de dificil
despolarizacao reflectindo-se num maior tempo de relaxagdo. A diminui¢do do valor de
Tpy, associado ao pico de corrente de altas temperaturas (tabela 3.2.5), com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, sugere que os dipolos que dao origem a esta curva nao
sdo os referentes ao cristal de LiNbOs. Isto porque, sabendo que a razdo volimica entre

estes cristais e a matriz vitrea aumenta e que estes cristais sao de dificil despolarizacdo, o
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tempo de relaxagdo teria de ser superior ao tp;. Deste modo, este tempo de relaxagdo (tpy)
deverd, como indicado, estar associado a despolarizacdo produzida pelos dipolos
interfaciais amostra-eléctrodo. A diminui¢do de tp;, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, deve-se a diminui¢dao da energia de activagao (tabela 3.2.5) que desta

forma facilitard a mobilidade e o regresso as posi¢des de equilibrio.

Relativamente aos resultados de TSDC das amostras de composi¢ao 44Si verificou-
se a presenga de 3 picos de corrente (P, P, e P3) nas amostras vidro base e TT550, 2 picos
de corrente (P; e P,) na amostra TT575 e 1 pico de corrente (P,) nas amostras TT600 e
TT650 (figs. 3.2.51 a 3.2.55). O primeiro pico de TSDC (Tp; < 220 K- tabela 3.2.11) ¢
justificado pelos movimentos dos ides livres na rede vitrea, dentro do vazio estrutural em
que se encontram [hong81; aga81]. A diminui¢do do pico de corrente ip; (tabela 3.2.11) da
amostra vidro base para a amostra TT550 (ip;(TT575) = ip1(TT550)) deve-se a diminuigao
do niimero de ides livres, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. A nao
deteccao do pico Py nas amostras TT600 e TT650 pode ser justificado pela possibilidade da
quantidade de ides livres ser pequena o suficiente para ndo produzir uma corrente de

despolarizacao detectavel pelo sistema de medigao.

O pico de corrente P, detectado apenas nas amostras vidro base e TT550 da
composi¢ao 44Si ¢ atribuido a polarizagao interfacial entre a amostra e o eléctrodo, do
mesmo modo que o pico P, observado nas amostras de composi¢ao 60Si. Verifica-se que a
temperatura de pico (Tp; — tabela 3.2.13) desloca-se para temperaturas superiores, do vidro
base para a amostra TT550, o que sugere que a nao detec¢do deste pico nas restantes
amostras se deve ao facto desta despolarizagdo se dar a temperaturas superiores aos 400K,
que ¢ o limite de medicao do sistema utilizado. Este pico ndo foi observado nas amostras

de composicao 60Si.

O segundo pico de corrente de despolarizacdo (P,) ¢ detectado em todas as
amostras entre os 255 ¢ os 320 K. E proposto que este pico se deve a despolarizagio
dipolar proveniente dos movimentos das unidades transportadoras de carga eléctrica em
caminhos limitados, que resultam da presen¢a no vidro de micro-heterogeneidades [aga81].
O deslocamento da Tp, (tabela 3.2.12) para temperaturas superiores, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, indica que a energia necessdria para que a

despolarizacdo ocorra aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico.
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A diminuicdo do valor de tp; (tabela 3.2.11), da amostra vidro base para a amostra
TT550, sugere que a amostra vidro base contém um maior numero de dipolos associados a
10es livres, e por isso uma distribuicao de tempos de relaxacdo maior. Para o pico Ps, o
aumento de Tp; com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico (tabela 3.2.13) indica
um aumento na dificuldade de despolarizacao. O valor de 1p;, que diminui da amostra base
para a TT550, a qual apresenta um valor semelhante para a amostra TT575 e TT600,
diminuindo para a TT650 (tabela 3.2.12), ¢ superior a qualquer valor de tp; € Tp3,
mostrando que os dipolos associados ao pico P, s3o os mais dificeis de serem
despolarizados. A diminuicao do valor de tp; da amostra vidro base para a amostra TT650
pode estar relacionado com a diminuicdo do numero de unidades de NbOg livres,

reflectindo-se numa menor distribuicdo de tempos de relaxacao.

As amostras de composi¢do 34Si, tratadas termicamente, apresentam dois picos de
corrente de TSDC (P; e P;), como se pode observar pelas figuras 3.2.80 a 3.2.83. O
primeiro pico de TSDC (P; - a baixas temperaturas, tabela 3.2.18) ¢ atribuido a
movimentos localizados dos ides livres na rede vitrea no vazio estrutural em que se
encontram. O deslocamento da temperatura do pico P;, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico (tabela 3.2.18) devera ser, com base nos resultados de Agarwall e
colaboradores [aga81], associado a uma diminuicdo do nimero de ides livres. A
diminui¢do da corrente do pico (ip;, tabela 3.2.18), com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, também revela uma diminui¢do do nimero de unidades eléctricas que
ddo origem a este pico o que vai de encontro aos resultados de Agarwall. De referir que
esta diminuigdo € corroborada pelos resultados de o4 (tabela 3.2.14). O facto das amostras
vidro base e TT550 apresentarem E,pi) semelhantes, mas superiores a das restantes
amostras (tabela 3.2.18), vem corroborar a sugestdo da diminui¢do do nimero de unidade

eléctricas livres na matriz, com o aumento da temperatura de tratamento.

O segundo pico de corrente de despolarizagao (P;) detectado possui uma energia de
activagdo inferior a E,q4c) sendo proposto que tem origem nos movimentos das unidades
transportadoras de carga eléctrica em caminhos limitados, que resultam da presenca no
vidro de micro-heterogeneidades [aga81]. O deslocamento de Tp, para temperaturas
superiores, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, indica que a energia

necessaria para que a despolarizagdo ocorra aumenta com o aumento da temperatura de
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tratamento térmico. A diminui¢do do pico de corrente entre a amostra vidro base e a TT575
(tabela 3.2.19) revela uma diminui¢ao no niumero de unidades eléctricas associadas a este
pico. A ndo deteccdo de um terceiro pico de despolarizacdo, a temperaturas superiores e
com energia de activagdo superior a E,q), devido a esperada despolarizagdo dos dipolos
interfaciais amostra-eléctrodo indica que ou o numero destes dipolos ndo ¢ suficiente para
dar origem a um pico de corrente ou a sua despolarizagdo ocorre para temperaturas
superiores a 400 K. A analise dos resultados de TSDC das composi¢des 60Si e 44Si,
sugere que devido ao facto da temperatura do pico de corrente associado a despolarizagao
interfacial se deslocar para temperaturas superiores da composi¢ao 60Si para a 44Si, isto ¢
com o aumento da quantidade de nidbio existente no vidro, a segunda hipdtese ¢ a que

apresenta maiores probabilidades.

As figuras 3.2.26-3.2.28 (composi¢do 60Si), 3.2.51-3.2.55 (composi¢do 44Si) e
3.2.80-3.2.83 (composicdo 34Si) apresentam, para além dos pontos experimentais um
ajuste teodrico para cada pico de corrente, realizado com base nas caracteristicas de cada
pico (temperatura, corrente e energia de activacdo). Verifica-se que o método usado nao
ajusta o espectro experimental, indicando a existéncia de um maior numero de processos
de relaxagao. Deste modo, este processo de despolarizacao tem de ser descrito assumindo a
existéncia de uma distribuicdo de tempos de relaxagdo onde o valor de 1, calculado para
cada pico de corrente, correspondera ao valor médio da distribuicdo de tempos de

relaxacao.
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3.3 Sistema borato

Com o objectivo de analisar o efeito do 6xido formador de rede vitrea, preparou-se
o vidro de composi¢do 60B,03-30Li,0-10Nb,Os (Y%emole), que como o vidro 60Si (sec¢do

3.2) dé origem a um vidro base transparente.

3.3.1 Preparacéo deamostras

A preparagdo de vidros com a composi¢ao molar 60B,03-30Li,0-10Nb,Os seguiu
0 processo apresentado na seccdo 2.1.1. De uma forma resumida, os reagentes (B,Os,
Li,CO; e Nb,Os) foram misturados num moinho planetario durante 1 hora, com o
objectivo de homogeneizar a mistura dos 6xidos. Essa mistura foi entdo colocada num
cadinho de platina e mantida a 700°C durante 2 horas, com o intuito de descarbonatar o
Li,COs. Apds este passo a mistura foi aquecida até aos 1100°C, permanecendo nesta
temperatura durante 30 minutos. O fundido foi entdo vertido para uma placa limpa de aco
inox ¢ imediatamente comprimido com uma segunda chapa. Os vidros obtidos,
transparentes e incolores, € com uma espessura entre 1 a 2 mm sdo recozidos a 300°C,
mantendo-se a essa temperatura durante 2-3 horas, deixando-os depois arrefecer dentro do

forno, lentamente.

Com o objectivo de obter vidros ceramicos com particulas de LiNbO; foram
efectuados tratamentos térmicos (TT) ao vidro base, previamente polido, de forma a ter
Imm de espessura, aproximadamente, e com as faces o mais paralelas possivel. O processo
de tratamento térmico, realizado num forno tubular horizontal, usou o esquema
representado na secg¢do 2.1.3. A figura 3.3.1 apresenta o resultado da andlise térmica
diferencial (ATD) realizada ao vidro base. Verifica-se que a temperatura de transi¢ao
vitrea ¢ de, aproximadamente, 524°C. Dois picos exotérmicos (529°C e 565°C) e um

endotérmico (872°C) foram também detectados.

Os tratamentos térmicos (TT) efectuados ao vidro base, conforme descrito na

seccdo 2.1.3.1, tiveram como temperatura de patamar 450, 500, 550 e 600°C.

O tratamento termoeléctrico (TTE) seguiu o diagrama usado para os tratamentos
térmicos anteriores. Para as temperaturas de patamar de 450 e 500°C foram realizados TTE
aplicando um campo eléctrico dc de amplitude: 50 kV/m, 100 kV/m, 250 kV/m e 500

kV/m. Estes valores foram escolhidos de acordo com a espessura das amostras e as
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caracteristicas da fonte de tensdo. As amostras TTE a 450°C com um campo de amplitude
50 kV/m sdo designadas por 450A, com um campo de 100 kV/m por 450B, com um campo
de 250 kV/m por 450C e com o campo de amplitude 500 kV/m por 450C. O mesmo

processo de designacdo ¢ usado para as amostras TTE a 500°C.

AV (uv)

5290C +——

301 565 °C

35+ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (°C)

Figura 3.3.1. ATD da composi¢do 60B,03-30Li,0-10Nb,Os (%mole).

3.3.2 Resultados da composicéo 60B,03-30L i,0-10Nb,0s5 (Yo mole)
3.3.2.1 Aspecto dasamostras

Na figura 3.3.2 encontram-se fotografias das amostras tratadas termicamente.
Analisando as figuras, verifica-se que, com o aumento da temperatura de TT, as amostras
ficam, numa primeira fase, translucidas (amostra TT500) tornando-se opacas, com uma

coloragdo branca, para os tratamentos a temperaturas superiores a 500°C (TT550 e TT600).

| Vidro base TT450 TT500 TT550

Figura 3.3.2. Fotografias do vidro base 60B, e das amostras tratadas termicamente as T, de

450, 500 e 550°C (menor divisdo da escala = Imm).
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O aspecto das amostras TTE a 450 e 500°C encontra-se na figura 3.3.3. Verifica-se
que a aplicagdo de campos superiores a 250 kV/m no tratamento a 450°C traduziu-se no
aparecimento de manchas de cor preta (amostra 450D). Este fenomeno ¢ também
observado nas amostras TTE a 500°C. Contudo nestas amostras as manchas pretas

aparecem para uma amplitude de campo eléctrico menor (250kV/m — amostra 500C).

i450A : 450B 450C 450D
' e ‘\'H q_‘ | W{
500A 500B ‘ . 500C

Figura 3.3.3. Fotografias das superficies das amostras 60B tratadas termicamente a 450 e

e

500°C na presenca de campo eléctrico de 50 kV/m (A), 100 kV/m (B) e 250 kV/m (C) e
500 kV/m (D) (menor divisdo da escala = 1mm).

3.3.2.2 Resultadosde DRX, Raman e MEV

Na figura seguinte (figura 3.3.4) apresenta-se o espectro de DRX das amostras

tratadas termicamente.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.3.4. DRX das amostras 60B tratadas termicamente a 450, 500, 550 e 600°C (x
LiNDbO;3; O Li;B4O7; + LiNb3Og. v nao identificada).
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Nao foram observados picos no espectro de DRX da amostra tratada a temperatura
de 450°C. O pico principal da fase cristalina de LiNbO3 ¢ observado no espectro de DRX
da amostra tratada a 500°C. A amostra tratada a 550°C tem as fases cristalinas de LINbO; e
de Li;,B407. Com o tratamento a temperatura de 600°C o espectro de DRX ndo apresenta os
picos caracteristicos da fase de LiNbO;. Os picos foram indexados as fases LiNb;Og e

Li,B407.

Na figura 3.3.5 apresentam-se os espectros de DRX das amostras TTE a 500°C. O
DRX das amostras TTE a 450°C ¢ semelhante ao da amostra TT450 (fig. 3.3.4). Nas
amostras TTE a 500°C sdo detectadas as fases cristalinas de LiNbO; e Li,B40;.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.3.5. Espectros de DRX das amostras 60B tratadas a temperatura de 500°C (x
LiNbO3; 0O Li2B407).
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Nas figuras seguintes encontram-se os espectros de Raman das amostras TT (fig.
3.3.6) e das amostras TTE a temperatura de 500°C (fig. 3.3.7). Nao sdao apresentados os

espectros de Raman das amostras tratadas termoelectricamente a temperatura de 450°C,

por serem semelhantes ao espectro da amostra TT450 (fig. 3.3.6).

Intensidade (u.a.)

240
660
870

Figura 3.3.6. Espectro de Raman das amostras 60B tratadas a 450, 500, 550 e 600°C, sem

a presenca de campo eléctrico externo e do LiNbO3 comercial.
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Figura 3.3.7. Espectro de Raman das amostras 60B tratadas a 500°C, com campo eléctrico

externo aplicado de 50 kV/m (500A), 100 kV/m (500B) e 250 kV/m (500C) e do LiNbO;

comercial.
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Observa-se na figura 3.3.6 que os espectros de Raman das amostras vidro base,
TT450 e TT500, sao semelhantes apresentando bandas a 870, 660 e 240 cm’. A banda aos
240 cm’ ¢ também observada nas restantes amostras. Nestas (550, 500A e 500B), o
espectro de Raman também mostra bandas aos 640, 438, 370-373, 333-336, 280 ¢ 170cm’™.
O espectro da amostra tratada a 550°C apresenta, ainda, uma banda a 955cm™ e outra a
710cm™ (também detectada na amostra 500B). Regista-se ainda, no espectro da amostra

500B, uma banda aos 690 cm’.

Na figura 3.3.8 apresentam-se as micrografias electronicas de varrimento (MEV),

das amostras tratadas termicamente com e sem campo eléctrico externo aplicado.

BOB_asp

(d)

Dot WD Exp
1

P
SE 115 60OB_G0O0B i B GOB_BO0C

Figura 3.3.8 Micrografias electronicas de varrimento de todas as amostras 60B (a- vidro

base; b — TT450; c.- TT500; d — TT550; e — 500A; f— 500B).
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Verifica-se que a MEV da amostra vidro-base (fig. 60SiB-8a) nao mostra a
presenca de particulas. Particulas com 500 nm de tamanho, aproximadamente, foram
observadas na superficie (fig.3.3.8b), e também na fractura, da amostra tratada
termicamente a 450°C. Estas particulas aumentam de tamanho, mas diminuem em niimero
com o aumento da temperatura de tratamento térmico (figs. 3.3.8c e 3.3.8d). Nas amostras
TTE, observa-se que o aumento da amplitude do campo eléctrico externo induz um

aumento quer no niimero quer no tamanho das particulas (figs. 3.3.8e e 3.3.8f).

Verificou-se que as superficies opostas das amostras TTE (500A e 500B) ndo

apresentam, a nivel morfologico, diferencas significativas.

3.3.2.3 Medidas eléctricas e dieléctricas

A caracterizagdo eléctrica e dieléctrica foi efectuada nas amostras de vidro base, e
tratadas termicamente a 450, 500 e 550°C e nas amostras tratadas termoelectricamente a

500°C (amostras S00A e 500B).

A dependéncia da condutividade dc (o4) com a temperatura, representada na figura
3.3.9, mostra que, em todas as amostras, a G4 aumenta com o aumento da temperatura de
medig¢do. A temperatura ambiente (300K — tabela 3.3.1) a 4. diminui, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico € com o aumento da amplitude do campo eléctrico
aplicado. A energia de activagdo dc (Eaqc) - seccdo 2.3.1), é semelhante nas amostras
vidro-base, TT450 e TT500 (~63 kJ/mol) aumentando para a amostra tratada a 550°C. Nas
amostras TTE, a E,4¢) aumenta com o aumento da amplitude do campo. De salientar que a
amostra 500A apresenta uma E,q) semelhante a da amostra tratada a 500°C, mas sem

campo eléctrico externo. O mesmo ocorre entre as amostras 500B e TT550.

A condutividade ac (o,), medida a 300K e 1kHz, diminui com o aumento da
temperatura de tratamento térmico e com o aumento da amplitude do campo eléctrico
externo (tabela 3.3.1). A dependéncia da c,. com a temperatura de medicao, mantendo fixa
a frequéncia a 1kHz, encontra-se representada na figura 3.3.11. Em todas as amostras, o
aumento da temperatura de medi¢cdo da origem a um aumento da c,. com a excepg¢do da

amostra tratada a 550°C. A energia de activacdo ac (Egac) - fig. 3.2.10) ¢ maxima para a
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amostra vidro base diminuindo para as amostras tratadas termicamente, apresentando,

aproximadamente, o mesmo valor de Eqy,) (tabela 3.3.1).

vidro base
450
-15

-20

-25

IN(oqe) [SM™]

-30 A

2.5 3 35 4 4.5
1000/T [K™]

Figura 3.3.9 Dependéncia da o4, com a temperatura para as amostras 60B: vidro base;
TT450; TT500; TT550, S00A e 500B.

as-prepared
430
-15 4

—
=N
L

In(ca0) [SM™]

-17 |

-18 A A A A A

3.1 3.2 33 3.4 35 3.6 3.7 3.8
1000/T [K7]

Figura 3.3.10 Dependéncia da 6, com a temperatura para toda as amostras 60B.
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A figura 3.3.11 mostra a dependéncia da o, com a temperatura para vérias

frequéncias de medicao da amostra vidro base. Observa-se que o aumento da frequéncia da

origem a um aumento na o,. € a uma diminui¢do da E,c). Este comportamento repete-se

em todas as amostras.

In (oa0)

3.14 kJ/mol

10.4 kJ/mol

. P
—

W 1 kHz

O 10kHz

4 100 kHz

< 1 MHz

31.3 kJ/mol

36.8 kJ/mol

3.1

33

3.5

1000/T [k™]

3.6

3.8

Figura 3.3.11. Dependéncia da c,, com a temperatura, para varias frequéncias de medicao,

da amostra vidro base (composi¢ao 60B).

Tabela 3.3.1

condutividade ac (o,.), a 1kHz e 300 K, e energia de activagdo ac.

Condutividade dc (oc4) a 300 K, energia de activagdo dc (Eauc)),

G4 (x10°®) Eao Gac (X107) Eaac)
Amostra
[Sm™] [kJ/mol] [Sm™] [kJ/mol]
Vidro-base 259,05+3 48 62,54+0,67 32,05+1,12 36,78+1,11
450 171,8642,37 62,40+0,60 22,95+1,07 30,87+0,44
500 58,17+0,74 63,34+0,58 17,53+5,71 32,19+1,16
550 1,17+0,02 66,11+1,10 0,997+0,047 -
500A 18,7140,25 61,54+0,98 12,7240,44 30,04+1,04
5008 10,57+0,10 67,18+1,33 10,84+0,28 29,1140,52
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A figura 3.3.12 mostra o espectro Z'~ em funcdo de Z’, a temperatura ambiente
(300 K), para todas as amostras e no intervalo de frequéncia entre 10 mHz e os 30 MHz.
Uma caracterizagdo quantitativa do espectro de Z*, foi realizada usando o processo
CNLLS associado a um circuito eléctrico constituido por uma resisténcia (R) em paralelo
com um CPE e cujo resultado se encontra representado nos referidos espectros pelas linhas
e o valor dos parametros na tabela 3.3.2. A figura 3.3.12 mostra que o diametro dos semi-
arcos aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Nas amostras 550,
500A e 500B nio se verifica a formagdo de arcos quer nesta representagdo (Z°), quer na
representacio da permitividade (¢°), quer na representacio do modulo dieléctrico (M), ndo

permitindo efectuar o ajuste, com base no algoritmo CNLLS.

A
1.6E+07 { © A——> 500A
o—» 550 A an a
1.4E+07 + o A A~—» 500B
<, A
<o A

1.2E+07 1
1.OE+07 o o A
<
8.0E+06 s
6.0E+06 |

4.0E+06 & A8

2.0E+06 £ii

500

0.0E+00
0.0E+00 5.0E+06 1.0E+07 1.5E+07 2.0E+07 2.5E+07 3.0E+07 3.5E+07

Figura 3.3.12. Espectro de Z"" versus Z’ para as varias amostras 60B, medido a 300K.

Nas figuras 3.3.13 a 3.3.18 apresenta-se a dependéncia de Z'* com a frequéncia,

para varias temperaturas de medicgao.
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Figura 3.3.13 Dependéncia de Z*" com a frequéncia, para varias temperaturas de medicao,

da amostra vidro base (composi¢dao 60B).
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Figura 3.3.14 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para varias temperaturas de medicao,

da amostra 60B tratada a 450°C.
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Figura 3.3.15 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para varias temperaturas de medicao,

da amostra 60B tratada a 500°C.
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Figura 3.3.16 Dependéncia com a frequéncia do Z'* (em escala logaritmica), para varias

temperaturas de medi¢ao, da amostra 60B tratada a 550°C.
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Figura 3.3.17 Dependéncia com a frequéncia do Z"" (em escala logaritmica), para varias

temperaturas de medic¢ao, da amostra S00A (composicao 60B).
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Figura 3.3.18 Dependéncia com a frequéncia do Z'* (em escala logaritmica), para véarias

temperaturas de medicao, da amostra 500B (composi¢dao 60B).

O estudo dos fenomenos de relaxagao dieléctrica foram realizados em fungdo da

temperatura de medi¢do para o intervalo de frequéncias entre 10 mHz e os 30 MHz.

Contudo, nas figuras 3.3.13 a 3.3.18, os valores de Z"" para frequéncias inferiores a 100Hz,
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foram desprezados devido ha elevada dispersao que apresentavam. A representagao grafica
de Z'° em funcdo da frequéncia permite, caso exista algum fenémeno de relaxacao,
encontrar facilmente o tempo de relaxagdo caracteristico através da frequéncia a que ocorre

o maximo de Z"” (eq. 27, cap. 2).

Na tabela 3.3.2, além dos valores dos parametro R, Yy e n, associados ao modelo de
circuito eléctrico adoptado encontram-se os valores do tempo médio de relaxacao (tz), do
condensador Ccpg, da permitividade dieléctrica e das perdas dieléctricas calculados em
funcdo da temperatura de medigdo. Dos registos da tabela 3.3.2 verifica-se que, para todas
as amostras e com o aumento da temperatura de medi¢do o valor do parametro R diminui o
parametro n varia entre 0.80 e¢ 0.87, aproximadamente, o valor do tempo médio de
relaxagdo (tz) diminui e o valor de Ccpg encontra-se entre 1.1 nF e 1.3 nF,
aproximadamente. O aumento da temperatura de tratamento térmico induz um aumento no
valor dos pardmetros R, 1tz ¢ Ccpe. Relativamente a permitividade dieléctrica verifica-se
que, com o aumento da temperatura de medi¢do, o valor de ¢ e de tan & tendem a
aumentar. Nas condigoes de 300K e 1kHz (tabela 3.3.3), as amostras vidro-base, 450, 500,
500A e 500B apresentam valores de € proximos (~17) e a amostra tratada a 550°C o valor
mais baixo. O factor perdas dieléctricas (tan ) diminui com o aumento da temperatura de

tratamento térmico e com o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado.

Tabela 3.3.2(a) Parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Yo e n), tempo de
relaxacdo (r,), condensador Ccpg, parte real (¢) e imaginaria (¢') da permitividade

dieléctrica e as perdas dieléctricas (tan §), a 1kHz, as varias temperaturas de medicao.

E Yo Tz Cere
A [MRQ] (x109  n (109 (109 & & tand
S [Q'm™] [s] [F]
<
305 283 460 081 077 L6 2201 1207 055
310 392 416 08 105 LI7 2094 978 047
. 305 457 439 081 127 LI7 2028 88 044
£ 30 908 337 082 221 106 1883 576 031
I 205 1506 359 081 430 122 1792 440 025
2 200 2130 285 084 568 121 1715 334 019
285 3100 230 08 758 L3 1656 263 0,16
280 1606 212 013
275 1551 1,60 0,10
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Tabela 3.3.2(b) Continuacao da Tabela 3.3.2(a)

©
= Yo Tz Cere
g TZ'(“)"' [MRQ] (>_<110_‘j) n (x10%  (x10%) £ g tan &
[Q ™ m™s] [s] [F]
<
315 8,82 2,67 0,87 2,07 1,13 18,69 5,49 0,29
310 7,39 3,20 0,84 1,85 1,16 18,52 5,95 0,32
305 10,62 3,35 0,83 2,84 1,19 17,97 5,11 0,28
- 300 13,99 2,82 0,85 3,54 1,19 17,16 4,13 0,24
o 295 23,18 3,48 0,79 6,37 1,12 16,61 3,28 0,20
290 32,78 2,85 0,82 8,84 1,15 16,09 2,57 0,16
285 15,68 2,14 0,14
280 15,13 1,67 0,11
275 14,79 1,33 0,09
315 9,86 4,66 0,76 2,79 1,08 19,97 6,04 0,30
310 10,42 3,33 0,85 3,06 1,32 19,46 5,32 0,27
305 25,77 2,69 0,86 7,23 1,34 18,38 3,56 0,19
- 300 35,46 3,23 0,82 11,42 1,36 17,93 3,15 0,18
= 295 50,91 2,63 0,84 14,50 1,33 17,20 2,45 0,14
290 95,46 2,55 0,82 31,82 1,32 16,69 1,96 0,12
285 16,26 1,57 0,10
280 15,88 1,29 0,08
275 15,50 1,03 0,07
315 11,82 0,22 0,02
310 11,57 0,21 0,02
305 11,48 0,29 0,03
- 300 11,39 0,18 0,02
g 295 11,42 0,27 0,02
290 11,42 0,29 0,03
285 11,42 0,18 0,02
280 11,35 0,30 0,03
275 11,28 0,25 0,02
315 18,45 3,73 0,20
310 17,88 3,29 0,18
305 17,38 2,78 0,16
< 300 16,91 2,29 0,14
= 295 16,53 1,93 0,12
o 290 16,07 1,53 0,10
285 15,64 1,16 0,07
280 15,23 0,90 0,06
275
315 17,76 3,58 0,20
310 17,27 2,91 0,17
305 16,71 2,27 0,14
- 300 16,24 1,95 0,12
S 295 15,91 1,66 0,10
° 290 15,52 1,34 0,09
285 15,14 1,08 0,07
280 14,91 0,87 0,06
275 14,68 0,68 0,05
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Tabela 3.3.3 Parte real e imagindria da permitividade dieléctrica e as perdas dieléctricas,

medidas a 1kHz e a 300K com a respectiva incerteza.

Amostra g g’ tand

Vidro-base 18,83+0,66 5,76 + 0,20 0,3120,02
450 17,16+0,76 4,13 +0,18 0,24+0,02
500 17,93+0,59 3,15+0,10 0,18+0,01
550 11,39+0,53 0,18 +0,01 0,020,001
500A 16,91+0,59 2,29 +0,08 0,14+0,01
5008 16,2440,42 1,95 £0,05 0,120+0,004

As amostras TT550, S00A e 500B apresenta um comportamento dieléctrico (figs.
3.3.16 a 3.3.18) semelhante ao observado nas amostras da composi¢ao 44Si, tratadas a 600
e 650°C (seccao 3.2.3.3). Nestas, verifica-se que o espectro de Z~ em fungdo da
frequéncia, em escalas logaritmicas, sdo aproximadamente rectas, ajustaveis pelo modelo
de Curie-Von Schweidler (eq. 3.2.1, seccao 3.2.3.3). A tabela 34Si-4 resume os resultados

desse ajuste (parametros k e n [jon83; cos95]).

Tabela 3.3.4 Parametro k ¢ n para as amostras TT500, 500A e 500B para as varias

temperaturas de medigao.

Temperatura TT550 500A 500B

[K] k (x10°) n k (x10%) n k (x10°) n

315 1,677 1,015 8,175 0,970 8,740 0,975
310 1,715 1,016 8,616 0,974 9,282 0,979
305 1,730 1,017 9,152 0,978 9,803 0,983
300 1,743 1,017 9,657 0,982 10,335 0,987
295 1,750 1,017 10,084 0,985 10,629 0,989
290 1,762 1,018 10,462 0,988 11,078 0,992
285 1,764 1,017 10,882 0,991 11,492 0,994
280 1,769 1,018 11,324 0,993 11,879 0,996
275 1,774 1,018 12,177 0,998
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Avaliando o comportamento dos parametro k e n (tabela 3.3.4), associados ao
modelo de Curie-Von Schweidler, deve-se referir que ambos diminuem com o aumento da
temperatura de medi¢do. Contudo, essa diminui¢do, para o parametro n, ¢ uma diminuigdo
muito pequena. Para cada temperatura de medicdo, verifica-se que as amostras TTE (500A
e 500B) apresentam um valor de k semelhante, mas superior ao obtido para a amostra

TT550.

Nas figuras 3.3.19 a 3.3.22 encontram-se os espectros de TSDC das amostras vidro
base, e das tratadas termicamente, sem campo eléctrico externo, a 450, 500 e 550°C. Todas
as amostras foram polarizadas a temperatura de 350 K, durante 10 minutos, aplicando um
campo eléctrico de 100 kV/m. Em todos os espectros apresenta-se o ajuste tedrico (linha),

com base no processo descrito na sec¢ao 2.3.3 (cap. 2).

3.5E-07
2.0E-09
3.0E-07 4 1.8E-09
1.6E-09 -
1.4E-09 4
2.5E-07 A
1.2E-09 -
E 1.0E-09 -
2.0E-07 4 ~
—_ 8.0E-10 |
<
— 6.0E-10 -
1.5E-07 A
4.0E-10
2.0E-10 -
1.0E-07 + 0.0E+00 >
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura[K]
5.0E-08 -
0.0E+00 +#= EE
200 220 260 280 300 320 340 360 380 400

/

=~ _,——"'femperatura [K]

Figura 3.3.19 Espectro de TSDC da amostra vidro base 60B (as linhas representam o

ajuste teorico).
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12E-07 {4 £
6.0E-10 A
< 1.0E-07
- 4.0E-10 A
8.0E-08 A
2.0E-10 A
6.0E-08 -
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200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
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2.0E-08 -
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200 220 \. 240 260 280 /' 300 320 340 360 380 400
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Figura 3.3.20 Espectro de TSDC da amostra 60B TT450 (as linhas representam o ajuste).
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Figura 3.3.21 Espectro de TSDC da amostra 60B TT500 (as linhas representam o ajuste).
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Figura 3.3.22 Espectro de TSDC da amostra 60B TT550 (as linhas representam o ajuste).

Todas as amostras apresentam um pico de despolarizag¢do termicamente estimulada,
com a excepcdo da tratada a 550°C que apresenta um segundo pico, centrado a uma
temperatura superior a 350 K (P;). As caracteristicas destes picos encontram-se nas tabelas

334e33.5.

Verifica-se que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico a
temperatura do pico de corrente de despolarizagdo P; aumenta (tabela 3.3.5). A energia de
activacao (Ea), calculada da forma descrita na sec¢ao 2.3.3, referente ao pico P; apresenta
um maximo para a amostra tratada a 450°C, diminuindo com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. Nas amostras tratadas termicamente o tempo de relaxacdo (t — sec¢ao

2.3.3) aumenta com o aumento da temperatura.

Na amostra tratada termicamente a 550°C, foi detectado um segundo pico de
despolarizacdo a uma temperatura superior a do P; (tabela 3.3.6). Verifica-se que a

corrente do segundo pico ¢ semelhante a ip; (tabela 3.3.5), a E,p2) ¢ inferior a Eypiy €

Tp1~>Tp2.

Com o aumento da temperatura de medi¢do, a corrente de despolarizagdo aumenta
de uma forma que pode ser ajustada com uma expressao de Arrhenius. As caracteristicas

deste ajuste encontram-se na tabela 3.3.7. De salientar que a energia de activagdo deste
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processo, de alta temperatura, ¢ superior a qualquer outro processo de despolarizacdao

observado.

Tabela 3.3.5 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(tp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré-exponencial (t9) e o respectivo tempo de relaxacdo (t), calculado na

temperatura do pico de baixas temperaturas (P;).

Tp i(Tpy1) x10° Ea To (P1) (x102) T (PY) (X103)
Amostra
(K) (A) [kJ/mol] [s] [s]
vidro base 260,8 1,509 55,35+0,45 1,194 + 0,021 1,533
450 263,5 1,063 58,85+ 0,30 1,004 + 0,017 1,472
500 271,8 1,222 53,47 +0,62 1,619 + 0,026 1,724
550 315,4 0,069 50,91 £0,21 3,499 + 0,041 2,437

Tabela 3.3.6 Temperatura de pico (T}), corrente de pico (i(tp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré-exponencial (tp) e o respectivo tempo de relaxagdo (t), calculado na

temperatura onde ocorre o pico de altas temperaturas (P3).

Amostra Tea  i(Teg) x10™ Fa oy (X107 T2 (X10°)
(K) (A) [kJ/mol] [s] S
Vidro base -- - - - -
450 - - - - -
500 - - - - -
550 353,4 6,647 30,97 + 0,62 17,54 + 0,15 5,03

Tabela 3.3.7 Parametros da equag¢do de Arrhenius de ajuste & zona de medicdo de altas

temperaturas. In(A) representa o logaritmo do factor pré-exponencial e Ea a energia de

activagao.
In (A) Ea
Amostra
[A] [kJ/mol]
450 16,50 £ 0,24 102,31 £0,75
500 8,12 +0,29 77,81 £ 0,88
550 2,3240,25 65,89 + 0,81
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3.3.3 Analise dosresultados

A composi¢cdo molar 60B,03-30Li,0-10Nb,Os, preparada por fusdo, da origem a
um vidro incolor e transparente (amostra vidro base, fig. 3.3.2). O tratamento térmico deste
vidro, a temperatura de 550°C, favorece a formacgao de cristais de LiNbO; e de Li,B4O-
conforme indica o resultado de DRX. A identificagdo, no espectro de DRX, da amostra
tratada a 500°C (fig. 50B-4), de um pico que coincide com o pico principal da difrac¢do do
cristal de LiNbOs, sugere que as particulas, com dimensdes de 1um, aproximadamente,
observadas por MEV nesta amostra (fig. 3.3.9) correspondem a cristalites de LiNbO;. Com
o tratamento a 600°C verifica-se, por DRX, o aparecimento da fase de LiNb;Og (fig. 3.3.4).
Assim, e confrontando este resultado com o espectro de ATD (fig. 3.3.1), associa-se o pico

exotérmico aos 565°C a formacao da fase de LiNb3Og.

Comparando o espectro de DRX da amostra tratada a 500°C com os espectros das
amostras 5S00A e 500B (figura 3.3.6) ¢ razoavel admitir que a presenga de um campo
eléctrico durante o tratamento térmico favorece a formacgao das fases de LiINbO; e Li,B4O4.
A nivel macroscépico (figura 3.3.3), verifica-se que nos tratamentos termoeléctricos existe
uma amplitude de campo eléctrico (dependente da temperatura de tratamento) que da
origem a formacdo de zonas escurecidas. Este fendomeno, também observado nas
composigdes 60Si e 44Si (seccdes 3.2.2. e 3.2.3) sugere, de acordo com os resultados de
Kusz [kus03] e de Zeng [zen97], que a presenca do campo eléctrico activa uma reacgdo de

oxidacao-reducdo, ja descrita na sec¢do 3.2.2.4.

Os resultados da espectroscopia de Raman (figs. 3.3.7 e 3.3.8) das amostras vidro
base, e das tratadas a 450°C e 500°C mostram a presencga de uma larga banda centrada aos
870 cm™ que pode, de acordo com Aronne [aro05], ser associada a vibragdes de tetraedros
de NbOy [lip01; gra05; gra05b]. Contudo, alguns autores atribuem a banda entre 800-940
cm’ a vibragdes de octaedros de NbOg isolados [fuk88; car97], justificando o seu
deslocamento para nimeros de onda mais elevados a um aumento do grau de distor¢do dos
octaedros. Nas amostras tratadas a temperaturas superiores (550 e 600°C) e nas amostras
tratadas termoelectricamente a 500°C, a banda centrada aos 870 cm™ desaparece (figs.
3.3.7 e 3.3.8), indicando o deslocamento dos ides de nidbio da matriz para a estrutura de

LiNbOs; e LiNb;Os, respectivamente. As bandas de vibragdo associadas a estrutura
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cristalina do LiNbO; foram detectadas nas amostras TT550, S00A e 500B (640, 438, 370-
373, 333-336, 280, 240 ¢ 170 em?! - vibragdes dos octaedros de NbOg¢ existentes na
estrutura do LiNbOs [gra05; ara98; and99]). Observa-se que com o aumento da amplitude
do campo eléctrico, a largura destas bandas diminuem e a intensidade aumenta (fig. 3.3.8),
sugerindo que a presenga do campo eléctrico, durante o tratamento térmico, favorece a
cristalizacdo da fase de LiNbO;. O aumento da intensidade de DRX do pico principal do
LiNbO3;, com o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado (fig. 3.3.6), e o
aparecimento de outros picos, de menor intensidade também indexados a fase de LiNbO;3,

vem de encontro a hipotese levantada.

Nas amostras tratadas a temperaturas inferiores a 550°C, a presenca de uma banda
de Raman proxima dos 660 cm™ (figura 3.3.7) indica a presenga de grupos pentaborato
[aka01;man03]. Nas amostras onde o DRX detectou a presenca da fase cristalina de borato
de litio (amostras TT550, S00A e 500B — figs. 3.3.4 ¢ 3.3.6) a espectroscopia de Raman
detectou a presenca das bandas centradas em 690 - 710 cm™ (figs. 3.3.7 ¢ 3.3.8), atribuidas
a presenca de grupos metaborato [man03]. E conhecido que os vidros de B,Os, a adigdo de
10es modificadores de rede, pode resultar na formacdo de tetraedros [brow04]. A ndo
detec¢do de bandas de Raman proximas dos 930, 808 ¢ 770 cm™', mostram que a estrutura
deste vidro ndo contém, respectivamente, unidades tetraborato, triborato ou anéis

“boroxol” [man03].

Das figuras 3.3.10 e 3.3.11 verifica-se que o aumento da temperatura de tratamento
térmico, ¢ o aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado, conduzem a uma
diminui¢do da o4, € da o, (tabela 3.3.1). Este comportamento indica uma diminui¢dao do
nimero de ides modificadores da rede, responsaveis pela condutividade idnica
caracteristica deste tipo de vidros. Contudo, a condutividade eléctrica depende também da
mobilidade dos portadores de carga e da altura das barreiras de potencial da matriz
[mac87]. Com base na dependéncia da o4, com a temperatura de medicao (fig. 3.3.10), foi
possivel calcular o valor da energia de activag@o deste processo (Eyuc)). O valor de Eqqc) €
normalmente associado com a altura das barreiras de potencial verificando-se que nas
amostras vidro base, TT450 e TT500 este valor ¢ muito semelhante (tabela 3.3.1). A
diminui¢do da o4, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, deve ser
atribuida a diminui¢ao do nimero de transportadores de carga existentes na rede vitrea.

. . ’ .~ ot
Estes transportadores devem estar relacionados, essencialmente, com o niimero de ides Li
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livres, porque os resultados da espectroscopia de Raman indicam que alguns ides Nb>",
estdo introduzidos na rede como formadores de rede principalmente nas amostras vidro
base, TT450 e TT500 devido a presenca da banda aos 870 cm™, relacionada com a possivel
presencga de tetraedros de NbO4. A formagdo dos cristais de Li,B4O7, que se caracterizam
por apresentar uma baixa condutividade eléctrica (6~10"" Sm™ [kim03]), ¢ a presenga de
cristais de LiNbO; (elevada resistividade [abo89]), e que assumimos ser a principal fase
cristalina presente nestes vidros-ceramicos, contribuem para a observada diminui¢ao da
condutividade destes vidros ceramicos. O aumento da Eyqc), na amostra TT550
comparativamente as restantes amostras tratadas termicamente e nas amostras TTE, com o
aumento da amplitude do campo aplicado (tabela 3.3.1), mostra um decréscimo na

mobilidade dos portadores.

A diminui¢ao da c,., com o aumento da temperatura de tratamento térmico, deve
estar relacionada com a diminui¢do do niumero de portadores da carga, que aparentemente
¢ o factor principal neste processo de condugdo visto que, com o aumento da temperatura

de tratamento, a E,c) mantém-se praticamente constante (tabela 3.3.1).

O “salto” das barreiras de potencial pelos ides, ou a sua oscilagdo entre sitios
estruturalmente proximos como resposta ao campo eléctrico ac, contribuem para o
comportamento da constante dieléctrica (€') [des01]. Sabendo que o € das amostras vidro
base, TT450 e TT500 (tabela 3.3.3) apresentam valores semelhantes, o aumento de € para
a amostra TT550 leva a assumir que a presenca da fase de LiNbOs devera ser a principal
contribuicdo para o valor de €’, porque com o aumento da temperatura de tratamento
térmico existe uma diminui¢cao no nimero de ides livres e assim a contribuicdo destes para
o momento dipolar diminui. A diminui¢do de ¢” da amostra TT500 para a TT550 (tabela
3.3.3), associada com um aumento na frac¢do volumica entre os cristais e a matriz (fig.
3.3.9), pode ser atribuida a inexisténcia de uma orientacdo preferencial dos cristais
ferroeléctricos de LiNbOs dispersos pela matriz vitrea [gra03; ger99]. A presenca nesta
amostra da fase ferroeléctrica de Li,B4O7 [pra05;zhi01], que possui um &” (~80) menor que
o do LiNbO;3 (>1000 [tod97]), ndo devera por isso influenciar de modo significativo o
comportamento dieléctrico. Verifica-se que o valor de €  das amostras 500A e 500B ¢

superior ao da amostra TT550 (tabela 3.3.3) sugerindo que a presenca de um campo
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eléctrico durante o tratamento térmico possibilita o crescimento dos cristais de LiNbO;

segundo uma orientacdo preferencial.

O aumento de €', em todas as amostras, com o aumento da temperatura de medida,
indica que o aumento da temperatura facilita a orientacdo dipolar. O mesmo tipo de
dependéncia foi observado com o tempo médio de relaxagdo tz (tabela 3.3.2), que diminui
com o aumento da temperatura de medi¢do, indicando um aumento na facilidade da
mobilidade dos dipolos eléctricos. A diminui¢do da c,., com o aumento das condigdes de
tratamento (temperatura; amplitude do campo eléctrico), devido a diminui¢do do niimero

de portadores de carga, justifica a diminui¢ao do valor de tand (tabela 3.3.3).

Nos espectros de impedancia (fig. 3.3.12), a presenca de um unico semi-circulo
cujo centro se encontra sob o eixo dos Z’, indica que a resposta ac pode ser representada
por um circuito eléctrico equivalente constituido pelo paralelo entre uma resisténcia (R) e
um elemento CPE [jon83; mac87; kre02; gra03]. A correlagdo entre os parametros do
circuito (tabela 3.3.2), e as caracteristicas da amostra ndo sdo totalmente evidentes devido a
presenga do elemento de CPE, normalmente associado a presenca de uma distribui¢ao de
tempos de relaxagdo e relacionado com a presenga na superficie das amostras de
heterogeneidades eléctricas [li04]. Contudo, o aumento do parametro R, calculado aos
300K, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, estd de acordo com a
diminui¢do da condutividade (tabela 3.3.1) como consequéncia do aumento da razdo

volimica entre as particulas e a matriz vitrea [pra05].

Nas amostras TT550, 500A e 500B o formalismo Z* (figs. 3.3.16 a 3.3.18), o
formalismo €* (permitividade dieléctrica) ou o formalismo M* (moédulo dieléctrico) ndo
revelam a formacdo de semi-arcos, relacionaveis com a presenga de mecanismo(s) de
relaxagdo dieléctrica [ngai86; jon83; mac87; kre02]. Este comportamento pode ser devido
ao aumento da razao volumica entre os cristais (principalmente os cristais de LiNbO;) e a
matriz vitrea, como ¢ confirmado pelo DRX (fig. 3.3.6), pelas micrografias (fig. 3.3.9) e
pelos resultados da condutividade eléctrica (tabela 3.3.1). Nas amostras onde se detectou a
presenga de um mecanismo de relaxacdo, verificou-se que o valor de tz aumenta, com o
aumento da temperatura de tratamento (tabela 3.3.2), que ¢ uma outra indicagdo do
aumento da quantidade de cristais de LiNbO3; na matriz, isto porque os dipolos eléctricos

associados ao LiNbO; sdo dificeis de despolarizar, a temperatura ambiente [abo89; vog89].
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Os resultados de TSDC mostram que, com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, a temperatura do pico de corrente de despolarizagao (Tp;) aumenta dos 260K para
os 315K (Tabela 3.3.5) indicando que as unidades eléctricas, responsaveis por este pico de
despolarizacdo, necessitam de uma maior energia, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, para se despolarizarem. O valor do tempo de relaxagdo (tp;) associado
a este pico de corrente aumenta da amostra TT450 para a amostra TT550 (Tabela 3.3.4).
Este comportamento ¢ semelhante ao observado na relaxacdo dieléctrica (tabela 3.3.2), o
que mostra uma progressiva dificuldade das unidades eléctricas em voltar ao estado
normal. Com a excepcdo da amostra TT450, o valor da corrente de pico ip; (tabela 3.3.4)
diminui, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. A amostra TT450
apresenta um valor de ip; inferior ao da amostra TT500, facto que podera estar associado
ao valor da E, (tabela 3.3.5) que apresenta um maximo para a amostra TT450. Contudo,
com o aumento da temperatura de tratamento térmico verifica-se que o valor da E, diminui,
o que indica, com base no modelo de pogos de potencial, uma maior facilidade no

movimento i6nico.

Segundo Rysiakiewicz [rys99], em vidros borato de litio € possivel a detec¢do de
dois picos de TSDC relacionaveis com diferentes tipos de movimento do ido alcalino. O
pico de TSDC a baixa temperatura pode ser atribuido a0 movimento dos ides Li" em volta
dos oxigénios nao ponte. Em vidros borato onde a quantidade de ido alcalino ¢ elevada, um
segundo pico de TSDC pode ser observado e atribuido a movimentos translaccionais dos
ides Li', por exemplo, nos caminhos de condugio [rys99]. Deste modo, atribuimos o pico
P, de TSDC, observado em todas as amostras (figs. 3.3.19 a 3.3.22), a despolarizagdo dos
dipolos formados pelos ides Li" livres. O aumento de Tp;, a diminuicio de ip; (com a
excepgao da amostra TT450) e o aumento do tempo de relaxagdo, vem corroborar esta
hipotese visto que os resultados da G4 € G, mostram que, com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, o numero de ides livres diminui justificando, desde logo, a

diminui¢do da corrente ip;.

O segundo pico de corrente de despolarizagao, apenas observado na amostra TT550
(figs. 3.3.22), devera estar associado com a presenca das fases cristalinas de LiNbO; e
Li;B407. Assumindo, com base nos resultados de DRX, Raman ¢ na caracterizacao
dieléctrica da amostra TT550, que a quantidade volimica de LiNbO; ¢é superior a de

Li,B4O7 pode-se atribuir o pico P, de TSDC a despolarizacdo térmica dos dipolos
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associados ao cristal de LiNbOs. Estes dipolos sdao por natureza de dificil despolarizacao
justificando o facto de tp,>1p;. O facto de Tp, > Tpy, para a amostra TT550 (tabelas 3.3.5 e
3.3.6), mostra que a energia necessaria para despolarizar os dipolos associados ao segundo

pico € maior que a requerida pelo primeiro.
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3.4 Sistema fosfato

Com o objectivo de analisar o efeito do oxido formador de rede vitrea e da
composi¢cdo, prepararam-se as composicdes 40P (40P,0s-50Li,0-10Nb,Os (% mole)) e
60P (60P,05-30Li,0-10Nb,Os (%mole)) que, como as composicdes 60Si (seccio 3.2) e

60B (seccdo 3.3), ddo origem a um vidro base transparente [gra01l; ara96; tat87].

3.4.1 Preparacdo de amostras
3.4.1.1 Composicao 40P

A composi¢ao molar 40P,05-50Li,0-10Nb,Os (%emole) foi preparada, pelo método
de fusdo, usando o processo indicado naa figura 2.1. O processo de calcinacao foi realizado
a temperatura de 700°C, durante 48 horas, aproximadamente, com o objectivo de libertar
CO; do Li,CO; obtendo Li,O e remover a dgua e amoénia do NH4H,PO4. A mistura foi
entdo colocada num cadinho de platina a 1200°C, durante 1 hora. Apos este periodo, o
fundido foi vertido para moldes de ago, pré-aquecidos a 300°C, e posteriormente colocados
num forno a temperatura de 300°C, durante 4 horas, findo as quais se desligou o sistema

deixando o vidro arrefecer naturalmente.

50 T

AV [uV]

101 HEXO 480°C

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura [°C]

Figura 3.4.1. ATD da composi¢ao 40P,0s-50Li,0-10Nb,Os (%mol).

Com o objectivo de obter vidros ceramicos, com cristais de LiNbOs;, foram

efectuados tratamentos térmicos (TT) ao vidro base, previamente polido, de forma a
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apresentar uma espessura de, aproximadamente, Imm e com as faces o mais paralelas
possivel. O processo de tratamento térmico, realizado num forno tubular horizontal, usou o
esquema indicado na sec¢do 2.1.3. Para a escolha das temperaturas de patamar (T,), foi

efectuada uma analise térmica diferencial (ATD — fig. 3.4.1).

Do resultado da ATD (fig. 3.6.1), observa-se que a temperatura de transi¢ao vitrea é
aproximadamente 450°C. Com base nesta informacgdo foram realizarados os tratamentos
térmicos as temperaturas de patamar de 450, 480 e 500°C, permanecendo nesse patamar

durante 4 horas ¢ a 500°C, durante 2 horas (amostra TT500(2)).

3.4.1.2 Composic¢ao 60P

Um dos objectivos na obtencdo de vidros desta composicdo foi a possivel
comparagdo com os vidros de composicao 60Si e 60B, referentes aos sistemas silicato e
borato, respectivamente. A preparagdo do vidro com esta composi¢do seguiu 0 mesmo
processo da composicao 40P (seccao 3.4.1.1). A temperatura de fusdo da mistura dos
oxidos de partida foi de 1300°C. Esta composi¢ao deu origem a um vidro transparente e de

cor amarela, macroscopicamente semelhante ao vidro base da composicao 40P.

Na figura 3.4.2 apresenta-se o resultado da andlise térmica diferencial realizada ao

vidro base.

AV (V)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.4.2. ATD da composi¢cao 60P,05-30Li,0-10Nb,Os (%emol).
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Da anélise térmica (fig. 3.4.2) verifica-se que a temperatura de transi¢ao vitrea (Ty)
¢ aproximadamente 430°C. Observa-se a presenca de dois picos exotérmicos aos 470 e
535°C. Aos 580, 625 e 705°C observaram-se picos endotérmicos. Este resultado serviu de
base a escolha dos parametros usados nos tratamentos térmicos efectuados a amostra vidro
base, com o intuito de formar vidros ceramicos com a fase cristalina de LiNbO;. Desta
forma tratou-se termicamente a amostra vidro base as temperaturas de 450, 475 e 500 e

550°C, durante 4 horas, e a 450°C durante 8 horas.

3.4.2 Resultados da composicéo 40P,0s-50L i1,0-10Nb,Os (% mole)
3.4.2.1 Aspecto dasamostras

A figura 3.4.3 mostra o aspecto macroscopico das amostras vidro base, tratada
termicamente a 480 e 500°C (2 horas). A amostra TT450 tem um aspecto semelhante ao do
vidro base e a amostra TT500 (4 horas) ¢ semelhante a TT500(2) (2 horas). Verifica-se que
o tratamento a 480°C tornam o vidro base translicido e os tratamentos a 500°C torna-os

opacos.

vidro base TT480 TT500(2)

Figura 3.4.3. Fotografias do vidro base 40P, e das amostras tratadas termicamente a 480

(4h) e 500°C (2h) (menor divisao da escala = 1mm).

3.4.2.2 Resultados de densidade volumica, DRX Raman e MEV.

A medi¢do da densidade volimica destas amostras (p), usando um sistema Adam
Equipment ADP-110 onde se aplica o principio de Arquimedes foi realizada medindo a
massa das amostras no ar ¢ em etanol (C;HsOH), a temperatura de 300 K (tabela 3.6.1.).
Verifica-se que a amostra vidro base apresenta o menor valor de p (~2,69) e a amostra

TT480 o maior (~2.81).

Na figura 3.4.4 encontra-se o espectro de DRX do vidro base e de todas as amostras

tratadas termicamente. Dos resultados de DRX verifica-se que nas amostras vidro base e
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TT450 nao foi detectada, por DRX, a presenca de fases cristalinas (fig. 3.4.4). Nas

restantes amostras estdo presentes as fases Li;sPO4 LiPOs3, Li4P,O7 e LiNbO;.

(o]
*
*
4
- 0
* *
~ - x
S * *
) X + *
[J]
% -/\J
S
g 500
£
500(2)
M 480
450
Wmmwm*
vidro base
10 20 30 40 50 60

Figura 3.4.4 DRX das amostras 40P: vidro base e tratadas termicamente a 450, 480 e
500°C (+ Li3POg4, x LiPOs3; 0 LisP,07; * LiNbO3; 4 fase nao identificada [and99]).

Na figura 3.4.5 encontram-se os espectros de Raman de todas as amostras. As
bandas de Raman observadas nas amostras vidro base ¢ TT450 aos 925 e 265 cm™ devem-
se a vibragdes da ligagdo P-O e das unidades de NbOg, respectivamente [far74; and99;
tat88]. As bandas a 620, 420, 330, 265 and 225 cm'l, detectadas nas amostras tratadas a
temperaturas superiores a 450°C, a banda aos 620cm™ observadas nas amostras tratadas a

500°C, durante 2 e 4 horas, e as bandas a 950, 600, 435 ¢ 290 cm™' observadas na amostra
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tratada a 500°C, durante 4 horas, revelam a presenca de octaedros de NbOg [hir93;

chow89; and99; tat88; fuk88; aldrich].
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Figura 3.4.5. Espectro de Raman das amostras vidro base, 450, 480, 500(2), 500
(composicao 40P).

As bandas a 1300, 1100, 1050, 950 e 735 ¢cm’', existentes nas amostras tratadas a
temperaturas superiores a 450°C, sdo associadas a vibragdes da ligacao P-O [gal79; rao01;

sca87; shi81]. A banda aos 1100 cm’ ¢ associada & fase LiPOs;, a banda aos 1050 em’” a
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presenca da fase cristalina de LisP,07 (pirofosfato de litio), e a banda aos 950 cm™, que é a
mais intensa nas amostras tratadas a temperaturas superiores a 450°C, a fase cristalina de
ortofosfato de litio (Li3PO4) [tat88]. Nas amostras tratadas a 500°C, a banda centrada nos
225 cm™ pode ser atribuida a vibragdes de octaedros de NbOg [and99]. Na amostra tratada
a 500°C, durante 4 horas, a banda centrada aos 186 cm™ deve-se a curvatura da ligacdo P-
O-P [hud98] e as bandas aos 905 e 657 cm’, sdo atribuidas a presenca de ides nidbio

incorporados na estrutura vitrea (em coordenacao octaédrica) [and99].

As figuras seguintes representam as micrografias de MEV de todas as amostras.

IMALBE 25.8kV X48.0kK  758nm

IMALlBS 25.8kV X48. 8K Z58nm

e
IMAlLl4 25.8kV XK1

Figura 3.4.6. Micrografias das amostras 40P: (a) vidro base; (b) TT450; (c) TT480; (d)
TT500(2); (e) TT500(4).
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Observa-se que a amostra de vidro base nao contém particulas (fig. 3.4.6.a). Na
superficie da amostra tratada a 450°C foram observadas particulas cujo tamanho aumenta
com o aumento da temperatura de tratamento. Verifica-se que o niimero de particulas
diminui da amostra tratada a 500°C durante 2 horas para a tratada a 4 horas, & mesma

temperatura mas o seu tamanho aumenta.

3.4.2.3 Resultados da caracterizacéo eléctrica e dieléctrica

A dependéncia da condutividade dc (o4:) com a temperatura encontra-se na figura
3.4.7. Em todas as amostras, observa-se um aumento da 64, com o aumento da temperatura
de medigao. A temperatura de 300K, a o4, diminui com o aumento da temperatura de
tratamento térmico (tabela 3.4.1). Da andlise da figura 3.4.7, estimou-se o valor da energia
de activagdo (Egqc) - tabela 3.4.1). O valor de Egq aumenta, com o aumento da

temperatura de tratamento térmico.

-8

-10 1

-12 4

14

-16 4

In(cac)

-18 4

-20 4

-22 4

24

26 ———— F——
2.7 29 31 3.3 35 3.7 3.9 4.1 43 4.5 4.7

1000/T [K™]

Figura 3.4.7. Dependéncia da 4. com a temperatura para as amostras 40P: vidro-base;

TT450, TT480, TT500(2) e TT500.
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Tabela 3.4.1 A densidade (p), a condutividade dc (c4), ambas medidas aos 300K, ¢ a

energia de activacdo dc (Eqaqc)) de todas as amostras.

p Gac (x10°) Ea(do)
Amosira [g/em?] [SmY [(k3/mol]
Vidro-base 2.69 £ 0.01 9.35 (£1.09%) 56.0 +0.56
450 2.73 £0.04 8.56 (£1.04%) 55.1+£0.41
480 2.81 £0.05 3.39 (£1.40%) 60.1 £0.31
500(2) 2.68 +0.06 3.01 (+1.37) 65.9 +0.81
500 2.73 £0.04 2.90 (£1.32%) 65.7 £0.63

A figura 3.4.8 apresenta o espectro de Z" versus Z'’ para todas as amostras, a
temperatura ambiente. Nesta figura, os pontos representam os dados experimentais e as
linhas o ajuste tedrico realizado com base no processo CNLLS associado a um circuito
eléctrico equivalente constituido por uma resisténcia (R) em paralelo com um elemento
CPE. Em todas as amostras observa-se a formacdo de semi-arcos em que 0s centros se

encontram a baixo do eixo dos Z’.

1.4E+07 A

. 500

1.2E+07 - 500(2)

1.0E+07 - 450 P IAA= 480

8.0E+06 -

vidro base

6.0E+06 -

4.0E+06 -

2.0E+06 -

0.0E+00

0.0E+00 1.5E+07 2.0E+07 2.5E+07 3.0E+07

7

5.0E+06 1.0E+07

Figura 3.4.8. Espectro de Z'" versus Z’, a temperatura de 300K, para todas as amostras

40P (as linhas representam o ajuste tedrico).
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Na tabela 3.4.2 encontram-se os valores dos parametros de ajuste verificando-se
que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o parametro R aumenta, o
pardmetro Y, diminui e o parametro n varia entre 0.77 e 0.84. Nos espectros das amostras
tratadas a temperaturas superiores a 450°C observa-se a presen¢a, na regido de baixas

frequéncias, de uma resposta tipo Maxwell/Wagner [mac87; jon83].

A constante dieléctrica (¢'), calculada com base nos valores experimentais de Z" a
1kHz e 300K, aumenta de 39.98 para 97.80, com o aumento da temperatura de tratamento

térmico (tabela 3.4.2).

A figura 3.4.9. apresenta a dependéncia de Z° com a frequéncia para todas as
amostras. Verifica-se na amostra vidro base e na tratada a 450°C a existéncia de um
maximo de Z'° que, para as amostras tratadas a temperaturas superiores, deixa de se
encontrar tdo bem definido. Uma possivel razdo para a ndo observa¢do de um maximo de
Z’" ¢ a dispersdo dos valores de impedancia na regido de baixa frequéncia relacionada com
fenomenos interfaciais eléctrodo-amostra. Macedo e colaboradores [mac72], propuseram
para este tipo de casos o uso do formalismo Modulo (M'=1/¢"), que minimiza a
contribui¢do das capacidades interfaciais. Assim, a figura 3.4.10. representa a dependéncia

de M"" com a frequéncia, mostrando um méximo para todas as amostras.

2.0E+07 — -
1.8E+07 .. a .. © vidro base
-’ . * 450
1.6E+07 - .t . s 480
a °
1.4E+07 - "o . " 500(2)
LAV . ® 500

1.2E+07 A
N 1.0E+07 -
8.0E+06 -
6.0E+06 -
4.0E+06

2.0E+06 -

0.0E+00
1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05

frequéncia [Hz]

Figura 3.4.9. Dependéncia de Z'* com a frequéncia, a temperatura de 300K, para todas as

amostras 40P.
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Figura 3.4.10. Dependéncia de M"" com a frequéncia, a temperatura de 300K, para todas

as amostras 40P.

O tempo de relaxagdo 15, calculado a partir do maximo de M"" (wt.=1), representa
o valor médio da distribui¢ao de tempos de relaxagdao [mac72; mac87; ngai86]. Verifica-se

que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o0 maximo de M"" desloca-se

1.0E+03

frequéncia [Hz]

para frequéncias inferiores (tabela 3.4.2).

Tabela 3.4.2 Parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Yy e n), constante dieléctrica

1.0E+04

1.0E+05

(") e o tempo de relaxagao (1), a@ temperatura de 300 K e a frequéncia de 1 kHz.

R (x10% Y, (x20™ ) Ts (x10°)

Amostra 1 g
[Q] [Q m™s] [s]
vidro base 3.24 12.0 0.842 39.98 £1.13 5.52
450 5.16 10.4 0.837 40.65 £1.36 7.39
480 18.2 9.46 0.779 79.48 £2.51 7.67
500(2) 14.4 7.67 0.806 94.69 £2.76 7.97
500 19.7 6.04 0.816 97.80 £3.09 8.61
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3.4.3. Resultados da composi¢ao 60P,05-30L i,0-10Nb20s (% mole)
3.4.3.1 Resultadosde DRX e Raman

A figura 3.4.11 apresenta o resultado de DRX da amostra vidro base e das tratadas

termicamente.

I T

+ LiNbO,
<=
<(>>
R . . . 4 550(4)
2
3 x
S
z x" 0 + +
E *
- AJU B | E j> . x * 500(4)
mewi
450(8)
J\__J /)
450(4) N

vidro base

Figura 3.4.11 DRX da amostra vidro base 60P e das tratadas termicamente a 450, 475,
500 e 550°C (+ Li3PO4. x LiPOs; o Li4P,O7; * LiNbO;; 4 fase ndo identificada [and99]) e
do LiNbOj3; comercial.

Na figura seguinte apresenta-se os espectros de Raman da amostra vidro base e das

tratadas termicamente a 450, 500 e 550°C.
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Figura 3.4.12. Raman das amostras 60P: vidro base e tratadas termicamente a 450, 475,

500 e 550°C.

3.4.4. Andlisederesultados
3.4.4.1. Composi¢ao 40P

O aspecto macroscopico dos vidros da composicao 40P tratados termicamente (fig.
3.4.3) sugere que as temperaturas de tratamento superiores a 480°C, favorecem a formagao
de vidros ceramicos. Os resultados de DRX (fig. 3.4.4.) mostram a presenca das fases

cristalinas de LiNbOs, Li3PO4, LisP,0O7 e LiPOs, e os espectros de Raman mostram uma
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diminui¢do da largura das bandas de Raman (fig. 3.4.5.), com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, comprovando a formag¢do do vidro ceramico. Dos resultados de Raman
salienta-se que a presenca de ides Nb”", coordenados octaedricamente, favorece a formagio
de cristais de LiNbO;. Contudo, os vidros ceramicos obtidos apresentam, além da fase
cristalina de LiNbOj3, fases secundarias de fosfato de litio (Li3POs, LisP,O; e LiPOs3). Este
facto apresenta-se como uma grande desvantagem destes vidros, relativamente aos do
sistema de silicato (sec¢@o 3.2.), onde a cristaliza¢do da fase de LiNbO3, como fase tnica
ou como fase predominante, ¢ possivel. Na amostra tratada a 450°C, os resultados de DRX
(fig. 3.4.4) ndo indiciam a presenca de fase(s) cristalina(s) dispersas na matriz vitrea.
Contudo, os resultado de MEV (fig. 3.4.6) revelam a existéncia de particulas. O aumento
da constante dieléctrica (¢'- tabela 3.4.2), da amostra vidro base para a amostra TT450,
indica um aumento do momento dipolar. Por outro lado, o valor do tempo de relaxacdo (15
— tabela 3.6.2), que aumenta da amostra vidro base para a amostra TTT450 sugere a
presenca, na amostra TT450, de dipolos com uma maior dificuldade para se
despolarizarem. Sabe-se que os dipolos associados aos cristais de LiNbOj; s3o, por
caracteristica, de dificil despolarizacdo [abo89; vog89]. Assim, parece-nos razoavel
assumir que as particulas, observadas por MEV na amostra TT450 (figura 3.4.6), sdo

cristais de LINDOs.

Nas amostras tratadas a temperaturas superiores a 450°C (TT480, TT500(2) e
TT500) verifica-se um aumento de €” e de 15, com o0 aumento da temperatura de tratamento
térmico, que deve ser atribuido a um progressivo aumento da fraccdo volimica entre os
cristais de LiNbO; e a matriz vitrea. O maximo valor de €', a temperatura de 300K e a
frequéncia de 1kHz, foi de ~98 para a amostra TT500 (tabela 3.4.2). Este valor, inferior ao
valor de €” do cristal unico de LiNbO3; (>1000 [sha99; des99; tod97]), indica, em nossa
opinido, que os cristais de LiNbO; presentes na rede vitrea ndo possuem uma orientacao
cristalina preferencial. Contudo, ao comparar estes resultados, com os obtidos no sistema
silicato (sec¢do 3.2.), verifica-se que o sistema de fosfato apresenta valores de &’
superiores. Isto sugere que no sistema fosfato, a quantidade de cristais de LiNbO;
orientados segundo uma determinada direc¢do preferencial é superior ao nimero existente
no sistema silicato. Este fenomeno pode ser atribuido as caracteristicas estruturais da rede
vitrea de fosfato, que ¢ completamente diferente da do silicato, devido a presenca de

atomos de oxigénio terminais que tornam os vidros fosfatos um bom sistema para a
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acomodacao de catides. De acordo com o trabalho de Hoppe e colaboradores [hop00], em
vidros bindrios de fosfato, verifica-se que quando a quantidade de modificador de rede ¢
superior a 20%, deixam de existir &tomos de oxigénio terminais suficientes para satisfazer
a coordenagdo de todos os catides e assim estes terdo de partilhar atomos de oxigénio
terminais. Este rearranjo estrutural da origem a zonas com carga eléctrica distribuidas de
uma forma nao uniforme, que podem assim criar localmente um campo eléctrico interno,

que favorega o crescimento dos cristais segundo uma determinada direcc¢ao preferencial.

Os resultados da medicao da condutividade dc (o4. — tabela 3.4.1) mostram uma
diminuicdo de o4, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, justificada pela
diminui¢do do niimero de ides Li" presentes na matriz vitrea. Estes ides, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, deixam de estar inseridos estruturalmente na matriz
vitrea para se inserirem nas estruturas cristalinas que se formam (figura 3.4.4). O aumento
da energia de activacdo dc (E.qc) — Tabela 3.4.1), com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, indica um aumento na altura das barreiras de potencial associadas a
matriz vitrea. Assim, a diminuicdo da condutividade dc deve-se a diminuicdo do niimero
de portadores de carga mas também ao aumento na dificuldade da sua mobilidade [mar86;

chow89; ngai86].

No espectro de Z"" versus Z" (fig. 3.4.8) sdo observados semi-arcos, cujos centros
se encontram abaixo do eixo do Z’, indicando a existéncia de uma distribui¢do de tempos
de relaxag¢do [mac87; jon83; ngai86; des99]. A existéncia de uma distribuicdo devera ser
associada ao facto de, nestes vidros, existirem varias contribui¢des dipolares como a matriz
vitrea, os 10es livres, as fases cristalinas dispersas pela rede vitrea e as zonas interfaciais

(amostra-eléctrodos).

Nas amostras tratadas termicamente a temperaturas superiores a 480°C verifica-se,
na zona de baixas frequéncias (<100Hz), uma resposta dieléctrica do tipo Maxwell-Wagner

atribuida a polarizacao interfacial amostra-eléctrodo [jon83].

O ajuste tedrico de Z', representado na figura 3.4.8 pelas linhas, revela que o
circuito eléctrico equivalente formado pelo paralelo entre uma resisténcia (R) e um
elemento CPE pode descrever estes dados. Contudo, € como referido na andlise dos
resultados das composicdes do sistema silicato e borato (sec¢des 3.2. e 3.3.), a correlacao

entre os valores destes parametros e as caracteristicas das amostras ndo ¢ totalmente
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evidente devido, essencialmente, a presenga do elemento CPE. Contudo, o aumento do
valor do parametro R pode ser associado ao aumento da quantidade de LiNbOs. Desta
forma, a diminui¢do do valor de R da amostra TT480 para a TT500(2) (tabela 3.4.2) pode
ser justificada pelo aumento da quantidade, na matriz vitrea, de cristais de fosfato de litio
(LisPO4, LisP,O; e LiPO;). Na amostra TT500(2), a quantidade destes cristais, cuja
resistividade eléctrica ¢ inferior a do LiNbOs, deve ser superior a existente na amostra
TT480. Esta hipotese ¢ suportada pelo espectro de DRX (fig. 3.4.4), onde se verifica um
aumento no nimero ¢ na definicdo dos picos associados as fases de fosfato de litio. Por
outro lado, o facto dos cristais de LiNbO; apresentarem uma densidade volimica (p)
superior a dos fosfatos de litio [merck; aeaser; aldrich] justifica o valor maximo de p,
observado na amostra TT480 (tabela 3.4.1). Assim, podemos assumir que o
comportamento do parametro R pode ser associado a quantidade de cristais de LiNbO; e de

fosfato de litio dispersos pela matriz vitrea.

Da amostra vidro base para a amostra TT480, verifica-se que o comportamento do
pardmetro n (tabela 3.4.2), associado ao expoente B (expoente de Kohlrausch, B=I1-n
[ngai89]), esta de acordo com o obtido por Chowdari e colaboradores [chow89], em vidros
binarios de Li,O-P,0s. Nestes, mostrou-se que o parametro 3 diminui com o aumento da
quantidade de ido alcalino presente na matriz vitrea. Da amostra TT500(2) para a TT500
verificou-se que o valor de  diminui sendo assumido, com base na andlise estrutural e
resultados da condutividade, que a quantidade de Li" diminui. Esta aparente contradi¢io
entre estes resultados ¢ os de [chow89], indica que o valor de 3 destes vidros depende da

presenca de nidbio e de fases cristalinas.

3.4.4.2. Composicao 60P

Analisando a figura 3.4.11. verifica-se a presenga, como também ocorreu na
composicdo 40P (fig. 3.4.4), de um elevado niimero de fases de fosfato de litio (Li3POx;
LiPO;; LisP,0O7) assim como a presenca de picos de difrac¢do cuja indexacdo ndo foi
conseguida. Comparando com a composi¢ao 40P (fig. 3.4.4), verifica-se que o aumento da

quantidade de fésforo ndo favorece a formacao de cristais de niobato de litio.

Do espectro anterior verifica-se que com o tratamento térmico as temperaturas de

500 e 550°C, aparece uma série de bandas de vibracdo (fig. 3.4.12.). Comparando estes
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espectros com os obtidos para as amostras tratadas a 500°C da composicao 40P (fig. 3.4.5.)
nota-se que sdo muito semelhantes. Contudo, nos espectros das amostra da composi¢cdo
60P tratadas termicamente a 500 e 550°C detectaram-se algumas bandas ndo observadas
nos espectros das amostras da composicao 40P. Estas bandas encontram-se a 673, 1017,
1130, 1170, 1230 e 1255 cm™. De acordo com dados bibliograficos sobre a estrutura de
vidros fosfatos [and99, hug98], atribui-se a banda a 673cm™ a vibragdes simétricas da
ligagdo P-O-P, as bandas entre 1017 e 1170 cm’ a modos de vibragdo simétricos de
unidades PO,, a banda a 1230 cm™ relaciona-se com modos de vibrag¢io anti-simétricos de
unidades PO, ¢ a banda aos 1255 cm™ a vibragdes da ligagdo P=0. A justificacio das
restantes bandas presentes no espectro da figura 3.4.12 encontra-se na discussdo referente

aos resultados de Raman da composicao 40P.

Assim, e como verificado para a composi¢do 40P a relagdo entre as propriedades
estruturais destes vidros, e as respectivas propriedades eléctricas nao ¢ de facil execucao.
Por outro lado, a presenca de um tao elevado nimero de fases cristalinas de fosfato de litio
e que se apresentam, de acordo com a intensidade dos picos de DRX, como as principais
fases levam a que esta composi¢ao ndo seja considerada como boa candidata para poder vir
a ser usada como vidro ceramico, onde a influéncia dos cristais de LiNbO; seja facilmente
compreendida e controlada. Por estes motivos, e pelo facto de procurarmos vidros-
ceramicos onde a fase cristalina de LiNbOs3 seja a tinica, ou no minimo a principal, levou-
nos, neste momento, a ndo prosseguir com a caracterizagdo estrutural e eléctrica destas

amostras.

196



3.5 Sistematelurato

A preparagao desta composigdo teve por objectivo analisar, comparativamente com
as composi¢des 60Si (seccao 3.2), 60B (seccdo 3.5) e 60P (seccao 3.7), o efeito do 6xido

formador de rede vitrea. Esta composi¢do também da origem a um vidro base transparente.

3.5.1 Preparacéo deamostras

A composicdo molar 60Te0,-30Li,0-10Nb,Os (%mole) foi preparada, pelo
método de fusdo, usando o processo representado pela figura 2.1. Desse modo, o processo
de calcinacdo do Li,CO; foi realizado a temperatura de 500°C, durante 12 horas,
aproximadamente. Apds este procedimento a mistura foi colocada a 900°C, durante 10
minutos, apds os quais o fundido foi vertido para uma chapa de ago. Uma segunda chapa ¢
usada, imediatamente, para pressionar o fundido. O vidro ¢ entdo submetido a um
tratamento térmico (recozimento), com o objectivo de reduzir as tensdes mecanicas no
vidro, num forno pré-aquecido a 250°C, durante 12 horas aproximadamente, findo as quais

o sistema ¢ desligado deixando o vidro arrefecer naturalmente.

-0.4

AV (uV)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 3.5.1. ATD da composi¢ao 60TeO,-30Li,0-10Nb,Os (%emole).

Com o objectivo de obter vidros ceramicos, com cristalites de LiNbO3, foram

efectuados tratamentos térmicos (TT) ao vidro base, previamente polido, de forma a
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apresentar uma espessura de 1mm, aproximadamente, e com as faces o mais paralelas
possivel. O processo de tratamento térmico, realizado num forno tubular horizontal, usou o
esquema representado na sec¢do 2.1.3. Para a escolha das temperaturas de patamar (T, -
ver fig. 2.4), foi efectuada uma analise térmica diferencial (ATD) ao vidro base e cujo
resultado se encontra representado na figura 3.5.1. Obtém-se uma série de picos
exotérmicos entre os 280 ¢ os 520°C. Com base nesta informagdo realizaram-se os

tratamentos térmicos com temperaturas de patamar de 300, 350, 375 e 400°C.

3.5.2 Resultados da composicéo 60T e0,-30L i,0-10Nb,Os (% mole)
3.5.2.1 Aspecto dasamostras

A figura 3.5.2 mostra o aspecto macroscopico das amostras estudadas

_ e — [ p—— e
—Ez \ —— H,-
é ':"'E x = | :
u \* f .%‘ .
Vidro base TT350 TT375 TT400

Figura 3.5.2. Fotografias do vidro base 60Te, e das amostras tratadas termicamente a 350,

375 e 400°C (menor divisdo da escala = Imm).

Das imagens anteriores regista-se que a amostra tratada termicamente a 375°C
mostra-se translucida e a amostra TT400 totalmente opaca. Salienta-se também o facto de,
nos tratamentos térmicos a temperaturas superiores a 350°C as amostras comecarem a se
deformar. Este fendmeno dificultou a preparagdo dos vidros cerdmicos, tornando-se
mesmo impossivel, pelo processo usado, de obter amostras tratadas termicamente a

temperaturas superiores a 450°C.

3.5.2.2 Resultados e andlise de DRX e Raman

Na figura 3.5.3 encontra-se os espectros de DRX do vidro base e de todas as

amostras tratadas termicamente.

Dos resultados de DRX verifica-se a presenca, na amostra tratada a 350°C, da fase

de Li;TeO;. O aumento da temperatura de tratamento térmico induz a formacao de uma
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segunda fase (TeO,). Nao se detectou qualquer pico de difrac¢do associado a fase cristalina

de LiNbO;.
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Figura 3.5.3 DRX das amostras 60Te tratadas termicamente a temperatura de 300, 350,
375, 400 e 450°C (+ Li,TeOs; O TeO, ).

Na figura seguinte apresentam-se os espectros de Raman das amostras tratadas
termicamente a temperaturas superiores a 375°C. De salientar que as amostras tratadas a
temperaturas inferiores a 375°C, incluindo a amostra vidro base, apresentam um espectro

semelhante ao da amostra TT375.
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Figura 3.5.4 Espectro de Raman das amostras 60Te tratadas termicamente a temperatura
de 375, 400 e 450°C.

Do espectro de Raman verifica-se que as amostras tratadas a temperaturas
inferiores a 375°C apresentam bandas largas centradas aos 875, 764, 682 e 464 cm™. De
acordo com Tatsumisago e colaboradores [tat94] a banda aos 464 cm’ deve-se a vibragdes
da ligagdo Te-O-Te, a banda de Raman na regido 610-680 (682 cm™) ao “stretching mode”
das unidades de TeO, (trigonal bipiramidal - tbp) e a banda na regido 720-780 (764 cm™)
ao “stretching mode” de unidades de TeO; (trigonal piramidal - tp) [kom91;kom96]. A
banda aos 875 cm'l, de acordo com os resultados de Komatsu e colaboradores em vidros

deste sistema ternario [kom91;kom96], indica as vibragdes de octaedros de NbOg livres na
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matriz vitrea. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 400 e 450°C
observa-se o aparecimento de novas bandas aos 120, 171, 325, 362 e¢ 791 cm’'. Estas
bandas sdo atribuidas a torcdo das unidades TeOs, vibragdo da ligacdo Te-O-Te,
deformacdo simétrica das unidades de TeO;, deformacdo anti-simétrica das unidades de
TeO; e vibragdes de unidades TeO; (tp), respectivamente. A banda detectada, na amostra

TT450, aos 237 cm’! deve ser associada a vibragao de octaedros de NbOg.

Com base nas informagdes de XRD e Raman verificamos que a estrutura vitrea,
com esta composi¢do molar, ¢ constituida por unidades TeO4 (trigonais bipiramidais),
unidades TeO; (trigonais piramidais) e por octaecdros de NbOg. Contudo, o processo de
tratamento térmico usado ndo conduziu a formagao de cristalites de LiNbOs, que era o
principal objectivo. Por este motivo, ndo foram realizados, neste momento, estudos

estruturais complementares e eléctricos sobre esta composicao.
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3.6 Conclusoes

202

1-

As composi¢cdes molares 60M-30Li,0-10Nb,Os (% mole), com M= SiO,, B,0s,
P,0s e TeO,, preparadas por fusdo, ddo origem a vidros transparentes e sem fases

cristalinas.

Dos quatro sistemas vitreos, o sistema silicato ¢ aquele que permite, usando o
processo de tratamentos térmicos com ou sem campo eléctrico externo aplicado,
obter vidros ceramicos onde a fase cristalina de LiNbO; é a tnica ou é a
maioritaria.

Nos vidros do sistema silicato verifica-se que a temperatura de tratamento

necessaria para a formagao de particulas de LiNbOs; aumenta com o aumento da

razao [Nb]/[Li].

Nas composicdes 60Si, 44Si e 34Si, o aumento da temperatura de tratamento
térmico conduz a um aumento na razao volumica entre as particulas de LiNbO; ¢ a

matriz vitrea.

A aplicagdo de um campo eléctrico durante o processo de tratamento térmico
provoca uma diminui¢do na temperatura necessaria para a formagdo da fase
cristalina de LiNbO;. Contudo, também facilita a precipitacao de fases secundarias,

nomeadamente a fase de L1,S1,0:s.

Nas amostras das composi¢des 60Si e 44Si verificou-se a existéncia de um valor
maximo de amplitude de campo eléctrico externo que pode ser aplicado a amostra

sem a danificar (aparecimento de zonas escuras).

A formacao de zonas escuras ¢ justificada por uma reac¢dao de oxidagao-reducdo
activada pelo campo eléctrico. Na composicdo 34Si a presenca destas zonas ndo ¢

tao notdria devido, em nossa opinido, ao facto de [Nb]/[Li]=1.

O TTE favorece uma cristalizagdo localizada. Observou-se nas amostras das
composigdes 60Si e 44Si a existéncia de uma diferente morfologia entre as
superficies e o interior. Verificou-se também a presenca na superficie das amostras,
que durante o TTE estiveram em contacto com o eléctrodo positivo, de um maior

nimero de particulas de LiNbO; comparando com a superficie oposta. Com a



excep¢ao da composicao 34Si, ndo foram observadas particulas no interior das

amostras TTE.

9- Os espectros de Raman corroboram o facto da cristalizagdo do LiNbO; ser

favorecida na superficie que esteve em contacto com o eléctrodo positivo.

10- A espectroscopia de Raman detectou, na regido dos ~850 cm™', uma banda atribuida
a vibragoes da ligacdo Nb-O-Si, indicando que, provavelmente, alguns ides nidbio

se encontram inseridos na matriz vitrea como formadores de rede.

11-O processo de conducdo dc nas amostras de composicdes 60Si, 44Si e 34Si ¢

dominado pelo nimero de portadores de carga, associados aos ides livres na matriz.

12-Nas amostras das composi¢des 60Si e 44Si, TTE, a analise eléctrica foi efectuada
assumindo que estas propriedades sdo controladas pelas caracteristicas da zona

interior das amostras.

13- A diminuicdo de €', nas composicdes 44Si e 34Si, com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, justifica-se pela diminuicdo do nimero de ides livres e os
cristais de LiNbOs existentes quer na superficie quer no interior das amostras nao

deverdo apresentar uma mesma direc¢do de crescimento cristalino.

14- Nas amostras da composi¢do 34Si, TTE, o ¢” aumenta com o aumento da amplitude
do campo eléctrico, indicando que a presenga do campo eléctrico externo favorece

o crescimento dos cristais de LiNbO3 segundo uma orientagdo preferencial.

15- Em todas as amostras o ¢ aumenta, com o aumento da temperatura de medicao,

indicando um aumento na facilidade dos dipolos em seguirem o campo ac.

16- O espectro de Z'" em fungdo de Z" apresenta a forma, para a maioria das amostras
destas composicdes, de um semi-arco cujo centro se encontra abaixo do eixo de Z’,
mostrando a existéncia de uma distribuicdo de tempos de relaxagdo. O ajuste destes
espectros foi realizado com base num algoritmo CNLLS associado a um modelo de

circuito equivalente constituido pelo paralelo entre R ¢ CPE.

17-Nas amostras das composi¢gdes do sistema silicato o parametro R apresenta um
comportamento semelhante ao da condutividade dc e o pardmetro n, por ser

proximo de 0.80, permitiu aproximar o elemento empirico CPE a um condensador.
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18- Nas amostras onde nao se observou, usando varias representacoes (Z , Y , M, etc),

~ . . * ~ . ’ . .
a formagao de semi-circulos os espectros de Z sdo ajustaveis ao modelo de Curie-

Von Schweidler.

19- Os resultados de TSDC destas composi¢des do sistema silicato revelam a presenca

de, no minimo, dois mecanismos de despolarizacao. O pico de corrente detectado a
temperaturas mais baixas (<250K) deve-se a despolarizagao dos dipolos associados
aos 1des livres. O segundo pico de despolarizagdo, centrado a temperaturas > 250K,
deve-se a despolarizagdo dipolar proveniente dos movimentos das unidades
transportadoras de carga eléctrica em caminhos limitados. A presenga de picos de
corrente de despolarizagdo a temperaturas superiores a do segundo pico deve ser

associada aos dipolos formados entre a superficie da amostra e os eléctrodos.

20-Na composi¢ao 60B a precipitacdo de cristais de LiNbO; ocorre com o tratamento

térmico a temperaturas superiores a 500°C.

21- O aumento da temperatura de tratamento térmico favorece o aumento do tamanho e

uma diminui¢do do numero de particulas.

22- A presenca, nas amostras de composicdo 60B, de um campo eléctrico externo

durante o processo de tratamento térmico favorece a precipitacio da fase de

LiNbO; a temperaturas inferiores.

23-Nas amostras 60B, TTE, o aumento da amplitude do campo eléctrico externo induz

um aumento quer no numero, quer no tamanho das particulas.

24- A diminui¢do da largura e o aumento da intensidade das bandas de Raman,

associadas a vibracao de octaedros de NbOg presentes na estrutura cristalina do
LiNbO3, com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo aplicado mostra
que este factor favorece a cristalizagdo. Contudo, € do mesmo modo como ocorreu
nas composigdes do sistema silicato (60Si e 44Si), também se verifica a existéncia
de um valor de amplitude de campo apos o qual a amostra apresenta zonas escuras
indicando a ocorréncia de uma reac¢dao de oxidacdo-reducdo activada pelo campo

eléctrico externo.

25- Os resultados da espectroscopia de Raman mostram que a estrutura vitrea inicial da

composi¢ao 60B, constituida por grupos pentaborato sofre uma transformacao, com



o aumento da temperatura de tratamento térmico, para uma estrutura do tipo

metaborato.

26-Nas amostras da composi¢do 60B, os processos de conducdo dc e ac dependem,
essencialmente, do numero de ides livres na matriz vitrea. A analise dieléctrica
indicou que a maior contribui¢do para o0 momento dipolar ¢ a quantidade de cristais

de LiNbOs dispersos pela matriz de boro.

27- O circuito eléctrico constituido pelo paralelo entre R e CPE, ajusta a resposta ac

das amostras 60B.

28- Verificou-se nas amostras 60B que o aumento do tempo de relaxagdo tz, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, indica o aumento da fracgdo

volimica de particulas de LiNbOj3 inseridos na matriz vitrea de composi¢ao 60B.

29-Com o sistema fosfato verificou-se que a precipitagdo de particulas de LiNbOs,
como fase Unica ou principal ndo ¢ possivel devido a formacdo de varias fases de
fosfato de litio a temperaturas de patamar inferiores, ou no minimo igual, a

requerida para a deteccdo por DRX da fase de LiNbO:s.

30- A preparacdo de vidros transparentes e sem fases cristalinas iniciais do sistema
fosfato (60P e 40P), através do método de fusdo €, comparativamente com o0s
sistemas silicato e borato, de menor dificuldade por necessitar de uma menor
temperatura de fusdo. Contudo, o processo de tratamento térmico favorece a

formagao de fases cristalinas de fosfato de litio como fases principais.

31-Nas amostras da composi¢dao 40P o aumento da temperatura de tratamento térmico
induz uma diminui¢do do nimero de ides livres na rede vitrea, justificando a

diminui¢ao da condutividade eléctrica.

32-Na composi¢ao 40P o aumento de &', com o aumento da temperatura de tratamento
térmico indica um aumento da frac¢do volumica de particulas de LiNbOj; existentes
no vidro ceramico. Este resultado sugere que a matriz de fosforo favorece o

crescimento de particulas de LiNbO3 segundo uma direc¢do preferencial.

33- O uso de 6xido de telurio (TeO,), como formador de rede, ndo favorece a formagao

por este processo de vidros ceramicos com particulas de LiNbO:s.
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CAPITULO 4. VIDROS E VIDROS CERAMICOS CONTENDO LiNbOs,
PREPARADOSPELO METODO DE SOL-GEL
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4.1 Introducéo

Pelo método de sol-gel foram preparadas as seguintes 2 composigdes, escolhidas de

acordo com os critérios referidos no capitulo 1, seccao 1.2.

e 928i0,-4Li,0—4Nb,0s5 (% mole);

e 88Si0,—6Li,0-6Nb,0O5 (% mole);
referenciadas a partir daqui por 92Si e 88Si, respectivamente.

O processo de preparacgdo dos vidros e vidros ceramicos, os resultados das andlises

estruturais e eléctricas, e sua discussdo, encontram-se nas sec¢des seguintes.

4.2 Preparacdo de amostras

A preparacdo dos vidros base 92Si0,-4Li,0-4Nb,0s e 88Si0,-6Li1,0-6Nb,Os (%

mole) seguiu o processo descrito na sec¢ao 2.1.2.

Com o objectivo de obter vidros ceramicos, contendo cristais de LiNbO;3, foram
efectuados tratamentos térmicos (TT) a amostras dos vidros base com espessuras entre 0,6
e 1,0 mm. Os tratamentos térmicos, realizados num forno tubular horizontal, estdao
representados esquematicamente na figura 2.4.ii (seccdo 2.1.3). Para a escolha da
temperatura de patamar (T,), foram efectuadas andlises térmicas diferenciais (ATD) aos
vidros base (tratados a 120°C durante 48h, e posteriormente a 500°C, durante 4h) de cada
composi¢do. O resultado da ATD ndo revelou a presenga de efeitos exotérmicos,
indicativos da ocorréncia de um processo de cristalizacdo. Assim, as temperaturas de
patamar usadas nos TT, foram escolhidas de acordo com os resultados obtidos para vidros
do mesmo sistema mas de composicdo diferente [graca0l]. O vidro base de composigdo
92Si (TT a 500°C) foi posteriormente tratado a 650, 700, 750 e 800°C, durante 4 horas sem
aplicacdao de campo eléctrico externo. O vidro base da composi¢ao 88Si foi TT a 600, 650,

700 e 800°C.

O vidro base da composicao 92Si foi, também, submetido a tratamentos
termoeléctricos (TTE, seccao 2.1.3.2). Nos TTE foi seguido, a nivel térmico, o esquema
usado para os tratamentos térmicos sem campo aplicado (fig. 2.4.ii, sec¢do 2.1.3). Foram

TTE a 650, 700 e 750°C, durante 4 horas. Para cada temperatura foram realizados trés
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TTE, que diferem no valor da amplitude do campo eléctrico aplicado: (A) 100 kV/m; (B)
500kV/m e (C) 1000 kV/m. Estes valores foram escolhidos com base na espessura das

amostras e nas caracteristicas da fonte de tensdo dc (estavel entre 25-2500V).

4.3. Resultados da composicao 92Si0,-4L1,0-4Nb,0s5 (% mole)

4.3.1 Aspecto dasamostras
A figura 4.3.1 apresenta o aspecto macroscopico das amostras da série 92Si,
tratadas termicamente as temperaturas de 650, 700 e 750°C. O vidro base, totalmente

transparente, torna-se translucido a temperaturas superiores a 700°C.

|

" Vidro base TT700 TT750

Figura 4.3.1. Fotografias do vidro base 92Si, e das amostras tratadas a 700 e 750 (menor

divisdo da escala = Imm).

As amostras de composicao 92S10,-4Li,0-4Nb,0Os5 (% mole), TTE sdo designadas
por: 650A (amostra TTE a 650°C com um campo eléctrico de 100 kV/m), 650B (amostra
TTE a 650°C com um campo eléctrico de 500 kV/m) e 650C (amostra TTE a 650°C com
um campo eléctrico de 1000 kV/m). A mesma designagdo ¢ usada nas amostras TTE as
temperaturas de 700 (700A, 700B...) e 750°C. Nas imagens da figura 4.3.2 pode ver-se o

aspecto macroscopico destas amostras.

* " s
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650C 1 700C 750C

/

Figura 4.3.2. Imagens das amostras TTE a 650, 700 e 750°C com os campos eléctricos de

(B)500 kV/m e (C)1000 kV/m (menor divisdo da escala = Imm).
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As amostras 650A, 700A e 750A (TTE com um campo de amplitude 100 kV/m)
apresentam um aspecto semelhante ao da amostra 650B. Com o aumento da temperatura de

tratamento nos TTE com 500 kV/m e 1000 kV/m, as amostras tornam-se translucidas.

4.3.2 DRX, Raman eMEV

A figura 4.3.3 apresenta os espectros de DRX das amostras 88Si tratadas
termicamente sem aplicagdo de campo eléctrico externo. Nas amostras tratadas a
temperaturas superiores a 700°C, verifica-se a presenca dos picos associados a fase

cristalina de LiNbO3. Na amostra tratada a 800°C ¢ visivel a presenga de uma segunda fase

cristalina (S10,-quartzo).

kel
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Figura 4.3.3. DRX das amostras 92Si TT a 650, 700, 750 ¢ 800°C (x LiNbOs;; O SiO»-
quartzo).

Nas figuras 4.3.4 a 4.3.6 estdo os difractogramas de raio-X (DRX) da série de

amostras tratada termoelectricamente a 650, 700 e 750°C, respectivamente.
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Figura 4.3.4. DRX das amostras 92Si TTE a temperatura de 650°C (+ LiNbO3).
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Figura 4.3.5. DRX das amostras 92Si TTE a temperatura de 700°C (+ LiNbOs; O SiO,
(quartzo); x Li;S1,05).
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intensidade (u.a.)

Figura 4.3.6. DRX das amostras 92Si TTE a temperatura de 750°C (+ LiNbOs; O SiO;
(quartzo); x Li;S1,05).

O difractograma de DRX da série de amostras tratada a 650°C (fig. 4.3.4) mostra
que o aumento da amplitude do campo eléctrico externo favorece a formacdo da fase
cristalina de LiNbOs. Na série de amostras tratada as temperaturas de 700 e 750°C (figs.
4.3.5 e 4.3.6) detecta-se a presenca de LiNbOs, de SiO, (quartzo) e LirSi,Os. A fase

Li,S1,0s5 apenas aparece nas amostras tratadas termoelectricamente.

Nas figuras 4.3.7 a 4.3.10 encontram-se os espectros de Raman da superficie livre
das amostras tratadas termicamente, com e sem campo eléctrico externo aplicado. De
referir que nao se observaram diferencas entre os espectros obtidos na superficie livre das

amostras e em zonas de fractura (interior da amostra).
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Figura 4.3.7. Espectro de Raman das amostras 92Si tratadas a 650, 700 e 750°C, sem

campo eléctrico externo aplicado e do LiNbO3 comercial.
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Figura 4.3.8. Espectro de Raman das amostras 92Si tratadas a 650°C, com e sem campo

eléctrico externo aplicado e do LiNbOj; comercial.
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Figura 4.3.9. Espectro de Raman das amostras 92Si tratadas a 700°C, com e sem campo

eléctrico externo aplicado e do LiNbO; comercial.
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Figura 4.3.10. Espectro de Raman das amostras 92Si tratadas a 750°C, com e sem campo

eléctrico externo aplicado e do LiNbO3; comercial.

Nos espectros de Raman (figs. 4.3.7 a 4.3.10), as bandas a 630, 590, 435, 375, 335,
330, 325, 280, 265, 240 e 155 cm™ sdo devidas a vibracdes de octaedros de NbOg [car97;
ara98; jua99]. As bandas a 465, 415 e 130 cm™ (amostras 700C), sdo atribuidas a vibracdes
da ligagdo Si-O-Si [shi81]. A banda larga, centrada aos 330 cm™, observada nas amostras

tratadas na presenca de um campo eléctrico de 1000 kV/m (amostras C), parece ser
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resultante da sobreposicdo das bandas a 335 ¢ 325 cm™. A banda a 830 cm™', detectada nas
amostras tratadas a 650°C, com e sem campo aplicado, pode ser atribuida a vibracdes das

ligacdes Nb-O-Si [car97; ara98; jua99; shi81; lip01].

Nas figuras seguintes (figs. 4.3.11(1) e 4.3.11(I1)) apresentam-se as micrografias da
superficie livre de amostras tratadas termicamente sem e com a presenga de um campo

eléctrico externo.
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Figura 4.3.11(I) Micrografias electronicas de varrimento das amostras 92Si: a) vidro base;

b) TT700; ¢) TT750.

Observa-se que o vidro base da composi¢cdo 92Si (amostra tratada termicamente a
500°C) ndo apresenta particulas visiveis por MEV. O aumento da temperatura de
tratamento térmico induz um aumento no numero de particulas superficiais. Na amostra
tratada a 700°C, sem campo eléctrico externo aplicado (fig. 4.3.11b), foram observadas

particulas que evidenciam crescimento segundo uma direcc¢do preferencial.
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Na superficie da amostra tratada a 750°C, sem campo eléctrico externo aplicado
(fig. 4.3.11c), foram observadas particulas com um tamanho de aproximadamente 500nm,

e com uma distribui¢do semelhante a observada na amostra tratada a 700°C.

De referir que ndo foi detectada, em nenhuma das amostras da série 92Si, a

existéncia de particulas em zonas de fractura (parte interna das amostras).

Nas amostras TTE a temperatura de 650°C verifica-se um aumento no tamanho e no
nimero de particulas dispersas na matriz vitrea, com o aumento da amplitude do campo

aplicado.

FBBASES 25.8kV X18.8K 3.88sm

s 'S

7BB1l1EE 25.0kV X1.88K 38.8sm 7SBLlEE 25.08kV X68.8K

Figura 4.3.11(I) MEV (Micrografias electronicas de varrimento) das amostras 92Si TTE:
d - 650C; e — 700B; f— 700C; g — 750C.

Na amostra 700A o nimero de particulas presentes na superficie, que durante o
TTE esteve em contacto com o eléctrodo positivo, ¢ superior ao observado na superficie
oposta, mas o tamanho ¢ semelhante (~100 nm). Na amostra 700B regista-se uma
distribuicao de particulas semelhante a observada na amostra 700A, mas com um tamanho
superior (~1um). Com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo, para 1000

kV/m (amostra 700C — fig.4.3.11f), observa-se a presenca de agregados de particulas, nas
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duas superficies opostas da amostra. Contudo, o nimero e o tamanho destes agregados ¢
maior na superficie em contacto com o eléctrodo positivo. O crescimento destes agregados

parece dar-se segundo uma direcc¢ao preferencial.

Com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo, no tratamento a 750°C,
verifica-se um aumento do numero de particulas e uma diminui¢do do seu tamanho. As
amostras 750A e 750B apresentam particulas com um tamanho médio de 300 e 250 nm,
respectivamente. Na amostra 750C as particulas apresentam um tamanho maximo de ~50

nm e encontram-se agrupadas.

4.3.3 Medidas eléctricas e dieléctricas
A dependéncia do logaritmo da condutividade dc (In o4c) com a temperatura, para
as amostras tratadas a 650, 700 e 750°C, com e sem campo eléctrico externo aplicado,

encontra-se representada nas figuras 4.3.12,4.3.13 e 4.3.14.

Todas as amostras apresentam, para temperaturas inferiores a 270K, uma
condutividade dc (og) < 10" Sm™. A amostra 750C apresenta o maior valor de o
(2.63x10” Sm™), a temperatura de 370K. Com o aumento da temperatura de tratamento
térmico a o4, medida a 300 K, diminui. Verifica-se que a o4. € menor nas amostras
tratadas com um campo eléctrico de 100 kV/m (650A, 700A e 750A) do que nas amostras
tratadas sem campo eléctrico externo. Em todas as series de amostras (650, 700 e 750) o
aumento da amplitude do campo eléctrico, durante o tratamento térmico, induz um

aumento na og. (tabela 4.3.1).

A dependéncia da G4, com a temperatura de medigdo, foi ajustada pelo modelo de
Arrhenius [mac87; gra03; jon83]. Este ajuste, apresentado graficamente nas figuras 4.3.12
a 4.3.14, permitiu o calculo da energia de activacdo (E,uc) — sec¢do 2.3.1). Observa-se, em
todas as amostras, a existéncia de pelo menos dois mecanismos com diferentes energias de
activacdo. O primeiro (A) entre os 270 e os 300K, e o segundo (B) entre 345 e 370K (figs.
4.3.12 a 4.3.14). A energia de activacao associada ao mecanismo de condugdo detectado a
mais altas temperaturas (Eyc) — B, tabela 4.3.1) diminui, com o aumento da amplitude do
campo eléctrico aplicado, nas séries de amostras tratadas a 700 e 750°C. Verifica-se, com a
excep¢ao da amostra 700A, que a energia de activacdo do processo A (a mais baixa

temperatura) ¢ menor que a E,4.) do processo B.
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Figura 4.3.12 Dependéncia da o4 (escala logaritmica) com o inverso da temperatura de

medi¢do (1000/T), para as amostras 92Si tratadas a 650°C.
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Figura 4.3.13 Dependéncia da og4. (escala logaritmica) com o inverso da temperatura de

medi¢do (1000/T), para as amostras 92Si tratadas a 700°C.
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Tabela 4.3.1 — A condutividade dc (c4.) medida a 300 K, a energia de activagdo dc Eyc)
para as zonas de baixa (A 230-300 K) ¢ alta (B 310-370 K) temperatura de medicao

Amosra Gge X 1014 Eadg (A) Eade (B)
@'m? (kd/mol) (kJ/mol)

650 128,48 + 5,15 24,64+ 1,19 79,98 + 1,12
650A 2,04 +£ 0,06 27,91+ 1,09 62,66 + 2,66
650B 3,03 £0,09 27,94 + 1,40 77,56 £ 0,95
650C 36,46 + 1,46 48,83 +0,72 64,22 + 1,41
700 13,21 £ 0,55 46,47 + 1,92 72,98 £0,78
700A 496+ 0,21 32,63 +3,00 71,38 £3,97
700B 8,64 +0,29 66,35 £ 1,02 66,79 £ 0,83
700C 15,18 £ 0,47 100,18 + 3,31 57,15+ 0,99
750 12,39 £0,43 31,48 £0,29 51,02 £ 1,55
750A 6,09 + 0,35 31,63 £ 0,68 82,08 £3,19
750B 21,71 £ 1,06 7,71 £2,08 79,26 £ 0,82
750C 393,87 £ 12,91 24,47 +2,59 62,88 1,22
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Nas figuras 4.3.16 a 4.3.18 encontra-se a dependéncia de Z"” com a frequéncia para
a série de amostras tratadas a 650, 700 e 750°C, respectivamente. Observa-se, para a série
de amostras tratadas a 650 e 700°C, uma diminui¢do de Z"* com o aumento da frequéncia.
Na gama de frequéncias usada e para os formalismos Z', Y', & ¢ M, ndo se observou a
formacdo de semi-circulos caracteristicos de relaxagdes dieléctricas. De referir que, para
frequéncias inferiores a 100 Hz, observa-se uma dispersdo nos valores de Z*, associada a

sensibilidade do aparelho de medigdo para esta gama de frequéncias.

Um ajuste dos espectros de Z*, foi realizado usando o algoritmo CNLLS (ver
seccdo 2.3.3, capitulo 2) associado ao modelo de circuito eléctrico equivalente constituido
pelo paralelo entre uma resisténcia (R) e um elemento CPE (ver sec¢do 2.3.2.1- cap. 2).
Nas figuras 4.3.15 a 4.3.17, as linhas representam este ajuste. Os valores obtidos para os

parametros do circuito eléctrico encontram-se registados na tabela 4.3.2.

Dos resultados obtidos pelo ajuste, verifica-se que nas amostras tratadas a 650 e
700°C, o aumento da amplitude do campo eléctrico externo, da origem a um aumento do
parametro R (tabela 4.3.2). Na série de amostras tratadas a 750°C esse parametro apresenta
0 comportamento oposto, isto €, diminui com o aumento da amplitude do campo aplicado.
Contudo, deve-se referir que a amostra tratada a 750°C, sem campo eléctrico aplicado,
apresenta o menor valor de R e a amostra 750C (TTE com um campo de 1000 kV/m) o
maior valor de R, de todas as amostras. O comportamento do parametro Y,, com as
condicdes de tratamento, ¢ oposto ao do parametro R. Em todas as amostras, o valor do
parametro n ¢ muito proximo de 1. Com base nos valores destes parametros calculou-se o

tempo de relaxagdo (7, =1/w,. — tabela 4.3.2), que representa o tempo médio da

max

distribuicdo de tempos de relaxagdo, e o valor da capacidade real mais préxima do valor do

elemento CPE (Ccpg , ver secgdo 2.3.2.1).

Avaliando o comportamento do parametro 1z (tabela 4.3.2), com o aumento da
amplitude do campo eléctrico, verifica-se que Tz aumenta, com esse aumento nas séries de
amostras tratadas a 650 e 700°C. Nas amostras tratadas a 750°C, o aumento da amplitude

do campo eléctrico externo induz um comportamento inverso, isto ¢, uma diminui¢cdo de

Tz.
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Figura 4.3.15 Espectro de Z'* em fun¢do de Z’, para as amostras 92Si tratadas a 650°C,

com e sem campo eléctrico aplicado.
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Figura 4.3.16 Espectro de Z'* em fun¢do de Z’, para as amostras 92Si tratadas a 700°C,

com e sem campo eléctrico aplicado.
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Figura 4.3.17 Espectro de Z'* em fun¢do de Z’, para as amostras 92Si tratadas a 750°C,

com e sem campo eléctrico aplicado.

A dependéncia, com a frequéncia, da constante dieléctrica (¢"), a temperatura de
300 K, para as séries de amostras 650, 700 e 750, encontra-se nas figuras 4.3.18 a 4.3.20
respectivamente. Verifica-se que o valor de ¢ diminui com o aumento da frequéncia de
medi¢do. Na tabela 4.3.2 encontra-se o valor de ¢’, medido a 300 K e a 1 kHz, para todas
as amostras. Observa-se que o aumento da amplitude do campo eléctrico externo, nas
amostras tratadas a 650 ¢ 700°C, conduz a uma diminui¢do de &". Na série de amostras
tratadas a 750°C, ¢ aumenta de 2.8 para 9.4, com o aumento da amplitude do campo

eléctrico externo aplicado.

A variagdo do valor da capacidade Ccpg (tabela 4.3.2), calculada com base nos
parametros de ajuste do espectro de impedancia, nas séries de amostras 650, 700 e 750,
com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo ¢ semelhante ao observado para a
g’. A tabela 4.3.2 contém os valores do factor perdas dieléctricas (tan d=¢"'/¢"), com as

respectivas incertezas, a temperatura de 300K e a frequéncia de 1kHz.
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Tabela 4.3.2 Parte real da permitividade dieléctrica (¢”), perdas dieléctricas (tand), a 1kHz

e 300 K, parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Y, e n), tempo de relaxacdo (tz) e

o condensador Ccpg.

R Yo Tz Ccre
Amostra € , (x10)  (x10™) (x10%)  (x10)
(x10) 1o (x1
[Q] [Q'm?3 [s] [F]
650 5,21+£0,18 6,13+ 0,34 2,34 6,01 9,72 1,96 5,76
650A 4,66+ 0,12 1,81+ 0,07 7,41 4.47 9,92 5,13 4,46
650B 482+ 0,14 1,29+ 0,06 23,90 4,54 9,94 20,94 4,54
650C 2,03+ 0,07 1,61+ 0,12 68,51 1,94 9,92 20,67 1,94
700 5,57+ 020 2,79+ 0,16 1,85 5,25 9,93 1,50 5,24
700A 441+0,16 2,39+0,14 3,75 4,17 9,94 2,42 4,16
700B 450+0,14 2,68%0,13 4,59 4,41 9,90 3,10 4,38
700C 3,82+0,11 292+0,13 7,19 3,79 9,87 4,14 3,77
750 2,79 £0,09 8,40 £0,05 7,45 2,56 9,96 29,47 2,56
750A 3,68+£0,19 2,03+0,17 7,26 3,52 9,92 3,95 3,51
750B 6,07+0,27 5,86+ 0,40 426 6,91 9,73 4,26 6,69
750C 9,44+ 0,28 21,20+ 0,98 0,47 20,80 9,01 0,95 13,62
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Nas figuras 4.3.21 a 4.3.23 encontram-se os espectros de TSDC das amostras
tratadas termicamente, sem aplicagdo de campo eléctrico externo, a 650, 700 e 750°C,
respectivamente. Todas as amostras foram polarizadas a temperatura de 350K, durante 10
minutos, aplicando um campo eléctrico de amplitude 100 kV/m. Em todos os espectros

apresenta-se o ajuste teorico, com base no modelo descrito na secc¢ao 2.3.3.
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Figura 4.3.21 Espectro de TSDC da amostra 92Si tratada a 650°C.
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Figura 4.3.22 Espectro de TSDC da amostra 92Si tratada a 700°C.
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Figura 4.3.23 Espectro de TSDC da amostra 92Si tratada a 750°C.

Os resultados obtidos demostram que a amostra tratada a 650°C apresenta um Unico
pico de corrente de despolarizacdo (P;) enquanto que as amostras tratadas a 700 e 750°C
apresentam dois picos de corrente de despolarizagdo termicamente estimulada: P; — a
temperaturas mais baixas (< 320 K) e P, a temperaturas mais elevadas (> 350 K). Nas
tabelas 4.3.3 e 4.3.4 encontram-se as principais caracteristicas destes picos. Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico verifica-se uma diminui¢do na temperatura
dos picos de corrente (Tp; € Tpy). Observa-se, também, para ambos os picos, um aumento
do valor da corrente de despolarizacdo entre a amostra tratada a 700 e a tratada a 750°C. A
energia de activacdo (E,), para cada um dos picos de corrente, foi calculada da forma
descrita na sec¢do 2.3.3 e encontra-se nas tabelas 4.3.3 e 4.3.4. Para o pico de corrente de
baixa temperatura (P, tabela 4.3.3), observa-se uma diminui¢do da E,p;) da amostra 650
para a amostra 700. A amostra tratada a 750°C apresenta uma E,p;) semelhante a da
amostra 700. A E,p), associada ao pico de corrente P, (tabela 4.3.4), aumenta com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. O tempo de relaxacdo (tp; — seccdo 2.3.3,
cap. 2) apresenta um comportamento semelhante ao verificado para a E,, com o aumento

da temperatura de tratamento térmico. De salientar que a amostra tratada a 750°C apresenta
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um Tp; proximo do da amostra tratada a 700°C. O valor do t associado a P, (tp; — tabela

4.3.4), diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico.

Para temperaturas de medigdo superiores a P, (>360K) apenas na amostra 650 se
observa, com o aumento da temperatura de medi¢cdo, um aumento de corrente. Os valores
experimentais desta zona de temperatura foram ajustados a uma expressdo de Arrhenius,
permitindo o célculo da energia de activacdo (E,). Os valores obtidos encontram-se na
tabela 4.3.5. Verifica-se que a E, associada a este processo de alta temperatura, € superior a

qualquer outro processo de despolarizacdo (P; e Py).

Tabela 4.3.3 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré-exponencial (o) e tempo de relaxagao (1) calculado a temperatura de Tp;.

- 12
Tp1 I(Tp]_) x10 1 E. To (P1) (X].Og) T (P1) (X103)
Amostra
[K] [A] [ka/mol] g g
650 329,1 65,96 23,45 +£0,16 2,44 + 0,02 5,76
700 313,1 1,44 11,45+ 0,82 6,87 0,05 10,68
750 306,9 2,57 12,37 £ 0,41 5,84 +£ 0,04 9,49

Tabela 4.3.4 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré-exponencial (o) e tempo de relaxagao (1) calculado a temperatura de Tp,.

Teo i(sz) X:|.0_12 E. To (P2) (X103) T (P2) (X103)
Amostra
[K] [A] [kJ/mol] [] [9]
650 - - -- - -
700 360,5 1,08 15,00 £ 1,17 6,55 +£0,04 10,80
750 351,6 2,49 29,69 + 3,17 1,88 + 0,01 5,19
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Tabela 4.3.5 In(A) ¢ o logaritmo do factor pré-exponencial e E, a energia de activacao
(parametros obtidos da expressdao de Arrhenius de ajuste dos dados experimentais na zona

de medigao > 360 K).

In (A) E.
Amostra
[A] [kJ/mol]
650 -5,27+0,17 52,05+ 0,55
700 - -
750 - -
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4.4. Resultadosdacomposicdo 88SiO,-6Li1,0-6Nb,Os (% mole)

4.4.1 Aspecto dasamostras
A figura 4.4.1 mostra o aspecto das amostras tratadas a 500, 600, 650, 700 e 800°c,

durante 4 horas.

CHEENEERNY

Vidro base TT600 TT650 TT700 TT800

Figura 4.4.1. Fotografias do vidro base, e das amostras tratadas termicamente a 600, 650,

700 e 800°C (menor divisdo da escala = Imm).

Analisando o aspecto macroscopico das amostras TT verifica-se que o vidro base ¢
translucido e mantém esse aspecto para tratamentos até a temperatura de 700°C. Quando

tratado a 800°C, o vidro base torna-se opaco.

4.4.2 DRX, Raman e MEV
Na figura 4.4.2 encontra-se o difractograma de DRX da amostra base (tratada a

500°C) e das amostras tratadas termicamente a 600, 650, 700 ¢ 800°C.

O espectro de DRX mostra a presenca das fases cristalinas de LiNbO; e de
cristobalite, nas amostras tratadas a temperaturas superiores a 650°C. Com o aumento da
temperatura de tratamento térmico para 700°C detecta-se, também, a fase cristalina de

Li,S1,0s.

Com o objectivo de confirmar a indexagdo de alguns picos de difrac¢ao, observados
na amostra tratada a 800°C, efectuou-se a DRX a uma nova amostra tratada a 800°C, mas
durante 8h (amostra 800-8h). A andlise do difractograma desta amostra sugere a presenga,

nas amostras tratadas a 800°C, da fase cristalina de LisNbQOy.
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Figura 4.4.2. DRX das amostras 88Si TT a 500 (amostra base), 600, 650, 700 ¢ 800°C (x
LiNbOs; O Li,S1,0s; * Si0, (cristobalite); + LizNbOy)

Na figura 4.4.3 estdo os espectros de Raman da superficie livre das vérias amostras

de composicao 88Si.

233



630

LiNbO;

2 800

630

700

Intensidade (u.a)

680

650

- 600

00

Figura 4.4.3. Espectro de Raman das amostras 88Si tratadas a 120, 500, 600, 650, 700 e
800°C.

O espectro de Raman das amostras tratadas a temperaturas inferiores a 600°C,
revela a presenga de bandas largas, centradas a ~680 ¢ ~280 cm™”. Com o aumento da
temperatura de tratamento térmico bandas menos largas e mais intensas sdo detectadas. As
bandas centradas a 630-680 e 240 ¢cm™, observadas nas amostras tratadas termicamente a
500, 600 e 650°C sao devidas a vibragdes de octaedros de NbOg [13-15]. As bandas a 440,

360, 334 ¢ 280 cm'l, detectadas na amostra tratada a 800°C estdo associadas a vibragdes de
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octaedros de NbOg existentes na estrutura cristalina do LiNbOs [13-15]. De referir a nao
deteccao de bandas de Raman associadas a vibragdes do tipo Si-O-Si e do tipo Nb-O-Si. A
ndo deteccdo de vibragdes associadas a ligagdes Nb-O-Si, que segundo Lipovski [lip01]
relacionam-se com a presenca de uma banda intensa entre os 800-850 cm™, sugere que os

10es niobio se encontram introduzidos na matriz vitrea como modificadores de rede.

As micrografias de superficie da amostra base de composicao 88Si (tratada a

500°C) e das tratadas termicamente a 600, 650, 700 e 800°C encontram-se na figura 4.4.4.

- -:l: ; i 5 )L' ® E-IZ:B BODC ’ -
o BRI ®
Figura 4.4.4 MEV das amostras 88Si: a) vidro base; b) 600; c) 650; d) 650; e) 700; f) 800.
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As micrografias de MEV mostram, na superficie da amostra tratada termicamente a
600°C, particulas (fig. 4.4.4b). O tamanho destas particulas, também observadas nas
amostras tratadas termicamente a 700 e 800°C, ¢ semelhante (150-200 nm). Contudo, o
aumento da temperatura de tratamento térmico conduz a um aumento no nimero de
particulas. A amostra tratada a 650°C contém particulas de tamanho proximo de 2um (fig.
4.4.4c). Nesta amostra também se observa a presenca de aglomerados de particulas (fig.

4.4.4d), nao detectados em qualquer outra amostra.

4.4.3 Medidas eléctricas e dieléctricas

A dependéncia da condutividade dc com a temperatura de medigao, para as varias
amostras, encontra-se representada na figura 4.4.5. O modelo de Arrhenius foi usado no
ajuste do In(c4) com o inverso da temperatura, permitindo o calculo da energia de
activagao (Eyuc) - seccdo 2.3.1). Verifica-se a existéncia de duas zonas de temperatura com
diferentes energias de activacdo. A primeira (A) entre os 230 e 300 K e a segunda (B) entre
os 310 e os 370 K. A amostra base (tratada a 500°C), para temperaturas de medig¢ao
superiores a 300 K, apresenta um comportamento nao ajustavel ao modelo de Arrhenius.

Os valores de E;(c) encontram-se na tabela 4.4.1.

-10

-12 -

g o
-14 .
.
-16 4

-18

o0 =

.
L]

In(ogc) [Sm™]

-20 A

22 -

24 |

-26 e e B B B B

1000/T [K™]

Figura 4.4.5 In (o4) versus 1000/T da amostra base 88Si (TT 500°C) e das amostras
tratadas a 600, 650, 700 e 800°C.

236



A condutividade ac (o,), a 300 K e 1 kHz, diminui com o aumento da temperatura
de tratamento térmico (tabela 4.4.1). A energia de activa¢do ac (Eyuc)) foi calculada com
base no ajuste dos dados experimentais (fig. 4.4.6) a expressao de Arrhenius (seccao 2.3).

Os valores obtidos encontram-se na tabela 4.4.1.

In (o) [SM™]
=

-20 t t t t t t t t t
2.6 2.8 3 32 34 3.6 38 4 42 4.4
1000/T [K

Figura 4.4.6 In (o,) versus 1000/T da amostra 88Si base (500) e das tratadas a 600, 650,
700 e 800°C.

Tabela 4.4.1 Condutividade dc (c4:) a 300 K, energia de activagdo dc (Eaqc)) nas zonas de
temperatura A (230-300K) e B (310-370 K), condutividade ac (c,), a300 Ke 1 kHz e a

energia de activagao ac (Eyc)).

oac (x10°) Eao (A) Eadg (B) Gac (X10°) Ea(ac)
Amostra [Q'mY [kJ/mol] [kJ/mol] [Q'mY [kJ/mol]
500 379,70 +9,86 50,95+ 1,78 - 20,10£0,02 45,79 +0,53
600 163,71 +2,41 57,66+1,03  31,66+1,71  1502+0,62  31,71+031
650 55,42 +0,74 66,24 +040  44,00+0,94  249+0,09  52,17+227
700 120,82 £ 1,66 6435043  32,76+0,77  280+0,12 4560 +2,70
800 3,47 +0,05 61,02+0,89  49,96+0,72  0,60+0,02  43,83+233
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As figuras 4.4.8 a 4.4.15 mostram a dependéncia de Z'* com a frequéncia, a varias
temperaturas, para todas as amostras. Observa-se a existéncia de dois mecanismos de
relaxacdo dieléctrica. O primeiro na regido de baixas frequéncias (< 100Hz) e o segundo na
zona de frequéncias superiores a 1kHz. De referir que nestas amostras, para frequéncias
inferiores a 1 Hz, se observa uma dispersao nos valores de Z* e que se deve a sensibilidade
do aparelho de medicao nesta zona de frequéncia. Os espectros de impedancia foram
ajustados, a um modelo de circuito eléctrico equivalente, representado na figura 4.4.7,
usando o algoritmo de ajuste apresentado na sec¢do 2.3.2.1. Assim, nos espectros
representados nas figuras 4.4.8 a 4.4.15 as linhas representam o ajuste obtido com este
modelo. De referir que, com o aumento da temperatura de medicao, observa-se uma
tendéncia para uma melhor definicdo das curvas de relaxacdo. Deste modo, e para as
temperaturas de medicdo mais baixas verificou-se que o programa de ajuste divergia nao

tendo sido possivel ajustar os dados experimentais ao modelo tedrico.

Na tabela 4.4.2 encontram-se os valores dos parametros do circuito eléctrico
equivalente. De salientar que o valor do pardmetro Ry, que representa o valor de Z" para
o—o, foi considerado igual a 0 Q. Os parametros R; e CPE; (CPE; representa um
elemento de fase constante cuja impedancia ¢ definida por: Z ¢, = l/ Y, (jo)" - secgdo
2.3.2.1) estdo associados ao mecanismo de relaxa¢do encontrado a baixas frequéncias

(<100Hz) e os parametros R, e CPE; ao mecanismo de relaxacdo detectado na zona de alta

frequéncia.

Figura 4.4.7 Circuito eléctrico equivalente usado para ajustar o espectro de impedancia

das amostras 88Si ([Ro(R;CPE)(R,CPE,)]).
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Dos valores obtidos pelo ajuste dos resultados experimentais ao modelo de circuito
eléctrico equivalente representado na figura 4.4.7 (tabela 4.4.2), verifica-se que os
pardmetros R; e R, apresentam um comportamento semelhante, aumentando com o
aumento da temperatura de medi¢do. Com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, os parametros R; e R, tem um comportamento andlogo ao observado para a
condutividade dc (ver tabela 4.4.1). Os valores dos parametros Yo; € Yoz, com o aumento
da temperatura de medi¢do, diminuem. A temperatura ambiente Y,; aumenta, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico até aos 700°C. Nessas condig¢des, 0
parametro Yo, apresenta um comportamento oscilatorio, diminuindo da amostra TT600
para a TT650, aumentando para a amostra TT700 e voltando a diminuir para a amostra

TT800.

O parametro n; diminui com o aumento da temperatura de medi¢ao, com excepgao
do caso da amostra TT600 que apresenta um valor de n;=1. A temperatura de 300 K o
valor do parametro n; permanece praticamente constante com o aumento da temperatura de
tratamento térmico (variando entre 0.83 e 0.87). O pardmetro n, ¢ praticamente constante
quer com o aumento da temperatura de medi¢do quer para as varias amostras com

diferentes temperaturas de tratamento. De referir que n;>n,, em todos os casos.

2.0E+06
= 315K
1.8E+06 o 310K
s 305K
1.6E+06 -
o 300K
1.4E+06 - A 295K
A 290 K
1.2E+06 4 e 285K
<) o 280K

— 1.0E+06 -

N x 275k
8.0E+05 + 270K
6.0E+05
4.0E+05 -
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1.0E-01 1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07

frequéncia [HZ]

Figura 4.4.8 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a 600°C

(zona de baixas frequéncias). As linhas representam o ajuste teérico.
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Figura 4.4.9 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a 600°C

(zona de altas frequéncias). As linhas representam o ajuste teorico.
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Figura 4.4.10 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a

650°C (zona de baixas frequéncias). As linhas representam o ajuste teorico.
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Figura 4.4.11 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a

650°C (zona de altas frequéncias). As linhas representam o ajuste teorico.
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Figura 4.4.12 Dependéncia de Z'° com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a

700°C (zona de baixas frequéncias). As linhas representam o ajuste tedrico.
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Figura 4.4.13 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a

700°C (zona de altas frequéncias). As linhas representam o ajuste teorico.

2.5E+06
(o)
Lgp A 8 o X s 315K
A
) o 310K
2.0E+06 ¥ ¢ 305K
A o 300K
A 205K
X
1.5E+06 "2 & 290K
SE+06
— e 285K
S o 280K
N x 275K
1.0E+06 T
A
5.0E+05 4,
0.0E+00 '
1.0E-01 1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07

frequéncia (Hz)

Figura 4.4.14 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a

800°C (zona de baixas frequéncias). As linhas representam o ajuste teorico.
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Figura 4.4.15 Dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as amostras 88Si tratadas a

800°C (zona de altas frequéncias). As linhas representam o ajuste teorico.

Tabela 4.4.2a Parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Yoi, nj, Ry, Yo, € ny) para

todas as amostras, as varias temperaturas de medicao.

R, Yo R, Yoz
Amostra emp. (x10™) (x107) N, (x10™) (x10) n,
(€] [Q'm™s] (€] [Q'm™sT
315 0,18 1,20 1,00
310 0,90 3,76 0,83
305 3,57 1,21 1,00
300 10,50 1,34 1,00 0,14 7,60 0,73
600 295 27,93 1,11 1,00 0,20 9,66 0,69
290 39,00 1,18 1,00 0,30 5,12 0,72
285 0,48 4,40 0,73
280 0,71 3,43 0,74
275 1,08 2,44 0,76
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Tabela 4.4.2b Continua¢ao da Tabela 4.4.2a

Rl YOl R2 Y02
Amostra Temp. (x10™) (x107) N (x10™) (x10®) n,

© Q] [Q'm™s] (€] [Q'm™sT
315 0,29 10,08 0,74 0,15 6,77 0,71
310 2,01 6.24 0.79 0.22 5.12 0.73
305 4.86 476 0.81 0.34 5.70 0.72
300 11,21 3,91 0,87 0,47 3,89 0,74

650 295 23,12 3,86 0,80 0,85 3,51 0,73
290 37,10 3,17 0,93 1,06 1,81 0,78
285 86,23 3,28 0,90 2,01 3,23 0,72
280 3,07 1,48 0,78
275 4,84 2,43 0,72
315 0,11 13,64 0,84 0,05 6,75 0,75
310 0,75 14,05 0,82 0,09 5,21 0,77
305 2,34 9,66 0,79 0,13 3,70 0,77
300 3,93 7,09 0,83 0,17 6,54 0,73

700 295 30,86 4,07 0,94 0,40 1,94 0,78
290 49,56 3,16 0,95 0,69 1,76 0,78
285 1,09 1,48 0,78
280 1,99 1,11 0,80
275 3,13 0,95 0,80
315 0,65 5,78 0,68 1,80 3,38 0,72
310 3,88 2,60 0,84 2,85 2,53 0,74
305 7,05 2,25 0,88 4,24 2,29 0,73
300 21,02 2,19 0,85 7,13 1,73 0,75

800 295 32,91 1,81 0,89 11,05 1,25 0,77
290 55.64 1,63 0.87 16,78 1,07 0.78
285 25.29 0.95 0.78
280 37.81 0.86 0.78
275 60.92 0.70 0.78

Com base no valor dos parametros do circuito eléctrico equivalente (tabela 4.4.2),
foi calculado o tempo de relaxagdo (r,), associado a cada mecanismo de relaxagdo, € o
valor do condensador que melhor se aproxima do elemento CPE (Ccpg). Estes parametros

foram calculados da forma descrita na seccdo 2.3.2.1. A tabela 4.4.3 apresenta estes
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valores, assim como o valor da constante dieléctrica e do factor perdas dieléctricas, para

todas as amostras e para todas as temperaturas de medigao.

Verifica-se que o valor de 1, ¢, de uma forma aproximada, trés ordens de grandeza
superior a 1,,. Contudo, ambos diminuem com o aumento da temperatura de medigdo, para
todas as amostras, isto €, o pico de Z'~ desloca-se para frequéncias superiores com o
aumento da temperatura de medi¢ao. O parametro Ccpg; apresenta um comportamento,
com o aumento da temperatura de tratamento térmico, semelhante ao de Y, (ver tabela

4.4.2) e ¢ cerca de duas ordens de grandeza superior ao valor de Ccpgy.

Tabela 4.4.3a Tempo de relaxagdo (r,), condensador Ccpg, parte real da permitividade
dieléctrica (¢"), perdas dieléctricas (tan5), a 1 kHz, para todas as amostras 88Si, as varias

temperaturas de medicao.

T Cere1 T2 Cere2
Amostra Te:p' (x10°%) (x107) (x10°) (x10°) g tan &
© [s] [F] [s] [F]
315 0,35 1,20 1873,33 0,47
310 2,65 1,32 1722,50 0,48
305 6,92 1,21 1585,02 0,54
300 26,53 1,06 0,59 1,52 1330,68 0,68
600 295 51,34 1,11 0,72 1,13 1178,92 0,88
290 75,79 1,18 0,86 0,99 1013,83 1,06
285 1,45 1,06 859,40 1,33
280 2,10 1,06 722,08 1,61
275 3,10 1,08 575,66 1,84
315 0,50 1,27 0,36 0,82 2265,03 0,89
310 11,37 2,25 0,63 1,02 1921,36 1,86
305 26,53 2,27 1,06 1,05 1561,59 2,06
300 63,66 2,67 1,34 1,01 1266,14 2,36
650 295 132,63 2,42 2,50 1,03 858,17 2,62
290 198,94 2,83 2,69 1,00 635,53 2,79
285 454,73 3,01 6,51 1,09 384,23 2,70
280 8,18 1,05 231,64 2,38
275 13,84 0,98 155,36 1,93
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Tabela 4.4.3b Continuagao da tabela 4.4.3a.

Tz Cepe1 T2 Cecre2
Amostra Te';p' (x10%) (x107) (x10°) (x10) g tan &
) [s] [F] [s] [F]
315 1,01 4,33 0,19 1,31 4792,50 0,97
310 9,95 5,82 0,35 1,52 3866,72 1,97
305 26,53 4,28 0,42 1,25 3363,29 2,59
300 33,86 3,84 0,57 1,19 3052,55 3,07
700 295 227,36 3,73 0,90 0,89 1668,21 3,11
290 265,26 2,93 1,56 0,89 1047,35 3,62
285 2,35 0,86 666,41 3,83
280 4,08 0,84 329,39 3,61
275 6,39 0,85 188,13 2,91
315 1,30 0,62 5,45 1,03 355,43 1,97
310 10,61 1,24 8,72 1,09 254,31 2,10
305 22,74 1,39 12,56 1,04 164,21 2,47
300 61,21 1,42 20,85 1,07 92,67 2,75
800 295 88,42 1,37 29,98 1,04 62,13 2,75
290 159,15 1,26 45,80 1,07 46,20 2,53
285 67,78 1,05 36,99 2,20
280 100,35 1,04 31,24 1,84
275 147,91 0,96 26,36 1,47

Na tabela 4.4.4 encontram-se os valores da componente real da permitividade
dieléctrica (¢") e do factor perdas dieléctricas (tan &), medidos a 300K e 1kHz. Nessas
condi¢des verifica-se que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, a
constante dieléctrica (¢”) aumenta, até a amostra tratada a 700°C. A amostra tratada a
800°C apresenta o valor mais baixo de & e também o valor mais alto de tan d. De referir

que, em todas as amostras, o aumento da frequéncia leva a uma diminuigdo de ¢".
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Tabela 4.4.4 Parte real da permitividade dieléctrica (¢") a 1kHz e 10 kHz e o factor perdas

dieléctricas (tan 9), a 1 kHz e 300 K, com as respectivas incertezas.

g tan 6 g
Amostra (300K; 1 kH2z) (300K; 1 kH2z) (300K ; 10 kH2)
600 1330,68 + 53,27 0,34 + 0,02 565,46 + 22,64
650 1266,14 + 45,53 0,83 + 0,04 132,02 +4,75
700 3052,55 + 121,09 0,83 40,05 297,10 + 11,79
800 92,67 + 3,47 2,75+0,15 27,43 +1,03

As figuras 4.4.16 a 4.4.19 apresentam os espectros de TSDC das amostras 88Si
tratadas a 600, 650, 700 e 800°C, respectivamente. Todas as amostras foram polarizadas a
temperatura de 350K, durante 10 minutos, aplicando um campo eléctrico de 100 kV/m. Em
todos os espectros se apresenta o ajuste tedrico, com base no modelo descrito na seccdo

2.3.3.
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Figura 4.4.16 Espectro de TSDC da amostra 88Si tratada a 600°C.
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Figura 4.4.19 Espectro de TSDC da amostra 88Si tratada a 800°C.

Em todas as amostras foram observados dois picos de corrente de despolarizacao
termicamente estimulada. O primeiro pico (P;) encontra-se a temperaturas inferiores a
235K e o segundo pico (P,) a temperaturas superiores a 300K. As caracteristicas dos picos
P, e P, encontram-se nas tabelas 4.4.5 e 4.4.6, respectivamente. Dos valores registados
verifica-se que a corrente do P; (ip;) € menor que ipp, em qualquer caso. A energia de
activacdo associada ao pico de corrente P; apresenta um maximo na amostra tratada a
650°C, permanecendo praticamente constante nas amostras tratadas a 700 e 800°C. O
tempo de relaxagdo (t — seccao 2.3.3), associado ao pico de corrente de baixa temperatura

(P)) €, para todas as amostras, menor do que Tp;.

Tabela 4.4.5 Temperatura de pico (T}), corrente de pico (i(tp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré exponencial (tp) e tempo de relaxagdo (1), calculado na temperatura Tp;.

: -10 1 3
Tp1 I(Tpl) x10 Ea To (P1) (XlO ) T (P1) (xlO )
Amostra
[K] [A] [kJ/mol] g B
600 2332 2,55 50,94 £0,23 9,63 £0,19 1,33
650 221,9 2,64 52,13 £0,23 6,99 + 0,15 1,18
700 230,6 3,44 45,51 +0,19 13,58 £0,26 1,46
800 206,9 2,56 44,01 £ 0,20 9,40 £ 0,21 1,21
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Tabela 4.4.6 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagdo (E,),

parametro pré exponencial (to) € o tempo de relaxacdo (), calculado na temperatura Thp;.

1 -9 2 3
Tpo I(sz) x10 E. To (P2) (xlO ) T (P2) (xlO )
Amostra

[K] [A] [kJ/mol] [] [9]
600 314,6 3,46 38,903 + 0,38 7,18 £0,08 3,17
650 3233 282,19 71,221 £0,33 1,29 +0,02 1,83
700 354,6 9,04 109,36 + 0,59 0,352 +0,005 1,43
800 305 8,74 27,769 £ 0,26 13,98 £0,15 4,17
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45 Andalisedosresultados

Os vidros com composi¢cdes molares 92S10,-4L1,0-4Nb,Os (92Si) e 88SiO;-
6L1,0-6Nb,Os (88Si) sdo, devido ao seu elevado contetido em SiO,, dificeis de preparar
pelo método convencional de fusdo. Contudo, o método de sol-gel permite a sua
preparacao sem muitas dificuldades. O aspecto das amostras destas composi¢des depende
da presenga, ou nao, de heterogeneidades na matriz vitrea, do seu tamanho, quantidade e
indice de refraccdo [kim93]. No caso do sistema SiO;,:LiNbOs, os indices de refrac¢ao da
Si0; (~1.4 [nav91]) e do LiNbO; (~2.2 [abo89]) sdo consideravelmente diferentes. Apesar
do aspecto translicido da amostra base de composi¢do 88Si o DRX (fig. 4.4.2) e as
micrografias MEV (fig. 4.4.4) nao revelam a presenca de heterogeneidades, de natureza
cristalina ou amorfa. A amostra base de composicdo 92Si apresenta-se incolor e
transparente. Contudo, os resultados de Raman da amostra base de composicdo 88Si
mostram a presenca de bandas a 240 ¢ ~680 cm™' (fig. 4.4.3), associadas a vibracdes de
octaedros de NbOg presentes na estrutura do LiNbOs [claus72; jay86; scot03; ridah97],
indicando a provavel existéncia de particulas de pequena dimensdo dispersas na matriz.
Estas bandas ndo estdo presentes na amostra sujeita apenas ao tratamento de secagem a

120°C e que se apresenta transparente.

Os DRX das amostras 88Si TT600 e 92Si TT650 (translticidas) mostram que a fase
cristalina de LiNbO; esta presente nestas amostras. Nas MEV, referidas anteriormente, ¢
possivel observar particulas com tamanho nao superior a 500nm (fig. 4.3.11) que, em face
dos resultados de DRX, devem ser atribuidas a presenga de LiNbO;. O aparecimento de
particulas na amostra 88Si, a temperaturas de tratamento térmico inferiores a da amostra
9281, deve-se ao facto da quantidade de litio e nidbio ser superior na amostra 88Si. Como
se sabe, 0 Li" ¢ o Nb’* sdo ides que devido & sua elevada intensidade de campo podem
promover a separagdo de fases na rede vitrea [vog94]. Quando tratada a 800°C a amostra
88Si torna-se opaca (fig. 4.4.1). A MEV desta amostra revela a presenga de particulas com
um tamanho maximo de 200 nm e por DRX foi possivel detectar a presenca, nao sé da fase
de LiINbO;, como também as fases de SiO,, Li,SirOs e LisNbO4. Nas amostras da
composi¢ao 92Si, tratadas a 800°C, que se apresentam translucidas, além da fase de
LiNbO; esta presente a fase cristalina de SiO; (quartzo). Assim, a opacidade das amostras
de composi¢ao 88Si, TT800, deverd ser atribuida a presenga das particulas associadas as

fases cristalinas de Li,S1,05 e Li3NbOQOs.
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A fase cristalina de Li3NbOy4, presente nas amostras 88Si tratadas a 800°C, quando
comparada com a fase de LiNbO3, ¢ mais rica em Li'. Assim, tendo em consideragio que a
quantidade molar de ides Li" ¢ Nb>* presente na amostra ¢é igual ([Nb]/[Li]=1), podemos
afirmar a existéncia, nesta amostra, de uma maior quantidade de ides Nb**, inseridos
estruturalmente na matriz vitrea, do que de ides Li". A formacgdo da fase cristalina de
Li,S1,05 também contribui para a diminuigao do nimero de i0es Li" livres. A auséncia, nos
espectros de Raman, de todas as amostras de composicdes 9251 e 88Si, de uma banda entre
800-850 cm™, relacionada com a vibragdo da ligagio Nb-O-Si, revela que os ides Nb** se
encontram, muito provavelmente, inseridos na matriz como ides modificadores de rede. A
alteragao do niimero de ides litio e nidbio, com o aumento da temperatura de tratamento

térmico, leva a diminui¢do da condutividade dc (fig. 4.5.1).

A amostra TT800, da composi¢do 88Si, apresenta o valor minimo de G4, indicando
que ¢ aquela que devera ter o menor numero de ides livres. Contudo, a G4. também ¢
afectada pela presenca de particulas, nomeadamente as de LiNbO3, que se caracterizam por

uma elevada resistividade (~10*' Qcm, aos 300K [abo89]).

As particulas observadas por MEV na amostra TT800 apresentam uma morfologia
e dimensdo semelhante a observada nas amostras tratadas a 600 e 700°C (fig. 4.4.5). O
facto de se terem detectado, por espectroscopia de Raman, nas amostras tratadas a
temperaturas superiores a 500°C, vibragdes relacionadas com a estrutura do cristal de
LiNbO; (240 e 680 cm™) leva-nos a considerar as particulas observadas por MEV como
sendo de LiNbO;. Sabendo que o tamanho de particula é superior na amostra TT650 do
que na amostra TT700 (fig: 4.4.5) e que a intensidade dos picos de DRX associados a fase
de LiNbO; ¢é, também, superior na amostra TT650 pode-se admitir que o aumento da
temperatura de tratamento térmico de 650 para 700°C da origem a uma dissolugdo de
particulas. Assim, a razao voliimica entre particulas de LiNbOs e a matriz vitrea, ¢ superior
na amostra TT650 e a amostra TT700 possuira um maior nimero de ides livres de Li" e
Nb’*. Deste modo, esta justificado o observado aumento de og (fig. 4.4.5.) da amostra
TT650 para a TT700. A diminui¢do da o4, da amostra vidro base (TT500) para a amostra
TT650 e da amostra TT700 para a TT800, ¢é justificada pela diminui¢do do nimero de

portadores de carga.
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As amostras de composi¢ao 92Si apresentam uma G4 muito inferior & observada
nas amostras da composicao 88Si (tabelas 4.3.1 e 4.4.1). Esta diferenga ¢ justificada pela

e A . . , .~ —+ + .~ .
existéncia de um maior niimero de ides Li" e Nb”" nas amostras da composicdo 88Si.

As micrografias de MEV revelam ainda que, nos vidros preparados pelo método de
sol-gel, a cristalizagdo ¢ essencialmente superficial ao contrario do que se passa nos vidros
preparados por fusdo ¢ submetidos a tratamentos térmicos sem a aplicagdo de um campo
eléctrico externo (cap. 3). Nestes casos, a presenca de particulas em zonas de fractura ¢
visivel. Contudo, os espectros de Raman de ambas as regides (superficie e fractura), sdo
semelhantes, nomeadamente na deteccio das bandas centradas a 240 ¢ ~680 cm’
associadas a vibragdes de octaedros de NbOg presentes na estrutura cristalina do LiNbO:s.
Este resultado sugere a possibilidade da presenca de particulas, na zona interna das

amostras, embora com tamanhos inferiores ao limite de deteccao do MEV.

A analise comparativa dos espectros de DRX, das amostras de composicdes 88Si e
9281, revela que a formagdo das fases cristalinas de LiNbO; é mais facil na composi¢ao
88Si. Este facto deve-se a existéncia, na rede vitrea do 88Si, de uma maior quantidade de
10es litio e niobio, comparativamente com a quantidade de ides presentes na composi¢ao

928i.

Nas amostras 92Si, tratadas termoelectricamente a 650°C com um campo eléctrico
de amplitude inferior a 500 kV/m, foram observadas particulas superficiais (fig. 4.3.11),
ndo detectadas por DRX (fig. 4.3.4). Este fenomeno deve-se, provavelmente, ao facto
destas particulas poderem ter uma natureza amorfa ou uma cristalinidade incipiente. A
detec¢do por DRX, na amostra 650C e nas amostras TT a temperaturas superiores a 650°C,

da fase de LiNbOs3, leva-nos a associar as particulas superficiais a presenca de LiNbOs.

Nas duas composicdes, € na gama de temperatura de medicao, dois mecanismos de
conducdo com diferente energia de activacdo foram observados (figs. 4.3.12 e 4.4.5) . A
varia¢do da E,qc), com a temperatura de tratamento térmico, encontra-se na figura 4.5.2.
De referir que nas amostras da composi¢ao 88Si, ¢ na gama de temperaturas de medicao
superiores a 300 K (zona B — fig.4.5.1) observou-se, com excep¢ao da amostra base
(TT500), que a dependéncia de o4 com a temperatura ¢ ajustdvel pelo modelo de
Arrhenius (fig. 4.4.5). O comportamento atipico da dependéncia da o4, com a temperatura,

da amostra TT500, pode ser justificado considerando, tal como Kincs e colaboradores
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[kincs96], que esta amostra apresenta uma microestrutura com uma elevada porosidade
[klein89]. Kincs e colaboradores [kincs96], verificaram que o comportamento nao-
Arrhenius, em vidros, desaparece com a densificacio do vidro. Assim, o aumento da
temperatura de tratamento térmico nos vidros de composicdo 88Si leva a uma densificacao
estrutural.

Em todas as amostras, de composi¢des 88Si e 92Si, a 64, aumenta com o aumento
da temperatura de medigdo (figs. 4.3.12; 4.3.13; 4.3.14; 4.4.5). Este comportamento,
caracteristico de um processo termicamente estimulado, deve ser atribuido ao aumento da
energia dos portadores da carga, com o aumento da temperatura. Assumindo o modelo de
condutividade i6nica, onde a condugao ¢ feita por “saltos” dos portadores de carga através
das barreiras de potencial [jon83; mac87; kre02], o aumento da energia dos portadores de

carga torna mais faceis os seus movimentos, aumentando assim a Ggc.

Nas amostras da composi¢ao 88Si, a diminui¢do da condutividade ac (c,. — tabela
4.4.1), com o aumento da temperatura de tratamento térmico, indica que este processo
térmico altera a estrutura vitrea de tal forma que, ou o nimero das unidades responsaveis
por este mecanismo de conducdo (dipolos e/ou ides) diminui, ou o seu movimento, em
resposta a0 campo ac aplicado, se torna mais dificil. A Eyc), calculada com base no ajuste
da dependéncia de o, com a temperatura (fig. 4.4.6), das amostras TT500, TT700 e
TT800, ¢ semelhante (~45 kJ/mol). As restantes amostras apresentam valores de E,qac)
diferentes (TT600 ~32 kJ/mol e TT650 ~52 kJ/mol). A diminui¢do da E,uc), da amostra
TT500 para a TT600, indica uma diminui¢do na altura das barreiras de potencial
associadas a este processo de condugdo, sugerindo que a diminuigdo de G, (tabela 4.4.1)
deve ser atribuida a uma diminui¢do do niimero de dipolos associados a ides litio e nidbio
livres. Se considerarmos que as particulas observadas na amostra TT600 (fig. 4.4.4), sdo de
LiNbOs, a diminui¢do da o, pode ser justificada pela formagao de dipolos, associados a
estes cristais, que sdo de dificil despolarizagdo [kim04; mgraca06] as temperaturas de
medicdo. A amostra TT650 apresenta o valor mais elevado de Eqn) (tabela 4.4.1). Este
facto esta relacionado com a presenca de aglomerados de cristalites de LiNbO; (fig. 4.4.4),
que dificultam os movimentos dipolares contribuindo para um aumento da Ega). A
diminui¢do da G,, da amostra TT700 para a TT800, justifica-se pela diminui¢do do
nimero de ides litio e nidbio livres, visto que ambas as amostras apresentam valores

semelhantes de Eq.¢) (tabela 4.4.1)
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A existéncia de duas zonas, com diferente morfologia (superficie e interior), nas
amostras da composi¢ao 92Si tratadas com e sem campo eléctrico externo, leva-nos a
associar a resposta dieléctrica ao modelo de circuito eléctrico proposto para a composi¢ao
60Si (fig. 3.2.27). Nesse modelo R, e C, representam a resisténcia e capacidade eléctrica,
respectivamente, associada as superficies da amostra ¢ Ry, e C, estdo associadas as
caracteristicas eléctricas da zona interna da amostra. Sabendo que as amostras possuem
uma espessura entre 0,8-1,0 mm e que o tamanho médximo de particulas superficiais ¢ de
3um (amostra 700A) podemos assumir que o valor da capacidade associada as superficies
(C,), se encontra relacionado com a constante dieléctrica (¢) do LiNbO;, que ¢ muito
superior ao ¢ do material que constitui a parte interna da amostra. Assim ¢ razoavel

considerar que ¢ a parte interna das amostras que determina o valor de ¢” (3.2.2.4).

O aumento da &', na série de amostras tratadas a 750°C, com o aumento da
amplitude do campo eléctrico externo (tabela 4.3.2), pode ser associado a um aumento no
numero de dipolos presentes na zona interna da amostra. Nesta série de amostras observa-
se uma diminui¢do no tamanho das particulas de LiNbO3, com o aumento da amplitude do
campo eléctrico aplicado (fig. 4.3.11(II)). Esta diminui¢do estd associada com a
diminuicio da intensidade da banda de Raman aos 630 cm™ (fig. 4.3.10), relacionada com
a presenga de particulas de LiNbOs [lip01], sugerindo uma diminui¢do no numero de
dipolos associados a particulas de LiNbO;. Ao aumentar a intensidade do campo eléctrico
aplicado, durante o tratamento térmico, verifica-se que a 64, aumenta (tabela 4.3.1). Este
comportamento esté relacionado com a presenga de um maior nimero de ides Li" ¢ Nb*>*
inseridos nos vazios estruturais da matriz vitrea. Assim podemos assumir um aumento do
numero de dipolos eléctricos, na zona interna da amostra, com o aumento da amplitude do

campo eléctrico.

Na série de amostras tratadas a 700°C o comportamento de €', com o aumento da
amplitude do campo eléctrico externo, ¢ contrario ao observado na série tratada a 750°C
(tabela 4.3.2). O aumento do tamanho das particulas superficiais, nas amostras tratadas a
700°C, com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo, foi observado por MEV
(fig. 4.3.11) e por Raman (através do aumento da intensidade da banda aos 630cm™ — fig.
4.3.9). Este facto provocard uma diminui¢do do ntimero de dipolos na zona interna da

amostra e consequentemente uma diminuicdo de €. O mesmo ocorre na série tratada a
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650°C. Deste modo, estes resultados sugerem que nas amostras tratadas a 650 e 700°C os
ides Nb°" e Li” migram, da zona interna para a superficie, contribuindo para o aumento do

tamanho das particulas superficiais.

A resposta dieléctrica (Z°), em fungdo da frequéncia e temperatura, para as
amostras da composicdo 92Si foi ajustada ao modelo fisico constituido pelo circuito
equivalente representado na figura 2.6 [Ro(R;CPE,)]. Verifica-se que este modelo se ajusta
razoavelmente os dados experimentais, revelando para todas as amostras um valor do
parametro n (seccdo 2.4.2.1.d) superior a 0.9, o que indica que o elemento CPE apresenta
um comportamento muito préoximo do de um condensador. O valor de R, foi considerado

~0, em todas as amostras.

Nas amostras da composi¢dao 88Si foram detectados 2 mecanismos de relaxagdo, os
quais foram ajustados com o algoritmo CNLLS adequado ao modelo de circuito
equivalente representado na figura 4.4.7 ([Ro(R;CPE;)(R,CPE;)]). Dos valores obtidos
pelo ajuste ¢ de referir que os paradmetros n; € n,, associados aos elementos CPE; e CPE,,
respectivamente, sdo sempre superiores a 0.73 o que mostra que, também nesta
composicdo, os elementos CPE apresentam um comportamento préoximo do de um
elemento capacitivo. O mecanismo de relaxacdo, detectado na zona de alta frequéncia
(R,CPE,), ¢ atribuido as caracteristicas da matriz vitrea (“bulk”), isto ¢ a relaxacdo de
dipolos associados a ides livres. Por outro lado, 0 mecanismo a mais baixa frequéncia ¢
associado a caracteristicas superficiais, nomeadamente os dipolos associados as particulas
detectadas na superficie das amostras. A presenga destas particulas, associadas a fase
cristalina de LiNbO;, que se caracterizam por possuir dipolos eléctricos cuja
despolarizacdo ¢ dificil, justifica o facto do tempo de despolarizagdo ser maior do que o
obtido para o mecanismo de alta frequéncia. O facto do tempo de relaxa¢ao associado com
o primeiro mecanismo de despolarizacdo (composi¢do 88Si) ser da mesma ordem de
grandeza do registado nas amostras da composi¢ao 92Si (tabela 4.3.2), sugere que as
unidades responsdveis por ambos os cumprimentos sdo as mesmas, isto €, os dipolos
associados aos i0es litio e nidbio inseridos estruturalmente na matriz vitrea. Na
composi¢ao 88Si, o tempo de relaxacdo tz;, relacionado com R;CPE; (tabela 4.4.2), e
associado com o mecanismo de relaxacio a baixa frequéncia, ¢ mais elevado (~107 s) que
o do 1z (tabela 4.4.3), indicando que as unidades responsaveis por esta relaxacao

apresentam uma maior dificuldade em despolarizar.
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Na composicao 92Si, o comportamento de Z" em funcdo da frequéncia nas
amostras das séries 700 (fig. 4.3.16) ¢ o oposto ao observado nas amostras da série 750
(4.3.17), com o aumento da amplitude de campo eléctrico (as séries de amostras tratadas a
650 e 700°C apresentam um comportamento semelhante). Na série de amostras tratadas a
750°C, com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo, o pardmetro R diminui e
o parametro Y, aumenta. Este comportamento estard associado a um aumento do nimero
de particulas na zona interna da amostra. Nas séries de amostras tratadas a 650 e 700°C, o
nimero de unidades eléctricas no interior da amostra diminui com o aumento da amplitude
do campo eléctrico externo e, por essa razao, aumenta o nimero de particulas superficiais,

o que justifica o comportamento inverso de Z (o).

A composicdo 92Si apresenta valores de constante dieléctrica (¢”) e de perdas
dieléctricas (tan 0 =¢’’/¢’), muito inferiores aos registados nas amostras da composi¢ao
88Si. A justificagdo para esta disparidade de valores pode dever-se ao maior nimero de
dipolos eléctricos existentes nas amostras da composi¢ao 88Si. Na composicao 88Si, a
diminui¢do de €' (300K e 1kHz - tabela 4.4.4), da amostra TT600 para a amostra TT650,
deve-se a presenca, na amostra TT650, de aglomerados de particulas e particulas de
grandes dimensdes, diminuindo o nimero de dipolos eléctricos presentes no interior da
amostra. Por outro lado ¢ provavel que a orientacdo cristalina das particulas e aglomerados

ndo seja numa direc¢do preferencial contribuindo também para a diminui¢do do momento

dipolar [mgraca03; mgraca05].

O factor tan & (composicao 92Si - tabela 4.3.2) aumenta, na série tratada a 750°C,
com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo devido, essencialmente, ao
aumento da componente ¢”". Este comportamento provocara um aumento na condutividade
o que ¢ corroborado pelo aumento observado no parametro R (tabela 4.3.2). A diminuigao
do valor de 1z, nas amostras tratadas a 750°C, com o aumento da amplitude do campo
eléctrico, sugere que as unidades eléctricas, presentes no interior da amostra, acompanham
o campo eléctrico ac mais facilmente. Na série tratada a 650°C o comportamento da tan
O (com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo) € oposto ao verificado na série
tratada a 750°C. Este facto pode ser atribuido a um significativo aumento na resistividade

ac, com o aumento da amplitude do campo eléctrico externo. Por outro lado &¢” diminui
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(tabela 4.3.2) devido ao aumento do nimero de particulas superficiais € consequente

diminui¢do do nimero de dipolos presentes no interior do vidro.

A presenca, nas amostras da composi¢do 88Si, de dois picos de relaxagdo nos
espectros de Z" (figs. 4.4.8 a 4.4.15) e de dois picos de corrente de despolarizagio
termicamente estimulada (figs. 4.4.16 a 4.4.19), semelhantes aos ja observados em outros
vidros contendo cristais de LiNbO; [ara97; hong79; hong8], sugere que a condutividade dc
a baixa temperatura e a relaxag¢do dieléctrica a alta frequéncia podem estar associadas a
conducdo i6nica e polarizacdo idnica, respectivamente. O comportamento de G4 a
temperaturas >300K e o processo de relaxacdo na gama de frequéncias mais baixas estardo
ligados a fendmenos de interfaciais eléctrodo-amostra [ara97; hong79; hong81],
nomeadamente a despolarizagdao dos dipolos formados entre as particulas superficiais e os

eléctrodos.

Os resultados de TSDC mostram, nas amostras dos dois sistemas, a presenca de
dois picos de corrente de despolarizagdo. Nas amostras de composi¢do 92Si o primeiro
pico de corrente ¢ detectado entre os 307 K e os 330 K, enquanto que nas amostras da
composicao 88Si este aparece entre 207 K e 235 K. Nestes vidros, um tipo possivel de
polarizagdo relaciona-se com o movimento de ides Li' presentes nos vazios estruturais da
rede vitrea. Estes dipolos podem orientar-se por aplicacdo de um campo eléctrico,
produzindo uma polarizagdo com as caracteristicas observadas no pico P; (TSDC)
[hong81; aga81]. Assim, o facto da temperatura a qual ocorre o pico de corrente ser
superior nas amostras de composi¢ao 92851, relaciona-se com a existéncia nesta composi¢ao
de um menor nimero de ides livres, ¢ de uma maior resistividade dc, o que justifica a
necessidade de uma maior energia térmica para a despolarizacao deste tipo de dipolos. Na
composi¢ao 92Si, a diminui¢do do valor de corrente do pico P; (ip; — tabela 4.3.3), e da
energia de activacdo associada, com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
indica uma diminui¢do no niimero de ides Li" livres na matriz vitrea. Verifica-se, também,
que a temperatura do pico de corrente (Tp;) diminui com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, o que leva a diminuicdo da energia de activagdo associada a este
mecanismo de polarizagdo. Esta diminui¢do indica um progressivo aumento na mobilidade
dos ides livres na rede que necessitam de uma menor energia térmica para se

despolarizarem. O segundo pico de TSDC, observado na regido de temperaturas superior
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ao primeiro pico € atribuido, de acordo com Hong [Hong79], a despolarizagao dos dipolos

formados entre a superficie das amostras e os eléctrodos.

O ajuste tedrico dos espectros de TSDC (ver sec¢do 2.3.3) mostra que o modelo
usado ndo se ajusta aos valores experimentais. Este ndo ajuste indica a existéncia de uma
distribuicdo de tempos de relaxacdo, correspondendo os tempos calculados (tp; € Tp2) a0

valor médio da distribuicao.
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4.6. Conclusdes

260

1-

O método de sol-gel permitiu preparar vidros e vidros ceramicos com composigdes
molares que através do método de fusdo sdo de extrema dificuldade de obter (92Si

¢ 88Si).

O processo de secagem mantém o gel de composicdo 92Si transparente e torna o
gel de composi¢cdo 88Si translicido. O tratamento térmico, com e sem campo
eléctrico externo aplicado, torna os vidros da composicdo 92Si translicidos. As
amostras da composi¢do 88Si, apos tratamento a temperaturas superiores a 800°C

ficam opacas.

A deteccdo da fase cristalina de LiNbO; ocorre para a composicao 92Si, nas
amostras tratadas a temperaturas superiores a 650°C e na composi¢do 88Si, para
temperaturas superiores a 600°C. O aumento da temperatura de tratamento térmico

conduz ao aparecimento de fases cristalinas secundarias.

A MEV revelou que a cristalizagdo em ambas as composi¢des (92Si e 88Si) ¢&,

predominantemente, superficial.

Na composi¢do 92Si, o uso de um tratamento termoeléctrico promoveu a formagao

de particulas de LiNbQOs, superficiais, a temperaturas inferiores a 650°C.

O aumento da amplitude do campo eléctrico, nas séries de amostras tratadas a 650
e 700°C, favorece o aumento do tamanho das particulas. A série de amostras

tratadas a 750°C apresenta o comportamento oposto.

A diminui¢ao do nimero e tamanho de particulas superficiais, relacionada com um
aumento do nimero de dipolos dentro da amostra, justifica 0 maximo valor de €’
registado (9.44). Assim o estudo do comportamento da constante dieléctrica
permite estabelecer a diferenga entre o processo de cristalizagdo ocorrer,

preferencialmente, na superficie da amostra ou na zona interna das amostras.

Os elevados valores de €', medidos na regido de baixa frequéncia (<1kHz) nas
amostras da composicdo 88Si, devem-se a polarizacdo interfacial amostra-
eléctrodo. O aumento do numero de particulas superficiais conduz a uma
diminui¢do de €', indicando que estas particulas crescem sem uma orientagdo

cristalina preferencial.



9- A amostra da composicao 88Si tratada a 650°C apresenta aglomerados de particulas
que se dissolvem, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Esta
alteragdo estrutural, ¢ fundamentada pelos resultados de MEV, pela diminui¢do da
largura das bandas de Raman e aumento da sua intensidade. Os resultados da oy
fortalecem a hipdtese de que a formacdo das fases secundarias (LixSi,Os e
Li3NbOy4), na composi¢do 88Si, provém da dissolucdo dos aglomerados de

particulas de LiNbO3, detectados na amostra tratada a 650°C.

10- Os resultados da espectroscopia de Raman indicaram ainda que os ides niobio se

encontram na matriz como modificadores de rede.

11-Nas amostras destas duas composic¢des verificou-se a existéncia de duas zonas com
diferentes energias de activagdo indicando a presenga de dois diferentes
mecanismos de conducdo. Nas amostras da composicdo 88Si também foram
detectados a presenca de dois mecanismos de relaxacdo dieléctrica. A Egyuc)
associada a regido de baixa temperatura ¢ o mecanismo de relaxagdo dieléctrica
presente na regido de altas frequéncias sdo atribuidos ao mecanismo de condugao
i6nico e a polarizagdo iodnica, respectivamente. O mecanismo de relaxacdo
observado na regido de baixas frequéncias, € a E,q.) associada a regido de alta
temperatura, sdo devidos a fendomenos de interface nomeadamente polarizagdes

interfaciais entre a superficie da amostra e os eléctrodos.

12- O pico de TSDC a mais alta temperatura (P,), deve-se a polariza¢des interfaciais
entre a amostra e eléctrodo e o pico de TSDC detectado a temperaturas mais baixas

(P1) aos dipolos relacionados com os ides livres presentes na matriz vitrea.

13- O algoritmo CNLLS associado a um modelo de circuito eléctrico equivalente foi
usado para ajustar o comportamento dieléctrico. A detec¢do de dois diferentes
mecanismos de relaxagao nas amostras do sistema 88Si conduziu ao uso do circuito
eléctrico equivalente representado na figura 4.4.7. Os resultados obtidos pelo ajuste
permitiram mostrar que estes modelos podem descrever o comportamento ac das

amostras.
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CAPITULO 5 VIDROS E VIDROS CERAMICOS COM NaNbO; PREPARADOS
PELO METODO DE FUSAO
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5.1. Introducéo

Foram preparados vidros transparentes com Nb,Os e Na,O, com os seguintes
objectivos: 1) obter vidros cerdmicos com cristais de niobato de sodio (NaNbOs); ii)
correlacionar as suas propriedades estruturais com as eléctricas e dieléctricas; iii) estudar o
efeito da matriz vitrea nas propriedades do vidro cerdmico; iv) fazer um estudo

comparativo entre os vidros e vidros ceramicos contendo Li,O.

Foram estudados vidros do sistema silicato e borato com as seguintes composigoes

molares:
e 60Si10,-30Na,0O—-10Nb,Os (% mole) que sera denominada por 60SiNa.
¢ 60B,03-30Na,0-10Nb,0Os (% mole) que sera denominada por 60BNa.

Na preparacao dos vidros usaram-se, como matérias primas, SiO, (BDM, 98.1%),

B,03 (Merck, 99%), Na,CO; (Merck, 99.5%) e Nb,Os (Merck, 99.5%).

O processo de preparagdao dos vidros e vidros ceramicos (de cada composi¢ao), os
resultados das analise por DRX, Raman, MEV, eléctricas e respectiva andlise, encontram-

se nas seccdes seguintes.

5.2. Composi¢cao 60Si02-30Na;0-10Nb,O5 (%o mole)

5.2.1. Preparagao dasamostras

A preparacdo do vidro de composi¢do 60SiO,-30Na,0-10Nb,Os (%omole) seguiu o
processo apresentado na seccao 2.1.1. De uma forma sintética, os reagentes (SiO,, Na;COs
e Nb,Os) foram misturados num moinho planetéario, durante 1 hora, com o objectivo de
obter uma mistura homogénea. Essa mistura, colocada num cadinho de platina, foi mantida
a temperatura de 650°C, durante 2 horas, de modo a decompor o Na,CO; em Na,O
libertando CO,. Apds este passo a mistura foi aquecida até aos 1400°C, permanecendo a
essa temperatura durante 30 minutos. O fundido foi entdo vertido para uma placa limpa de
aco inox sendo usada uma segunda placa para pressionar o fundido. Os vidros obtidos,
transparentes e incolores, € com uma espessura entre 1 a 2 mm foram, de seguida, tratados
termicamente a 250°C (3 horas - recozimento), e arrefecido dentro do forno, lentamente,

até a temperatura ambiente.
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Com o objectivo de obter vidros ceramicos com cristalites de NaNbOs foram
efectuados tratamentos térmicos (TT) ao vidro base, previamente polido, de forma a obter
amostras com uma espessura de ~Imm e com as faces o mais paralelas possivel. O
processo de tratamento térmico foi realizado de acordo com o esquema representado na
seccdo 2.1.3. As temperaturas de tratamento térmico foram escolhidas de acordo com o
resultado do ATD ao vidro base. O resultado da ATD nao revelou a presenca de efeitos
exotérmicos, indicativos da ocorréncia de um processo de cristalizacdo. Assim, as
temperaturas de patamar usadas nos TT, foram escolhidas de acordo com os resultados
obtidos para vidros da composi¢ao 60Si (seccao 3.2.). Os TT foram efectuados a 650, 700,
750 e 800°C.

5.2.2. Aspecto dasamostras

A figura 5.2.1 mostra o aspecto das amostras vidro base e TT até a temperatura de
800°C. Observa-se que, com o aumento da temperatura de TT, as amostras ficam, numa
primeira fase, translicidas (amostra TT700) tornando-se opacas para os tratamentos a 750
e 800°C. Esta opacidade deve-se a formagao de uma pelicula, de cor branca, na superficie
da amostra. Através de polimento esta pelicula pode ser removida dando origem a um

vidro com aspecto semelhante ao do vidro base.

Y afennd

*——'
o |

' P |

Vidro base TT650 TT700 TT750 TT800

Figura 5.2.1. Fotografias do vidro base 60SiNa, e das amostras tratadas termicamente a

650, 700, 750 e 800°C (menor divisao da escala = Imm).

5.2.3. DRX, Raman e MEV

A figura 5.2.2 apresenta os espectros de DRX das amostras. O espectro do vidro
base ¢ semelhante ao da amostra TT650. Dos resultados de DRX salienta-se a presenca, na
amostra TT800, dos picos caracteristicos da fase cristalina de NaNbOs. O pico principal

desta fase (20 ~ 32.8) ja ¢ detectavel na amostra tratada a 750°C. Nas restantes amostras
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tratadas a 650 e 700°C este pico ndo esta bem definido. De referir que o DRX das amostras
tratadas a 750 e 800°C, submetidas a um polimento para remoc¢do da pelicula branca

superficial (amostras 750B e 800B), sdo semelhantes ao da amostra TT650.

Intensidade (u.a)

Figura 5.2.2. DRX das amostras 60SiNa tratadas termicamente a 650, 700, 750 e 800°C (x
NaNbO3).

Na figura 5.2.3 encontra-se os espectros de Raman das amostras do vidro base e das
amostras tratadas termicamente. Em todas as amostras observa-se a existéncia de uma
banda aos 900-905 cm™. No vidro base e na amostra TT650 observou-se uma banda larga
centrada aos 288 cm’', que desaparece com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. O espectro da amostra TT700 apresenta uma banda aos 635-637 cm™, que
aumenta de intensidade com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Um
comportamento semelhante ¢ observado para a banda aos 257-260 cm™. Na amostra
TT750 foram detectados bandas aos 291, 148 e 124 cm™”. No espectro de Raman da
amostra TT800 foram observadas todas as bandas detectadas na amostra TT750 e ainda as

bandas a 600, 455, 240, 215, ¢ 192 cm™.
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Intensidade (u.a.)

vidro base

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Av (cm™)

Figura 5.2.3. Espectro de Raman do vidro base 60SiNa e das amostras tratadas

termicamente a 650, 700, 750 e 800°C.

Na figura 5.2.4 apresentam-se as micrografias de superficie da amostra vidro base e

das amostras tratadas termicamente a 650, 700, 750 e 800°C.
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Figura 5.2.4 Micrograficas electronicas de varrimento da superficie livre das amostras

60SiNa: (a) vidro base; (b) TT650; (c) TT700; (d) TT750; (e) TT800.

Nas micrografias de MEV (fig. 5.2.4) observou-se a presenga de particulas com
200nm de tamanho, aproximadamente, espalhadas na superficie da amostra TT650. Estas
particulas, de aspecto cubico, aumentam de tamanho e de niimero com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, até¢ aos 750°C (figs. 5.2.4c; 4d). A amostra tratada a

800°C apresenta, comparativamente com a amostra tratada a 750°C, uma diminui¢ao no
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numero de particulas mas um aumento no seu tamanho (fig. 5.2.4e). De referir que apenas

se detectou particulas na superficie das amostras.

A figura 5.2.5 apresenta o aspecto Optico da seccdo transversal das superficies das
amostras que apresentam uma pelicula branca (TT750 e TT800). Nestas imagens Opticas €
visivel que a espessura da pelicula superficial aumenta com o aumento da temperatura de

tratamento térmico.

Figura 5.2.5 Fotografias da sec¢do transversal da superficie das amostras 60SiNa, TT750 e

TT800 (a — zona cristalina (pelicula superficial); b — matriz vitrea). Ampliacao de 20x.

5.2.4. Medidaseléctricas e dieléctricas

A dependéncia da condutividade dc (o4) com a temperatura, para todas as
amostras, esta representada nas figuras 5.2.6 e 5.2.7. Verifica-se um aumento da 4. com o
aumento da temperatura de medi¢do para todas as amostras. A 4., medida a 300K (tabela
5.2.1), diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, até aos 750°C. A
amostra tratada a 800°C apresenta um aumento na G4.. A G4. has amostras 750B e 800B ¢

superior a registada para as amostras 750 e 800 (tabela 5.2.1).

Usando as figuras 5.2.6 e 5.2.7 estimou-se o valor da energia de activacdo (Eqc)),
de acordo com o método descrito na sec¢ao 2.3.1, os resultados obtidos encontram-se na
tabela 5.2.1. Verifica-se que a E,qc) diminui com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, até ao tratamento a 750°C (TT750). As amostras 750B e 800B apresentam uma

Ec) semelhante a da amostra TT750, mas inferior a da amostra TT800.
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Figura 5.2.6 Dependéncia do In(cg) com 1/T para as amostras 60SiNa: vidro-base;

TT650; TT700; TT750 e TT800.
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Figura 5.2.7 Dependéncia do In(c4) com 1/T para as amostras 60SiNa tratadas a 750 e
800°C com e sem a pelicula superficial (as amostra sem a pelicula s3o denominadas de

750B e 800B).
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A condutividade ac (o), a 300K e 1kHz, diminui com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, até aos 750°C (tabela 5.2.1). As amostras 750B e 800B apresentam
uma o,. semelhante entre si mas diferente da medida para as amostras nao polidas. Com o
aumento da temperatura de medicao verifica-se, em todas as amostras, um aumento da G,..
A energia de activagao ac (E,ac)), calculada com base na dependéncia do In(c,.) com 1/T
(fig. 5.2.8), conforme descrito na secc¢do 2.3.2, ¢ maxima para o vidro base. As amostras
TT650 e TT700 apresentam um valor de Eq,c) semelhante, o0 mesmo acontecendo com as
amostras TT750 e TT800 (tabela 5.2.1). As amostras 750B e 800B tem um valor de Eyc)

semelhante, mas superior ao registado nas amostras sem polimento.

A figura 5.2.8 apresenta a variagdo da condutividade ac com a temperatura de
medi¢do, para o vidro base, a varias frequéncias de medi¢do. Observa-se que com o
aumento da frequéncia o valor de o, aumenta e o valor da E,u, diminui. Este

comportamento ¢ semelhante para as restantes amostras.

vidro-base

650

14

-14 1

||
[m]
*
<
A
[
[¢]

In(oac) [SM™]

-15 4

-15 4

-16 4

-16

3.1 3.2 33 34 3.5 3.6 3.7
1000/T [K™Y

Figura 5.2.8 Dependéncia do In(c,) com o 1/T para as amostras 60SiNa: vidro base, TT
650, TT 700, TT 750 e TT 800°C (750B e 800B referem-se as amostras tratadas a 750 e

800°C, respectivamente, e submetidas a um polimento superficial pds-tratamento ).
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Figura 5.2.9 Dependéncia do In(c,;) com o 1/T para a amostra 60SiNa - vidro base, a

varias frequéncias.

Tabela 5.2.1 Condutividade dc (o4.), medida a 300K, energia de activagdo dc (Eqauc)),
condutividade ac, medida a 300K e 1kHz, e energia de activagdo ac (o,.) das amostras de

composi¢ao 60SiNa.

Amostra cdc (x10°%) Eadg Cac (x107) Eaao)
[Sm™] [kJ/mol] [Sm™] [kJ/mol]
Vidro-base 10,55 + 0,24 64,63 + 0,91 12,2 40,27 39,31 +0,98
650 7,25+0,27 62,48 £ 0,74 7,37 £0,28 3527+0,17
700 6,56 + 0,16 59,65 + 0,71 6,59 + 0,16 35,43 + 0,97
750 4,76 £0,15 58,34+ 0,67 5,57+0,17 32,13 + 0,66
800 8,17 +0,24 62,90 + 0,67 8,36+ 0,28 33,05 + 0,64
7508 8,82 +0,23 59,63 +0,59 6,47+0,17 35,83 £0,96
8008 10,30 +0,33 58,38 + 0,63 7,07 £0,22 36,12 1,50
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A figura 5.2.10 mostra o espectro Z'* em funcao de Z’, medido a 300K, para todas
as amostras 60SiNa, e no intervalo de frequéncias entre 10 mHz e os 30 MHz. Uma
caracterizagio quantitativa do espectro de Z, foi realizada usando o processo CNLLS
(seccdo 2.3.3) associado a um modelo de circuito eléctrico equivalente constituido por uma
resisténcia (R) em paralelo com um CPE (sec¢ao 2.3.2.1). O resultado do ajuste encontra-
se representado na figura 5.2.10, através das linhas, e o valor dos parametros na tabela
5.2.2. Verifica-se que o pardmetro R aumenta com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, até aos 750°C. Nas amostras 750B e 800B, o aumento da temperatura de
tratamento térmico conduz a uma diminuicdo do parametro R. O parametro Y, situa-se

entre 3,78){10"9 e 6,16)(10'9 e o parametro n entre 0,80 e 0,85.
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Figura 5.2.10 Espectro de Z'" versus Z  para todas as amostras 60SiNa, medido a 300K.

Os fendmenos de relaxacao dieléctrica foram estudados em fungdo da temperatura
de medic¢do, para o intervalo de frequéncias entre 10 mHz e os 30 MHz. A representagdo
grafica de Z'" em fungdo da frequéncia permite, caso exista algum fenémeno de relaxagao,
encontrar facilmente o tempo de relaxagdo caracteristico através do maximo de Z'" (ver
equagao 27, capitulo 2). Nas figuras 5.2.11 a 5.2.17 encontra-se representada esta variacao
para todas as amostras. Do mesmo modo, as linhas representam o resultado do ajuste dos

dados experimentais ao circuito eléctrico equivalente referido (R//CPE).
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Figura 5.2.11 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'* em fun¢do da frequéncia

para a amostra 60SiNa - vidro base.
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Figura 5.2.12 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'* em fun¢do da frequéncia

para a amostra 60SiNa tratada a 650°C.
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Figura 5.2.13 Dependéncia com a temperatura do espectro Z* em fungdo da frequéncia

para a amostra 60SiNa tratada a 700°C.
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Figura 5.2.14 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'* em fun¢do da frequéncia

para a amostra 60SiNa tratada a 750°C.
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Figura 5.2.15 Dependéncia com a temperatura do espectro Z* em fungdo da frequéncia

para a amostra 60SiNa tratada a 800°C.
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Figura 5.2.16 Dependéncia com a temperatura do espectro Z'* em fun¢do da frequéncia

para a amostra 750B, de composi¢ao 60SiNa.
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Figura 5.2.17 Dependéncia com a temperatura do espectro Z* em fung@o da frequéncia

para a amostra 800B, de composicao 60SiNa.

Na tabela 5.2.2 encontram-se os valores de R, Yo e n, que representam os
parametros do circuito eléctrico equivalente, assim como os valores para o tempo médio de
relaxacdo (tz) € do condensador Ccpg, medidos em funcdo da temperatura de medigcdo
(secgdon 2.3.2.).

Ao analisar os valores dos parametros de ajuste do circuito eléctrico equivalente
(tabela 5.2.2) verifica-se que o valor de R aumenta, nas medicdes efectuadas a temperatura
ambiente (300 K), com o aumento da temperatura de tratamento térmico até aos 750°C. O
valor de R diminui da amostra 750B para a amostra 800B. O valor do condensador Ccpg,
encontra-se entre 1,0 nF e 1,8 nF, aproximadamente. De salientar que a amostra TT800
apresenta, para todas as temperaturas de medicdo, o maior valor de Ccpg,

comparativamente com as restantes amostras.
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Tabela 5.2.2(1) Parametros do circuito eléctrico equivalente (R, Yo e n), tempo de

relaxacdo (r,), condensador Ccpg, parte real (¢) e imaginaria (¢') da permitividade

dieléctrica e as perdas dieléctricas (tan §), a 1kHz, para todas as amostras 60SiNa, as varias

temperaturas de medigao.

c Yo Tz Cere
é T?‘Q)p' [MRQ] (<10 N xi0%  (x109 & & tan &
< [Q ™ m™s] [s] [F]
315 044 617 082 1,19 L7 32,04 4932 153
310 0,58 492 084 1,52 120 2972 3857 130
5 305 083 510 083 225 121 2743 2944 1,07
2 300 1,28 615 081 391 128 2521 218 087
z 295 1,92 604 080 603 129 2323 1617 070
2 290 3,09 616 077 936 LIS 2154 1228 0,57
285 462 488 080 1401 125 20,14 940 047
280 1890 734 039
275 1793 582 032
315 097 508 084 289 135 2781 2609 094
310 1,30 485 083 368 127 2639 2092 079
305 1,84 521 082 534 124 2481 1660 0,67
300 2,44 445 083 698 128 2350 1326 0,56
2 295 394 5012 080 1220 129 2212 1041 047
290 583 533 078 1831 124 21,09 804 038
285 1960 640 032
280 1884 479 025
275 1795 368 020
315 1,07 799 076 3,15 12 2751 2658 097
310 1,73 950 073 585 LIS 2585 2008 078
305 237 713 076 7,58 121 2368 1523 0,64
300 2,90 412 083 7,65 LI7 2201 1185 0,54
g 295 452 439 081 1250 118 21,04 915 044
290 1982 750 038
285 1891 579 031
280 1778 468 026
275 1697 359 021
315 1,45 483 082 388 17 2381 2093 088
310 2,07 535 081 596 121 2267 1753 077
305 2,65 469 081 7,04 L12 2154 1427 0,66
300 3,58 459 080 9,53 LI 2037 11,65 0,57
2 295 499 376 083 1301 1,16 1951 900 046
290 1827 722 040
285 1729 559 032
280 1634 379 023
275 1548 289 0,19
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Tabela 5.2.2(i1) Continuagao da Tabela 5.2.2(1)

2 Yo T, Cere
é TZ'(“)"' [MRQ] (10°) n (109 (x109 & & tan &
g [@'m?3] RN
315 0.85 5,98 0.85 325 1,79 3367 3039 090
310 1,15 549 085 417 1,69 3190 2399 0,75
305 1,62 516 085 577 1,65 30,12 1894 0,63
300 236 490 085 851 1,68 2847 1504 0,53
S 295 3,53 572 080 1230 146 2696 12,09 045
290 5,63 637 078 2271 1,62 2557 949 0,37
285 2450 7,64 031
280 2324 5,90 0,25
275 217 491 0,22
315 1,23 404 085 3,04 1,14 2381 2093 088
310 1,78 649 077 485 1,05 2267 17,53 0,77
305 2,29 490 080 601 1,00 2154 1427 0,66
o 300 2,99 427 082 7,65 1,10 2037 11,65 057
S 295 4,59 449 080 1250 113 1951 9,00 0,46
= 290 1827 722 0,40
285 1729 559 0,32
280 1634 3,79 023
275 1548 2,89 0,19
315 0,73 424 085 1,78 1,13 2645 31,17 1,18
310 1,18 432 084 3,06 1,19 2443 2159 088
305 1,77 384 085 448 1,18 2268 1602 071
- 300 2,54 3,78 0.84 644 1,16 2137 1271 0,60
S 295 3,69 4,13 082 9,59 1,12 20,18 989 0,49
290 5,17 352 083 1320 1,04 19,17 794 0,41
285 18,14 627 035
280 1700 476 0,28
275 16,55 401 0,24

A tabela 5.2.3 contém os valores da permitividade dieléctrica e das perdas

dieléctricas, com as respectivas incertezas, apenas a temperatura de 300K.

Verifica-se, com base nos valores da tabela 5.2.3, que o valor da constante

dieléctrica (¢”) aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico, até aos

750°C. A amostra TT800 apresenta o maior valor de €. A amostra 750B apresenta,

comparativamente com a amostra 800B um ¢” menor, 0 mesmo acontecendo para o valor

de tan 8. Com o aumento da temperatura de medi¢cdo o € e a tan & aumentam (tabela

5.2.2).
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Tabela 5.2.3 Parte real e imagindria da permitividade dieléctrica e as perdas dieléctricas,

medidas a 1kHz e a 300K com a respectiva incerteza, para todas as amostras 60SiNa.

’

Amostra € g’ tand
Vidro base 25,21 +0,57 21,86 + 0,49 0,87 + 0,03
650 23,50 + 0,88 13,26 + 0,50 0,56 + 0,03
700 22,01 £0,55 11,85+ 0,29 0,54 + 0,02
750 20,19 + 0,63 11,65 + 0,30 0,50 + 0,02
800 28,47 +0,96 15,04 +0,51 0,53 40,03
750B 20,37 +0,52 11,65 + 0,30 0,57 + 0,02
800B 21,37 0,68 12,71 + 0,40 0,60 + 0,03

Nas figuras 5.2.18 a 5.2.24 encontram-se os espectros de TSDC das amostras de
composi¢ao 60SiNa: vidro-base, TT650, TT700, TT750, TT800, 750B e 800B. Todas as
amostras foram polarizadas a temperatura de 350K, durante 10 minutos, aplicando um
campo eléctrico dc de amplitude 100 kV/m. A taxa de aquecimento foi de 4°C/minuto. Em
todos os espectros ¢ apresentado o resultado do ajuste tedrico, realizado com base no

processo descrito na sec¢do 2.3.3.
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Figura 5.2.18 Espectro de TSDC da amostra 60SiNa - vidro base.
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Figura 5.2.19 Espectro de TSDC da amostra 60SiNa, tratada a 650°C.
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Figura 5.2.20 Espectro de TSDC da amostra 60SiNa, tratada a 700°C.
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Figura 5.2.21 Espectro de TSDC da amostra 60SiNa, tratada a 750°C.
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Figura 5.2.22 Espectro de TSDC da amostra 60SiNa, tratada a 800°C.
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Figura 5.2.23 Espectro de TSDC da amostra 750B, da composicao 60SiNa.
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Figura 5.2.24 Espectro de TSDC da amostra 800B, da composi¢ao 60SiNa.

As amostras 60SiNa TT650, TT750 e 800B apresentam dois picos de
despolarizacdo termicamente estimulada. Nas restantes amostras detectou-se apenas um
pico de corrente. Contudo, torna-se importante referir que nestas amostras, apos se atingir
0 pico, a corrente diminui de uma forma muito lenta, isto ¢, o declive que forma ¢ mais
pequeno do que seria de esperar teoricamente. As caracteristicas destes picos encontram-se

nas tabelas 5.2.4 ¢ 5.2.5.

Verifica-se que a temperatura a qual ocorre o pico de corrente (tabela 5.2.4)

aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico, com excep¢ao da amostra
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tratada a 750°C que apresenta o valor minimo. A temperatura do pico diminui da amostra

750B para a amostra 800B.

A energia de activagdo (E,) para cada um dos picos de corrente, calculada da forma
descrita na secc¢ao 2.3.3, encontra-se nas tabelas 5.2.4 ¢ 5.2.5. Para o pico de corrente de
baixa temperatura (tabela 5.2.4) o valor da E, ¢ maior no caso do vidro base do que na
amostra TT650. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, até aos 750°C,
verifica-se uma diminui¢do na E,, apresentando a amostra TT750 a E, minima. Nas
amostras onde foram observados dois picos de despolarizacao (TT650, TT750 e 800B) a

energia de activagdo associada ao primeiro pico ¢ superior a associada ao segundo.

O tempo de relaxacdo (t — secgdo 2.3.3, capitulo 2), relacionado com o pico de
corrente de baixa temperatura diminui do vidro base para a amostra TT650, aumentando
com o aumento da temperatura de tratamento térmico até aos 750°C (tabela 5.2.4). O
tempo de relaxacdo associado ao primeiro pico de despolarizagdo ¢ sempre menor que o
tempo de relaxagdo associado ao pico de despolarizacdo de mais alta temperatura (tabela

5.2.5).

Com o aumento da temperatura de medi¢do a corrente de despolarizacdo aumenta,
de uma forma que pode ser ajustada a uma expressdo de Arrhenius. As caracteristicas deste
ajuste encontram-se registadas na tabela 5.2.6. A E, associada a este processo de alta

temperatura ¢ superior ao de qualquer outro processo de despolarizagdo detectado.

Tabela 5.2.4 Temperatura de pico (T}), corrente de pico (i(tp)), energia de activagdo (E,),
parametro pré-exponencial (t9) € o tempo de relaxagdo (), calculado na temperatura Tp,

das amostras de composi¢ao 60SiNa.

Amostra Ter  i(Tpy) x10™ Ea Toey (X109) Ty (x10)

K) (A) [kJd/mol] [9] [s]

as-prep 259.8 6,43 45,17 £ 0,59 2,30+ 0,04 1,86
650 263,9 5,11 51,27+0,15 1,64 +0,03 1,69
700 271,7 5,40 47,72 0,21 2,34+0,04 1,93
750 246,3 0,47 36,72 0,38 3,43 40,05 2,06
800 278,3 13,37 50,80 + 0,36 2,12 £0,03 1,90
750B 279,0 11,16 57,44 £ 0,37 1,42 40,02 1,69
800B 262,0 9,80 52,69 + 0,34 1,45 +0,02 1,63
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Tabela 5.2.5 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagao (E,),
parametro pré-exponencial (tp) € o tempo de relaxacdo (t), calculado na temperatura Tp,

das amostras de composi¢ao 60SiNa.

Amostra Teo i(TPZ) x10'1° Ea To (P2) (x103) T (P2) (X104)
(K) (A) [kJd/mol] [9] [s]
Vidro base -- -- -- -- --
650 317,2 1,82 11,35 +£3,56 7,20 £ 0,05 1,11
700 - - - - -
750 263.,6 0,63 12,71 £ 1,01 4,16 + 0,04 0,72
800 - - - - -
7508 - - - - -
800B 315,9 5,89 16,61 £0,19 3,98 £ 0,03 0,75

Tabela 5.2.6 Parametros da expressdao de Arrhenius de ajuste a zona de medig¢do das
correntes de TSDC a altas temperaturas das amostras de composi¢do 60SiNa. In(A)

representa o logaritmo do factor pré-exponencial e E, a energia de activagao.

In (A) Ea
Amostra
[A] [kJ/mol]

Vidro base 20,79 £ 0,28 122,88 + 0,92
650 20,67 +0,45 119,80 + 1,35
700 26,60 £ 1,04 143,66 + 3,26
750 8,92+0,23 89,63 + 0,69
800 26,62 + 0,39 134,44 + 1,23
750B 13,07+ 0,44 97,73 + 1,30
800B 33,92+£0,11 157,87 + 0,33

5.2.5. Discussao dosresultados
No vidro base 60SiNa aparece, apds tratamento térmico a temperaturas superiores a
750°C, uma pelicula superficial de cor branca. De acordo com os difractogramas de DRX

(fig. 5.2.2) destas amostras a formagao da pelicula superficial estara associada a formagao
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da fase cristalina NaNbOs. A pelicula superficial pode ser removida por polimento [gra05;
karO1]. A largura dos picos de DRX (fig. 5.2.2) diminui com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, sendo possivel deduzir que a quantidade de fase cristalina precipitada
na matriz vitrea aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico [jen96]. As
fotografias de microscopia dptica (fig. 5.2.5), mostram que o aumento da temperatura de
tratamento térmico provoca um aumento na espessura da pelicula superficial. Estas
caracteristicas estruturais levam-nos a considerar que o modelo de circuito eléctrico
equivalente, apresentado na figura 3.2.27 (sec¢do 3.2.), pode descrever as propriedades
eléctricas e dieléctricas destas amostras. Assim, tendo em consideracdo que estas amostras
possuem uma espessura de ~lmm, que a pelicula superficial tem uma espessura maxima de
150um, observado na amostra TT800 (fig. 5.2.5), que a constante dieléctrica (¢”) do
NaNbO; cristalino ¢, aproximadamente, de 600 a 300K e 1kHz [mat51; cut98], sendo

bastante mais elevada que a ¢ da zona interna da amostra que se assume constituida,

essencialmente, pela matriz vitrea (&g, ~4.0 [nav9l]), torna-se razoavel considerar que o

comportamento dieléctrico pode ser, controlado pelas caracteristicas da zona interna da

amostra.

Em todas as amostras o aspecto grafico da dependéncia da 64, com a temperatura
de medigdo (figs. 5.2.6 ¢ 5.2.7) € caracteristico de um processo termicamente estimulado.
O aumento da temperatura de medicdo induz um aumento na energia dos portadores de
carga, o que faz com que o seu movimento de salto (“hopping”), através das barreiras de
potencial, associadas a matriz vitrea, seja mais facil [mat51], justificando o aumento da
condutividade. A temperatura de 300 K a diminuigdo de 64, com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, até aos 750°C (tabela 5.2.1), pode ser atribuida a diminuicdo do
namero de ides livres na matriz (Na™ e Nb™"), responsaveis pelo transporte de carga. De
salientar que a ndo observacdo, no espectro de Raman, da banda entre 800-850 cm™ (fig.
5.2.3), associada com as vibragdes das ligagdes Nb-O-Si, indica que os ides nidbio se
encontram inseridos na matriz vitrea como modificadores de rede [graO5c; gra06]. O
espectro de Raman no NaNbOj cristalino, a temperatura ambiente, ¢ caracterizado pela
presenca de bandas associadas a vibracao de unidades octaédricas de NbQOg, ligadas pelos
vértices [shen98] que ¢ o caso da banda aos 630 cm™ observada no espectro da amostra

TT700 (fig. 5.2.3). Esta banda, atribuida a vibragdes de octaedros de NbOg, ligados por
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Nb-O-Nb [lip03], indica o inicio da formagao da fase cristalina de NaNbOs. A banda na
regidio 900-905 cm™, observada em todas as amostras da composicio 60SiNa mas nio
detectada no espectro do NaNbOs cristalino, ¢ tipica das vibragdes de unidades isoladas de
NbOg [car97]. A diminui¢do na intensidade destas bandas, com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, indica um progressivo desaparecimento destas unidades isoladas.
As bandas a 192, 148 ¢ 124 cm'l, observadas nas amostras TT750 e TT800 sao atribuidas a
vibragcdes de NbOg, na fase ortorrdmbica [jua99]. As bandas a 288 e 257-260 cm’! sdo
também atribuidas a vibragdes de octaedros de NbOg [shen98]. O aumento na intensidade
destas bandas, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, devera ser associada

a formacao das cristalites de NaNbOs.

A diminuigdo da E,qc) (tabela 5.2.1), com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, até aos 750°C, indica uma diminuic¢do na altura das barreiras de potencial, o que
fortalece a justificagdo proposta para o principal factor responsavel pelo comportamento
da o4 (0 nimero de ides livres presentes na matriz vitrea). A o4, € maior na amostra
tratada a 800°C do que na amostra TT750 o que indica a presenga de um numero mais
elevado, na amostra TT800, de portadores de carga. Das micrografias (fig. 5.2.4) verifica-
se que a superficie da amostra TT800 apresenta, relativamente a da amostra TT750, um
menor nimero de particulas mas de tamanho superior. Uma analise comparativa entre estas
duas amostras leva-nos a afirmar que a razao volimica entre as particulas e a matriz vitrea
diminui da amostra TT750 para a TT800. Assim, a amostra TT800 deverd possuir um
maior nimero de ides livres justificando o aumento da condutividade e também da
constante dieléctrica (tabela 5.2.3). Nas amostras que, apds o tratamento térmico, foram
polidas, com o intuito de remover a pelicula superficial (amostras 750B e¢ 800B), o
aumento da condutividade dc da 750B para a 800B, indica a existéncia de um maior
numero de portadores de carga na segunda. Quando comparadas, ao nivel da o4, com as
respectivas amostras que contém a pelicula superficial (TT750 e TT800), verifica-se que as
primeiras apresentam uma maior condutividade. Este comportamento estd associado a
inexisténcia, na superficie, de cristais de NaNbO; o que favorecerd o processo de

condugao.

Em materiais onde o processo de condugdo ¢, essencialmente, idnico o mecanismo
de condugdo ac pode ser, também, reproduzido pelo modelo de salto dos portadores de

carga sobre barreiras de potencial [cut98; ngai86]. Da dependéncia da o, com a
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temperatura de medigao (fig. 5.2.8), foram obtidos os valores da Eq,c) € verifica-se que esta
diminui da amostra base para a amostra TT650 (tabela 5.2.1). Nas restantes amostras o
valor de Eync) € muito semelhante, isto €, varia entre os 33 e 35 kJ/mol. Isto indica que,
com o aumento da temperatura de tratamento térmico, existe uma diminui¢do inicial da
altura das barreiras de potencial, que, posteriormente, permanecem quase independentes da
temperatura de tratamento térmico. Daqui podemos deduzir que nas amostras tratadas
termicamente, os ides livres na matriz vitrea possuem mobilidades semelhantes o que
sugere que a observada diminui¢do da G,., com o aumento da temperatura de tratamento
térmico (tabela 5.2.1), se deve a diminui¢ao do nimero de ides livres. Também se verifica
que em cada amostra o valor da E,) ¢ menor que o valor da E,c), para a mesma amostra.
Isto mostra que os electrdes tém de superar diferentes barreiras de potencial quando
relaxam (processo ac) ou quando participam em processos de longo alcance (processo dc)

[molak05].

A diminui¢ao da constante dieléctrica (¢”), com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, até aos 750°C (tabela 5.2.3), pode ser relacionada com a diminuicao do
numero de dipolos existentes na zona interna da amostra. A semelhancga entre os valores de
¢’ da amostra TT750 ¢ 750B indica que a pelicula superficial da amostra 750B (associada a
cristais de NaNbOs) ndo exerce grande influéncia nas propriedades dieléctricas, o que vem
de encontro ao modelo de circuito eléctrico equivalente proposto (fig. 3.2.27). A constante
dieléctrica da amostra TT800 ¢, a temperatura ambiente, a mais elevada de todas (tabela
5.2.3). Este resultado seria de esperar devido ao aumento da espessura da camada
superficial de NaNbOs, com a consequente diminuicdo da espessura da zona interna e
aumento da sua capacidade. Além disso, e de acordo com a andlise das condutividades dc e
ac, assume-se a existéncia no interior da amostra TT800 de um maior nimero de ides
livres, relativamente a amostra TT750. Assim, a amostra TT800 possuira um maior
nimero de dipolos, associados a estes ides, resultando num aumento do valor de €. A
remocao da pelicula branca da amostra tratada a 800°C d4 origem a uma diminuicao de €’

justificada pela diminui¢do da espessura da amostra.

O espectro de Z'" em fungao de Z’, para todas as amostras, a temperatura ambiente
(fig. 5.2.9), apresenta semi-arcos cujos centros se encontram sob o eixo do Z” indicando a

existéncia de uma distribuicdo de tempos de relaxacdo [mac87; jon83; kre02; ngai86;
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des99]. A existéncia de uma distribuicado de tempos deve estar associada ao facto da
resposta dieléctrica destas amostras possuir varias contribuigdes. De entre essas
contribui¢des temos a da matriz vitrea, a da fase cristalina e a dos dipolos associados as
unidades eléctricas (ides) livres na matriz [graO5b; graOSc; gra06]. Para frequéncias
inferiores aos ~10Hz as amostras apresentam uma dispersao na impedancia (figs. 5.2.10 a
5.2.17). Este fendémeno, atribuido a presenca de dipolos interfaciais amostra/eléctrodo ¢
conhecido por efeito de Maxwell/Wagner [mac87; jon83; kre02]. O ajuste teodrico da
dependéncia com a frequéncia da impedancia complexa (Z"), usando o algoritmo descrito
na secgdo 2.3.2, revela que o circuito eléctrico constituido pelo paralelo entre uma
resisténcia (R) e um elemento CPE (fig. 2.6) ¢ um circuito equivalente que descreve
razoavelmente os dados medidos. Contudo, a correlacdo entre os parametros caracteristicos
deste circuito (R, Yy e n - tabela 5.2.2) e as caracteristicas estruturais das amostras nao ¢
totalmente evidente devido a presenca do elemento CPE. Este elemento, que ¢ um
parametro dependente da frequéncia e associado a uma distribui¢ao de tempos de relaxagao
estd, normalmente, relacionado com a presenga de heterogeneidades eléctricas na
superficie da amostra [Li04]. Nestes vidros e vidros ceramicos, essa heterogeneidade
superficial pode estar relacionada com a presen¢a simultanea de particulas e da matriz
vitrea na superficie das amostras. Nao obstante, o comportamento do pardmetro R, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico (fig. 5.2.27), ¢ semelhante ao observado na
condutividade eléctrica (tabela 5.2.1). Assim, o aumento de R com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, até aos 750°C, pode ser associado a diminuicdo do
numero de ides na matriz com o consequente aumento do niumero de cristalites superficiais
(fig. 5.2.4). Isto conduz, de acordo com o modelo eléctrico assumido (fig. 3.2.27, sec¢do
3.2.2.4), a um aumento da resistividade da zona interna da amostra devido, essencialmente,
a diminuicdo do numero de ides livres. De salientar que a representacdo logaritmica do
parametro R, em funcao da temperatura de medigdo (fig. 5.2.25), € para todas as amostras

praticamente linear.
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Figura 5.2.25 Dependéncia do parametro R (em escala logaritmica) com a temperatura

para as varias amostras 60SiNa.

A dependéncia de Z'* com a frequéncia, para as varias temperaturas de medigao,
encontra-se apresentada nas figuras 5.2.11 a 5.2.17. A frequéncia a qual ocorre o pico de
7’ esta associada com o parametro 1z (tabela 5.2.2), do modo descrito na sec¢do 2.3.2.1
(equagdo 27). Este parametro corresponde ao tempo de relaxacdo mais provavel ou, por
outras palavras, ao tempo médio da distribuicdo de tempos de relaxagdo. Verifica-se que o
valor de 17 das amostras 750B e 800B ¢ mais elevado do que aquele das amostras TT750 e
TT800. Isto indica que os dipolos, associados as cristalites de NaNbQOs, apresentam um
tempo de relaxagdo mais elevado do que os dipolos da zona interna das amostras. O 1z €
menor na amostra TT750 do que na amostra TT800, sugerindo a existéncia de um maior
nimero de dipolos associados a fase cristalina de NaNbOs; na amostra TT750. Esta
suposicdo estd de acordo com o observado nas micrografias de MEV (fig. 5.2.4), que
mostram um maior nimero de particulas na amostra TT750. Nao obstante, os valores de
sdo elevados (~ 10™s — tabela 5.2.2) quando comparados com os tempos de relaxacio de
dipolos associados a ides livres numa matriz vitrea (~10"'s [molak05]), o que indica a

grande influéncia da matriz vitrea nas propriedades eléctricas.

Analisando a figura 5.2.25 verifica-se que, em todas as amostras, com o aumento da

temperatura de medicao o parametro R diminui (tabela 5.2.2). Este comportamento indica
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que o aumento da temperatura a que se encontra a amostra conduz a um aumento na
energia dos portadores de carga e consequente aumento da sua mobilidade. Esta hipotese ¢
também suportada pela diminuicao do 1z, com o aumento da temperatura de medigao (fig.
5.2.26), indicando um aumento da capacidade das unidades dieléctricas em acompanharem

o campo eléctrico ac.

-2.6

-2.8 1

-3.2 4

log (z2)

—& vidro base
8- 650
——700
——750

—A— 800
—e—750B
-6—-800B

-3.4

-3.6

-3.8 1

1000/T [K

Figura 5.2.26 Dependéncia de 17 (em escala logaritmica) com 1/T para as varias amostras

60SiNa.

O parametro n, associado com o exponente de Kohlrausch (3) pela expressdao f=1-n
[mac87], a temperatura ambiente (tabela 5.2.2), ¢, para todas as amostras,
aproximadamente 0.80, mostrando uma reduzida dependéncia com a presenga na superficie
da fase cristalina de NaNbOs. De acordo com Guiyan e colaboradores [Li04] o pardmetro
n, do elemento CPE, pode estar associado com a rugosidade dos eléctrodos ou com uma
distribuicdo heterogénea da densidade de carga superficial o que indica que a presenca, ou
ndo, de particulas na superficie livre destas amostras 60SiNa ndo contribui de forma
significativa para as propriedades dieléctricas das amostras, o que apoia 0 modelo proposto
(fig. 3.2.27, sec¢do 3.2.2.4) onde se sugere que sdo as caracteristicas do interior das
amostras que dominam o processo dieléctrico. O facto do valor do pardmetro n das
amostras 750B e 800B (amostras polidas) ser semelhante ao das restantes amostras

corrobora esta suposicao. Ngai e colaboradores [ngai99], afirma que o parametro n deve
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aumentar com o aumento das interac¢des ido-ido. Consequentemente, nestas amostras as
interacgdes ido-ido sdo semelhantes. O pardmetro Y, possui unidades de [Q'm™s"], o que
implica que o seu significado fisico depende do valor do exponente n. Para n~0.80, que € o
caso destes vidros e vidros cerdmicos, o elemento CPE aproxima-se de um condensador,
sendo por isso mais influenciado pelas caracteristicas da matriz vitrea, ou seja da zona
interna da amostra, do que pelas caracteristicas dos cristais de NaNbOs3;. O condensador
Ccpe (eq. 18, cap. 2), que de acordo com Hsu e Mansfeld [jov03] representa a melhor
aproximac¢do do elemento CPE a um condensador real, para o caso do circuito paralelo
R//CPE. Verifica-se que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o valor de
Ccpe apresenta um comportamento semelhante a ¢’ (tabela 5.2.2). Com o aumento da

temperatura de medi¢ao o valor de Ccpg € praticamente constante.

Os resultados de TSDC (figs. 5.2.18 a 5.2.24) apresentam 2 picos de corrente nas
amostras TT650, TT750 e 800B, nas restantes amostras apenas um pico € visivel. Contudo,
verifica-se nestas amostras que a taxa de diminui¢do de corrente apds o pico de
despolarizacdo ¢ baixa dando origem a um declive pouco acentuado. Este facto sugere a
possivel existéncia, de, pelo menos, um segundo pico de corrente camuflado pelo elevado
valor do primeiro. A hipotese da presengca de mecanismos de despolarizagdo ndo
observados ¢ corroborada pelo facto do modelo tedrico adoptado (cap.2) ndo se ajustar ao
grafico experimental. Este ndo ajustamento indica a presenca de outros mecanismos de
despolarizacdo, o que também vem de encontro aos resultados obtidos em fun¢do da

frequéncia onde se verificou a existéncia de uma distribuigao de tempos de relaxacao.

Os valores obtidos ndo permitem fazer corresponder um pico de relaxacdo a um
determinado tipo de dipolo. Sabe-se que, nestes vidros e vidros ceramicos, as “unidades”
que podem dar origem a picos de despolarizagdo termicamente estimulados sdo os ides
livres, Na” e Nb°", as particulas e a propria rede. Assim, pensamos que a hipotese mais
provavel para justificar a origem dos picos observados serdo os ides livres porque a matriz
vitrea devera apresentar relaxagdes termicamente estimuladas associadas a tempos muito
elevados, ndo dando origem a picos de relaxacdo (como os detectados) mas sim a uma
banda larga. As particulas, associadas a cristais de NaNbOs, ndo devem contribuir de um
modo significativo para os picos de corrente visto que na amostra 800B, que ndo contém a
pelicula superficial, também foram detectados dois picos de corrente de despolarizacao

semelhantes aos observados na amostra TT750.
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O pico de corrente observado a mais baixa temperatura (tabela 5.2.4) apresenta uma
corrente minima para a amostra TT750. Verifica-se que esta amostra também apresenta,
para este pico, a menor energia de activagcdo, ou seja a menor energia necessaria para a
despolarizacdo, o que indica que a redu¢do de corrente deve ser atribuida a diminui¢do do

namero de i0es livres na matriz.
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5.3. Composicao 60B,03-30Na,0-10Nb,Os (%o mole)

5.3.1. Preparacado dasamostras

A preparacdo do vidros desta composi¢ao seguiu o processo apresentado na sec¢ao
anterior. De referir que a temperatura de fusdo da mistura dos oxidos de partida (B,Os3,
Na,O e Nb,Os) usada foi de 1200°C, durante 30minutos. A figura 5.3.1 apresenta o
resultado da ATD realizada ao vidro, com o objectivo de determinar as temperaturas
adequadas ao processo de tratamento térmico (TT), realizado usando o processo descrito

para a composi¢ao 60SiNa.

13 1 786°C ¢

9 1
] Exo
71 @

AV (uVv)

57°C * 683°C

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.3.1. ATD da composi¢do 60B,03-30Na,0-10Nb,Os (%mol).

Na ATD observa-se a presenca de dois efeitos exotérmicos aos 570°C e 683°C, a
temperatura de transi¢do vitrea (Ty) € aproximadamente 550°C e de dois efeitos
endotérmicos a 710 e 786°C. Assim, realizaram-se TT ao vidro base a temperaturas

inferiores e superiores, mas proximas dos observados fendmenos exotérmicos (tratou-se a

475, 500 e 550, 600 e 700°C).

5.3.2. Aspecto dasamostras
A figura 5.3.2 mostra o aspecto das amostras tratadas a temperaturas inferiores a
600°C. As amostras tratadas a 600 e 700°C apresentam um aspecto macroscopico

semelhante ao das amostras TT500 e TT550. Assim, observa-se que o vidro base,
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totalmente transparente, se torna translucido com o tratamento a 475°C e totalmente opaco
quando tratado a temperaturas superiores (500, 550, 600 e 700°C). Esta opacifica¢dao nao ¢,

como no caso da composi¢ao 60SiNa (sec¢do 5.3), apenas superficial.

'l- . 3
¥
i h
%
Vidro base TT475 .

Figura 5.3.2. Fotografias do vidro base, e das amostras tratadas a 475, 500 e 550°C (menor

= TT500 ¥ TT550

divisdo da escala = Imm) de composi¢do 60BNa.

5.3.3. DRX, Raman e MEV

A figura 5.3.3 mostra o difractograma de DRX das amostras de composi¢do
60BNa. Estes mostram que, com os TT as temperaturas de 500°C e 550°C, todos os picos
de difrac¢do caracteristicos da fase de NaNbO; estdo presentes. Em nenhuma destas
amostras foi detectada uma segunda fase. No espectro da amostra TT475, que ¢ semelhante
ao da amostra do vidro base, ndo ¢ visivel a presenca de quaisquer picos de difraccdo de
raios-X. Para temperaturas de tratamento térmico superiores a 550°C verifica-se a

formacao das fases de Nb,Os ¢ Na,B40O.

X X

TT700

X x *k *
TT600
X

X X
X
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X
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Figura 5.3.3. Difractogramas de DRX do vidro base 60BNa e das amostras tratadas a
475, 500, 550, 600 €700°C (x NaNbOs3; 0 Nb,Os; * Na,B4O7).
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Na figura 5.3.4 encontra-se o espectro de Raman de todas as amostras tratadas a
temperaturas inferiores a 600°C. Observa-se a existéncia de uma banda entre 885-900 cm™,
em todas as amostras. Na amostra TT500 aparecem as bandas a 885, 780, 620 e 250 cm’!e

com o tratamento a 550°C novas bandas sao detectadas (450, 280, 210, 144 ¢ 133 cm'l).

—~ 2
© = TT550
2
3 -
E; 2 9
B ~ =] TT500
g v Epa .
< =3
B QN‘VWW
TT475
vidro base
S L
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman Shift (cm™)

Figura 5.3.4. Espectro de Raman das amostras 60BNa: vidro base; TT455; TT500 e
TTS550.

As figuras seguintes (5.3.5) apresentam as micrografias de superficie e de fractura
das amostras tratadas termicamente.

Das micrografias obtidas verificou-se que a amostra TT475 apresenta, quer na
superficie livre quer na de fractura, particulas com um tamanho maximo de 600 nm. Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico para 500°C, o nimero de particulas
aumenta. Na amostra TT500 as particulas apresentam um tamanho de ~300nm. A
superficie da amostra TT550 apresenta dois tipos de particulas que diferem,
essencialmente, no tamanho e niimero. As particulas de ~3um apresentam um nimero
inferior as de tamanho ~100nm. Estas ultimas também foram observadas no interior da
amostra. A analise de EDS a estas particulas, de diferente tamanho, ndo revelou diferengas

significativas.
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Figura 5.3.5. Micrograficas electronicas de varrimento das amostras 60BNa: a- vidro base;
b —TT475; c.- TT500; d — TT550; e — TT550 fractura.

5.3.4. Medidaseléctricas e dieléctricas

A dependéncia da condutividade dc (o4) com a temperatura encontra-se na figura
5.3.6. Em todas as amostras verifica-se um aumento da 4., com o aumento da temperatura
de medicdo. A oy, a 300K (tabela 5.3.1), do vidro base ¢ semelhante a da amostra TT475.
Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 500°C a 64, diminui. A amostra

TT550 apresenta uma o4, semelhante a da amostra TT500.
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Da analise das figura 5.3.6 estimou-se o valor da energia de activagdo (Eac)) € 0s

resultados obtidos encontram-se na tabela 5.3.1. Verifica-se que a E,q¢) ¢ mdxima para o

vidro base. Contudo, a amostra TT475 apresenta uma E,q. semelhante. As amostras

TT500 e TT550 apresentam valores de Eyc) proximos, mas inferiores, aos obtidos para as

restantes amostras.

-20 A
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In(cae) [SM™]

24 -

-26
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O 475
¢ 500
© 550

-28
2.6

2.8 3 32 34 3.6
1000/T [K™]

Figura 5.3.6 In(oq4.) em fungdo de 1/T das amostras 60BNa: vidro-base, TT475, TT500 e

TT550.

A condutividade ac (o4), a 300K e 1kHz, ¢ semelhante nas amostras vidro base ¢

TT475, aumentando com o aumento da temperatura de tratamento térmico (tabela 5.3.1).

As energias de activagdo ac (Euuc)), calculadas com base na dependéncia da G, com a

temperatura (fig. 5.3.7), conforme descrito na sec¢do 2.3.2, do vidro base e da amostra

TT475 sao semelhantes, diminuindo para a amostra TT500, que apresenta um valor

proximo do obtido para a amostra TT550.
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Figura 5.3.7 In(c,) em funcdo de 1/T para as amostras 60BNa: vidro-base, TT475, TT500
e TT550.

Tabela 5.3.1 Condutividade dc (o4), a 300K, energia de activagdo dc (Eyudc),

condutividade ac (o4), a 300K e 1kHz, e energia de activagdo ac (Eqac))-

11 -8
Gdc (X107 Eado Gac (X107) Eaao)
Amostra L L
[Sm™] [kJ/mol] [Sm™] [kJ/mol]

Vidro-base 9,03 +0,15 77,90 + 1,33 1,19 40,05 17,06 + 0,44

475 9.44 40,17 76,27 + 1,17 1,17+ 0,07 17,12 £ 0,37

500 3,20 + 0,06 68,42 + 1,69 1,60 + 0,07 14,56 + 0,37

550 3,08 + 0,05 66,53 + 1,91 3.71+0,12 14,91 + 0,68

As figuras 5.3.8 a 5.3.11 mostram a dependéncia de Z'° com a frequéncia, em
escala logaritmica, para todas as amostras e a varias temperaturas de medigao. Observa-se
que, em todas as amostras o valor de Z** diminui com o aumento da frequéncia e, na gama
de temperaturas de medicdo os espectros indicam uma independéncia de Z'° com a
temperatura. Nenhum fenémeno de relaxagdo foi observado na gama de temperaturas e
frequéncia usadas e para os formalismos Z,Y, e eM [jon83; mac87].

A dependéncia de Z'’, em escala logaritmica, com a frequéncia, também em escala

logaritmica, ¢ linear. Este comportamento, ajustado pelo modelo Curie-Von Schweidler

300




(Z =k.f™", secgdo 3.2.3.3 [jon83;c0s95]) deu origem aos valores de k e n da tabela 5.3.2.

Observa-se que, em todas as amostras, o valor de k diminui com o aumento da temperatura

de medicao, e que o valor do parametro n €, aproximadamente, 1 para todas as amostras e

temperaturas. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico o valor de k diminui.
Para frequéncias de medi¢do inferiores a 100 Hz observa-se uma dispersdao nos

valores de Z°, o que pode ser associado a sensibilidade do aparelho de medigio.
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Figura 5.3.8 Z'° em funcdo da frequéncia (escalas logaritmicas) para a amostra 60BNa -

vidro base, a varias temperaturas.
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Figura 5.3.9 Z"° em funcdo da frequéncia (escalas logaritmicas) para a amostra 60BNa,

tratada a 475°C, a varias temperaturas.
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Figura 5.3.10 Z'* em funcdo da frequéncia (escalas logaritmicas) para a amostra 60BNa,
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Tabela 5.3.2 Parametro do modelo Curie-Von Schweidler (k; n) para as amostras do vidro

base e tratadas a 475, 500 e 550°C a varias temperaturas de medicao.

Vidro base TT475 TT500 TT550
Temper. k Kk k k
n n n 5
[K] (x10%) (x10% (x10%) (x10°)

315 1,735 1,005 1,653 1,015 0,952 1,001 4,579 0,998
310 1,761 1,006 1,653 1,015 0,970 1,002 4,653 0,999
305 1,786 1,007 1,678 1,016 0,983 1,003 4,730 1,000
300 1,802 1,008 1,674 1,016 0,998 1,004 4,775 1,000
295 1,837 1,008 1,718 1,018 1,012 1,005 4,834 1,001
290 1,853 1,009 1,714 1,018 1,021 1,005 4,880 1,001
285 1,874 1,010 1,765 1,020 1,032 1,006 4,928 1,002
280 1,896 1,010 1,737 1,019 1,042 1,006 4,959 1,002
275 1,906 1,000 1,777 1,020 1,049 1,006 4,993 1,002

Na figura 5.3.12 apresenta-se a dependéncia, com a temperatura de medicdo, da
constante dieléctrica (¢") medida a 1kHz. Em todas as amostras o valor de ¢” ndo aumenta
significativamente com o aumento da temperatura de medi¢do. Contudo, com o aumento
da temperatura de tratamento térmico o valor de & aumenta significativamente. De
salientar que a amostra TT550 apresenta um &', praticamente, duas vezes superior ao da
amostra TT500. O factor perda dieléctrica, tan J, para as varias temperaturas de medigdo
mostra flutuagdes, variando entre 0,002 e 0,05, com a temperatura de medicao.

A tabela 5.3.2 contém os valores da permitividade dieléctrica e das perdas

dieléctricas, com as respectivas incertezas, a temperatura ambiente (300K) e a 1kHz.
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Figura 5.3.12 ¢" em funcdo da temperatura de medicao para todas as amostras 60BNa.

Tabela 5.3.2 Parte real (¢") e imagindaria (¢'") da permitividade dieléctrica (¢*) e as perdas

dieléctricas (tand), medidas a 1kHz e a 300K com a respectiva incerteza.

) . tand
Amostra € € 3
(x107)
Vidro-base 10.34 £ 0.43 0.15£0.01 14.21 +£0.84
475 11.77 £0.66 0.052 + 0.003 446 +0.35
500 18.49 £0.77 0.13£0.01 7.11 £0.41
550 36.94 +1.53 0.78 +0.03 21.06 + 1.23

Nas figuras 5.3.13 a 5.3.16 encontram-se os espectros de TSDC das amostras vidro
base, TT475, TT500 e TT550, respectivamente. Todas as amostras foram polarizadas a
temperatura de 350K, durante 10 minutos, com um campo eléctrico de amplitude igual a
100 kV/m. Em todos os espectros apresenta-se um ajuste tedrico, com base no modelo

descrito na seccao 2.3.3.
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Figura 5.3.13 Espectro de TSDC da amostra 60BNa - vidro base.
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Figura 5.3.14 Espectro de TSDC da amostra 60BNa, tratada a 475°C.
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Figura 5.3.15 Espectro de TSDC da amostra 60BNa, tratada a 500°C.
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Figura 5.3.16 Espectro de TSDC da amostra 60BNa, tratada a 550°C.

Em todas as amostras foi observado a presenca de um pico de corrente de
despolarizacdo termicamente estimulada, com excepcdo da amostra TT550 onde se
observam dois picos. As caracteristicas dos picos de despolarizagdo encontram-se nas

tabelas 5.3.3 ¢ 5.3 .4.
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Em todas as amostras, a temperatura do pico de despolarizacdo (Tp;) aumenta com
o aumento da temperatura de tratamento térmico (tabela 5.3.3). Verifica-se que a energia
de activagdo associada a este processo também aumenta com o aumento da temperatura de

tratamento térmico.

Na amostra TT550 a energia de activacdo, associada ao segundo pico de corrente

(P»), € menor que a associada ao pico de menor temperatura (tabela 5.3.4).

Verifica-se que o tempo de relaxagdo (t — sec¢do 2.3.3) associado ao pico de
corrente de baixa temperatura aumenta do vidro base para a amostra TT475. Com o

aumento da temperatura de tratamento térmico o valor de T diminui (tabela 5.3.3).

Com o aumento da temperatura de medicdo, e apds os picos de corrente de
despolarizacdo, observa-se em todas as amostras, com a excep¢do da amostra TT550, um
aumento da corrente € cujo comportamento pode ser ajustado usando uma equagdo de
Arrhenius (eq. 37, cap. 2). Deste ajuste resulta uma energia de activagao (tabela 5.3.5) que
se apresenta superior a energia de activacdo caracteristica dos picos de corrente de

despolarizacao.

Tabela 5.3.3 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagao (E,),
parametro pré exponencial (t9) e o respectivo tempo de relaxacdo (t), calculado na

temperatura do pico de baixas temperaturas (P;).

Amogra  Ter  i(Ter) x10™ Ea oy (X109 Ty (X10%)
[K] [A] [kJ/mol] [9] [s]
as-prep 262,3 2,43 21,68 £ 0,14 14,65 £ 0,16 3,96
475 281,0 1,14 22,46 0,09 16,77+ 0,18 4,39
500 305,8 24,11 34,17 +0,19 8,91 £0,09 3,41
550 320,3 24,87 38,86 + 0,47 7,65+ 0,08 3,29
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Tabela 5.3.4 Temperatura de pico (T,), corrente de pico (i(rp)), energia de activagdo (E,),
parametro pré exponencial (t9) € o respectivo tempo de relaxag¢do (1), calculado na

temperatura onde ocorre o pico de altas temperaturas (P;).

Amostra Teo i(Tpz) x10%° Ea Topy (X10°) TP (x10%)
[K] [A] [kJ/moal] [s] [s]
Vidro base -- -- -- - -
475 - - - - -
500 -- -- - - -
550 352,3 5,16 33,12 + 0,59 1,51 +0,01 4,67

Tabela 5.3.5 Parametros da equagdo de Arrhenius de ajuste a zona de medicdo de altas

temperaturas. In(A) representa o logaritmo do factor pré exponencial e Ea a energia de

activacao.
Amostra In (A) [A] Ea [kJ/mol]
Vidro base -1,26 £0,20 56,02 + 0,57
475 2,04 £0,12 71,28 £ 0,36
500 -6,44 + 0,05 44,24+ 0,16
550 - -

5.3.5. Discussdo dos resultados

O vidro de composi¢do molar 60B,03-30Na,O-10Nb,Os tratado a temperaturas
superiores a 500°C dé origem a um vidro-ceramico, de cor branca (fig. 5.3.2), com a fase
cristalina de NaNbOs (fig. 5.3.3). Para tratamentos superiores a 600°C ocorre, também, a
formacdo das fases de Nb,Os e de Na,B4O;. Ao contrario do que ocorre na composicao
60SiNa, o uso de borato favorece a cristalizagdo em volume. Pensamos que a razao para
que este fenomeno ¢ a diferente estrutura das duas matrizes. Nos vidros de borato puro os
10es boro apresentam-se com coordenacdo triangular e, ao contrario do que ocorre nos
vidros de Si02, a adi¢do de modificadores de rede (R,0O) traduz-se, numa fase inicial, a um
fortalecimento reticular, isto € a um aumento do niimero de ligagdes cruzadas, até um valor

maximo que ocorre para uma concentracdo de R,O ~30% mole. A esta concentracdo de
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R,0O o vidro borato apresenta o valor maximo de ides boro coordenados tetraedricamente.
Com o progressivo aumento de R,O a quantidade destas unidades diminui e para
concentragdes superiores a 70%mole apenas existem ides boro coordenados

triangularmente [nav91; brow04].

Analisando os resultados da espectroscopia de Raman das amostras do vidro base e
tratada a 475°C (fig. 5.3.4) observa-se a presenca de um larga banda aos 900cm™, que se
desloca para menores nlimeros de onda, com o aumento da temperatura de tratamento para
500°C (885cm™), diminuindo também de intensidade. Esta banda, que segundo Cardinal
[car97] é devida a vibragdes de octaecdros de NbOg isolados na rede vitrea, nido ¢&,
claramente, detectada na amostra tratada a 550°C. A diminui¢do da intensidade desta banda
com o aumento da temperatura de tratamento térmico pode ser relacionada com a
diminui¢do do numero de octaedros de NbOg livres, devido a formagdo das particulas de
NaNbO;. A deteccdo na amostra tratada a 550°C, da banda aos 620 cm’!, atribuida a
vibragdes de octaedros de NbOg ligados entre si através de pontes de oxigénio (Nb-O-Nb)
[Lip03] reflecte a presenca da fase de NaNbOs. As bandas a 450, 280, 250 ¢ 210 cm’
devem-se as vibragoes de octaedros de NbOyg, associados a fase cristalina de NaNbOs. As
vibracdes a 194 ¢ 123cm™ sdo atribuidas a vibragdes de NbOg, na fase ortorrdmbica
[jua99]. De salientar que nas amostras cuja matriz vitrea ¢ SiO; (sec¢do 3.5.2.2) também
foram detectadas estas bandas (fig. 5.2.4). Nas amostras tratadas termicamente a 500 e
550°C, a presenca da banda centrada aos 780 cm’' revela a existéncia, na rede vitrea, de
unidades tetraborato [man03]. Assim a presenca na rede vitrea da composicdo 60BNa de
10es boro coordenados de forma triangulares e tetraédricas deve favorecer a cristalizacao

em volume.

A o4 aumenta com o aumento da temperatura de medi¢do (fig. 5.3.6), sugerindo
que, o aumento da temperatura induz um aumento na mobilidade dos portadores de carga.
A diminui¢do da 64, com o aumento da temperatura de tratamento térmico (tabela 5.3.1),
deve ser relacionada com a diminui¢do do numero de portadores de carga visto que a Eyc)
(Tabela 5.3.1), associada com a altura das barreiras de potencial que os portadores de carga
tem de superar, diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Nestes
vidros, os portadores de carga sio os ides livres na rede (Na* e Nb") que, ao participarem
na formacao da fase cristalina de NaNbQO;, deixam de estar disponiveis para contribuirem

para o aumento da condutividade. Por outro lado, o aumento da razdo volimica entre a fase
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cristalina de NaNbO; (NaNbO; apresenta, segundo Molak [molak05], uma condutividade
eléctrica de ~107 S/m, aos 300K) e a matriz vitrea deduzido da analise dos resultados de
DRX e MEV, indica que o numero de ides livres ¢ o factor preponderante na
condutividade eléctrica destes vidros ceramicos. Verifica-se, para uma mesma amostra,
que o valor da E,c) ¢ menor que o valor de E,qc) (Tabela 5.3.1), o que mostra que os ides
tém de superar diferentes barreiras de potencial quando relaxam (processo ac) ou quando
participam em processos de longo alcance (processo dc) [molak05]. Os valores de o,
registados a temperatura ambiente (Tabela 5.3.1), sdo semelhantes aos obtidos por Singh e
colaboradores [sin88] em pastilhas cerdmicas de NaNbOs sinterizadas (<10® S/m),
indicando que o aumento da condutividade ac se deve ao aumento da razdo volimica dos
cristais de NaNbOj inseridos na matriz vitrea. Por outro lado, a diminuig¢@o da E,,) (tabela
5.3.1), com o aumento da temperatura de tratamento térmico, mostra uma diminui¢do na
altura das barreiras de potencial e consequentemente um aumento na mobilidade das
unidades eléctricas. A atribuicdo do aumento de G, (fig. 5.3.7) ao aumento do ntimero de
cristais de NaNbOs inseridos na matriz vitrea esta de acordo com os resultados obtidos
para o sistema 60SiNa. Na composi¢do 60SiNa, pelo facto da cristalizagdo ser apenas
superficial, o aumento da temperatura de tratamento induz uma diminuicdo da o, (fig.
5.2.9) devido a inexisténcia de particulas de NaNbO; na zona interna e a diminui¢do do
nimero de portadores de carga também nessa zona que, de acordo com o modelo proposto

(seccdo 5.5.1), ¢ a que define as caracteristicas eléctricas.

Singh [sin88] apresenta, no caso das pastilhas cerdmicas de NaNbOj sinterizadas,
valores de constante dieléctrica (¢”) de ~20, a 1kHz e 35°C, valor muito inferior ao de 600,
medido em monocristais de NaNbO; [mat51; cut98]. A razdo para esta diferenca de valores
poderéa ser a existéncia, quer nos vidros quer nos ceramicos, de cristais com diferentes
orientacdes dipolares, o que diminui a polarizacdo. Nos vidros desta composi¢do (60BNa),
o aumento da temperatura de tratamento térmico induz um aumento de ¢ (Tabela 5.3.2)
que deve estar apenas relacionado com o aumento da quantidade volumica de cristais de
NaNbO;, presentes na matriz vitrea. Os valores obtidos (entre 10 e 36, Tabela 5.3.2)
também ndo sdo comparaveis com o dos monocristais (~600), indicando um crescimento
aleatério dos cristais na matriz vitrea. Verifica-se que a dependéncia de & com a
temperatura de medicdo ¢, em todas as amostras, praticamente constante (fig. 5.3.12). Este

facto mostra que, na gama de temperaturas usada, ndo existem alteracdes estruturais do
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NaNbOs, o qual permanece antiferroeléctrico. De salientar as perdas dieléctricas (tan J)
inferiores a 0.05 (fig. 5.3.13), valor proximo do apresentado por Singh (~0.01), para o

NaNbO; ceramico.

Os resultados dieléctricos apresentados nas figuras 5.3.8 a 5.3.11 ndo revelam a
presenca de mecanismos de relaxacdo dieléctrica, na gama de frequéncias e temperaturas
usadas e usando varios modelos de representagdo (¢*, Y* ou M* [jon83; mac87]). O ajuste
dos dados experimentais ao modelo Curie-Von Schweidler [jon83; cos95] corrobora a
inexisténcia de relaxacdes dieléctricas nesta gama de frequéncia. Dos resultados do ajuste
(tabela 5.3.2) salienta-se o facto de o parametro n ser proximo de 1, para todas as amostras,
e de se manter praticamente constante com a variagdo da temperatura de medi¢do o que,
segundo Jonsher [jon83], indica que as unidades eléctricas responsdveis por este
comportamento sao as mesmas em todas as amostras. O facto dos resultados das medidas
de TSDC revelarem a presenca de mecanismos de despolarizagdo indicam a probabilidade
da existéncia de mecanismos de relaxacdo dieléctrica a baixas frequéncias. Neste caso
particular os 100 Hz representam, para este vidros, a frequéncia méaxima a partir da qual,
devido a polarizagdo interfacial amostra-eléctrodo ¢ a diminuicdo da sensibilidade do
aparelho de medigdo, se comeca a observar uma dispersao nos valores medidos. As figuras
5.3.7 a 5.3.10 apresentam, na regido de alta frequéncia (> 1 MHz), uma diminuicao de Z"’,
0 que sugere a possibilidade da presenca de fendmenos de relaxacdo na regido de elevadas
frequéncias. De salientar que os 30 MHz sdo o limite maximo do aparelho de medigdo

usado.

Os resultados de TSDC revelaram a presenca, na amostra TT550, de 2 picos de
corrente de despolarizagdo (P; e P,) e nas restantes amostras apenas o pico a baixa
temperatura (<320K) (Tabela 5.3.14). O primeiro pico de TSDC (P;) ¢ atribuido a
movimentos localizados dos ides livres, dentro do vazios estruturais em que se encontram,
cuja carga ¢ compensada pelos ides oxigénios ndo-ponte (NBO) [aga81]. Com o aumento
da temperatura de tratamento térmico verifica-se um aumento da temperatura do pico de
corrente de despolarizag¢ao (Tp; - Tabela 5.3.3), o que indica um aumento na dificuldade da

relaxacdo das unidades dipolares, associadas a este processo de polarizagao.

A presenca de um segundo pico de corrente de despolarizagdo termicamente

estimulada (P,), na amostra tratada a 550°C, pode ser atribuido a despolarizagdo dipolar
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proveniente das particulas dispersas pela matriz vitrea. A ndo deteccdo deste pico de
corrente nas amostras TT475 e TT500, onde também se verificou a presenca de particulas
(fig. 5.3.5), pode estar relacionada com o facto da temperatura de despolarizacdo ocorrer,

provavelmente, a temperaturas superiores a 400 K.
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5.4 Conclusdes

1-

A preparagdo de vidros ceramicos contendo cristais de NaNbO; ¢é possivel através
de tratamentos térmicos aos vidros de composi¢do 60M-30Na,O-10Nb,Os (%
mole), com M= SiOz, B203.

A fase cristalina de NaNbO; foi detectada na composicdo 60SiNa para
temperaturas de tratamento superiores a 750°C e na composigdo 60BNa para

temperaturas superiores a 500°C.

Na composicao 60SiNa ndo se detectou a presenca de outras fases cristalinas com o

aumento da temperatura de tratamento térmico, até aos 800°C.

Na composi¢do 60BNa, o tratamento para temperaturas superiores a 600°C

favorece a formacgao também das fases de Nb,Os e de Na,B,04.

A cristalizacdo na composi¢do 60SiNa ¢ superficial, podendo ser removida através
de polimento. Na matriz de boro, a cristalizagdo ocorre em volume ¢ o aumento da
temperatura de tratamento térmico conduz a um aumento na quantidade volumica
de particulas dispersas na matriz vitrea. Este aumento tem por consequéncia a
diminui¢do do niimero de ides livres na matriz vitrea o que provoca a observada

diminui¢ao da condutividade eléctrica.

Nos vidros e vidros ceramicos da composi¢ao 60SiNa o comportamento dieléctrico
¢ justificado pelas caracteristicas do interior da amostra. Os valores de ¢ dependem
do niimero de dipolos existentes no interior das amostras, isto ¢, do nimero de ides
livres. Na composicao 60BNa, o comportamento de ¢ depende da quantidade de

particulas de NaNbOs.

O comportamento dieléctrico nas amostras da composicdo 60SiNa mostra a
presenga de semi-arcos, na representagdo Z'” versus Z’, com centro abaixo do eixo

do Z’ indicando a existéncia de uma distribuicao de tempos de relaxacao.

Os resultados das medidas dieléctricas das amostras da composi¢do 60BNa ndo
revelam a presengca de mecanismos de relaxacdo dieléctrica, na gama de

frequéncias e temperaturas usadas.
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9- O facto do resultado das medidas de TSDC revelar a presenga de mecanismos de
despolarizacdao indica a probabilidade da existéncia de mecanismos de relaxacao

dieléctrica a baixas frequéncias.

10- A dependéncia de ¢ com a temperatura de medicdo é, em todas as amostras
60BNa, praticamente constante mostrando que, na gama de temperatura usada, ndo
existem alteragdes estruturais, essencialmente associadas ao NaNbO;, o qual

permanece antiferroeléctrico.
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CAPITULO 6 ANALISE GLOBAL
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6.1. Andlise Global

6.1.1. Amostrassubmetidas a tratamentos térmicos

O principal objectivo deste trabalho foi correlacionar as propriedades eléctricas e
dieléctricas de vidros e vidros ceramicos, contendo cristais de LiNbOs;, com a sua
microestrutura, verificando o efeito da composi¢do, da matriz vitrea e do método de
preparagao. Analisando o efeito da matriz vitrea, prepararam-se vidros das seguintes
composi¢des molares: 60M-30Li,0-10Nb,Os (% mole), com M = SiO, (60Si); B,Os;
(60B); P,Os5 (60P); TeO, (60Te).

Das amostras preparadas (60Si, 60B, 60P e 60Te) a composi¢ao 60Si foi aquela que
necessitou de uma maior temperatura para fundir a mistura dos oxidos (1450°C), e a
composicdo 60Te a que necessitou da temperatura mais baixa (900°C). Os espectros de
DRX das amostras sem tratamento térmico (vidros base), das quatro composi¢des,
mostraram a inexisténcia de fases cristalinas. Da andlise térmica diferencial (ATD),
realizada aos vidros base destas 4 composi¢des, verificou-se que a temperatura de transicao
vitrea (T,) diminui de 665°C (60S1), para 524°C (60B) e para 430°C (60P). O resultado da
ATD da composi¢ao 60Te ndo permitiu determinar, com precisdo, o valor de T,. Contudo,
de acordo com os resultados de DRX, Raman e MEV verificou-se que ela se encontra no
intervalo de 300 a 400°C, representando assim a composi¢do com menor T,. Estes
resultados indicam que o vidro base de composi¢dao 60Si, cuja unidade estrutural sdo os
tetraedros de [SiO4], é aquele que apresenta a estrutura mais fechada, i.e., menos fragil,
necessitando por isso de uma maior energia térmica para a passagem do estado vitreo para
um estado “maleavel”. O vidro 60B apresenta, de acordo com os resultados de Raman,
uma estrutura a base de unidades metaborato o que indica a presenca de unidades [BO4] e
[BOs]. As unidades [BOs], por serem mais débeis, justificam o valor de T, ser inferior ao
da composi¢do 60Si [nav91]. O valor de T, obtida para o vidro de composi¢do 60P ja era
esperado ser inferior ao da composicao 60Si devido a diferenca estrutural existente entre
estes sistemas. E sabido que ambos sdo constituidos por unidades tetraédrica mas, nos
vidros de fésforo devido a pentavaléncia dos ides fosforo, os grupos tetraédricos estdo
ligados por apenas 3 vértices dando origem a uma estrutura mais aberta que a de silicato.
Em relagdo a composi¢do 60Te, o valor de T, inferior a 400°C esta de acordo com os

resultados de Zhu e colaboradores [Zhu03] em vidros bindrios de TeOs.
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A andlise de DRX das amostras tratadas termicamente revelou que a formagao de
um vidro ceramico, contendo unicamente a fase cristalina de LiNbOs, € apenas favoravel
para as composicdes 60Si e 60B e, por esse motivo, foram estudadas com maior pormenor.
Na composi¢do 60P, o processo de tratamento térmico favorece a formacdo de fases de
fosfato de litio e a fase de LiNbO; ¢é apenas observada como uma de varias fases
secundarias. O processo de tratamento térmico aplicado ao vidro base de composi¢gao 60Te

nao favorece a formacao da fase de LiNbOs.

Nas composi¢des 60Si e 60B, o aumento da temperatura de tratamento térmico
favorece a formagdo, numa primeira etapa, da fase cristalina de LiNbO;, e para
temperaturas de tratamento mais elevadas o desenvolvimento de fases secundérias como
por exemplo a fase cristalina de Li,Si,0s (60Si) e as fases Li,B4O7; e LiNb3;Og (60B).
Verifica-se, nestas composi¢des, que o aumento da temperatura de tratamento térmico,
conduz a uma diminui¢do na G4, € G,.. Este comportamento ¢ justificado pela formagao das
fases cristalinas que levam & diminui¢do no nimero de ides Li~ e Nb’*, existentes nos
vazios estruturais da rede vitrea, principais responsaveis pela condutividade eléctrica neste

vidros.

Na composicdo 60B verifica-se que o tratamento térmico do vidro base, a
temperaturas superiores a 550°C (amostra TT600), favorece a formacdo das fases de
Li,B407, o LiNb3Ogs e outra(s) ndo identificada(s) e o desaparecimento da fase de LiNbO; .
Este facto, associado ao fendmeno exotérmico detectado por ATD aos 565°C (fig. 3.5.1),
indica que para temperaturas superiores a 550°C as particulas de LiNbO3 tendem a
dissolver-se. Na amostra TT500, a presenga de particulas cristalinas de LiNbOs3, associadas
a diminui¢do do niimero de ides livres na matriz vitrea, justifica a grande diminui¢ao da Gq4.

(tabela 3.3.1).

Analisando, de uma forma comparativa, as caracteristicas dieléctricas,
nomeadamente o valor da constante dieléctrica (¢) e da perda dieléctrica (tan o) das
amostras de composi¢des 60Si e 60B verifica-se que a composigdo 60Si apresenta valores
de ¢ superiores. O comportamento inverso ¢ observado para o parametro tan d. Contudo,
salienta-se o aumento do valor da €’, com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
na composic¢ao 60Si e o comportamento oposto, isto €, a diminui¢do de € na composi¢ao

do sistema borato (60B). Estas observagdes podem ser explicadas assumindo que os
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dipolos associados aos ides livres (Li” e Nb°") e os dipolos associados aos cristais de
LiNbO; representam as principais contribuigdes para o momento dipolar e para a
condutividade ac. Assim, sabendo que os vidros base 60Si e 60B apresentam uma
composi¢cdo molar semelhante e que, em ambas composi¢des, existe a probabilidade de
alguns ides nidbio estarem como formadores de rede vitrea, o valor mais elevado de ¢/,
observado na amostra base de composi¢do 60Si sugere a existéncia, nesta amostra, de um
maior nimero de dipolos, associados aos ides livres (Li" e Nb*"), quando comparada com a
amostra base 60B. Esta hipotese ¢ corroborada pelo valor de T, destes vidros, que revela
que a composi¢ao 60Si apresenta uma rede mais fechada o que implica, a nivel dieléctrico,
uma maior dificuldade no movimento dos dipolos associados aos ides modificadores de
rede. Este resultado sugere ainda que a quantidade de ides nidbio, inseridos estruturalmente

como formadores de rede, ¢ maior na composi¢ao 60B do que na 60Si.

Com base nos resultados da andlise estrutural, onde se verificou que o aumento da
temperatura de tratamento térmico induz um aumento na razao volumica entre as particulas
e a matriz vitrea, o menor valor de & registado nas amostras da composicio 60B,
comparativamente a composi¢ao 60Si, deve ser justificado pelo maior nimero e tamanho
de particulas de LiNbO; observadas nas amostras da composi¢ao 60B indicando que estas
ndo possuem uma direc¢do de crescimento preferencial, justificando os baixos valores de
¢’ quando comparados com o valor caracteristico do monocristal puro de LiNbO; (¢">1000
[tod97]). Assumindo a hipdtese do crescimento aleatorio, a composicdo 60Si,
comparativamente a 60B, apresenta-se como a mais conveniente para a formagao de vidros
ceramicos com cristais de LiNbOs. Por este motivo foram preparadas as composi¢des 44Si

e 34Si.

Nas amostras do sistema silicato verifica-se com a diminui¢do da quantidade molar
de SiO; e com o consequente aumento de Nb,Os (considerando que a quantidade de Li,O
permanece, praticamente, constante), uma diminui¢do da temperatura necessaria para a
cristalizacdo da fase de LiNbO;. Também se observa que a temperatura a qual se formam
outras fases aumenta, o que significa que a diminui¢ao da concentracdo de SiO, favorece o
processo de cristalizacdo apenas da fase de LiNbOs. A justificagdo para este fenomeno esta
relacionada com o consequente aumento da razdo [Nb]/[Li], que favorece a formagdo de
particulas de LiNbOs. Por outro lado, sabendo que nestas amostras do sistema silicato a

segunda fase cristalina que se forma ¢ a de Li,Si,0s, a diminuicdo da temperatura de
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tratamento com o aumento da razdo [Nb]/[Li] (diminui¢ao de SiO,) deve-se a diminui¢cdo

. .~ ot g ~
da quantidade de ides Li" livres que podem ser usados para a sua formacao.

Nestas composi¢des de silicato, a deteccdo de bandas de Raman associadas a fase
cristalina de LiNbO; coincide com a detec¢do, por DRX, dessa fase. Salienta-se o facto de
se ter observado, nas amostras destas composi¢des ¢ por microscopia de Raman, uma
banda na regido 820-870cm™ que ¢ devida a vibragdes de tetraedros de NbOy, indicando a

incorporacdo de alguns ides nidbio na rede vitrea com a func¢do de formadores de rede.

Em todas as composi¢des do sistema silicato verifica-se que o aumento da
temperatura de tratamento térmico induz um aumento na razdo volumica entre os cristais
de LiNbOs e a matriz vitrea. Este factor ¢ a principal contribuicdo para o comportamento

eléctrico e dieléctrico.

A anélise dieléctrica revelou que o valor da constante dieléctrica (¢”) dos vidros
base ¢ maximo nas amostras 44Si e 34Si, que apresentam valores semelhantes (~69),
diminuindo, para um valor de 30, na amostra base da composi¢ao 60Si. A justificagdo para
este comportamento, deverd estar associada ao facto da quantidade molar de SiO, ser
muito menor nas composicoes 44Si e 34Si, quando comparadas com a composicao 60Si e
o aumento na quantidade de Nb,Os induz também um aumento do nimero total de dipolos
relacionados com os ides livres. Este numero de dipolos deve ser associado a
condutividade ac que ¢ méaxima, a temperatura ambiente, nas amostras da composi¢ao 44Si
que apresentam também a menor E,c), indicando que o compromisso entre a mobilidade e

o nimero de dipolos ¢ maximizado para a amostra base da composic¢ao 44Si.

Nas composi¢des 34Si e 44Si, o aumento da temperatura de tratamento térmico
leva a uma diminui¢do de ¢’, atribuida a diminui¢do do nimero de dipolos associados a
i0es livres e a provavel aleatoriedade na orientagdo cristalina das particulas de LiNbOj;.
Nas amostras da composi¢ao 60Si o ¢ aumenta, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. Sabendo que a MEV revelou, nas amostras destas composig¢des
tratadas termicamente, uma cristalizagdo em volume sugere-se que quanto menor for o

tamanho e maior for o numero de particulas maior sera o valor do momento dipolar.

A resposta dieléctrica de todas as composi¢des do sistema silicato, na gama de
frequéncia entre 1 mHz-10 MHz, revela a existéncia de uma distribuicdo de tempos de

~ * . . , e
relaxacdo. Os espectros de Z , foram ajustados ao modelo fisico tedrico baseado no
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circuito eléctrico equivalente representado na figura 2.6. Contudo, devido a presenca nesse
circuito equivalente do elemento CPE, a relagdo entre as propriedades estruturais das

amostras e o valor dos pardmetros obtidos pelo ajuste ¢ de dificil correlagao.

De salientar que nas composi¢des 44Si e 34Si, foi observado que as amostras que
apresentam maiores valores de resistividade, a resposta dieléctrica ndo da origem a semi-
circulos em qualquer dos formalismos, normalmente usados na analise dieléctrica deste
tipo de materiais (Z*, Y, e* e M*). Assim, porque a resposta dieléctrica, em funcao da
frequéncia, em escalas logaritmicas, ¢ aproximadamente linear, foi ajustada com base no
modelo Curie-Von Schweidler, que embora seja um modelo empirico € universal e
pretende descrever a parte inicial do decaimento da corrente de despolarizagdo [cos95;

jon83].

Os vidros de silicato preparados pelo processo de sol-gel (92Si e 88Si) revelaram
que este método permite obter vidros ceramicos com cristais de LiNbOs. As amostras
obtidas por este processo permitiram verificar a possibilidade de, usando uma quantidade
molar de litio e nidbio muito inferior a usada nas composigdes preparadas pelo método de
fusdo, preparar vidros transparentes com cristais de LiNbO;. As composi¢des preparadas
sdo, devido a sua baixa concentracdo em i0es modificadores de rede, muito dificeis de
preparar pelo método de fusdo. De salientar que este processo de preparagao permite, além
de controlar a espessura e a forma geométrica das amostras, evitar o processo de polimento

das superficies normalmente necessario nas amostras preparadas pelo método de fusao.

6.1.2. Amostrassubmetidas a tratamentos ter moeléctricos

Os tratamentos termoeléctricos (TTE) foram aplicados a amostras das
composigdes 60Si, 44Si, 34Si, 92Si e 60B. Em todas as composicdes verifica-se que a
presenca de um campo eléctrico externo favorece a formagdo da fase de LiNbO;, a
temperaturas de tratamento mais baixas quando comparada com o tratamento térmico sem

campo eléctrico externo aplicado.

O aumento da amplitude do campo eléctrico aplicado induz a formacao de outras
fases além do LiNbOs nas amostras do sistema silicato preparadas por fusdo e por sol-gel,
nomeadamente, a de Li,Si,0s. Nas composi¢des, preparadas por fusdo (60Si, 44Si, 34Si e

60B) verifica-se que existe um valor de campo eléctrico maximo que pode ser aplicado e
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que nao “danifique” a amostra. Neste contexto a palavra “danifique” define-se pelo
aparecimento nas amostras de zonas de coloracdo escura, irreversiveis. O aparecimento
destas zonas deve-se, de acordo com os estudos de Kusz [kus03] e de Zeng [zen97], a
uma reac¢do de oxidagdo-reducdo activada pelo campo eléctrico. De salientar que a
tonalidade das zonas escuras, observadas nas amostras da composi¢do 34Si com os
tratamentos com um campo de amplitude 500 kV/m, ndo ¢ tdo acentuada quanto a
verificada nas amostras das composi¢des 60Si, 44Si e 60B. Uma possivel justificacdo para
esta observacdo relaciona-se com o facto de nesta composicao a razdo [Nb]/[Li]=1, o que
por um lado maximiza as probabilidades do crescimento de um maior nimero de cristais
de LiNbO; e por outro lado minimiza a quantidade de ides livres na rede diminuindo a
quantidade de entidades que se possam reduzir [zen97]. Com base na composi¢do molar
do vidro 34Si ([Nb]/[Li]=1), é razoavel assumir que, comparativamente as restantes
composi¢des preparadas por fusio, a quantidade de ides Li" livres deve ser minima para
esta composi¢do. Este facto deve ser também a justificagdo para, ao contrario das
restantes composicdes do sistema silicato, ndo se ter detectado por DRX a presenga da

fase cristalina de Li,S1,0s.

A formacdo de zonas com uma colora¢do escura ndo foi detectada em nenhuma
amostra preparada por sol-gel. Este facto justifica-se pela reduzida concentracdo de ides

nioébio e litio, comparativamente com as composi¢des preparadas por fusao.

Em todos as composi¢des onde se efectuaram TTE verifica-se que a 4. dessas
amostras, comparativamente com a das amostras tratadas a mesma temperatura mas sem
campo externo aplicado, ¢ sempre menor. Isto indica que a presenca de um campo
eléctrico, durante o tratamento térmico, conduz a uma diminui¢do do numero de
portadores de carga visto que, de uma forma geral, a Eyqc) das amostras TTE e das

tratadas a mesma temperatura mas sem campo ¢ semelhante.

6.1.3. Amostras do sistema niobato de sodio
Um dos objectivos deste estudo foi verificar a viabilidade da preparagdo de vidros e
vidros cerdmicos com cristais de NaNbOj;, que se caracterizam electricamente e a

temperatura ambiente de antiferroeléctricos, contrariamente ao caso do LiNbO; e da
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maioria das perovsquitas (ferroeléctrico). Assim foram preparados os vidros de

composi¢ao molar: 60M-30Na,0-10Nb,Os (% mole), com M = SiO;; B,0s.

Os vidros base, transparentes, foram tratados termicamente verificando-se que a
amostra de composi¢cdo 60BNa se torna opaca com o tratamento a temperaturas superiores
a 500°C e na composi¢cdo 60SiNa para temperaturas superiores a 700°C. A opacidade ¢
uma caracteristica macroscopica que pode indicar a presenca de particulas, hipotese que
foi, nestas amostras, comprovada pelos resultados de DRX ¢ MEV, onde se detectou a

presenca de particulas de NaNbO:s.

A MEV revelou uma das principais diferencas estruturais entre as amostras destes
dois sistemas vitreos. No sistema silicato a cristalizacdo ¢ uma cristalizagdo superficial
enquanto que na composi¢do 60BNa foram observadas particulas quer no interior quer na
superficie das amostras. Um interessante fendémeno foi a detec¢do de particulas, por MEV,
em ambas as composi¢des e para amostras onde os resultados de DRX nao indicaram a
presenca de fases cristalinas. Como estas particulas apresentarem tamanhos superiores a
200nm, a ndo detec¢do por DRX de fases cristalinas indica um caricter amorfo destas
particulas ou uma cristalinidade ainda incipiente. A MEV também revelou que o tamanho

de particula ¢ superior nas amostras da composi¢cao 60BNa.

Como os valores de energia de activagao do processo de condugdo dc, obtidos para
as amostras da composicdo 60BNa, sdo proximos dos registados para as amostras da
composi¢ao 60SiNa e como a o4, das amostras do sistema silicato (G4, ~ 10°® S/m) € muito
superior a condutividade das amostras do sistema 60BNa (o4 ~ 107" S/m), sugere que o
facto da matriz de boro apresentar uma estrutura com unidades tetraedricas e triangulares
([BO4] e [BOs]) ndo favorece a mobilidade de longo alcance das unidades transportadoras
de cargas visto que a quantidade relativa destas unidades, entre os dois sistemas, ¢ a

partida, semelhante.

O facto da cristalizacdo do NaNbO; nos dois sistemas ser diferente, isto €, no
60SiNa a cristaliza¢do ser apenas superficial e no 60BNa ocorrer em toda a amostra leva-
nos a adoptar diferentes modelos para interpretar o comportamento eléctrico e dieléctrico.
Na composicao 60SiNa, e pelo facto das zonas superficiais apresentarem uma morfologia
diferente da zona interna adoptou-se o modelo de circuito eléctrico equivalente

apresentado na figura 3.2.84. Na andlise dieléctrica assume-se que a resposta dieléctrica ¢
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controlada, essencialmente, pelas caracteristicas da zona interna das amostras o circuito
eléctrico equivalente simplifica-se para o paralelo entre um elemento resistivo e um
capacitivo. Deste modo, nas amostras desta composi¢do o valor da constante dieléctrica
(¢”) ¢ basicamente definido pelo niimero de ides livres presentes na zona interna das
amostras. O comportamento oposto ocorre na composi¢do 60BNa. O aumento de ¢ com o
aumento da temperatura de tratamento térmico ¢ associado ao observado aumento do

numero de particulas de NaNbOs dispersas na matriz.

O espectro de Z'" em fun¢do de Z" indica, para todas as amostras da composi¢ao
60SiNa, a temperatura ambiente, a existéncia de uma distribuicdo de tempos de relaxacao.
As amostras da composicdo 60BNa ndo apresentam, na mesma gama de frequéncia e
temperatura, caracteristicas de uma relaxacao dieléctrica devido, provavelmente, a elevada

resistividade eléctrica que estas amostras apresentam.

Nas amostras do sistema 60SiNa, com a diminui¢do da temperatura de medicao,
verifica-se que a frequéncia a qual ocorre o méximo de Z'" (proporcional a 1/t7), se
desloca para frequéncias inferiores até deixar de ser detectavel. Simultaneamente, verifica-
se um aumento do valor do pardmetro R, do circuito eléctrico equivalente usado no ajuste
teorico dos dados experimentais (fig. 2.7), indicando um aumento na resistividade da
amostra. Sugere-se que o aumento do valor do parametro R estd directamente relacionado
com o facto de se deixar de observar comportamentos caracteristicos de relaxagdo
dieléctrica. Esta hipotese ¢ corroborada com os resultados de Z* obtidos nas amostras da
composi¢ao 60BNa, as quais também apresentam valores de condutividade, relativamente,

baixos (64~10"" S/m; 6,~10" S/m).

6.2. Per spectivas da I nvestigacéo Futura

Este trabalho permitiu equacionar varias questdes, cuja resolucdo passa por um
aprofundamento do estudo destes sistemas vitreos. Deste modo sugerimos a preparacao de
vidros ceramicos onde a fase ferroeléctrica ndo seja precipitada mas incorporada. Parece-
nos de elevado interesse cientifico e tecnoldgico a preparacdo de vidros cerdmicos

contendo mais do que uma fase ferroeléctrica, como por exemplo LiNbO3; e KNbOs (etc).
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Deste trabalho verificou-se a importancia, para as propriedades eléctricas, da
presenca de cristais em todo o volume da amostra e da sua orientagdo cristalografica.
Além dos tratamentos termoeléctricos sugere-se a possibilidade de orientar os cristais
dispersos na matriz vitrea através de tratamentos termo-opticos, isto ¢, usando radiacdo
laser de elevada poténcia.

A nivel da andlise do comportamento de TSDC sera fundamental encontrar um
modelo teodrico que ajuste os dados obtidos para assim poder comparar com os resultados
dieléctricos. A nivel experimental, pelo facto das analises de TSDC efectuadas terem sido
basicamente a medi¢do da corrente de despolarizagdo global, permitindo assim identificar
os intervalos de temperatura onde ocorrem processos dieléctricos, torna-se necessario
realizar a medi¢do das correntes de despolarizacdo parciais, isto €, efectuar varias medigdes
de TSDC usando diferentes temperaturas de polarizacdo de modo a polarizar apenas um
tipo de dipolo. Este processo permitira separar dois, ou mais, processos que se encontrem
sobrepostos.

Devido as intimeras aplicagdes em optoelectronica que o cristal LiNbO3 apresenta
sera de interesse, num futuro proximo, estudar as caracteristicas optoelectronicas destes
vidros e vidros ceramicos.

Nos ultimos anos, tem-se verificado um elevado aumento na procura de materiais
que permitam aumentar a miniaturiza¢do dos componentes electronicos e optoelectronicos.
A preparagdo de filmes finos com a fase cristalina dos monocristais, que actualmente sdo
usados nessas aplicagdes (por exemplo o LiNbOs3), tem revelado ser uma via para atingir
esse fim. Assim, sugerimos a preparacao de filmes finos com nanocristais de LiNbO;
usando por exemplo o método de sol-gel.

As propriedades e aplicagdes do cristal de LiNbOs; tém sido melhoradas e
aumentadas com a incorporacdo de dopantes, como por exemplo Fe, Ti, Mg, Mn, Zn, Sc,
Er, Yb, Nd, etc. A incorporagdo de ides de Fe permite o uso deste cristal como sistema de
armazenamento holografico. O efeito fotorefractivo e a fotocondutividade sdo também
atribuidos a presenca de ides Fe. A difusdo de Ti tem por objectivo melhorar a eficiéncia
em guias de ondas opticas no LiNbO;. O Mg é usado com o objectivo de reduzir a
susceptibilidade do cristal a danificagdo Optica. O Mn, o Zn e o Sc sdo usados para
melhorar as caracteristicas Opticas, nomeadamente no uso do LiNbO; como sistema de

armazenamento holografico [Pra80; Pai91; Bar91; Pai95; Sor95; Ger86; Ram89; Noz96;
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Fen90; Reb92; Fen93; Zar95; Mar96; Dia97; Bur97; Mun98; zhen04]. A dopagem com
Er’" relaciona-se com a preparacdo de guias de onda planares activos na regido de 1,5 um,
coincidindo com a regido, onde as fibras Opticas usadas nos sistemas convencionais de
telecomunicagdes, apresentam um minimo de perdas. Ja a dopagem com Nd** e Yb** d4
origem a materiais laser, emitindo nas regides de 1,04 ¢ 1,0 um, respectivamente. As
propriedades Opticas nao-lineares do cristal fazem com que também seja possivel obter,
directamente, o segundo harmoénico da emissdo, promovido por estes ides [dierolf03,
souza02, amin96]. Assim, a dopagem destes vidros e filmes finos, especialmente com ides
opticamente activos (Er3+, Yb*, Eu’t, Nd*, etc), apresenta-se como um desafio cientifico

e tecnoldgico.
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Neste anexo apresenta-se o algoritmo do programa, elaborado em linguagem
Matlab, para ajuste dos dados de espectroscopia de impedancia a um modelo de circuito
eléctrico equivalente. O uso da linguagem Matlab deveu-se a facilidade que apresenta para

a manipulagdo de vectores e matrizes assim como o elevado poder grafico que contém.

O algoritmo desenvolvido pode ser dividido em quatro partes: i) estimagdo dos
valores iniciais; 1) céalculo iterativo usando o método CNLLS; iii) calculo da incerteza

associada aos parametros que melhor ajustam a curva; iv) apresentagcdo dos resultados.

O programa principal deste algoritmo (ajustefinal.m) ¢ a base de todo o processo.
Nele sdo usadas varias fungdes auxiliares (lerficheiro.m; paraini.m; limitarfreqdig.m;
funcdeltas.m; incerteza.m) que foram escritas em ficheiros separados com o objecto de
tornar o programa, em termos de célculo e utilizagdo de processador, menos pesado, mais
funcional e rapido. Assim, e de uma forma sucinta a funcao lerficheiro.m tem por objectivo
unico a leitura de um ficheiro de dados contendo os valores de frequéncia, parte real da

impedancia (Z") e parte imaginaria da impedancia (Z"").

A fungdo paraini.m tem como finalidade estimar o valor iniciais dos pardmetros de
ajuste, necessarios para o inicio do célculo iterativo. Este processo ¢ realizado
graficamente através da aproximagdo dos valores experimentais a uma circunferéncia. Esta
circunferéncia ¢ obtida através da escolha de 3 pontos experimentais e a equacdo da
circunferéncia definida por esses pontos permite (ver cap.2) permite obter os parametros
iniciais. Contudo, devido a elevada importancia da escolha dos pardmetros iniciais para o
processo iterativo, esta fung¢do permite ao utilizador repetir o processo com 3 novos pontos
caso a circunferéncia obtida ndo seja, a nivel visual a melhor aproximagao aos valores

experimentais.

A fungdo limitarfreqdig.m permite ao utilizador escolher um subconjunto dos

pontos experimentais. Este subconjunto sera o usado para o ajuste iterativo.
A funcdo funcdeltas.m calcula os parametros 4a; (eq. 28; cap.2).

A funcdo incerteza.m calcula as incertezas associadas aos parametros obtidos pelo

processo iterativo.
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alustefinal.m

%novo programa - ajuste de dados exp. a circuito R+R//CPE
%17 de julho de 2003

while 1

clear all; clc; close all;
format short e;
warning off;

zexptotal=lerficheiro; %leitura dos dados experimentais (tabela com freq Z" Z"” existente em ficheiro.txt);
Y%leitura dos variaveis/parametros iniciai

lambda=0.001; % factor de marquardt
[R1,R,Y0,n]=paraini(zexptotal); %chama a fungdo paraini.m que calcula os parametros iniciais

resp=input("\n\n Deseja alterar o valor destes parametros iniciais ? (s/n)?','s');
if resp =='s'

R1=input('"Variavel R1"\n");

R=input('Variavel R"\n');

YO=input('Variavel Y0"\n');

n=input('Variavel n"\n");

end;
% ----—- definir o intervalo em frequéncia dos valores de zexp a serem ajustados -------------
resp=input("\n Deseja limitar o intervalo de ajuste (s/n) ?','s");
if resp=="s'
zexp=limitarfreqdig(zexptotal);
else
zexp=zexptotal;
end

while 1 %para poder voltar a repetir o processo iterativo com outros valores iniciais--------------
w=zexp(:,1); %leitura das frequencias experimentais do ficheiro de dados;
%defini¢do da fungao do circuito -(R1+(R//CPE)) --- zeq=R1+circuito(w,R,Y0,n)----------
zr=R;
zr1=R1;
zepe=(cos(n*pi/2)-i*sin(n*pi/2))./(Y0.*(w. n));
z=(zr.*zcpe)./(zr+zcpe);

zeq=zrl+z;

zteorico=[w(:) real(zeq(:)) -imag(zeq(:))]; %cria a matriz de valores do zteorico[frequéncia Z" Z'']

wi=1./(zexp(:,2)."2+zexp(:,3)."2); % matrix coluna com os pesos associados a cada par (w,Z’), a partir dos valores

experimentais
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sI=sum((((zexp(:,2)-zteorico(:,2))."2)+((zexp(:,3)-zteorico(:,3))."2)).*wi); %calculo do gsi2 inicial - valores de

primeira aproximagao;

Yommmmmmmmm e inicio da rotina de ajuste (iterativa)
iteracao=0;

resp=input("\n Deseja colocar alguma variavel constante ? (s/n)?','s");
if resp =='s'
resprl=input("\n R1 constante ? (s/n)?",'s");
respr=input("\n R constante ? (s/n)?','s');
respyO=input("\n YO constante ? (s/n)?','s");
respn=input("\n n constante ? (s/n)?",'s');
else
resprl="n";respr="n";respy0="n";respn="n";
end

while 1
iteracao=iteracao+1;

delta= funcdeltas(zexp,zteorico,w,wi,zr,zcpe,zr1,Y0,n,resprl,respr,respy0,respn,lambda);
R=R+delta(1);

YO0=YO0+delta(2);

n=n-+delta(3);



R1=R1+delta(4);

zr=R;

zr1=R1;
zepe=(cos(n*pi/2)-i*sin(n*pi/2))./(Y0.*(w."n));
z=(zr.*zcpe)./(zr+zcpe);

zeq=zrl+z;

zteorico=[w(:) real(zeq(:)) -imag(zeq(:))];
s2=sum((((zexp(:,2)-zteorico(:,2))."2)+((zexp(:,3)-zteorico(:,3))."2)).*wi);

diferenca = abs(s1-s2);

if sl <s2
lambda=lambda*10;
R=R-delta(1);
Y0=Y0-delta(2);
n=n-delta(3);
R1=R1-delta(4);

else
lambda=lambda/10;
s1=s2;
$2=0;

end

if iteracao>=1000
break

end

if sl<=le-5
break

end

if diferenca==f
break

end

end

incerteza(iteracao,s1,zexp,zteorico,w,wi,zr,zcpe,zr1,Y0,n,resprl,respr,respy0,respn);

%o-------- apresentacdo grafica dos resultados finais
% ---- calculo do zteorico para todos os valores de frequéncia;

w=zexptotal(:,1); % --- leitura das frequencias experimentais do ficheiro de dados;

zr=R; %---- definigdo da fungao do circuito -(R1+(R//CPE))--- zeq=R 1+circuito(w,R,Y0,n)--
zepe=(cos(n*pi/2)-i*sin(n*pi/2))./(Y0.*(w."n));

z=(zr.*zcpe)./(zr+zcpe);

zeq=R1+z;

zteorico=[w(:) real(zeq(:)) -imag(zeq(:))]; %----cria a matriz de valores do zteorico final

figure, plot(zexptotal(:,2),zexptotal(:,3),'0k")
hold on

plot(zteorico(:,2),zteorico(:,3),"-k")
xlabel('Z™);

ylabel(-Z""");

hold off;

resp=input("\n\n\n Deseja voltar a iterar ?','s");
if resp =="n'
break;
else
close all; clc;
fprintf("\n R1= %.4E', R1);
fprintf(" R= %.4E'R);
fprintf(" Y0= %.4E'Y0);
fprintf(" n= %.4E'n);
fprintf("\n');

resp=input("\n Deseja alterar o valor destes parametros iniciais ? (s/n)?','s");
if resp =='s'
R1=input('Variavel R1"\n");
R=input('Variavel R"\n");
YO=input('Variavel Y0"\n'");
n=input('Variavel n"\n");
end
end
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% ----- guardar os valores tedricos num ficheiro .txt
resp=input(\n\n\n Deseja guardar os valores tedricos num ficheiro (s/n)?','s');
if resp =='s'

fname=input("\n Introduza o nome do ficheiro a gravar (sem extensio) ->','s');

fich=[fname,".txt'];

fich2=["teo',fich]; % --- fich ja contém a extensdo .txt

fich3=[fich2,' zteorico -ascii'];

eval(['save ',fich3])

fprintf("\n ATENCAO: Os valores teéricos foram guardados em %s',fich2);
end;

Y% ------ apresentacao grafica dos dados exp e teo
figure
subplot(3,1,1)
plot(zexptotal(:,1),zexptotal(:,2),"*b")
hold on
plot(zteorico(:,1),zteorico(:,2),'or")
title('resultado do ajuste teorico');
xlabel('frequéncia’);
ylabel('Z™);
hold off;

subplot(3,1,2)

plot(zexptotal(:,1),zexptotal(:,3),"*b")

hold on

plot(zteorico(:,1),zteorico(:,3),'or")
xlabel('frequéncia’);
ylabel('Z""");

hold off;

subplot(3,1,3)
plot(zexptotal(:,2),zexptotal(:,3),*m')
hold on
plot(zteorico(:,2),zteorico(:,3),'0g")
xlabel('Z™);
ylabel('-Z""");
hold off;

resp=input("\n\n\n Novo ficheiro de dados (s/n)?','s");
if resp ~='s'
break
end
end
close all;
fprintf("\n ");
warning on;
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lerficheiro.m

function [zexptotal] = lerficheiro % ---- zexptotal matriz com 3 colunas contendo freq Z" Z"”

while 1
fname=input("\n Introduza o nome do ficheiro ->','s");
fich=[fname,".txt'];

fprintf("\n\n Ficheiro a abrir -> %s',fich);

resp=input("\n O nome esta correcto ? ','s');

if resp =='s'
eval(['load ',fich]);
comando=['zexptotal=',fname];
eval([comando,';']); % ¢ necessario colocar o ; para ndo aparecer no ecrd todos os valores
cle;
break;

end;

end
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paraini.m
% fungao que achar os parametros iniciais ( circulo -> R + CPE)
function [rrl,rr,yy0,nn] = paraini (valexp) %valexp=zexp (matriz com freq Z° Z"*

while 1 %enquanto verdade
fprintf("\n Escolha, com o rato, 3 pontos do grafico para construir a circunferéncia !! \n');
figure, plot(valexp(:,2),valexp(:,3),"*b")
hold on
title("Pontos experimentais');
xlabel('Z");
ylabel('-Z""");
k=1;
while k <=3
[xlido,ylido]=ginput(1);
tabela(:,1)=abs(valexp(:,2)-xlido); % --- atribui o valor do ginput ao experimental mais proximo
[zlinhas,indice]=min(tabela(:,1));
xlido=valexp(indice,2);
ylido=valexp(indice,3);
plot(xlido,ylido,'Or");
ponto(k,1)=xlido;
ponto(k,2)=ylido;
k=k+1;
end;

a=ponto(1,1);
b=ponto(1,2);
c=ponto(2,1);
d=ponto(2,2);
e=ponto(3,1);
f=ponto(3,2);

yeentro=((e"2+{"2-a"2-b"2)*(-2*a+2*c)-(c"2+d"2-a"2-b"2)*(-2*a+2*e))/(-(-2*b+2*d)*(-2*a+2 *e)+H(-2*b+2* ) *(-
2*at2%*c));

xcentro=((c"2+d"2-a"2-b"2)-ycentro*(-2*b+2*d))/(-2*a+2*c);

raio=sqrt((a-xcentro)"2+(b-ycentro)"2);

rrl=xcentro-raio;

T =xcentro+raio;

alpha=atan(-ycentro/raio)/(pi/2);

nn=I-alpha;

% ------ desenhar circunferéncia

espacamento=(rr-rr1)/100;

x=rrl;

for k=1:99
X=Xxtespacamento;
y=sqrt(raio”2-(x-xcentro)"2)+ycentro;
circulo(k,1)=x;
circulo(k,2)=y;

end;

plot(circulo(:,1),circulo(:,2),-m");

resp=input("\n O ajuste grafico é razoavel (s/n)?','s");

if resp =='s'
break;
end;
end
z2linhasmax=(rr+rr1)/2; %--- z''max encontra-se a meio do semi-arco -> isto da o valor de z’correspondente
tabela2(:,1)=abs(valexp(:,2)-z2linhasmax); %cria uma tabela com a diferenga entre o Z*” do grafico e o exper.
[z2linhas,indice]=min(tabela2(:,1)); Y%procura 0 z’~ exper. mais préoximo do maximo do semi-arco

freqmax=valexp(indice,1);
yy0=((1/freqmax)”nn)/rr;
text(valexp(indice,2),valexp(indice,3),\bullet\leftarrow wz"'=max','fontsize',16);

hold off;

fprintf("\n\n Pardmetros iniciais:');
fprintf("\n Valor de R1 = %.4E', rrl);
fprintf("\n Valor de R = %.4E', 11);
fprintf("\n Valor de YO = %.4E', yy0);
fprintf("\n Valor de n = %.4E', nn);
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limitarfreqdig.m

%fungdo que limita os valores a serem ajustados
function [zexp] = limitarfreqdig (valexp) % valexp =zexp (matriz com freq Z" Z"’
while 1

liminf=input("\n Introduza o limite inferior (Hz)");
tabelal(:,1)=abs(valexp(:,1)-liminf);
[freq,indicel]=min(tabelal(:,1));
liminf=valexp(indicel,1);

limsup=input("\n Introduza o limite superior (Hz)');
tabela2(:,1)=abs(valexp(:,1)-limsup);
[freq,indice2]=min(tabela2(:,1));
limsup=valexp(indice2,1);

for k= indicel:indice2
linha=k-indicel+1;
zexp(linha,1)=valexp(k,1);
zexp(linha,2)=valexp(k,2);
zexp(linha,3)=valexp(k,3);
end

figure, plot(valexp(:,2),valexp(:,3),*b")
hold on
plot(zexp(:,2),zexp(:,3),"*1")

resp=input("\n Os limites estdo correctos - veja o grafico (s/n)?','s");
if resp =="s'
break;
end;
end
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funcdeltas.m

% fungao que calcula os deltas - ajustes aos valores iniciais

function [delta2] = funcdeltas (zexp,zteorico,w,wi,zr,zcpe,zrl,Y0,n,resprl,respr,respy0,respn,lambda)

%defini¢do das derivadas parciais de Zr, Zcpe e Zr1l
dzrdr=1;

dzrdY 0=0;

dzrdn=0;

dzcpedr=0;

dzcpedY0=-zcpe./YO0;

dzepedn=((-pi/2*sin(n*pi/2)-cos(n*pi/2).*log(w))-i*(pi/2*cos(n*pi/2)-sin(n*pi/2).*log(w)))./(Y0.*(w. n));

dzdrl=1;

%defini¢ao das derivadas parciais associadas a fungdo Z
dzdr=((zcpe).*(zr+zcpe)-(zr.*zcpe))./((zr+zcpe).*2);
dzdY0=((zr"2).*(-zcpe))./(YO0.*((zr+zcpe)."2));
dzdn=((zr"2).*dzcpedn)./((zr+zcpe).*2);

if resprl =='s'
dzdr1=0;

end

if respr =='s'
dzdr=0;

end

if respy0 =='s'
dzdY0=0;

end

if respn =='s'
dzdn=0;

end

%para o célculo das aproximagdes € necessario definir as matrizes A e B (A.x=B)
%defini¢do da matriz A
f1 1=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))). *wi)*(1+lambda);
f12=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzd Y 0(:))+imag(dzdY0(:))).*wi);
f13=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi);
fl4=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdrl(:))).*wi);

f21=sum((real(dzdYO0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))). *wi);
f22=sum((real(dzdYO0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzdY0(:))+imag(dzd YO0(:))).*wi)*(1+lambda);
f23=sum((real(dzdYO0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi);
f24=sum((real(dzdYO0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*wi);

f3 1=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*wi);
f32=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzd YO(:))+imag(dzd Y0(:))). *wi);
f33=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi)*(1+lambda);
f34=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*wi);

f41=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*wi);
f42=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*(real(dzd Y 0(:))+imag(dzdY0(:))). *wi);
fA3=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdrl(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi);
f44=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdrl(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*wi)*(1+lambda);

A=[f11 f12 £13 f14;£21 22 £23 124;£31 132 £33 £34;f41 42 f43 f44];

%defini¢do da matriz B
bl=sum(wi.*((zexp(:,2)-zteorico(:,2)).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))) ));
b2=sum(wi.*((zexp(:,2)-zteorico(:,2)).*(real(dzd YO(:))+imag(dzdY0(:))) ));
b3=sum(wi.*((zexp(:,2)-zteorico(:,2)).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))) ));
b4=sum(wi.*((zexp(:,2)-zteorico(:,2)).*(real(dzdrl(:))+imag(dzdr1(:))) ));

B=[bl;b2;b3;b4];

delta2=A\B;
if respr=="s' & respy0~='s' & respn~='s' & resprl~='s' %R const
A=[122 123 124;£32 132 £34;f42 {43 f44];
B=[b2;b3;b4];
div=A\B;
delta2(1)=0;
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delta2(2)=div(1);

delta2(3)=div(2);

delta2(4)=div(3);
end

if respr~='"s' & respy0=="s' & respn~='s' & resprl~='s' %Y0 const
A=[f11 f13 f14;f31 £33 f34;f41 f43 f44];
B=[bl;b3;b4];
div=A\B;
delta2(1)=div(1);
delta2(2)=0;
delta2(3)=div(2);
delta2(4)=div(3);
end

if respr~="s' & respy0~='s' & respn=="s' & resprl~='s' %n const
A=[f11 f12 f14;f21 £22 £24;f41 f42 f44];
B=[bl;b2;b3];
div=A\B;
delta2(1)=div(1);
delta2(2)=div(2);
delta2(3)=0;
delta2(4)=div(3);
end

if respr~='"s' & respy0~='s' & respn~='s' & resprl=="s' %R1 const
A=[f11 f12 f13;f21 £22 £23;f31 £32 £33];
B=[b1;b2;b3];
div=A\B;
delta2(1)=div(1);
delta2(2)=div(2);
delta2(3)=div(3);
delta2(4)=0;
end
if respr=="s' & respy0~='s' & respn~='s' & resprl=="s' %R1 e R const
A=[f22 £23;f32 £33];
B=[b2;b3];
div=A\B;
delta2(1)=0;
delta2(2)=div(1);
delta2(3)=div(2);
delta2(4)=0;
end

if respr~="s' & respy0=="s' & respn~='s' & resprl=="s' %R1 e YO const
A=[f11 f13;f31 £33];
B=[bl;b3];
div=A\B;
delta2(1)=div(1);
delta2(2)=0;
delta2(3)=div(2);
delta2(4)=0;
end

if respr~="s' & respy0~='s' & respn=="s' & resprl=="s' %R1 e n const
A=[f11 f12;f21 £22];
B=[bl;b2];
div=A\B;
delta2(1)=div(1);
delta2(2)=div(2);
delta2(3)=0;
delta2(4)=0;
end
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incerteza.m

% funcdo que calcula os deltas - ajustes aos valores iniciais

function incerteza(iteracao,s1,zexp,zteorico,w,wi,zr,zcpe,zr1,Y0,n,resprl,respr,respy0,respn)
%defini¢do das derivadas parciais de Zr, Zcpe e Zrl

dzrdr=1;

dzrdY0=0;

dzrdn=0;

dzcpedr=0;

dzcpedY0=-zcpe./YO;
dzcpedn=((-pi/2*sin(n*pi/2)-cos(n*pi/2).*log(w))-i*(pi/2*cos(n*pi/2)-sin(n*pi/2).*log(w)))./(Y0.*(w. n));
dzdrl=1;

%defini¢ao das derivadas parciais associadas a fungio Z
dzdr=((zcpe). *(zr+zcpe)-(zr.*zcpe))./((zr+zepe).2);
dzdY0=((zr"2).*(-zcpe))./(YO0.*((zr+zcpe)."2));
dzdn=((zr"2).*dzcpedn)./((zr+zcpe).*2);

if resprl =='s'
dzdr1=0;

end

if respr =='s'
dzdr=0;

end

if respy0 =='s'
dzdY0=0;

end

if respn =='s'
dzdn=0;

end

%para o calculo das aproximagdes ¢ necessario definir as matrizes A
%defini¢do da matriz A
f11=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))). *wi);
f12=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzd YO0(:))+imag(dzd YO0(:))). *wi);
f13=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi);
fl4=sum((real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*wi);

f21=sum((real(dzdYO0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))).*wi);
f22=sum((real(dzdY0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzd Y 0(:))+imag(dzd Y 0(:))).*wi);
f23=sum((real(dzdYO0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi);
f24=sum((real(dzdYO0(:))+imag(dzdY0(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*wi);

f3 1=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))). *wi);
f32=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzd YO(:))+imag(dzd Y 0(:))).*wi);
f33=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi);
f34=sum((real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*wi);

fA41=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*(real(dzdr(:))+imag(dzdr(:))). *wi);
f42=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdrl(:))).*(real(dzd YO(:))+imag(dzd Y 0(:))).*wi);
f43=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdr1(:))).*(real(dzdn(:))+imag(dzdn(:))).*wi);
fA4=sum((real(dzdr1(:))+imag(dzdrl(:))).*(real(dzdr1(:))+imag(dzdrl(:))).*wi);

tamanho=size(zexp);
nlinhas=tamanho(1);

if respr~="s' & respy0~='s' & respn~='s' & resprl~='s' %tudo a variar
A=[f11 f12 13 f14;f21 £22 £23 £24;f31 £32 £33 £34;f41 f42 43 f44],
aux=inv(A);
cov=aux;
sigma=nlinhas-4-1;

end

if respr=="s' & respy0~='s' & respn~='s' & resprl~='s' %R const
A=[22 23 £24;f32 £33 £34,f42 f43 f44];
aux=inv(A);
cov(1,1)=0;
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cov(2,2)=aux(1,1);

cov(3,3)=aux(2,2);

cov(4,4)=aux(3,3);

sigma=nlinhas-3-1;
end

if respr~="s' & respy0=="s' & respn~='s' & resprl~='s' %Y0 const
A=[f11 13 f14;f31 £33 £34;f41 f43 f44];
aux=inv(A);
cov(l,1)=aux(1,1);
cov(2,2)=0;
cov(3,3)=aux(2,2);
cov(4,4)=aux(3,3);
sigma=nlinhas-3-1;
end
if respr~='s' & respy0~='s' & respn=="s' & resprl~='s' %n const
A=[f11 f12 f14;f21 £22 £24;f41 f42 f44];
aux=inv(A);
cov(l,l)=aux(1,1);
cov(2,2)=aux(2,2);
cov(3,3)=0;
cov(4,4)=aux(3,3);
sigma=nlinhas-3-1;
end
if respr~='"s' & respy0~='s' & respn~='s' & resprl=="s' %R1 const
A=[f11 f12 f13;f21 £22 £23;f31 £32 f33];
aux=inv(A);
cov(1,1)=aux(1,1);
cov(2,2)=aux(2,2);
cov(3,3)=aux(3,3);
cov(4,4)=0;
sigma=nlinhas-3-1;
end

if respr=="s' & respy0~='s' & respn~='s' & resprl=="s' %R1 ¢ R const
A=[f22 £23;f32 £33];
aux=inv(A);
cov(1,1)=0;
cov(2,2)=aux(1,1);
cov(3,3)=aux(2,2);
cov(4,4)=0;
sigma=nlinhas-2-1;
end
if respr~="s' & respy0=="s' & respn~='s' & resprl=="s' %R1 e YO0 const
A=[f11 f13;£31 f33];
aux=inv(A);
cov(l,l)=aux(1,1);
cov(2,2)=0;
cov(3,3)=aux(2,2);
cov(4,4)=0;
sigma=nlinhas-2-1;
end

if respr~='s' & respy0~='s' & respn=='s' & resprl=="s' %R1 e n const
A=[f11 f12;f21 £22];
aux=inv(A);
cov(l,l)=aux(1,1);
cov(2,2)=aux(2,2);
cov(3,3)=0;
cov(4,4)=0;
sigma=nlinhas-2-1;
end

g=sum((((zexp(:,2)-zteorico(:,2))."2)+((zexp(:,3)-zteorico(:,3)).”2)).*wi)/sigma;

incertezar=(g*sqrt(cov(1,1)))/zr*100;
incertezaY 0=(g*sqrt(cov(2,2)))/Y0*100;
incertezan=(g*sqrt(cov(3,3)))/n*100;
incertezar1=(g*sqrt(cov(4,4)))/zr1 *100;
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fprintf("\n\n');

fprintf("\n RELATORIO FINAL\n\n');

fprintf("\n numero de iteragdes realizadas = %d\n', iteracao);

fprintf("\n Valor de qui*2 = %.4E\n’, s1);

fprintf("\n');

fprintf("\n Valor de R1 = %.4E', zr1);fprintf(" ----- > incerteza associada a R1 =%.3f\n', incertezar1);
fprintf("\n Valor de R = %.4E', zr); fprintf(’ ----- > incerteza associada a R =%.3f\n', incertezar);
fprintf("\n Valor de YO = %.4E', Y0); fprintf(' ----- > incerteza associada a YO =%.3f\n', incertezaY0);

fprintf("\n Valor de n = %.4E', n); fprintf(' ----- > incerteza associada a n =%.3f\n', incertezan);
fprintf("\n');

fprintf("\n');

%figure

% subplot(2,1,1)

% plot(zexp(:,1),deltareal,'*b")

% title('FQ - plot ");

% xlabel('frequéncia');

% ylabel('delta real');

% subplot(2,1,2)

% plot(zexp(:,1),deltaimag,'*g")

% xlabel('frequéncia');

% ylabel('delta imaginario');
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