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Os vidros fosfatos tém potencial para atuar como catalisadores na dissocia¢ao
de vapor de agua em hidrogénio e oxigénio, possibilitando a adsorcdo de
hidrogénio na sua superficie. A adicdo dos éxidos de nidbio e de sédio na sua
composicdo, provoca uma despolimerizacdo das ligacbes P-O-P
caracteristicas da rede dos vidros fosfatos, aumentando assim o ndmero de
oxigénios ndo ponte disponiveis para formar ligagdes O-H. A inclusédo do 6xido
de tungsténio nestes sistemas vitreos, promove a oxidacdo dos atomos de
hidrogénio em H*, que sdo absorvidos ao formarem ligagcbes com 0s oxigénios
ndo ponte. No presente trabalho, foram preparados vidros com as
composicdes 30P0s — 25Nb0s — 10W0; — 25Na,0 — 10[(1 — x)BaO —
2 2

xSr0] (0 < x < 1) e 30POs — 25Nb0s — 10WO0, — 25A,0 — 10B,05 (com A=Li,
2 2

Na e K), através do método de fusdo. Os vidros preparados foram tratados
termicamente num forno a ar, a temperaturas de 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800
°C e 1000 °C durante 4 horas com base nos resultados da andlise térmica
diferencial. A analise estrutural dos vidros obtidos foi realizada através das
técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia de Raman, e pela
determinac@o da densidade das amostras. Este estudo foi complementado
pela observacdo da morfologia dos vidros pela técnica de microscopia
eletrénica de varrimento. A analise da condutividade dc (o4.), condutividade ac
(04c) € propriedades dielétricas dos vidros (na gama de frequéncias 100-
1MHz), foi realizada em funcdo da temperatura na gama 200-370 K e
relacionada com a microestrutura das amostras.
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Phosphate glasses, hydrogen absorption, electrolytes, X-ray powder diffraction,
raman spectroscopy, differential thermal analysis, scanning electron
microscope

Phosphate glasses have potential to act as catalyst to dissociate water vapor
into hydrogen and oxygen, and thus be able to capture hydrogen in its surface.
The addition of sodium and niobium oxides to the glass composition,
contributes to the depolymerization of the P-O-P chains increasing the number
of non-bridging oxygen in the glass structure, whereas the tungsten plays a
major role in the ability of dissociate and form hydrogen protons to bound with
the non-bridging oxygen, and thus form OH groups. In the present work,
glasses with a composition of 30P0Os— 25Nb0s —10WO0; — 25Na,0 —
2 2

10[(1 —x)Ba0 —xSr0] (0 <x< 1) and 30P0s — 25NbOs — 10WO5; — 25A,0 —
2 2

10B,0; where A=Li, Na and K were prepared by the melt-quenching method.
The as-prepared glasses were heat-treated in air, at 500 °C, 600 °C, 700 °C,
800 °C and 1000 °C for 4 hours based on the results from differential thermal
analysis. The structure of these glasses was analyzed in function of the molar
ratio between barium and strontium oxides. Structural studies were conducted
by X-ray powder diffraction, Raman spectroscopy, and density measurements,
whereas the bulk and fracture morphology was analyzed by scanning electron
microscopy. dc (o4.), ac (o,.) conductivity and dielectric spectroscopy (100-
1MHz) measurements were performed in function of the temperature (200-370
K) and related with their microstructure.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO TEORICA

1.1.MoTIVACAO

O presente trabalho teve como objetivo a preparagao e caracterizacgdo, estrutural,
morfoldgica, elétrica e térmica de vidros fosfatos funcionais com potencial para adsorver
protoes de hidrogénio na sua superficie e posterior difusdao para os oxigénios nao ponte
da rede com os quais ficam ligados. Este género de vidros permitem alcangar elevada
condutividade protonica, caracteristica essencial para a sua inclusdao e utilizacdo em
eletrolitos de células de combustiveis. Foram estudadas duas composi¢des de vidros
diferentes, sendo no entanto, a sua base vitrea idéntica. Esta é constituida por pentdxido
de fésforo (P20s) e dois 0xidos de metais de transi¢ao, o trioxido de tungsténio (WOs) e o
pentoxido de nidbio (Nb20s). Numa das composi¢des examinaram-se as propriedades
conferidas pela adi¢ao de oxidos alcalinos (Li2O, Na20 e K20) e de triéxido de boro (B20s).
Na segunda composicdo, a base vitrea foi dopada com 6xido de sdédio e dois 6xidos de
metais alcalino-terrosos (SrO e BaO) em diferentes percentagens molares.

A estrutura desta dissertacdao encontra-se organizada em quatro capitulos. No
primeiro capitulo serd apresentado o estado de arte, as aplicagdes e estrutura constituinte
dos vidros fosfatos. O segundo capitulo aborda a preparacdo das amostras e a descrigao
das técnicas experimentais utilizadas. A apresentacao e discussdao de dados é feita no
terceiro capitulo. Por fim, no quarto capitulo apresentam-se as conclusdes depreendidas
pelo trabalho realizado, e algumas sugestoes para trabalho futuro.

1.2. DEFINICAO DE UM VIDRO

A defini¢do de um vidro pode ser apresentada segundo varias interpreta¢des. No
entanto, entre todos os vidros encontrados até a data, existem duas caracteristicas comuns
que podem ser utilizadas para a sua defini¢gdo: Um vidro é um sdlido amorfo,
caracterizado pela auséncia de periocidade de longo alcance na sua estrutura atomica
(Figura 1.1) e que adicionalmente apresenta um fenémeno de transigao vitrea [1]. Este
fenémeno de relaxagao atémica a curta distancia, ocorre numa gama de temperaturas
designada por regido de transigao vitrea, na qual, o material passa de um estado liquido
para solido, preservando um arranjo estrutural desordenado. Verifica-se igualmente, que
nesta regido as propriedades mecanicas e térmicas do material tornam-se dependentes do
tempo. Qualquer material organico, inorganico ou metalico, independentemente do seu
processo de sintese, se exibir uma transigao vitrea, é considerado um vidro [1].

Para uma melhor compreensao do fendmeno de transigao vitrea, este processo ¢
normalmente discutido através de um grafico de entalpia ou volume especifico em fungao
da temperatura. Analisando a figura 1.2, verifica-se que ao arrefecer um liquido de um
estado inicial 4, o seu volume diminui continuamente ao longo de AB. Se a taxa de
arrefecimento for lenta, ocorrera a cristalizacdo a uma determinada temperatura de
solidificacao Ty. Nesta temperatura, o volume do material decresce abruptamente de B
para C, e a partir desse ponto o solido sofre uma contracdao a medida que se reduz a
temperatura ao longo de CB. Contrariamente, se a taxa de arrefecimento for rdpida, o
liquido pode ser arrefecido a uma temperatura inferior a Ty sem que ocorra a cristalizagao.
Nestas condic¢des é obtido um liquido sobrearrefecido, cujo volume diminui ao longo de
BE com o arrefecimento. A uma dada temperatura, T;, o declive do grafico do volume




1.3 Principios para formacao de vidros

especifico em fungao da temperatura sofre uma alteragao significativa e passa a ser
representado por uma reta praticamente paralela a reta CD da contragdo sofrida pelo
cristal. Ty € designada por temperatura de transicao vitrea e apenas para valores abaixo
desta € obtido um vidro. O ponto E do grafico onde se verifica a T, varia com a taxa de
arrefecimento do material fundido, sendo mais apropriado falar numa regido de transigao
vitrea do que num ponto fixo [2]. Embora a formagao de um vidro ocorra numa
determinada gama de temperaturas, a T, ¢ ainda assim um indicador util da temperatura
aproximada em que ao arrefecer o liquido sobrearrefecido, este fica solido [1]. A medida
que a temperatura do liquido sobrearrefecido é diminuida, a sua viscosidade aumenta até
um ponto em que os atomos do liquido ficam incapacitados de se ordenarem para a sua
estrutura de equilibrio durante o tempo disponivel do processo [1]. No ponto T, a
viscosidade do material tem um valor bastante elevado, sensivelmente 102 poise [2].
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FIGURA 1.1 — Representagdo bidimensional: a) Arranjo simétrico Temperatura ——
e periddico de um material cristalino formado por um 6xido FIGURA 1.2 - Volume especifico versus
como SiO2 b) Rede irregular tipica de um vidro silicato [3]. Temperatura. Adaptado de [2].

Os vidros sao tradicionalmente formados através do processo descrito de
arrefecimento brusco de um material fundido. A fusao do material pode ser obtida pelo
aquecimento em diferentes tipos de fornos como, elétricos, de radio frequéncias ou de
micro-ondas. No entanto, existem outras técnicas para a sintese de vidros, como
deposi¢ao quimica em fase vapor, processamento sol-gel de solugdes ou ainda irradiagao
de neutrdes em materiais cristalinos [1].

1.3.PRINCIPIOS PARA FORMAGAO DE VIDROS

O primeiro cientista a investigar a constituicdo dos vidros considerando-os como
liquidos sobrearrefecidos foi Tamman [4-6]. Apesar de o seu modelo da imobiliza¢ao de
uma estrutura atdmica semelhante a dos liquidos ter sido um pouco genérico, foi
historicamente significativo uma vez que marcou o inicio do estudo deste tema [3].

O trabalho de Goldschmidt (1926) [7] permitiu concluir que materiais com uma
férmula geral R0, tém maior facilidade em vitrificar quando a razao entre o raio iénico
do catido R, e do anido (oxigénio) esta entre 0,2 e 0,4. Uma vez que estes Oxidos tém
tendéncia a formar catides ligados a quatro ides de oxigénio numa forma tetraédrica,
Goldschmidt acreditou que uma configuragao tetraédrica do éxido seria um pré-requisito
para a formagao de um vidro [1, 2].
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Uns anos mais tarde, Zachariasen [8] propds algumas regras empiricas que o0s
oxidos devem satisfazer em ordem a serem formadores de vidros.

1) O ntimero de atomos de oxigénio que circundam o catido (designado por nimero

de coordenagao), deve ser pequeno.

2) Cada atomo de oxigénio pode ser compartilhado no méximo por dois catides.

3) Os poliedros de coordenagao devem estar interligados por vértices, e nunca por

arestas ou faces.

4) Cada poliedro de coordenacdao deve compartilhar pelo menos trés vértices com

outros poliedros.
As primeiras trés condi¢des permitem que sejam formadas redes livres de orientagdes,
enquanto a ultima regra garante a extensao tridimensional da rede.

Zachariasen, estabeleceu ainda uma classificagdo para os catides dos vidros o0xidos,
que permitiu caracterizar os elementos constituintes dos vidros em trés categorias [2, 3]:

1) Formadores de rede, por ex. Si0,, B,03, P05, GeO,, As,03 e Sb,03. Formam a
estrutura fundamental do vidro, na medida em que podem formar vidros por si s, ou
combinados com outros compostos. Os catides destas moléculas possuem um nimero de
coordenacdo geralmente igual a trés ou quatro. Existem ainda alguns éxidos como TeO,,
Se0,, MoO3, WO, Bi,03, Al,03, Ga,03 e V,05 designados por formadores de rede
condicionais, que apesar de nao formarem um vidro isoladamente, sdo capazes de o fazer
quando sao fundidos com uma quantidade apropriada de um segundo 6xido.

2) Modificadores de rede (exemplo os 6xidos alcalinos (exceto o dxido francio)) nao
formam isoladamente um vidro, contudo, quando fundidos com uma quantidade
adequada de um formador de rede é possivel a formagao do vidro. Os elementos desta
categoria tém tipicamente um numero de coordenagdo entre seis e oito. A adi¢do de
modificadores de rede a um sistema vitreo (Figura 1.3) visa diminuir a estabilidade da
rede e consequentemente baixar a temperatura de amolecimento. Provoca, também, uma
diminuicdo da rigidez mecanica, um aumento do coeficiente de expansao térmica, um
deterioramento da resisténcia ao choque térmico e um maior risco de desvitrificagao [9].

3) Intermediarios, sao elementos que podem-se comportar como formadores ou
modificadores de rede, uma vez que, ainda que ndo formem isoladamente um vidro,
podem completar a composigao das estruturas vitreas.

Os critérios para a formagao de um vidro relativamente as suas ligagdes quimicas,
foram discutidos por Smekal [10]. Segundo este, os vidros podem ser formados por
compostos que contém ligagdes atdmicas com um cardcter intermédio entre ligacoes
puramente covalentes e puramente idnicas [1]. Uma vez que nas liga¢des idnicas os ides
mantém-se unidos pela atragao coulombiana ndo direcional, compostos altamente ionicos
nao tém propensao em formar estruturas periddicas [1]. Contrariamente, as ligagoes
covalentes tém angulos e comprimentos bem definidos que sao incompativeis com o
arranjo aleatdrio dos atomos de um vidro [1]. Os formadores de vidros podem ser
categorizados em trés classes: os inorganicos com ligages atdmicas parcialmente idnicas e
covalentes; os elementos (por exemplo S, Se) quando se formam redes com ligagOes
intramoleculares covalentes e ligagdes intermoleculares de Van der Waals. E podem-se
ainda definir os compostos organicos, que sdo classificados por promoverem a formagao
de moléculas volumosas, partilhando igualmente ligagdes intramoleculares do tipo
covalente, e ligagOes entre as cadeias intermoleculares Van der Waals [1, 2].




1.4 Vidros fosfatos

Atendendo a que o rearranjo estrutural que
ocorre durante o processo de cristalizagao de um
material envolve a dissociacdo e a formagao de
ligacOes interatdmicas, antecipar uma relagao entre
a forca dessas ligacOes e a aptidao de um material
formar um vidro nao sera descabido [2]. Esta
ligacdo foi investigada por Sun et al. [11]
comprovando que os 6xidos formadores de vidros
tém de facto uma energia de ligagao elevada.

No presente documento tém sido discutidos
e apresentados vidros formados por dxidos, no
entanto, também podem ser sintetizados vidros

FIGURA 1.3 — Organizagdo dos ides num
silicato de sddio. Quanto maior a propor¢ao

. ) de Na:0 incorporado, maior sera o niimero
calcogenetos ou vidros fluoretos Os Vvidros ge pontos de rutura na rede de silica, e

calcogenetos sdo baseados nos elementos S, Se e Te  consequentemente mais se debilitara a rede.
e podem ser obtidos através da sua combinagdo A adicdo do modificador de rede provoca a
com outros elementos como por ex. Ge, Si, As, Sb e eXiStén,da de ides de OXigénjo na rede vitrea

L. . N Rk com numeros de coordenacao diferentes [3].

P, originando liga¢des essencialmente covalentes.
Este tipo de vidros possui elevada transmissao na transmissao na zona do infravermelho e
absorvem em toda a gama do visivel, pelo que tipicamente apresentam uma cor preta
opaca, com excecao do GeS, (cor amarela) e do As,S; (cor vermelha) [12]. Destacam-se as
suas aplica¢Oes na area das fibras oticas, em materiais fotoelétricos ou ainda em camaras
de visao noturna [12].

Existe igualmente interesse na investigacao dos vidros fluoretos, especialmente os
que incorporam metais pesados. Estes sistemas vitreos possuem propriedades oticas
promissoras para a sua inclusao em aplicacdes na drea das telecomunicagoes (fibras
oOticas) e sdo transparentes na regiao intermédia do infravermelho [13]. Alguns exemplos
sd0 ZBLAN (ZrF, — BaF, — LaF; — AlF,; — NaF), CLAP (CdF, — LiF — AlF; — PbF,) ou BZnYbT
(BaF, — ZnF, — YbF; — ThF,) em que fluoretos como AlF; ou NaF sao adicionados para
aumentar a resisténcia destes vidros a desvitrificagao [13, 14].

1.4.VIDROS FOSFATOS

A seguir a silica e ao tridxido de boro, o pentoxido de foésforo ocupa o terceiro lugar
na ordem de importancia dos 6xidos formadores de rede [9].

Como nos vidros silicatos, a estrutura de um vidro fosfato ndo apresenta
periocidade da rede a longo alcance, mas possui periocidade numa curta distancia. O
componente formador de rede neste tipo de vidros é o P,05, e a sua base estrutural é um
tetraedro (Figura 1.4) constituido por um atomo de fosforo no centro, ligado a quatro
atomos de oxigénio localizados nos vértices (o grupo simples é o (PO,)~* intitulado por
ortofosfato) [9]. Atendendo a que um dos dtomos de oxigénio esta ligado ao atomo de
fésforo através duma ligacdo dupla, apenas trés dtomos de oxigénio podem atuar como
pontes de oxigénio do tipo P-O-P para estabelecer ligacdes entre tetraedros (P0,)~3 [15].
Os atomos de oxigénio destas ligagdes P-O-P sao designados por oxigénios ponte, ou BO
(sigla de “Bridging Oxygen”). Os tetraedros sao classificados usando uma terminologia Q",
onde o expoente n representa o numero de BO por tetraedro (Figura 1.5). Além dos
ortofosfatos (Q°), podem-se encontrar tetraedros classificados como Q! (denominados por
pirofosfatos, com carga elétrica -2), Q* (metafosfatos, carga elétrica -1) ou Q* (ultrafosfatos,




Capitulo 1-Introducdo tedrica

carga elétrica neutra). A estrutura dos vidros fosfatos pode assim ser descrita como uma
rede de poliedros PO, interligados por ligacdes covalentes com os oxigénios ponte [16]. A
adigao de 6xidos modificadores de rede como Na,0 ou CaO provoca a despolimerizagao
da rede referida anteriormente, representada neste caso pela rutura das ligagdes P-BO-P e
pela formagao de oxigénios terminais/ndao ponte (NBOs). Como consequéncia, a estrutura
do vidro sofre disrupgao e deixa de ser constituida exclusivamente por ligagdes covalentes
P-O-P, passando a se verificar liga¢des ionicas com NBOs [15].

N N O B A O

S N ps N P - P A _P N

o | o 0. O o | 0 o | 0 J FiGuRa 1.4 — Tetraedro POs
{ associado a estrutura dos vidros
fosfatos [17].

9 & ° » Od » O" \' FIGURA 1.5 — Representagiao da
/ \ terminologia Q" [16].

1.5. APLICACOES DOS VIDROS FOSFATOS

Um dos maiores desafios XXI serd certamente, a obtencao de fontes de energia
limpas e sustentdveis, com uma eficiéncia suficiente para eliminar a necessidade da
utilizagdo de combustiveis fosseis. Uma das solugdes mais promissoras ¢ utilizagdo do
hidrogénio como combustivel substituinte do petrdleo, sendo uma das aplicagdes de
maior destaque desta drea, as células de combustivel (FCs “Fuel cells”).
Independentemente de existirem sistemas mais complexos, uma FC é tipicamente
constituida por um anodo, um catodo e um eletrélito posicionado entre estes (Figura 1.6).
A dissociagao do gas de hidrogénio é feita pelo catalisador existente no anodo, donde
resulta a formagao de H* que serao difundidos pelo eletrdlito e eletrdes que, ao circular do
anodo para o catodo através dum sistema externo, originam uma corrente elétrica. Como
a funcao de um eletrolito é promover a condugao proténica do hidrogénio do anodo para
o catodo, os materiais utilizados devem possuir elevada condutividade protdnica e uma
condutividade eletrénica minima. Da rea¢ao dos H* com as moléculas de oxigénio que se
encontram no catodo, resulta a formagao e emissao de vapor de agua.

Existem dois tipos de FCs atualmente comercializadas, as de troca de protdes ou de
membrana eletrolitica polimérica (PEM) que funcionam a baixas temperaturas (< 100 'C) e
as FCs de oxido solido ou SOFCs (do Inglés “Solid Oxide Fuel Cell”) que operam a
temperaturas entre 800 e 1000 “C [18]. Ambos os tipos de FCs apresentam limita¢des como
serem dispendiosas, fraca estabilidade a longo prazo, ou baixa eficiéncia energética [18].
Neste contexto, existe uma necessidade em desenvolver eletrdlitos otimizados para uma
utiliza¢do a temperaturas intermédias (300-500 °C). Ainda que existam diversos materiais
candidatos para o desenvolvimento destes novos eletrdlitos, os materiais vitreos possuem
diversas vantagens comparativamente aos materiais cristalinos.




1.5 Aplicagdes dos vidros fosfatos

Sdo estdveis numa gama de temperatura
intermédias como 200-500 °C, dispdem de
estabilidade eletroquimica, durabilidade quimica,
facilidade de manipulacdo da sua composicao,
isotropia, auséncia de fronteiras de grao e podem
ainda ser formados com geometrias complexas [13,
18, 20]. O facto de os vidros possuirem uma estrutura
atémica aberta/porosa e livre de fronteiras de grao,
favorece a  condutividade idnica, podendo

inclusivamente apresentar valores superiores ao dos
materiais cristalinos [20]. Entre os diferentes géneros
de vidros, os vidros fosfatos despertam especial
interesse para o desenvolvimento de novos eletrdlitos
de estado sdlido, uma vez que estes tém uma estrutura na qual os protdes tém grande
mobilidade [20]. No entanto, devido a vaporizagao inerente as altas temperaturas de fusao
dos vidros 6xidos (> 1000 “C), a concentracao de hidroxilos (radicais OH-) nao € suficiente
para alcancar uma condutividade protonica elevada, essencial para a inclusdao em FCs
[18]. Uma forma de colmatar esta problematica serd através da implantacdao de H* no
vidro apds a sua sintese.

De acordo com o trabalho de Nagata et al.[20, 21], vidros fosfatos dopados com
o0xidos de tungsténio e de nidbio tém potencial para atuar como catalisadores na

FIGURA 1.6 — Esquema do funcionamento
de uma célula de combustivel [19].

decomposigao de vapor de dgua, e adsorver protdes de hidrogénio na sua superficie. Este
comportamento advém da capacidade que o W e o Nb possuem em absorver e dissociar
H>0 nas moléculas de Hz e O2. Quando o poder de absor¢ao dos ides W e Nb** é superior
a forca de ligacao das moléculas de vapor de 4gua, a sua dissociagdo é promovida na
superficie do vidro, sendo uma percentagem das moléculas de H: posteriormente
dissociada em atomos de H. A indugao de um iao W5 é provocada quando um eletrao
dum atomo de hidrogénio é capturado por um ido W, tendo subjacente, além da redugao
do iao, a difusdo de protdes H* para a superficie do vidro (adsorc¢ao) promovida pela
partilha do eletrao do H com os ides W [20, 21].

A introdugao do Nb20s na composicao dos vidros, com a consequente formagao de
octaedros NbOs na estrutura do vidro, contribui para a despolimerizagao das cadeias -P-
O-P- e a formacdo de estruturas Q' e QO Esta alteracdo estrutural é de extrema
importancia na medida em que os protoes H* sao capturados pelos NBOs das cadeias P-
O-P dos vidros fosfatos, penetrando na rede vitrea (absor¢ao) e formando grupos
hidroxilos [20]. Usualmente, devido a elevada energia de ligacao dos grupos O-H, os H*
nao tém grande mobilidade, no entanto, quando estes formam ligacdes com NBOs, a
energia de ligacdo caracteristica é bastante inferior, o que permite a mobilidade dos
protoes [20]. Os autores [20, 21] verificaram que quando se utilizam diferentes 6xidos
metdlicos como MoQOs, o desempenho dos vidros como catalisador é suprimido em 1/3
comparativamente a composicao com 6xido de nidbio. Os vidros preparados em [20], com
composi¢ao 30Na:0-10BaO-30P205-(30-x)WOs-xNb20s (0 < x < 30), apresentaram um
rendimento maximo de absor¢ao de hidrogénio a temperaturas de 500 "C quando x=15%.

Outro estudo interessante relativo a implantacdo de H* em vidros fosfatos, foi
conduzido por Omata et al. [18, 22], no qual foi desenvolvido uma técnica para injetar
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protoes de hidrogénio em vidros dxidos, através duma substitui¢ao eletroquimica dos ides
alcalinos por H*. O funcionamento desta técnica encontra-se esquematizado na figura 1.7.
Os autores [18, 22] conseguiram com a técnica apresentada, preparar vidros com
condugao puramente protdnica, obtendo valores de condutividade de 4,0x10* S/cm a uma
temperatura de 250 °C. Os autores prepararam vidros com uma pequena percentagem de
WO:s (1 e 8 %) e de NbOsi2 (8%), para tentar minimizar a contribuigdo eletrénica intrinseca
a adigao de WO:s, causada pelo mecanismo de polaronic hopping entre os estados W¢* e W5+
[23]. A composigao com menor % de WO:s teve associada uma diminuigao na concentragao
de ides W%, que além diminuir a contribuicao eletrénica na condutividade, permitiu
afirmar que nestes vidros, a absorc¢ao protdnica deveu-se a substituicao dos ides de sodio,
e ndo a reducdo dos ides W¢ [18]. Neste caso, o papel do WOs foi aumentar a Tg e a
estabilidade quimica do vidro apds a substitui¢ao eletroquimica. No entanto, a redugao da
percentagem molar de WO:s para valores tao reduzidos como 1%, teve como implicacao a
formac¢dao de um vidro com Tg baixa (2210 °C para o vidro obtido apds a substituigao
eletroquimica) [18], diminuindo a estabilidade térmica do vidro o que limita a gama de
temperaturas admissivel para as medigdes de condutividade.
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FIGURA 1.7 — Esquema da técnica de substituigao eletroquimica de ides de sdédio por protdes. Adaptado de [18].
i) Dissolugao do hidrogénio no anodo. ii) Oxidacao eletroquimica de H no anodo (Pd) e sucessiva implantagao
no vidro. Verifica-se também a migragao dos H* e dos ides de sédio para o catodo (Sn), onde ocorre a redugao
do ido alcalino. iii) Ejecdo dos ides para fora do vidro, compensado por uma nova implantagao de protdes,
repetindo o processo de i-iii. iv) Remocao completa dos ides de sédio, com a sua substituicao por H*.

A dinamica destes mecanismos deve ser considerada na preparagio de uma
composicao vitrea para que se possa obter um vidro com simultaneamente, elevada
estabilidade térmica, baixa condutividade eletronica e elevada condutividade protonica,
caracteristicas preponderantes para o seu sucesso nas FCs.

Além do desenvolvimento para aplicagdes como eletrdlitos, as suas propriedades
oOticas, aliadas ao seu baixo ponto de fusdo e elevado coeficiente de expansao térmica,
tornam os vidros fosfatos candidatos para aplicagdes em sistemas de selagem hermética,
elétrodos, fibras e lentes oticas [24]. A inclusdao desta classe de vidros em materiais com
fins biomédicos merece igualmente destaque, e resulta da sua solubilidade poder ser
manipulada em varias ordens de grandeza através da variacdo da sua composigao [15].
Existe um elevado interesse no desenvolvimento de polimeros com vidros fosfatos
degradaveis, para a sua aplicagdo na reparagao de fraturas dsseas e regeneragao de tecidos
duros [15]. Outras das suas aplicagdes podem ser encontradas em vidros absorvedores de
calor, vidros resistentes a altas frequéncias, hospedeiros de i0es de terras raras para vidros
lasers ou ainda em vidros concebidos para medir radiagao altamente energética [3].
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1.6. PROPRIEDADES ELETRICAS DOS VIDROS

Um vasto conjunto das propriedades dos vidros sdao controladas pela difusao, ou
transporte dos seus atomos e ides pela rede vitrea. A condutividade elétrica de
praticamente todos os vidros inorganicos contendo ides monovalentes, ¢ moderada pela
difusao destes ides aquando submetidos a acdo de um campo elétrico externo [13]. O
estudo da condutividade elétrica dos vidros é frequentemente categorizado em dois
géneros, a condutividade D.C. e as propriedades dielétricas.

Conbputivipabe D.C.
A resisténcia elétrica (R) que um material oferece a passagem de uma corrente
elétrica é dada pela seguinte equacgao [9]:

R=pd/y (LD

onde d define a espessura da amostra, A a sua drea de sec¢ao e p a a resistividade elétrica.
Esta grandeza (p) relaciona-se com a condutividade elétrica (o) segundo a equagao [9]:

c=1/p (1.2)
Para quantificar a difusdo atdmica, algumas varidveis devem ser consideradas,
como por exemplo, o coeficiente de difusdo D, definido pela primeira lei de Fick [1, 13]:

J=-D9¢/5 (1.3)

dc , . . .
onde é ¢ o gradiente de densidade, e | a densidade de corrente molecular que representa

o fluxo total de particulas por unidade de area por unidade de tempo.

Para o caso em que a condutividade elétrica resulta da difusao de uma determinada
espécie ionica induzida por um campo externo aplicado, a condutividade o, relaciona-se
com o coeficiente de difusao segundo a lei de Nernst-Einstein [13]:

oKgT
D= e (1.4)
sendo Kp a constante de Boltzmann, T a temperatura, n e Ze a concentracao e a carga da
espécie ionica, respetivamente.

A difusao é um processo ativado termicamente, sendo possivel relacionar a

dependéncia do coeficiente D com a temperatura, através da equagao de Arrhenius [1]:

D = Dyexp(—AHp/RT) (1.5)
onde D, é uma constante, AH, a entalpia da difusao e R a constante dos gases ideais.
Relacionando (1.4) com (1.5), obtém-se a expressao (1.6) [1, 13]:

o= %exp (_i:D) (1.6)

que descreve a dependéncia da condutividade idnica com a temperatura. A influéncia de
T no termo pré-exponencial (oy) de (1.6) € bastante inferior a do termo exponencial, e em
alguns casos, a eliminac¢ao do termo T da constante, permite um melhor ajuste aos dados
experimentais. Outra aproximagao considerada é AHp = AEp = E, (energia de ativagao)
uma vez que o termo PAVp = 0 na equagao AHp = AEp + PAVp. Apods estas consideragoes,
resulta a equagao (1.7) [1, 13]:

—E
o= Goexp< RTa) (1.7)
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A linearizagao desta equagao permite a determinagao da energia de ativagdo. E por isso a
dependéncia da condutividade com a temperatura ¢ uma das anadlises experimentais mais
importantes no estudo da condutividade elétrica.

O célculo da odc pode ser realizado manipulando a lei de Ohm (V=RI, onde V é a
tensdo medida entre os terminais da resisténcia R, e [ a intensidade de corrente elétrica
que a atravessa) com a equagao (1.1), o que resulta:

Id
Odc = VK

Considerando uma aproximagao unidimensional, a condugao D.C. em vidros pode
ser entendida como o movimento dos ides por agitacdo térmica, onde estes tém de
superar diferentes barreiras de potencial para se deslocarem para novos sitios vizinhos

(1.8)

(Figura 1.8-b) [25, 26]. Ao se aplicar um campo elétrico externo, promove-se uma
diminuicao da profundidade do pogo de potencial (Figura 1.8-a), o que provoca a
alteracao da frequéncia de vibragao do ido, aumentando a sua probabilidade de salto na
direcao do campo [25, 26]. Desta forma, pode-se interpretar a acdo do campo elétrico
aplicado, como uma altera¢do da distribui¢ao do potencial.

4 Potencial Elétrico —L_’ (a) 4 Potencial Elétrico (b)

> —p
Distancia 0 Distincia

0
FIGURA 1.8—Alteragdo do potencial elétrico ao aplicar um campo externo (a) e esquema do potencial aleatério (b) [25].
O mecanismo de transporte em vidros condutores idnicos, ainda nao ¢é
completamente conhecido devido principalmente a complexidade da sua estrutura
desordenada, tanto na sua disposigao atdomica como na vizinhanga dos ides [25]. Existem
diversos modelos tedricos para a sua explicacdo, donde se destacam os modelos
Anderson-Stuart, vacancy, weak electrolytre e cluster bypass, discutidos com maior
detalhe em [13, 25].

A condutividade total dos vidros é determinada, ndo s6 pela contribuigao da
condutividade i6nica mas também pela sua condutividade eletrénica. A maioria dos
vidros oxidos silicatos, boratos, germanatos e grande parte dos fosfatos sao condutores
idnicos [1]. Como os portadores de carga destes vidros sao ides, a sua condutividade
elétrica estd diretamente relacionada com a mobilidade destas “cargas”, e a contribuicao
eletronica acaba por ser negligenciada, uma vez que durante o movimento do ido este
desloca consigo a nuvem eletronica, tornado a condutividade eletrénica desprezavel.

Existem no entanto, sistemas vitreos como os vidros calcogenetos e alguns fosfatos
que sdo condutores predominantemente eletronicos [1]. Exemplos destes vidros sao os
sistemas que contém Oxidos de metais de transigdo. Os ides destes O0xidos possuem
diferentes estados de oxidagao (como W¢--W> ou V#--V5), o que provoca uma
transferéncia eletronica entre estes estados [23, 27]. O mecanismo da conducao eletrénica
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nestes vidros, pode ser interpretado como um processo de saltos dos eletrdes,
termicamente ativados entre estados bem localizados (estados de oxidacao dos ides), ou
por um processo de efeito de ttinel assistido por fondes [23, 27]. A energia de ativagao
associada a este tipo de condutividade é bastante inferior a energia de ativacdo
caracteristica dum vidro condutor idnico.

Deve-se ainda salientar que o impacto da cristalizacdo dos vidros na sua
condutividade elétrica, depende da composicdo e das fases cristalinas. Se as fases
crescidas contiverem i0es alcalinos na sua estrutura, a condutividade do vidro ira
diminuir uma vez que o namero de ides moveis é reduzido [1]. Contrariamente, quando
as fases cristalinas criadas ndo incluem ides alcalinos, a condutividade dos vidros
ceramicos criados pode aumentar.

PROPRIEDADES DIELETRICAS CONDUTIVIDADE A.C.

Um campo elétrico aplicado a um solido pode produzir dois efeitos no material,
uma polarizagdo ou condugao. A condugdo resulta do movimento de translacdo dos
portadores de carga (que podem ser lacunas, iOes intersticiais, etc). A polarizagao
resultante por sua vez, pode ser de diversos tipos, como seguidamente enunciado [13, 28].

1) Polarizacao por deformacao que se divide em dois tipos:

Polarizacao eletronica — Quando se verifica o deslocamento do nucleo ou dos
eletrdes dum atomo pela acdo do campo elétrico aplicado. Como os eletrdes sao particulas
muito leves, tém curtos tempos de resposta a variagao do campo aplicado.

Polarizagao atomica — Associada ao deslocamento de um atomo ou de um
conjunto de 4tomos duma molécula.

2) Polarizagao de orientagao — O campo elétrico aplicado promove a orientagao dos
dipolos elétricos dos atomos do material segundo a direcao do campo externo. No
entanto, a rotagdo dos atomos é contrariada pela agitagao térmica das moléculas, tornando
este tipo de polarizagao dependente da frequéncia do campo elétrico e da temperatura.

3) Polarizagao idnica — Numa rede com portadores de carga idnicos, os catides
deslocam-se segundo a dire¢ao do campo aplicado, e os anides na diregao oposta. Este
movimento dos ides cria um determinado momento dipolar no material.

Quando se aplica um campo externo (E) a um material como um vidro, que ¢ um
dielétrico isotrdpico, e considerando o caso uniforme, a polarizagao induzida (P) pode-se
relacionar com o campo elétrico segundo (1.9) [13, 28]:

P = goxE (1.9
onde g, € a permitividade do vazio e y a susceptibilidade elétrica.
O vetor de deslocamento elétrico (D), é dado por (1.10) [28]:
D=¢E+P (1.10)
e considerando uma vez mais a aproximag¢ao do movimento uniforme, vem que D, E e P
tém a mesma diregao, pelo que [28]:
D =¢5(1 + x)E = gy€E (1.11)
onde g, x& é a permitividade absoluta e & = (1+x) é a permitividade relativa

(frequentemente denominada por constante dielétrica) que representa o aumento de
capacidade ou de carga armazenada pelo material comparativamente ao vacuo. Isto é [9]:

g, =C/Cy (1.12)

10
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sendo C a capacidade de um condensador constituido pelo material dielétrico, e Co a
capacidade de um condensador com as mesmas dimensdes onde o dielétrico é o vazio.
O campo externo A.C. aplicado é um parametro controlavel, no qual se pode

manipular a amplitude e frequéncia do campo. D e € sdao dependentes da resposta do
material e nem sempre D esta em fase com E, o que implica que a permitividade é uma
variavel complexa dependente da frequéncia do campo dada por (1.13) [13]:
e =¢ —ig" (1.13)
¢' e ¢" sdo respetivamente, a constante dielétrica e as perdas dielétricas que representam a
magnitude da dissipacao (perdas) de energia quando o campo externo € aplicado. Usando
arelagao € = o/(weg,) resulta a equagao (1.14) [13]:
e=¢ — i(i) (1.14)
weg
onde 0 = o(w) é a condutividade ac.

Numa representacdo vetorial de €*, € e €' sdo ortogonais. O fator de perdas (tg(5))
surge entdao definido como a razao entre a energia dissipada e a energia armazenada, e
determina-se pela relagao (1.15) [9]:

tg(8) =¢€" /¢ (1.15)

A relaxagdo dielétrica pode ser entendida da seguinte forma: quando um o campo
externo € aplicado num dielétrico, a dada altura a sua polarizagao atinge um valor de
equilibrio, nao instantaneamente mas sim ap6s um determinado intervalo de tempo [28,
29]. Analogamente, quando se da a cessagao do campo aplicado, a relaxagao dielétrica
segue o mesmo comportamento manifestado pela polarizacao. Este fenomeno foi
introduzido por Debye em 1912, que desenvolveu o chamado modelo de Debye, onde se

considera um decaimento exponencial de relaxagao dielétrica (1.16) [28, 29]:

€ — €oo

e'(W) =gy + (1.16)

1+iwt
onde 7 é o tempo de relaxacdo, & e &, sao respetivamente, o limite de baixas e altas
frequéncias da permitividade. Contudo, a maioria dos materiais amorfos nao manifestam
uma relaxagdo dielétrica exponencial, pelo que os dados experimentais sdao melhor
ajustados a modelos que ndao o de Debye. Contrariamente ao modelo de Debye, os
modelos mais recentes consideram uma relaxacao descrita em fungao de uma distribuicao
continua de tempos de relaxacao. Na generalidade dos casos, a relaxagao dos materiais
dielétricos pode ser descrita com sucesso pelo modelo de Havriliak-Negami [28, 29]:
€5 — €

[1+ (iwt)*]8

sendo « e f expoentes empiricos associados a largura da distribuicdo dos tempos de
relaxagdo, e a descentralizacio do semicirculo que resulta quando se representa a
relaxagao num diagrama de Cole-Cole. A medigao da impedancia dielétrica (Z* = Z’ + iZ)
em funcdo da frequéncia, permite efetuar um estudo de Z*(w) e também inferir o seu

e (W) = &g, + (1.17)

efeito na 0., constante dielétrica, bem como nas perdas e nos fendmenos de relaxagao.
O formalismo do mddulo dielétrico complexo M¥, considera [13]:

14

1 g ie

M" = e (2’2 + s”z) * (s’z +¢'"?

(1.18)

11
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que pode também ser adotado para determinar o tempo de relaxagao (t). Este formalismo
minimiza tanto a contribuigdo da interface capacitiva do elétrodo, como outros efeitos
interfaciais. A representacdo de M” em funcao da frequéncia (em escala logaritmica)
revela frequentemente picos associados, com pequenas capacidades. O tempo de
relaxagao € definido como t = 1/(Wpico), onde wyico € a frequéncia angular dos picos de M"".

1.7.EFEITO ALCALINO MISTO

A investigacdo conduzida nos ultimos anos a diferentes composicoes de vidros,
permitiu reportar que sistemas vitreos que tenham mais que um oOxido alcalino na
composicao, exibem um fenémeno particular quando se varia a % molar destes dxidos. A
substitui¢do da % de um destes 6xidos promove uma variagao nao linear de algumas das
propriedades fisicas do vidro (Figura 1.9). Entre estas, sao enfatizadas altera¢cdes na
densidade, viscosidade, volume molar, modulo elastico, ou ainda na condutividade
elétrica, fator de perdas, ou outras propriedades que envolvam difusao iénica [3, 13, 30].
Este fenomeno denominado efeito alcalino misto (MAE “Mixed Alkali Effect”), tem sido
alvo de estudo durante os ultimos anos, no entanto ainda nao se descobriu um
mecanismo consensual para a sua origem. Existem diversas teorias para explicacao do
MAE, algumas das quais podem ser descritas com maior detalhe em [13, 30].

Apesar de nao existir consenso relativamente a sua
origem, existem diversas conclusdes que foram verificadas
experimentalmente. Para o MAE se manifestar, a percentagem
molar combinada dos dois 6xidos alcalinos tera de ser igual ou
superior a 10% [3]. E verifica-se também, que este efeito é mais
evidenciado quando os ides alcalinos do vidro tém field
strengths F (razdao entre o nimero atémico e o raio idnico)
similares, como o caso da combinacao de Na/K onde o valor
de AF é baixo [3]. A presenca do MAE ja foi igualmente
registada em vidros cuja composicao inclui metais alcalinos e
alcalino-terrosos [3]. A substitui¢ao de Na:O por um metal

alcalino-terroso, mantendo a % molar de silica constante, 0 G 0
diminui o coeficiente de expansao térmica do vidro, e provoca Fragéo de ides de sodio
um refor¢o da rede vitrea devido a substituicao dos ides de Ficura 1.9 — Variacio da

sodio por ides com um “field strength” maior [1]. O coeficiente resistividade elétrica de um
sistema vitreo

(26-x)Li20-xNa20-74Si02
Adaptado de [2].

de expansao térmica de vidros silicatos contendo alcalino
terrosos varia consoante o Oxido alcalino terroso incluido, e
aumenta na seguinte ordem Mg < Ca < Sr <Ba [1].

A adigdo de um 6xido alcalino terroso a um vidro contendo ides alcalinos, diminui
também a condutividade elétrica e a difusao do iao alcalino. Este comportamento pode
ser causado pela imobilizacao dos ides divalentes (ides alcalino-terrosos), que ocupam os
intersticios da rede e impedem a difusdo dos ides alcalinos. Outra explicagao é que este
comportamento se trata de mais uma manifestagdo do mecanismo que origina o MAE [1].

12
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CAPI,TULO 2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os vidros preparados no presente trabalho (Figura 2.1) foram obtidos por fusao
num forno elétrico. Uma das composigoes estudadas foi 30POs s, 25NbO0s s, 10W03 —

25A,0 — 10B,03 (% mol) onde A=Li, Na e K. Para facilitar os calculos estequiométricos,

esta composicao foi manipulada por forma a obter uma composicao equivalente, em que

todos os compostos constituintes sejam comercializados ou facilmente obtidos através da
calcinagao de carbonatos. Na tabela 2.1 encontra-se a designacao atribuida as amostras
com a referida composicao alternativa 20,69P,05 — 17,24Nb,05 — 13,79WO03; — 34,48A,0 —

13,79B,03 (% mol) com A=Li, Na e K.

TABELA 2.1 — Composi¢do molar e denominagao escolhida para as amostras com 6xidos alcalinos.

Composi¢do molar das amostras (%)

P,0. Nb,0O. WO, B,0; Li,0 Na,0 K,0
Vidro A-Li 20,69 17,24 13,79 13,79 34,48 0 0
Vidro A-Na 20,69 17,24 13,79 13,79 0 34,48 0
Vidro A-K 20,69 17,24 13,79 13,79 0 0 34,48
A segunda composicdo estudada foi
30P0Os — 25Nb0s — 10WO3; — 25Na,0 —
2 2
10[(1 —x)BaO —xSrO0] (% mol) com AK A-Li A_'_Ii;_i
diferentes percentagens molares para os —
oxidos de estroncio e de bario. Pelas
mesmas razoes descritas anteriormente, foi TR To—
utilizada a composi¢io equivalente T SFE - ' s SERRRS
20,69P,0s — 17,24Nb,05 — 13,79WO0; — aid £ 1 ﬁ
34,48Na,0 — 13,79[(1 — x)BaO — xSr0] (% 2 B 1
mol). Os nomes atribuidos a estas amostras = §p20 3:50 S50 ;.'g'()- m Smo

estao apresentados na tabela 2.2, e sao
elucidativos dos valores de x (0, 20, 50, 60,
80 e 100).

FIGURA 2.1 — Fotografia de pedagos de cada vidro “as-
grown” escolhidos e submetidos a um polimento,
para realizar as medidas de condutividade elétrica.

TABELA 2.2 — Composic¢ao molar e denominacao escolhida para as amostras com SrO e BaO.

Composicdo molar das amostras (%)

P,0s Nb,O:
Vidro Sr-0 20,69 17,24
Vidro Sr-20 20,69 17,24
Vidro Sr-50 20,69 17,24
Vidro Sr-60 20,69 17,24
Vidro Sr-80 20,69 17,24
Vidro Sr-100 20,69 17,24

WO; Na,0 BaO SrO
13,79 34,48 13,79 0
13,79 34,48 11,03 2,76
13,79 34,48 6,90 6,90
13,79 34,48 5,52 8,28
13,79 34,48 2,76 11,03
13,79 34,48 0 13,79

Foram determinadas as fragdes madssicas dos compostos de cada vidro para
posteriormente, sintetizar amostras com uma massa de 5 g, utilizando reagentes quimicos
com elevado grau de pureza na forma de pd. Nas amostras A-(Li, Na, K) os 6xidos
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alcalinos foram obtidos a partir de reagdes de decomposi¢ao dos carbonatos. Além do
Na2COs, para as amostras Sr foram ainda utilizados os carbonatos de Ba e de Sr.

Na,CO; (s) = Na,O (s) + CO,(g) (2.1) Li,CO; (s) = Li,0 (s) + CO,(g) (2.2)
K,CO5 (s) = K,0 (s) + CO,(g) (2.3) BaCO; (s) —» BaO (s) + CO,(g) (2.4)
SrCO; (s) » SrO (s) + CO,(g) (2.5)

Para homogeneizar as misturas estas foram colocadas num vaso de agata, contendo
também esferas de dgata, num moinho planetério Fritsch Pulverisette 5 durante 20 minutos
a uma velocidade de 365 rpm. De seguida, as amostras foram colocadas num cadinho de
alumina e fundidas num forno elétrico da TermoLab MLR durante 15 minutos a uma
temperatura de 1150 °C para as amostras A-(Li, Na, K) e 1350 °C para os vidros Sr-(0, 20,
50, 60, 80, 100). Para garantir a homogeneidade da mistura fundida, o fundido foi
manualmente agitado apds sensivelmente 7 minutos do inicio do aquecimento. O
arrefecimento do material fundido foi feito vertendo-o rapidamente para uma placa de
aco inoxidavel pré-aquecida a 300 °C com um molde circular, e seguidamente
pressionando-o com uma segunda placa. Posteriormente foi realizado um tratamento
térmico dos vidros num forno elétrico durante cerca de 12 horas a uma temperatura de
300 °C. Este tratamento térmico tem como finalidade melhorar as propriedades mecanicas
dos vidros, diminuindo ou eliminando eventuais tensdes internas criadas na vitrificagao.
O vidro A-K quando foi inserido no forno de recozimento estilhagou, pelo que, apods
colocar os pedagos estilhacados no cadinho de alumina, foi novamente procedido a sua
fusao e formacdo do vidro. A sintese de vidros com as composi¢does apresentadas,
resultou na formacao de um vidro transparente para todas as amostras, exceto para o
vidro A-Li onde se registou a formagao de um vidro opaco com uma cor verde-claro. Os
vidros com maior percentagem de oxido de estroncio, Sr-(80, 100), apresentaram uma
tonalidade ligeiramente amarela.

2.1.1. POLIMENTO DOS VIDROS

Para realizar medidas de caracterizagao elétrica, é necessario polir a superficie dos
vidros. As amostras devem ter, preferencialmente, uma espessura de 1-2 mm, e as suas
faces devem ser paralelas. Para tal, inicialmente realizou-se um polimento mais agressivo
com uma lixa de dgua de grau 120, e de seguida, para obter um polimento mais fino,
usaram-se lixas de graus 1200 e 2500 para eliminar as irregularidades remanescentes na
superficie dos vidros.

2.2.DIFRACAO DE RAIOS-X

O fendmeno de difragao de raios-X por cristais, foi observado pela primeira vez em
1912 por Laue, sendo que a verificagdo de um padrao de interferéncia permitiu
comprovar a natureza ondulatdria dos raios-X, e demonstrar que o seu comprimento de
onda (0,5-2,5 A) ¢ da ordem de grandeza do espagamento entre dtomos num cristal [31,
32]. Enquanto técnica experimental, a difragao de raios-X (DRX) ¢ uma das principais
técnicas de caracterizagao microestrutural para materiais cristalinos, que conta ainda com
0 beneficio de ser uma técnica nao destrutiva. Para o desenvolvimento desta técnica, foi
crucial o trabalho de W. H. Bragg e de W. L. Bragg, contemplando cristais como arranjos
periddicos de planos de atomos, capazes de refletir raios-X quando o comprimento de
onda dos fotdes é aproximadamente igual a distancia entre estes planos [31, 32]. Quando
se analisam diferentes planos de uma determinada estrutura cristalina (Figura 2.2), as
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condicdes para que se verifique interferéncia construtiva entre os feixes de raios-X, sao
dadas pela equacao (2.6), que ficou conhecida como a lei de Bragg [32].

nA = 2dy;sin(0) (2.6)
Nesta equagao, A representa o comprimento de onda da radiagdo incidente, n é um
numero inteiro associado a ordem da difracao, d € a distancia interplanar para o conjunto
de planos hkl da estrutura cristalina e 6 o angulo de incidéncia, que é medido entre os
planos cristalinos e o feixe incidente.

Geometricamente, a interferéncia
construtiva entre a radiagao eletromagnética
incidente nos planos cristalinos, advém
duma diferenca de percurso entre os feixes
refletidos (DE + EC' na figura 2.2) igual a um
multiplo inteiro de comprimentos de onda.
Nestas condigdes, verifica-se um pico no
espectro de DRX (difratograma), cuja
intensidade depende da densidade de
atomos em cada plano [31].

A distancia interplanar e a densidade de atomos nos diferentes planos de difragao
dos cristais sao propriedades caracteristicas de cada material, pelo que a identificagao das
fases cristalinas numa determinada amostra pode ser obtida pela comparacao dos picos
de intensidade do difratograma da amostra, com uma base de dados onde se encontra

FIGURA 2.2 — Tlustragao da difragdo de raios-X nos
planos atémicos de um cristal [31].

listada a informacao cristalografica dos materiais previamente estudados.

Os difratogramas apresentados na realizagdao experimental deste trabalho, foram
adquiridos num difractometro Philips MPD X'Pert a temperatura ambiente. O registo dos
espectros de raios-X foi realizado através de um varrimento continuo de 20 entre 10,0° e
60,0° com um passo de 0,02°. A montagem experimental deste equipamento utiliza um
anodo de cobre (Cu) que opera a uma corrente de 45 mA e uma tensao de 40 kV, de forma
a incidir uma radiacio monocromatica da linha Ka (Ax, = 1,5406 A). A identificacio das
fases cristalinas foi realizada usando a base de dados da Joint Committee for Powder
Diffraction Standards — International Center for Diffraction Data.

2.3.MEDIDAS DE DENSIDADE DOS VIDROS

O método de Arquimedes permite determinar a densidade de sélidos de uma forma
simples e rapida. O principio fisico associado a este método reside na forca de impulsao
que um determinado corpo sofre quando € submerso num liquido. Sabendo que a
intensidade da for¢a de impulsao é igual ao peso do liquido deslocado, determina-se a
densidade através da sua pesagem ao ar e quando imersa no liquido, segundo (2.7):

Pamostra = pliquido (mamostra/mliquido) (2-7)
onde pjiquido € a densidade do liquido, myigyi4, @ massa de liquido deslocado e Mgpestrg @
massa das amostras submersas.

A determinagao das densidades dos vidros, foi efetuada usando como liquido de
referéncia o etanol, numa balanga Adam Equipment ADP 110 com o kit de densidades.

15



2.4 Andlise térmica diferencial

2.4. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Métodos de andlise térmica sao frequentemente usados para a determinagao de
propriedades importantes dos vidros. Uma das técnicas utilizadas ¢ a analise térmica
diferencial (ATD), cujo principio de funcionamento consiste na medicao da diferenca de
temperatura entre a amostra e um material de referéncia que seja termicamente inerte na
gama de temperaturas de analise [33]. Num equipamento classico de ATD (Figura 2.3),
encontra-se uma haste interligada a duas cavidades simétricas, onde se colocam a amostra
e a referéncia para serem aquecidas no forno a uma taxa de aquecimento constante [1, 34].

A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia ¢ medida por um
termopar diferencial, que consiste em dois termopares convencionais, interligados com
polaridades opostas (Figura 2.3) [33]. Uma das jungdes do termopar diferencial encontra-
se em contacto com a parte inferior do cadinho da amostra, e a outra jun¢ao em contacto
com a parte inferior do cadinho do material de referéncia. A temperatura da amostra e da
referéncia ¢ medida através da diferenca de potencial verificada entre os respetivos
terminais dos bragos de suporte dos cadinhos (Figura 2.3), e normalmente apenas uma
destas temperaturas é medida [33].
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FIGURA 2.3 — Esquema de um bloco existente num  ficiura 2. 4 - Grafico de ATD tipico de um vidro.
equipamento de ATD, onde é colocada a amostra e Adaptado de [33].
o material de referéncia. Adaptado de [33].

Quando a amostra sofre uma transformacgao, esta ird absorver (endotérmica) ou
libertar (exotérmica) calor. Na auséncia duma variagao de temperatura entre a amostra e a
referéncia (AT), o output do termopar diferencial (Vyr) é zero. Quando por sua vez, a
amostra sofre um evento térmico como calor libertado durante o processo de cristalizagao,
variagao do calor especifico na regido de transigao vitrea ou a absor¢ao de calor durante
transformacoes de fase, a temperatura da amostra difere da temperatura do material de
referéncia, assinalando uma transformagao na amostra [1]. Consequentemente, a técnica
de ATD torna-se bastante ttil para a determinacdo do ponto de fusdo de cristais, a
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de cristaliza¢ao de vidros [1].

Analisando a figura 2.4, verifica-se para temperaturas baixas o ponto associado a
transicao vitrea (T;), aumentando a temperatura ocorre em T, uma transformagao
exotérmica correspondente a cristalizagdo do vidro, e por fim uma transformagao
endotérmica (T,,) que assinala a fusdo do material [33]. As temperaturas em que ocorrem
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estes fendmenos, sao determinadas pelo ponto onde se verifica a interse¢ao da reta
tangente a curva do ponto de inflexao, com a extrapolagao da baseline [1, 33].

Alguns vidros podem apresentar um grafico de ATD mais complexo do que foi
ilustrado como exemplo, sendo possivel encontrar mais do que uma fase de cristalizacao,
ou ainda diversos picos endotérmicos [1]. Tipicamente, os picos endotérmicos estdo
associados a reagdes de fusdo, de decomposi¢ao ou dissociagao. No entanto, podem-se
igualmente verificar picos endotérmicos originados por uma transformacao solido-sélido
de uma fase cristalina ja existente, ou ainda devido a presenca de cristais que possam ter
sido formados durante o arrefecimento do material fundido, ou durante um tratamento
térmico prévio a ATD [1].

As medidas de ATD realizadas no presente trabalho, foram obtidas num
equipamento da Linseis Aparatus, usando cadinhos de alumina com 40 mg das amostras
em po, e igual massa de alumina como referéncia. A analise térmica foi realizada usando
uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto.

2.5. ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

A energia total de uma molécula consiste na soma das contribui¢des de energia
translacional, rotacional, vibracional e eletrénica. A forma mais facil de modelar as
vibragdes moleculares é considerar os atomos da molécula como um sistema de esferas
interligadas por molas. Os estados vibracionais tém valores de energia discretos, e a
melhor aproximacao para a determina¢ao da sua energia potencial é dada pelo potencial
de Morse do oscilador anarmonico [35-37]. Este modelo contrariamente ao oscilador
harmonico, além de contemplar a possibilidade de dissociacdo dos atomos, também
permite considerar que efetivamente a diferenca energética entre dois estados
vibracionais consecutivos, ndao é um valor constante [35-37]. Uma molécula com N
atomos, possui 3N graus de liberdades. Dos quais, 3 sao movimentos de translagao, 3 de
rotagdo (2 caso seja uma molécula linear) e os restantes 3N-6 graus de liberdade
correspondem a vibragdes da molécula (3N-5 se for linear) [37].

A radiagao eletromagnética (REM) € frequentemente caracterizada em funcao do
seu comprimento de onda (4). Contudo, em espectroscopia investiga-se a intera¢dao da
REM com os estados energéticos da molécula, frequentemente discutida em termos de
energia. Por esse motivo, é usual utilizar varidveis como o niimero de onda () ou a
frequéncia (v) que sdo proporcionais a energia [38].

v =AE/h (2.8)
U=v/c=1/A (2.9)

Quando a REM interage com a matéria, pode ser absorvida ou dispersa. A absor¢ao
acontece quando a radiagao incidente tem uma energia coincidente com a diferencga
energética entre dois estados energéticos da matéria. No entanto, para a dispersao de
fotdes, esta condigdo ndo necessita de se verificar. O principio de funcionamento da
espectroscopia de Raman baseia-se na excitacdo das moléculas com uma radiagao
monocromatica (laser) que distorce (polariza) a nuvem eletrénica que circunda o nucleo
do atomo. Esta polarizagdao excita a molécula para um estado energético, que além de
possuir um tempo médio de vida curto, ndo coincide com nenhum dos seus estados
eletronicos, e por isso se designa por estado virtual [35, 38]. Quando a polarizagao induz
apenas uma distor¢do da nuvem eletronica, e como os eletrdes sdao particulas com uma
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2.5 Espectroscopia de Raman

massa pequena, O processo € considerado elastico e os fotdes sao dispersos
aproximadamente com a mesma frequéncia (dispersao de Rayleigh) [38]. Porém, se a
polarizagao deslocar o nucleo, ocorre uma troca de energia entre a molécula e o fotao
incidente, tornando a dispersao ineldstica [38]. Este processo designa-se por dispersao de
Raman, e a sua compreensao é facilitada com uma esquematizagao num diagrama de
energias (Figura 2.5). Se a molécula se encontrar no seu estado vibracional fundamental, e
apos ser excitada para o estado virtual decair para um estado vibracional de maior
energia, o processo tem o nome de transicao de Stokes [36, 38]. Quando a transi¢ao tem
origem num estado vibracional excitado e a molécula fica no estado de menor energia
vibracional, a transi¢ao chama-se de Anti-Stokes [36, 38].

Dos 3 processos descritos, a dispersao de Rayleigh é o processo dominante (apenas 1
em cada 10°-10% fotdes é disperso inelasticamente), no entanto, entre a dispersdao de
Raman, para baixas temperaturas (como a temperatura ambiente) o estado de vibragao
fundamental encontra-se muito mais povoado do que o primeiro estado excitado, o que
implica que a ocorréncia da dispersao de Stokes tenha maior probabilidade, e
consequentemente uma intensidade de sinal superior a da dispersao Anti-Stokes [36, 38].
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FIGURA 2.5 — Esquema representativo da dispersao de ilustrando a diferenga entre a dispersdo de Raman
Rayleigh e de Raman. Adaptado de [36]. ressonante e a fluorescéncia [35].

Existe ainda a dispersao de Raman ressonante, que se verifica quando a energia de
excitagcao coincide com niveis reais dos estados eletronicos da molécula, mas esta nao ¢
excitada uma vez que a energia incidente nao é absorvida. A diferenca entre Raman de
ressonancia e o processo de fluorescéncia reside precisamente neste ponto. No mecanismo
de fluorescéncia, a molécula é igualmente excitada para um dos seus estados eletrénicos,
mas neste caso o fotdo é absorvido, a molécula relaxa por processos nao radiativos para o
estado vibracional de menor energia do seu estado eletrénico excitado, e emite um fotao
quando relaxa para o estado eletrénico fundamental (Figura 2.6) [35].

Deve-se ainda salientar que a espectroscopia de Raman é uma técnica ndo destrutiva
com uma preparacao de amostras de grande simplicidade em que as amostras
examinadas podem ser sdlidos, liquidos ou gases, a altas ou baixas temperaturas, com
particulas micro ou macroscopicas [38]. Estiramentos de liga¢des covalentes ou vibragoes

18



Capitulo 2-Técnicas experimentais

simétricas dao origem a sinais de Raman intensos, ao passo que estiramentos de ligagoes
ionicas e vibragdes anti-simétricas estao associados a sinais de IR intensos.

Os espectros de Raman deste trabalho foram realizados no espectrémetro Jobin Yvon
64000 do Departamento de Fisica da UA, a temperatura ambiente, utilizando um laser de
532 nm, uma objetiva de 100x e fendas de 200 um, definindo o tempo de integragao para
20 segundos, e o espectro final resultante da média de 3 espectros realizados.

2.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO ELETRICA

2.6.1. ConpbuTivipADE D.C.

Para determinar a condutividade D.C. (04c) das amostras, foi medido a intensidade
da corrente em fungdo de diferentes temperaturas, aplicando um valor de tensao
constante de 100 V em cada medida. Foi utilizado um sistema existente no Laboratdrio de
Solidos Nao Cristalinos do Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro. Este
sistema € composto por um cridstato de banho, uma bomba de vacuo, um eletrometro
Keithley 617, um controlador de temperatura ITC4 Oxford Research e um computador para
o registo de dados. As medicoes foram efetuadas num intervalo de temperaturas dos 200
aos 370 K, colocando as amostras numa atmosfera controlada de hélio e recorrendo a
imersao do cridstato em azoto liquido para o processo de arrefecimento, e ao aquecimento
de uma resisténcia de platina PT100 para o aquecimento da zona da amostra.

2.6.2. ConpbuTiviDADE A.C.

As medidas de condutividade A.C. (0a) foram realizadas em fun¢ao da mesma
gama de temperaturas (200-370 K), adicionando ao sistema um LCR meter Network
Analyser Agilent 429, que variou a frequéncia do campo elétrico aplicado entre 100-1MHz
no modo Cp-Rp (capacidade Cp em paralelo com resisténcia Rp).

A determinacado dos valores de €' e de €”, foi estimada segundo as equagdes:

d1
'=Cy—— 2.10
11d1
g =———— (2.11)
wRyAgg

A condutividade A.C. (0a) em fungao da frequéncia, foi calculada como:

Oac = Wgpe” (2.12)

2.7.MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARRIMENTO

O microscopio eletronico de varrimento, também conhecido por SEM (Scanning
Electron Microscope), € uma técnica de extrema utilidade na caracterizacao de materiais, na
medida em que possibilita uma visualizacdo da morfologia da superficie e das zonas de
fratura das amostras. Através desta andlise, pode-se observar a presenca de particulas,
bem como o seu tamanho, forma e orienta¢ao do crescimento cristalino [39, 40].

A imagiologia por SEM permite obter imagens de elevada resolucao (10-15° x) e
apresenta outras vantagens como elevada profundidade de campo e resolugao espacial,
associada a uma preparacao das amostras relativamente simples [40]. Contrariamente ao
microscopio 6tico, o funcionamento do SEM baseia-se na incidéncia de um feixe de
eletrdes na superficie da amostra. A resolucdao espacial de um microscépio (6tico ou
eletronico) dependente da distancia minima (&,,;,) a partir da qual dois pontos focados
pelo microscopio sao resoluiveis, como indica o critério de Rayleigh [41]:
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A
—— _ 2.13
Omin = 0,61 n X sena (213)

onde 7 representa o indice de refracio, e a o angulo de abertura. E percetivel através desta
equacgao, que em principio o microscépio eletronico possui uma resolugao espacial muito
superior ao microscdpio dtico, uma vez que os eletrdes utilizados em SEM possuem um
comprimento de onda (1) muito inferior ao da luz visivel. Da intera¢ao do feixe eletrénico
com a amostra, resulta a emissdao de diversos tipos de radiagao: eletrdes primadrios;
eletrdes secunddrios; eletrdes de Auger e raios-X [40, 42]. Na técnica de SEM a radiagao
mais importante para a construgao da imagem sao os eletrdes primarios e secundarios.

Os eletrdes primdrios sao eletrdes retrodispersos, sendo a sua retrodispersao
aproximadamente eldstica (os eletroes perdem menos de 1 eV durante a colisdao com a
amostra). Estes eletroes sao ideais para evidenciar as zonas da amostra com diferentes
composicdes, uma vez que o seu rendimento de emissao aumenta com o nimero atémico,
facilmente se consegue distinguir dois elementos com ntimeros atémicos distintos [40].

Os eletrdes secunddrios por sua vez, tém valores de energia reduzidos (tipicamente
bastante inferiores a 100 eV) e como tal, apenas os que sdo emitidos em zonas proximas da
superficie da amostra (distancias na ordem dos nm) conseguem ser captados pelos
detetores [40]. A emissao deste tipo de eletrdes é acentuada em zonas em que a superficie
da amostra é circular ou contém protuberancias, e verifica-se igualmente um aumento do
secondary electron yield (nimero de eletrdes secundarios produzido por eletrdo primario)
ao aumentar o tilt angle (angulo entre o feixe incidente e a normal da superficie da
amostra) [42]. Estes eletrdes sdo portanto utilizados para a construgao topografica da
imagem, uma vez que possuem uma energia reduzida, sdo fortemente atenuados por
relevos acentuados, originando um contraste topografico muito bom [40].

Num equipamento de SEM, o feixe incidente pode adquirir energias entre 0,1-30
keV, sendo este produzido pelo canhao de eletrdes, por emissdo de campo ou
termionicamente através do aquecimento de um filamento de tungsténio [42, 43]. A
constituicilo de um microscépio de SEM possui ainda um conjunto de lentes
eletromagnéticas responsaveis por colimar e focar o feixe, e detetores para coletar os
eletrdes emitidos ou dispersos pela amostra [39, 40]. Atualmente, 0os microscopios mais
modernos dispdem igualmente de detetores para a analise dos fotdes emitidos, resultantes
da interagdo da radiacdo incidente com os atomos da amostra. Esta alteragao permite
adicionar a esta técnica, a espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS) que disponibiliza
uma analise semi-quantitativa dos elementos quimicos na superficie dos materiais [39].

Para a realizagao de SEM, as amostras devem ser capazes de suportar o vazio e o
feixe de eletrdes incidente, e a sua superficie tem de ser condutora elétrica. Se as amostras
nao forem condutoras como o caso dos vidros que sao materiais isoladores, deve-se
realizar uma deposi¢ao de uma camada dum material como ouro, platina, cromio, indio,
6smio, tungsténio ou (mais frequentemente) grafite, aplicada por evaporagao do mesmo
em vazio [39]. Este procedimento, evita a acumulacdo de cargas a superficie, e
consequente formagao de uma imagem distorcida [39, 40].

As imagens de SEM apresentadas nesta dissertagdo foram obtidas no microscépio
SEM Hitachi 4100 do departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica da
Universidade de Aveiro. Foi realizada uma deposicao de uma camada de carbono para
todas as amostras analisadas, por forma a tornar a sua superficie condutora.
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CAPI/TULO 3 DIsCUSSAO EXPERIMENTAL

3.1. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

3.1.1.1. Vipros Sr-(0, 20, 50, 60, 80, 100)

Na figura 3.1 encontram-se os graficos da ATD realizada aos vidros Sr “as-grown”.
Todas as amostras estudadas apresentam um fenémeno exotérmico bem definido perto
dos 600 °C, que corresponde a temperatura da formagao de fase, ou fases, cristalinas. A
temperatura de transigao vitrea foi determinada pelo método ilustrado no inset do grafico.
Os valores calculados encontram-se na tabela 3.1.

Sr-100

Sr-80
S1-60 TaBELA 3.1 — Valores obtidos pela ATD
Sr-50 et

— gr20 TExo da Tg, temperatura de cristalizacao e

sr-0 ¥ Endo
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. Ty Ta _
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FIGURA 3.1 = ATD dos vidros Sr-(0, 20, 50, 60, 80, 100) “as-grown”
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

O parametro mais importante para definir um vidro é a Tg uma vez que acima desta
o material torna-se viscoelastico. Analisando os valores da tabela 3.1, verifica-se que a Tg
dos vidros aumenta com a adi¢ao de SrO, sendo o vidro Sr-80 o que apresenta o valor
maximo de Tg. Esta tendéncia pode ser justificada pela substituicdo dos ides de Ba pelos
de Sr, uma vez que estes possuem um tamanho inferior ao dos ides de bario, as ligagoes
quimicas formadas com os atomos de oxigénio possuem uma forga de ligagao superior,
resultando numa estrutura vitrea mais forte e rigida. Os valores de Tg destes vidros sao
indicados para a utilizacdo destes materiais como eletrélitos numa gama de temperaturas
intermédias (300-500 °C).

Verifica-se ainda um desvio na temperatura a qual ocorre a cristalizagao dos vidros
com a variacdo de SrO. O grau de estabilidade térmica (AT) das amostras (106-119)
encontra-se préximo da gama de valores obtidos em vidros fosfatos com CaO, SrO e Na2O
estudados em [44].

3.1.1.2. Vibros A-(Li, NA, K)

A figura 3.2 ilustra os graficos da ATD realizada aos vidros A-(Li, Na, K) “as-
grown”. Similarmente aos vidros Sr, as amostras A-(Na, K) apresentam apenas um pico
exotérmico aproximadamente aos 600 °C, enquanto para o vidro A-Li sdo visiveis trés
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bandas associadas a trés T Exo T A-Li
, (. T ——A-Na
fenémenos exotérmicos. Os valores | ¥ Endo ’il,{\ T AK
7. . ~ 2
da Tg desta série de vidros sao .
TcS

bastante proximos entre si, como é
possivel verificar na tabela 3.2.
Comparando os valores da
ATD dos vidros A-(Li, Na, K)
(Tabela 3.2) com os vidros Sr, é
possivel constatar que para estas
composigoes existe uma
diminuicao da Tg e da Tcl das
amostras. Ainda que o grau de

estabilidade dos vidros A-(Li, Na, 200 300 400 500 600 700 800 500
K) seja superior ao dos vidros Sr, Temperatura (°C)

os valores da Tg destes vidros sao  Ficura 3.2 — ATD dos vidros A-(Li, Na, K) “as-grown” com uma
inferiores. taxa de aquecimento de 10 °C/min.

TaBeLA 3.2 — Valores obtidos pela ATD, para a temperatura de transicao vitrea, temperatura(s) de
cristalizacdo e grau de estabilidade térmica dos vidros A-(Li, Na, K) “as-grown”.

Vidro T, (°C) Ta(°C)  Te2(°C)  Te(°C) AT=T-T,
A-Li 415 539 697 804 124
A-Na 420 584 - - 164
A-K 412 600 - - 188

3.2. TRATAMENTO TERMICO DOS VIDROS

Em fungao dos resultados da ATD, foram escolhidas 5 temperaturas (500, 600, 700,
800 e 1000 °C) para o tratamento dos vidros “as-grown” com o intuito de estudar as
transformacgoes exotérmicas verificadas, bem como as alteragdes estruturais provocadas.

Os tratamentos térmicos (TTs) foram realizados num forno em atmosfera de ar, com
uma taxa de aquecimento linear de 5 °C/minuto e de tratamento térmico de 4 horas. O
arrefecimento foi realizado com base na inercia térmica do forno. Os tratamentos as
temperaturas de 600-1000 °C originaram a formagao de amostras com um aspeto opaco, a
excecao do vidro A-K tratado termicamente a 600 "C que resultou num vidro translucido.
Ap0s o tratamento térmico (TT) a 500 °C todos os vidros se mantiveram transparentes,
com a excegao do A-Li que manteve a tonalidade do vidro “as-grown”. O tratamento a
temperatura de 1000 °C reagiu com a placa de alumina utilizada como suporte dentro do
forno, o que inviabilizou a obtencdo da amostra com a composicao A-K. Verificou-se
ainda, que como esta temperatura ¢ proxima da temperatura de amolecimento dos vidros
Sr, para alguns vidros desta série nao foi possivel obter pedagos sélidos de vidro com um
tamanho suficiente para realizar medidas elétricas ou de densidade.

3.3.DIFRACAO DE RAIOS-X

3.3.1. VIDROS “AS-GROWN”

Na figura 3.3 encontram-se os difratogramas dos vidros A-(Li, Na, K) e Sr-(0, 50,
100). Exepto o vidro A-Li, todas as amostras apresentam um difratograma tipico de um
vidro, que € caracterizado pela auséncia de picos de intensidade estreitos, e pela existéncia

22



Capitulo 3-Discussdo experimental

de uma banda larga de difragdo. A posicao desta banda larga estd associada a gama de
angulos onde potencialmente se verificariam fases cristalinas caso o material cristalizasse.

Sr-100
Sr-50
Sr-0

A-Li .
—A-Na } 0 Llo.sssNbo?,

7A-K+ + + Nb26W4077

Intensidade (u.a.)
+
+
+
o+
Intensidade (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

@" 20 (°) (b) 20(°)
FIGURA 3.3 — Difratograma realizado a temp. ambiente aos vidros “as-grown”: a) A-(Li, Na, K) b) Sr-(0, 50, 100).

O difratograma dos vidros Sr-(0, 50, 100) apresenta uma banda com um maximo de
intensidade centrado aproximadamente entre os 27 e 29°. Os difractogramas dos vidros
Sr-(20, 60, 80) nao foram apresentandos uma vez que os seus resultados sao semelhantes
aos difratogramas exibidos.

O vidro A-Li indicou a existéncia de duas fases cristalinas além da fase amorfa, o
que permite concluir que a composigao desta amostra esta fora da regido de formagao
vitrea deste sistema. A proporcao destas fases foi estudada com maior detalhe através de
uma andlise semi-quantitativa de todo o espectro a partir do método Reference Intensity
Ratio (RIR), recorrendo ao software X Pert. Deve-se salientar no entanto, que esta analise
apresenta erros relativamente elevados (maximo =10 %). Segundo esta, 80% dos maximos
de difracdo estao associados a fase Nb2xsWsO7 com estrutura cristalina monoclinica e os
restantes 20% a fase LiosssNbOs com uma estrutura cristalina ctibica.

3.3.2. VIDROS A-(LI, NA, K) TRATADOS TERMICAMENTE

Na figura 3.4 estao os difratogramas realizados a algumas das amostras A-(Li, Na,
K) tratadas termicamente. O vidro A-Li tratado termicamente a 700 ‘C apresenta a
formacao de duas fases cristalinas. A fase principal ¢ a Nb2W3O14 com estrutura cristalina
tetragonal e a segunda fase cristalina detetada é a LiNbsOs com sistema cristalino
monoclinico, sendo esta a tinica fase comum entre os difratogramas dos vidros ceramicos
A-Li apresentados. Desta andlise, pode-se indicar que o TT a 700 C possibilitou a
cristalizagao verificada na ATD a 539 C que provoca uma alteragdo na estequiometria da
fase Nb2sWiOr7, verificando-se um aumento da proporgao de tungsténio e subjacente
formagao da fase Nb2WsOu. Apos o TT a 800°C, verificou-se o desaparecimento da fase
Nb2Ws014 e o aparecimento de uma fase monoclinica LisPsWsOsz2 que podera ser associada
a cristalizacdo a 697 °C. Como a temperatura deste TT é ligeiramente superior a gama de
temperaturas onde ocorre a segunda cristalizagdo, verificou-se um favorecimento da
formacao de fases LiNbsOs, visivel pelo aumento da intensidade relativa dos picos aos 30
e 53 graus. Esta observacdao poderd indicar que a segunda cristalizagao além de estar
associada a formagdo da fase LisPsWsOs, provoca uma restruturagao da fase nao
estequiométrica LiosssNbOs numa fase mais estavel LiNbsOs. Por fim, os resultados de
DRX do TT a 1000 °C mostram a presenca das duas fases cristalinas também encontradas
na amostra com TT a 800 °C, e a formacao duma fase adicional ortorrombica de Nb20s
relacionada com a cristalizagao vista na ATD a 804 °C.
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3.3 Difracdo de raios-X

Os difratogramas relativos a amostra A-Na encontram-se na figura 3.4-b. O TT a
800 °C originou a formagao da fase cristalina Nb2W30O14 com estrutura cristalina tetragonal
e de uma fase secunddria com a composicao Na:WiO1s e sistema cristalino triclinico.
Porém, o tratamento do vidro A-Na a 1000 °C promoveu a formagao de uma tnica fase
cristalina: Nb2W3014. Nos difratogramas destas amostras verificam-se ainda alguns picos
de difracao nao identificados na zona de 26 entre os 50-60°.

Para estudar as fases cristalinas dos vidros ceramicos formados a partir da amostra
inicial A-K, escolheu-se o vidro com TT a 800 °C (Figura 3.4-c). O difratograma deste vidro
mostra a presenca de uma tnica fase, KNbWOs com estrutura cristalina ctbica.

A-Li @ 1000 °C « Li,P,W,0,, ] R
——A-Li @ 800 °C + LiNb.O A-Na @1000°C + Nb,W.0,,
——A-Li@ 700 °C * o —A-Na@800°C
To 3 & Nb,0,
LS § 0++..40 et +++o++$ . +
- — s T+
A + rd .
u;; ‘Liﬁp4wnoiz \E; + + N M \ ++ + N
3 ; + LiNb,0, <
E + E + Nb2W3014
é aacj 0 NaZW4013
£ = H
il il
+ g+o+f+uo++ ++OL(JO\M
10 10 20 30 40 50 60
(a) 20 (%) (b) 20 ()
— A-K@ 800 °C o KNbWO,
§
2
L
o
T
=
v
=
s
=i FIGURA 3.4 — Difratograma realizado a temperatura
ambiente aos vidros: a) A-Li tratado termicamente a
700, 800 e 1000 °C b) A-Na tratado termicamente a
E—— 800 e 1000 °C c¢) A-K tratado termicamente a 800 °C.
10 20 30 40 50 60
(c) 20 ()

3.3.3. VIDROS SR TRATADOS TERMICAMENTE

Na figura 3.5 encontra-se a DRX realizada aos vidros Sr-80 tratados termicamente a
800 e 1000°C. O vidro obtido com o TT a 800 ‘C apresentou duas fases cristalinas. A andlise
semi-quantitativa indicou que 84% dos maximos de difracao estdo associados a fase TTB
(Tetragonal Tungsténio Bronze) SrossBao1sNb20s (futuramente denominada por SBN
“Strontium Barium Niobate”) e os restantes associados a fase tetragonal sheelite BAWOa4. No
vidro Sr-80 com TT a 1000 ‘C, verificou-se uma ligeira diminui¢ao na percentagem da fase
SBN (74%) e que a fase BaWOs passou a ter um sistema cristalino monoclinico em vez de
tetragonal. Esta transi¢ao de fase € usual e conhecida na literatura, tendo ja sido reportado
que compostos com estrutura AWO: como CaWOs, StWOs, BaWOs, PbWOs, e EuWO4
sofrem uma transi¢ao de fase induzida por pressao, sendo que no caso de BaWO: esta
ocorre a cerca de 7,1 GPa a temperatura ambiente [45]. A ATD do vidro Sr-80 indicou uma

24



Capitulo 3-Discussdo experimental

banda exotérmica a sensivelmente 800 “C que pode estar relacionada com a libertacdo de
calor na transicao de fase referida. Os restantes difratogramas dos vidros ceramicos Sr nao
foram apresentados, mas os resultados da ATD sugerem que na cristalizagao destes
ocorra a formacao das mesmas fases cristalinas que nos vidros Sr-80 discutidos.

Sr-80 @ 800 °C o Sr,,Ba, ,Nb,O, Sr-80 @ 1000 °C o Sr,.Ba ,,Nb,O,
+ BaWo, + Bawo,

+

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

20(° 20
FIGURA 3.5 — Difratograma re(a)lizado a temperatura ambiente ao vidro Sr-80 com TT(a): a)800 C b) 1000 C.
3.4.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARRIMENTO

As imagens apresentadas foram manipuladas no software Adobe Photoshop CS5 para
alterar o gradiente de cores da escala de cinzentos das imagens originais.

Nas imagens de SEM do vidro A-Li (Figura 3.6) é possivel observar a existéncia de
particulas com wuma forma paralelepipédica, cujas dimensdes lineares sao
aproximadamente de 1,5 pm (comprimento) e 250 nm (largura). Estes resultados
confirmam a andlise de DRX que indicou a presenga de fases cristalinas Nb2sW4Oz
impregnadas na matriz vitrea.

-

— ¥ X ’
(2) o ) S B

25.8kV X18.8K 3.80sm

FIGURA 3.6 — Micrografia de SEM da superficie do vidro A-Li “as-grown” com ampliagao de: a) 10*x b) 2000x.

Verifica-se pela micrografia da figura 3.6-b, que na superficie deste vidro formaram-
se irregularidades com forma dendritica. O crescimento destas ocorre quando algum dos
compostos se encontra em excesso ou com uma propor¢ao imprdpria na composicao.
Apesar de nao ter sido efetuado EDS, pode-se supor que o elemento em excesso seja o litio
e que este seja um dos motivos pelo qual se verificou a formagao de um vidro ceramico
em vez de um vidro transparente. Uma possivel solucao para reprimir a formagao destas
irregularidades seria diminuir a % molar de Li2O e aumentar a % de P20s na composicao
do vidro. A existéncia destas irregularidades debilita as propriedades mecanicas dos
materiais, uma vez que se for aplicado um campo elétrico elevado no material, existe uma
acumulagdo de cargas bem localizada nestas particulas que pode levar a rutura do
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3.4 Microscopia eletrénica de varrimento

material. Nos vidros A-(Na, K), verifica-se que estes possuem uma superficie homogénea
e lisa, sem a formacao de particulas (Figuras 3.7, 3.8).

25.06kV
FIGURA 3.7 — Micrografia de SEM da superficie do FIGURA 3.8 — Micrografia de SEM da superficie do
vidro A-Na “as-grown”, com uma ampliacdo de 10*x.  vidro A-K “as-grown”, com uma ampliagao de 10*x.

Seguidamente, encontram-se as micrografias de SEM dos vidros Sr “as-grown”
adquiridas numa zona de fratura. A analise de SEM realizada mostrou que a superficie
destes vidros € bastante lisa e uniforme, e isenta da formagao de particulas. No entanto, as
imagens nas zonas de fratura das amostras mostram indicios de nucleagao, sendo este
fendomeno visualizado em maior niimero nos vidros Sr-(60, 100). A formacao dos nucleos
aparenta ocorrer segundo uma orientagao preferencial. Os nucleos observados no vidro

25.06kV

Sr-100 tém um tamanho superior, mas existe um maior niumero de nuclea¢des no vidro Sr-
60 que pode estar associado a formagao incipiente de particulas cristalinas.

\
\\

\

25.08kV X18.8K

2

©) ;

25.08kV

25.08kV X18.8K 3.88rm
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e

25.0kV X18.0K 3.88m85m 25.0kV X18.0K 3.8885m
FIGURA 3.9 —Micrografia de SEM numa zona de fratura das amostras “as-grown”: a) Sr-0 b) Sr-20 ¢) Sr-50 d)
Sr-60 e) Sr-80 f) Sr-100.

3.5. ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

3.5.1. VIDROS “AS-GROWN”

A aquisi¢ao dos seguintes espectros de Raman foi feita no intervalo 100-1100 cm™.
Para identificar e comparar a contribuicdo dos seus modos vibracionais, os espectros
foram normalizados através da sua divisao pelo maximo de intensidade, e efetuadas as
suas deconvolugoes (Figura 3.10) no software Origin com base nos modos vibracionais
frequentemente reportados na literatura em sistemas vitreos semelhantes.

—AK —A-Na
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FIGURA 3.10 — Deconvolugdes dos espectros de Raman
realizados a temperatura ambiente, aos vidros “as-
— grown”: a) A-K b) A-Na c) A-Li.
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A atribui¢do dos modos vibracionais das amostras A-(Na, K) encontra-se na tabela
3.3 e a sua analise permite sugerir que a estrutura destes vidros ¢ maioritariamente
constituida por grupos Q! e Q°, por unidades estruturais relacionadas ao niobio inerentes

ao seu papel como formador e/ou modificador de rede (formagao de octaedros NbOs na
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estrutura dos vidros), e ainda por algumas unidades de grupos ortoboratos com estrutura
triangular (BOs). Os espectros das amostras A-(Na, K) sdo bastante semelhantes,
verificando-se apenas um ligeiro desvio no ntimero de onda do centro de cada banda, e
um aumento das bandas 900-960 cm™ para a amostra A-K, o que pode indicar que nesta
composic¢ao existe um incremento de unidades estruturais BOs e Q° e/ou WOa.

TaBELA 3.3 — Posigao (em cm ) dos modos vibracionais dos espectros de Raman dos vidros A-(Na, K)
“as-grown”, e a sua respetiva atribui¢do. Com v=estiramentos, s=simétrico e d=deformacoes.

Posicdo (cm)

A-Na AK Atribuicao

190 193  §(P-0-P) [46]

264 244 §(0-P-0) em PO4 [47-49] e/ou 6(0-Nb-0) em NbOg [47, 49, 50]

456 470  Sobreposicao de vibragdes M-0O em MO [M=W, Nb] [20]

608 606  Acoplamento de estiramentos e modos de vibracdo de [us(Nb-0) + §(0-P-0)] [47, 51]
699 697  vs(P-O-P) de BOs em estruturas Q! [52-54]

855 847  §(Nb-0O-Nb) em NbOs e/ou 6(Nb-O-P-0-Nb) [49]

922 910  Vibragodes B-0-B e B-O- de grupos ortoboratos com estrutura triangular BO3 [55-57]
957 947  vs(P-0-) de NBOs em estruturas Q° [58, 59] e/ou v(W-0- e W=0) em WO, [60-62]
1036 1035 vs(P-O-) de NBOs em estruturas Q! [17, 20, 49, 52]

Como observavel na figura 3.10-c, o espectro de Raman do vidro A-Li é bastante
distinto dos anteriores. Neste caso, a identificacado dos modos vibracionais (Tabela 3.4)
aponta para a formagao predominante de unidades Q! e de grupos metaboratos em
cadeia, registando-se ainda a auséncia da banda associada ao acoplamento vs(Nb-O)+d(O-
P-O) e uma diminuigao acentuada da contribuicao do nidbio na estrutura vitrea.

TABELA 3.4 — Posigao (em cm™) dos modos vibracionais dos espectros de Raman do vidro A-Li “as-
grown”, e a sua respetiva atribui¢do. Com v=estiramentos, s=simétrico e d=deformacoes.

Posicdo (cm1)

AL Atribuicao

125 6(P-0-P) [46] e/ou 6(0-W-0) ou 6(0-Nb-0) em unidades W/NbOs [51]

236 6(0-P-0) em PO4 [47-49] e/ou §(0-Nb-O) em NbOg [47, 49, 50]

327 6(0-P-0) em estruturas Q2 [63] e/ou deformagdes em WOg [58]

492 Sobreposicdo de vibragdes M-0 em MOs [M=W, Nb] [20]

710 vs(P-0-P) de BOs em estruturas Q! [52-54]

726 Vibragdes B-0-B de grupos metaboratos em cadeia BO3 [55, 64]

885 S(Nb-0-Nb) em NbOg e/0ou §(Nb-0-P-0-Nb) [49]

963 vs(P-0-) de NBOs em estruturas Q° [58, 59] e/ou v(W-0-e W=0) em WO, [60-62]

Na figura seguinte, encontram-se os espectros de Raman dos vidros Sr “as-grown”
(figura 3.11-d), e as deconvolugdes realizadas aos espectros dos vidros Sr-(0, 60, 80). Os
espectros de Raman dos vidros Sr sao bastante similares verificando-se no entanto,
alteracOes na contribuicao e no numero de onda do centro de cada banda, através das
deconvolugdes realizadas. Os modos vibracionais (Tabela 3.5) indicam que tal como nos
vidros A-(Li, Na, K), na estrutura destes vidros existe um grande ntiimero de grupos
pirofosfatos. Este ¢ um dado satisfatério uma vez que um pré-requisito para o sucesso
destes materiais como absorvedores de hidrogénio, é uma presenga abundante de NBOs
na estrutura dos vidros. Regista-se também a presenca de estruturas Qe Q? ainda que em
menor nimero. Além dos grupos fosfatos, verifica-se que a banda de maior intensidade
estd associada a estiramentos com nidbio o que indica que para estas composicoes, este
desempenha um papel influente na estrutura vitrea. Através da andlise das
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deconvolugdes, é possivel constatar que existe uma alteragao na contribui¢ao das bandas
entre 0s 500-880 cm™ com a variagao da % de SrO e BaO e que a intensidade da banda que
podera estar associada as vibragdes dos tetraedros WOs (formador de rede) volta a ser
significativa como nos vidros A-(Na, K).

Sr-0 Sr-60
— Ajuste experimental — Ajuste experimental

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

T T 4 T T

T T T T T
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FIGURA 3.11 — Espectros de Raman realizados a temperatura ambiente, aos vidros “as-grown”: a) Sr-0 com
deconvolugdes b) Sr-60 com deconvolugdes ¢) Sr-80 com deconvolugdes d) Sr-(0, 20, 50, 60, 80, 100).

Comparando os espectros das amostras Sr-(60, 80) € visivel que no vidro Sr-60 existe
um menor numero de vibragdes associadas aos grupos Q' (748 c¢cm') e uma maior
contribui¢cao da banda aos 877 cm! e da banda associada v(Nb-O-) de oxigénios terminais
em NbOs (659 cm?). Esta alteracdao pode estar relacionada com um aumento do papel do
Nb como modificador de rede ou com o inicio do processo de cristalizacdo como
identificado pelas nucleag¢des ilustradas nas micrografias de SEM. As vibragdes das
estruturas cristalinas SBN sao dominadas pelos modos vibracionais de NbOs [65] 0 que
também pode justificar o incremento da contribui¢cao da banda dos estiramentos Nb-O.

Para clarificar quais as unidades estruturais responsaveis pelos modos vibracionais
onde foram sugeridas varias contribui¢des, seria fundamental considerar um estudo
adicional das composigoes destes vidros em funcao da % molar de Nb205,WO:s e B:20:s.
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TaBELA 3.5 — Posigao (em cm™) dos modos vibracionais dos espectros de Raman dos vidros Sr “as-
grown”, e a sua respetiva atribui¢do. Com v=estiramentos, s=simétrico e d=deformacoes.

Posicdo (cm)

Sr-0 Sr-20 Sr-50 Sr-60 Sr-80  Sr-100 Atribuigdo

186 190 186 188 194 186 S(P-0-P) [46]

266 - 267 - - - 5(0-P-0) em P04 [47-49] e/ou §(0-Nb-0) em NbOs
[47,49, 50]

352 348 349 349 351 348 6(0-P-0) em estruturas Q2 [63] e/ou deformacgdes
em WOq [58]

597 606 591 659 598 592 Acoplamento de estiramentos e modos de vibragido
de [vus(Nb-0) + §(0-P-0)] [47, 51]

706 716 709 748 715 713 Us(P-0-P) de BOs em estruturas Q! [52-54]

872 873 877 877 880 880 S§(Nb-0-Nb) em NbOg e/ou 6(Nb-0-P-0-Nb)[49]

943 942 944 946 946 947 vs(P-0-) de NBOs em estruturas Q° [58, 59] e/ou
v(W-0-e W=0) em WO, [60-62]

1026 1016 1022 1022 1025 1022  vs(P-0°) de NBOs em estruturas Q! [17, 20, 49, 52]

1155 1164 1149 1147 1152 1156  vs(P-0-) de NBOs em estruturas Q2 [17, 20, 49]

Para inferir qual o efeito da variagao dos 6xidos de estroncio e de bario na estrutura
dos vidros, realizou-se uma andlise da area das bandas de cada modo vibracional em
funcdo da concentragdo de Sr/(Sr+Ba) (Figura 3.12-a). Como referido anteriormente, a
alteragdo mais significativa estd associada ao vidro Sr-60 onde se denotou uma
diminuicao assinalavel da contribui¢ao da banda associada aos estiramentos dos BOs
(us(P-O-P)) e um aumento do numero de vibragdes relacionadas com o acoplamento
Us(Nb-O)+0(O-P-O). As bandas de menor 4rea nao sao muito afetadas pela variagdo da
concentracdo Sr/(Sr+Ba) e apenas uma andlise mais minuciosa (Figura 3.12-b) mostra uma
ligeira variacdo na area das bandas associadas aos estiramentos dos NBOs. Os valores
relativos as areas das bandas d(P-O-P) nao apresentam alteragdes significativas, e a
variagao das vibragoes O(Nb-O-Nb) e/ou O(Nb-O-P-O-Nb) também nao € muito
expressiva, ainda que se verifique um ligeiro aumento para os vidros Sr-(0, 60).
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FIGURA 3.12 — Area das bandas obtidas nas deconvolugdes dos espectros de Raman dos vidros
Sr “as-grown”: a) Todas as bandas b) Bandas de menor érea.

3.5.2. VIDROS A-(LI, NA, K) TRATADOS TERMICAMENTE

Os espectros de Raman dos vidros ceramicos A-(Li, Na, K) encontram-se na figura
3.13. Para as amostras A-K, verifica-se a existéncia de uma alteragao estrutural para as
amostras com TTs a partir dos 600 C. O facto dos espectros relativos aos diferentes vidros
ceramicos serem semelhantes, pode sugerir que a formacao da fase cristalina KNbWOs
(verificado na DRX do vidro A-K com TT a 800 C), pode ser o resultado esperado para os
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restantes vidros ceramicos estudados com esta composicao. Os espectros de Raman destes
vidros ceramicos apresentam uma banda larga no zona dos 500-800 cm™ onde se pode
identificar uma contribuicdo de menor intensidade de uma banda centrada a =560 cm
associada a v(W-O) em octaedros WOs [66]. Ainda na gama dos 500-800 cm™, a maior
contribuicao desta banda pode ser justificada por modos vibracionais com energia de 670
cm! correlacionadas com vibragdes de vs(Nb-O) em NbOs [65, 66] e vs(P-O-P). Além dos
estiramentos em WOs e NbOg, os cristais de KNbWOs possuem estiramentos relacionados
as ligagdes -Nb/W=0 terminais [66], como visivel pela existéncia de bandas de menor
intensidade a 894 e 955 cm!. Por fim, a banda larga de maior intensidade destes espectros
encontra-se entre 100-300 cm™ e esta relacionada com a existéncia de d(O-P-O) em POs [47-
49] (232 cm) e com o acoplamento de deformagdes em NbOs/WOs com modos
translacionais de 4tomos de potéssio (156 cm™) [66].
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FIGURA 3.13 — Espectros de Raman realizados a
temperatura ambiente, aos vidros tratados
termicamente: a) A-K b) A-Na c¢) A-Li.
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Na figura 3.13-b encontram-se os espectros de Raman dos vidros ceramicos
preparados a partir do vidro “as-grown” A-Na. Uma vez mais, o TT a 500 ‘C aparenta nao
induzir alteragOes estruturais e verifica-se uma grande semelhanga entre os espectros das
amostras tratadas termicamente a 700, 800 e 1000 C. Pelos dados da DRX realizados ao
vidro A-Na tratado termicamente a 800 C sabe-se que podem existir duas fases cristalinas
Na:W4O13 e Nb2W3014 além da fase amorfa. Pelos elementos envolvidos na composicao
destas fases, sera expectdvel observar modos vibracionais relacionados com unidades
estruturais WOes e NbQOe. Desta forma, a banda de maior intensidade destes espectros
situada entre 550-750 cm! pode ser de vibragdes vs(P-O-P) e vs(Nb-O) em NbOs [65, 66]
e/ou de estiramentos O-W-O [67]. Adicionalmente, para as amostras com TT a 700-1000 C
verifica-se a existéncia de um pico estreito centrado a 726 cm? que podera estar
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3.5 Espectroscopia de Raman

relacionado com a presenga de grupos metaboratos BOs em cadeia [55, 64] como
verificado no vidro A-Li “as-grown”. Para o vidro A-Na com TT a 600 C a existéncia desta
banda nao é tao notdria, mas é observavel uma banda a 2916 cm que pode indicar a
presenca de grupos ortoboratos com estrutura triangular BOs [55-57] em detrimento dos
grupos metaboratos. As bandas detetadas a nimeros de onda inferiores podem estar
associadas a d(O-P-O) em POs [47-49] e/ou d(O-W-O) [67] e/ou d(O-Nb-O) em octaedros
de NbOs [47, 49, 50]. As amostras tratadas termicamente a 700-1000 ‘C mostram ainda uma
banda de reduzida intensidade a =937 cm™ que pode indicar a presenca de unidades
estruturais WOs, ou alternativamente esta pode ser a banda a 916 cm previamente
referida, ainda que com menor contribui¢do e sofrendo um desvio em ntimero de onda.
Nos vidros ceramicos A-(Na, K) verifica-se a auséncia da banda dos d(Nb-O-Nb) em NbOe
e/ou O(Nb-O-P-O-Nb) que era dominante nos vidros “as-grown”, assim como da banda
relacionada com os estiramentos dos NBOs nos grupos Q.

A andlise dos espectros de Raman dos vidros A-Li ceramicos é um pouco mais
complexa do que a dos vidros anteriores. Além de existir a forma¢do de um maior
numero de fases cristalinas, as amostras obtidas a diferentes TTs apresentaram a formacao
de fases cristalinas distintas. No entanto, para os vidros ceramicos obtidos pelos TTs a
700, 800 e 1000 'C existe uma fase cristalina comum que ¢ a LiNbsOs e que se torna a fase
principal para os vidros com TTs a 800 e 1000 C. E conhecido na literatura [68] que esta
fase cristalina apresenta um vasto numero de modos vibracionais ativos, sendo que para
os vidros A-Li com TTs a 800 e 1000 C praticamente todos os modos vibracionais
detetados entre 100-900 cm? podem ser atribuidos a esta fase cristalina [68]. Para
simplificar a identificacdo destes, na figura 3.13-c estao assinalados os centros destes
modos vibracionais com retas a tracejado, bem como o niimero de onda dos modos mais
intensos. Entre 650-730 cm™ é previsto também a presenca de uma banda associada aos
estiramentos dos BO dos grupos fosfatos. Pode-se ainda identificar uma banda com
largura a meia altura reduzida e intensidade elevada a 978 cm™ provavelmente resultante
de estiramentos das ligagcdes quimicas Nb=O [69]. Para as bandas de menor intensidade
centradas a =905 cm™ uma possivel atribuigao serd a presenca de vibragdes B-O-B e B-O-
de grupos ortoboratos com estrutura triangular BOs [55-57]. Quando se compara o
espectro do vidro A-Li com TT a 700 °C com os espectros dos vidros tratados termicamente
a temperaturas superiores, pode-se encontrar alguns modos vibracionais da fase LiNbsOs
ainda que as bandas com maior contribuicao estejam relacionadas com estruturas de
pirofosfatos e grupos metaboratos em cadeia como verificado no vidro “as-grown”. Os
vidros tratados termicamente a 500 e 600 C nao apresentam altera¢des estruturais quando
comparado com o espectro do vidro “as-grown”. O facto de o espectro de Raman do vidro
tratado termicamente a 700 C apresentar menos modos vibracionais associados a fase
LiNbsOs pode ser consequéncia desta temperatura de tratamento nao ser suficientemente
elevada para o maximizar o crescimento destas particulas, como sugerido na discussao de
resultados da DRX.

3.5.3. VIDROS SR TRATADOS TERMICAMENTE

Os espectros de Raman dos vidros ceramicos Sr encontram-se na figura 3.14. A
intensidade dos espectros foi normalizada e verifica-se que para todas as composigdes,
quando comparados aos resultados dos vidros “as-grown” apenas sao detetadas
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alteragdes estruturais para TTs a temperaturas acima de 600 C. Os espectros de Raman
das amostras com TTs entre 600-1000 C sao bastante semelhantes entre si.
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FIGURA 3.14 — Espectros de Raman realizados a Tamb aos vidros Sr tratados termicamente:
a)Sr-0 b)Sr-20 ¢)Sr-50 d)Sr-60 e)Sr-80 f) Sr-100.

Uma andlise mais detalhada do espectro de Raman do vidro Sr-0 com TT a 600 T
permite identificar a presenca de picos estreitos a 332, 796, 833 e 926 cm™ relacionados
com os modos de vibracao das estruturas cristalinas BaWOs [70, 71]. Verifica-se a
existéncia de uma banda larga na zona dos 100-300 cm™ que tal como discutido para os
vidros “as-grown”, pode ser relacionada com deformagdes P-O-P [46] e/ou O-P-O [47-49]
e/ou O-Nb-O [47, 49, 50], e ainda uma banda larga de elevada intensidade entre os 500-750
cm™. Esta tltima banda pode ter a contribuicao de varios modos vibracionais dado que
como referido anteriormente, as vibragdoes das estruturas cristalinas SBN sao dominadas
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3.6 Medidas de densidade dos vidros

pelos modos vibracionais de unidades estruturais NbOs [65]. Como tal, existe uma banda
centrada aos 650 cm devido aos vs(Nb-O) [65] além da banda relacionada aos vs(P-O-P)
dos grupos pirofosfatos [52-54]. A atribui¢ao dos modos vibracionais do vidro Sr-0 com
TT a 600 C pode ser extrapolada para as restantes amostras, uma vez que as Unicas
diferencgas registadas sdo uma variagao da intensidade relativa dos picos associados a fase
BaWO:s devido a uma alteragdo da sua quantidade relativa, e um ligeiro desvio no centro
das bandas largas relacionado com a distor¢ao dos angulos das ligagdes quimicas das
unidades estruturais POs e NbOe.

3.6.MEDIDAS DE DENSIDADE DOS VIDROS

3.6.1. VIDROS “AS-GROWN”

Nas figuras 3.15, 3.16 e 3.17 encontram-se os valores experimentais da densidade
dos vidros. Os valores apresentados correspondem a média aritmética de 10 medigdes
realizadas para cada vidro, com o erro indicado pelas barras de erro.
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FIGURA 3.15 — Valores experimentais da densidade dos vidros a) A-(Li, Na, K) b) Sr-(0, 20, 50, 60, 80, 100).

Considerando os valores da densidade dos vidros A-(Li, Na, K) “as-grown”, e que a
eletronegatividade do litio>sddio>potdssio bem como o raio dos ides litio<sdédio<potdassio,
sera espectavel que a estrutura do vidro A-Li seja a mais compacta, e consequentemente a
que tem maior densidade. De igual forma se justifica que as estruturas formadas no vidro
A-K sejam as mais volumosas e por conseguinte, este tenha a menor densidade.

Relativamente aos resultados da densidade dos vidros Sr “as-grown” (Figura 3.15-
b), podemos verificar que a tendéncia registada é uma diminui¢do da densidade dos
vidros com o aumento da percentagem do 6xido de estroncio. Esta tendéncia segue o
comportamento esperado, uma vez que nesta variagao da composi¢ao molar estamos a
substituir o 0xido de bario (5,72 g/cm?) por 6xido de estroncio (4,7 g/cm?) [72].

3.6.2. VIDROS A-(LI, NA, K) TRATADOS TERMICAMENTE

Os valores experimentais da densidade dos vidros A-(Li, Na, K) tratados
termicamente encontram-se na figura 3.16. Para os valores dos vidros A-Na submetidos a
TTs, observa-se um ligeiro aumento da densidade das amostras apds o TT a 600 °C
relacionado com a formacao da(s) fase(s) cristalinas nas amostras. O resultado da DRX do
vidro A-Na tratado termicamente a 800 °C mostrou a presenga da fase cristalina Nb2WsO14
e da fase Na:WiO13, enquanto no vidro com TT a 1000 °C o difratograma indicou a
formagao de uma dunica fase cristalina Nb2W3Owu. Conciliando os resultados da
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espectroscopia de Raman onde se verificou uma semelhanga entre os espectros das
amostras com TTs de 600-1000 °C, com os resultados da DRX do vidro com TT a 1000 C,
pela proximidade dos valores de densidade dessas amostras pode-se supor que nas
amostras tratadas termicamente a 600 e 700 C também existe a fase Nb2WiOu.
Considerando os dados da literatura [73] que mencionam a densidade de 5,51 g/cm? para
cristais Nb2W30O1s, as amostras que apresentam um ligeiro incremento de densidade
poderao conter uma maior quantidade relativa da(s) fase(s) secundaria(s).
Os valores da densidade dos
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FIGURA 3.16 — Valores experimentais da densidade dos vidros A-

(Li, Na, K) tratados termicamente.

Esta informagdo pode sugerir que embora as amostras com TTs a 600 e 700 °C
tenham a formacao das fases Nb2WsOu e LiNbsOs que tém respetivamente, densidades de
5,51 g/cm® [73] e 5,03 g/cm?® [74], a quantidade destas fases ¢ reduzida e como tal a
densidade da amostra nao difere muito da do vidro “as-grown”. Apds os TTs a 800 e 1000
°C a fase LiNbsOs ¢ a fase principal verificando-se que os espectros de Raman também se
tornam distintos dos anteriores. No entanto, apesar da densidade referida desta fase ser
bastante superior a densidade do vidro “as-grown”, a tendéncia é uma diminui¢do da
densidade dos vidros, o que podera estar relacionada com a formagao da fase LisP4WsOs2.

Relativamente as amostras com a composigao A-K, verifica-se que os valores de
densidade diminuem até a amostra com TT a 700 °C, e apds o TT a 800 °C a densidade
aumenta. Segundo os autores [66] as particulas KNbWOs tém uma densidade de 4,75
g/cm?, no entanto os vidros obtidos até o TT a 700 °C podem ter particulas KNbWOs
muito volumosas/de grandes dimensodes, resultando numa diminuigao da densidade das
amostras. Apdés o TT a 800 °C, o tamanho destas particulas poderd diminuir o que
provoca um aumento da densidade da amostra. Outra possibilidade para justificar esta
tendéncia serd que existem fases secunddrias para TTs inferiores a 800 °C, ou
alternativamente que a quantidade de particulas KNbWOs formadas seja reduzida, e que
pelo calor fornecido no tratamento térmico exista um aumento da porosidade.

3.6.3. VIDROS SR TRATADOS TERMICAMENTE

Os resultados das densidades dos vidros Sr tratados termicamente encontram-se na
figura 3.17. Para os vidros com TT a 500 °C nao se regista uma variagao significativa da
sua densidade relativamente aos valores dos vidros “as-grown”, e para os TTs a
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temperaturas superiores verifica-se que o vidro Sr-20 resultante, é o que apresenta valores
de densidade superiores. Analisando os valores de densidade de todos os vidros
ceramicos, observa-se que a tendéncia registada é um aumento da densidade para as
amostras tratadas termicamente a 600 e 700 °C, seguindo-se uma diminui¢do na
densidade para as amostras resultantes dos TTs a 800 e 1000 °C.

Esta variacdo poderd ser 1-m-sr0 -
explicada pela cristalizagdo dos 39'.;?3 ®
vidros, sendo que para os TTs a 600 v g::gg 1 : "
e 700 °C podera ocorrer um  ~ . 3 < sr100 [ . i i T
favorecimento da formacao de 5 . T-: X T 1 S
particulas BaWO: (alguns estudos g v f 3 } X
[75, 76] reportam a formacio de £ 377 | b L
cristais BaWQO: com densidade 6,4 § : 4:
g/cm?3), contrariamente aos TTs a i I _____ ‘ .
800 e 1000 °C que poderao ]
promover a formacao de vidros : . : : : :
ceramicos com uma maior uma As-grown 500 600700 800 1000

quantidade de fases SBN. As Temperatura de tratamento (°C)
particulas SrxBagNb20s possuem FIGURA 3.17 — Valores experimentais da densi.dade dos vidros
valores de densidade entre 47-5,4 Sr-(0, 20, 50, 60, 80, 100) tratados termicamente.
g/cm?[77,78], sendo estes

inferiores a densidade referenciada para os cristais BaWO.a. Esta interpretacao além de
justificar a tendéncia verificada nos valores de densidade dos vidros ceramicos Sr, é
coerente com os resultados de DRX do vidro Sr-80 tratado termicamente a 800 e 1000 °C,
onde se verificou um aumento da quantidade relativa da fase BaWOs na amostra com TT
a 1000 °C, que apresenta maior densidade.

3.7.CARACTERIZAGAO ELETRICA

3.7.1. Vibros A-(L1, NA, K) “As-GROWN”

3.7.1.1. Conputivipape D.C.

A figura 3.18 exibe o logaritmo da odc vs. 0 inverso da temperatura para os vidros A-
(Li, Na, K). Os espectros das amostras A-(Na, K) sugerem a existéncia, nesta gama de
temperaturas, de dois regimes de condugao termicamente ativados, um para a regiao de
baixas temperaturas (< 250 K) e outro para altas temperaturas com E. mais elevada
(determinada a partir da lei de Arrhenius). O facto de a energia de ativagao na regiao de
baixas temperaturas ser bastante inferior (0,03 eV), pode sugerir que 0 mecanismo de
conducao esteja relacionado com a condutividade eletrénica, provocada pela transferéncia
de eletrdes entre diferentes estados de oxidagao dos ides de tungsténio (W¢* - W5).

Na regido de altas temperaturas coexistem a condutividade eletrénica e idnica,
sendo no entanto a condutividade total dominada pela contribuigdo iénica associada aos
saltos dos catides modificadores na matriz, segundo a dire¢ao do campo elétrico aplicado.
A 0dac do vidro A-Li manifesta um comportamento diferente e aparenta seguir uma
tendéncia aproximadamente linear na gama de temperaturas de andlise. Este facto pode
sugerir que para baixas temperaturas, mesmo que exista condutividade eletrdnica, a
condutividade idnica é o mecanismo predominante para a o4c desta amostra.
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Comparando as trés amostras (Figura 3.18), verifica-se que a condutividade
aumenta significativamente (cerca de 2 ordens de grandeza) com a diminui¢do da massa e
raio atémico dos catides alcalinos dos vidros, o que segue o comportamento esperado
uma vez que a mobilidade dos ides aumenta com a diminui¢do das propriedades
referidas. Na tabela 3.6 encontram-se os valores da o4 a temperatura 300 K, bem como da
energia de ativacao na regiao de altas temperaturas, que aumenta com a diminuicao da
mobilidade dos ides alcalinos. Na determinacao da Ea segundo a lei de Arrhenius, existe
uma constante o, que depende da distancia média entre os portadores de carga e os
anides vizinhos com os quais estes interagem, da frequéncia de vibragao e do ntimero de
portadores de carga. Para os vidros A-(Na, K) 6, é da ordem de 10% no entanto para o
vidro A-Li este é 2 ordens de grandeza inferior, o que pode ser justificado pela formagao
da fase LiosssNbOs que de sua composicao existindo
consequentemente um menor numero de ides que podem contribuir para a
condutividade. Ainda assim, apesar do menor numero de portadores de carga a

contem i0es litio na

mobilidade dos ides de litio é de tal forma superior aos restantes ides alcalinos que o vidro
A-Li continua a ser o de maior condutividade.

TABELA 3.6 — Valores da oe Ea (dc e ac), € e tan(d) dos vidros A-(Li, Na, K) “as-grown” a 300 K. e 10 kHz

Odc Ea(dC) Oac Ea(ac) g tan 6

(S/m) (k]/mol)/eV (S/m) (k]/mol)/eV (x 1072
A-Li 4,90E-07 51,13/0,53 5,00E-06 48,77/0,51 33,89 26,52
A-Na 2,25E-09 74,52/0,77 3,22E-07 32,65/0,34 15,95 3,63
A-K 1,77E-11 85,61/0,89 1,55E-07 21,91/0,23 29,46 0,94

Considerando o valor de o4, =6,38x10"* no vidro A-K a 230 K como uma
aproximagao do seu valor de condutividade eletronica (Oektrsnica) € 0 valor de o4, a 300 K
(1,77x10") como o valor da condutividade idnica (Oienica), temos que Oeletrénica/Tisnica € da
ordem de 10°3. Para vidros com condutividade idnica e eletronica esta pode ser uma
estimativa para avaliar a contribuigao eletrénica. Nos vidros A-K e A-Na (Oeletrénica/Gisnica de
104) pelos valores obtidos pode-se aproximar a condutividade destas amostras como
puramente idnica. Este é um resultado positivo uma vez que um dos requisitos dos
materiais usados como eletrdlitos, é que a sua condutividade eletronica nao seja
significativa. Se contemplarmos a condutividade proténica como resultante da
mobilidade de uma carga positiva, e considerando que os resultados da espectroscopia de
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Raman destas amostras indicaram a existéncia de grupos Q!, pode-se sugerir que a rede
destas amostras seja propicia para a mobilidade protonica.

3.7.1.2. ConpuTivibape A.C.

Na figura 3.19 encontra-se o logaritmo da oac vs. 1000/T para os vidros A-(Li, Na, K).
Contrariamente ao caso da o4, nao sao facilmente discerniveis dois regimes, uma vez que
nao se observa um ponto de inflexao nos valores experimentais da ca.. A condutividade
total pode estar relacionada com um mecanismo dipolar entre os catides modificadores
intersticiais e os NBOs da sua vizinhanga. A linearizacdo dos dados experimentais na
regiao de altas temperaturas segundo a lei de Arrhenius, permitiu calcular a energia de
ativacao dos vidros nesta gama de temperaturas (Tabela 3.6), verificando-se que apesar da
Ea@o das amostras A-K<A-Na<A-Li, a condutividade nao aumenta segundo esta ordem.
Este acontecimento pode estar relacionado com o numero de portadores de carga
disponiveis em cada amostra. O valor de o, para o vidro A-Li é 2 ordens de grandeza
superior ao do vidro A-Na e 4 ordens de grandeza superior ao do A-K, o que justifica a
verificagdo de que apesar da Eaa da amostra A-K ser a mais baixa, nao existe um namero
portadores de carga elevado para contribuir para a condutividade.
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Usualmente, a Eaao dos vidros apresenta valores bastante inferiores aos valores da
Eauo [26] no entanto, para o vidro A-Li o valor da energia de ativagdo ac é bastante
proximo a Eaue. O vidro A-K é o que possui menor Eae (para a frequéncia de analise 10
kHz), sendo este valor cerca de ¥4 do valor da Eao).

A dependéncia de ¢' e de €” com a frequéncia para as amostras A-(Li, Na, K) <300
K, encontra-se na figura 3.20-a,b respetivamente. Para as amostras A-(Na, K) o valor de ¢’
¢ praticamente independente da frequéncia, enquanto para o vidro A-Li aumenta
abruptamente para baixas frequéncias. Este aumento de ¢’ para a amostra A-Li pode estar
relacionado com o fendmeno de acumulagao de cargas nas interfaces: matriz amorfa-fases
cristalinas. Para altas frequéncias, os valores de ¢ das amostras A-(Li, K) tendem para o
mesmo valor, e o vidro A-Na ¢ o que apresenta um valor ¢ mais baixo, sugerindo que
esta serd a amostra com menor numero de dipolos elétricos. Analisando o grafico relativo
as perdas dielétricas, verifica-se que a amostra A-Li possui perdas bastante superiores as
demais, sendo estas cerca de 2 ordens de grandeza superiores para baixas frequéncias.

O balango da capacidade de armazenamento de cargas considerando as perdas
dielétricas, pode ser feito analisando o fator de perdas (Figura 3.20-c). Verifica-se que a
amostra A-K é a que possui menor fator de perdas na gama de frequéncias de analise, e
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que no vidro A-Li para baixas frequéncias este é superior a unidade. Na figura 3.20-d é
possivel verificar que a 300 K, apenas o vidro A-Li apresenta uma relaxa¢ao segundo o
formalismo de M”. Associada a existéncia desta relaxacdo, existe um aumento de M” que
podera justificar o incremento do fator de perdas na mesma gama de frequéncias.
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FIGURA 3.20 — a) Constante dielétrica b) Perdas dielétricas c) Fator de perdas, em funcao da frequéncia d)
Moédulo dielétrico, para as amostras A-(Li, Na, K) a temperatura 300 K.

Uma andlise mais detalhada da evolug¢dao do moédulo dielétrico das amostras A-(Li,
Na) com a temperatura (Figura 3.21), permitiu constatar que para temperaturas mais
elevadas (>340 K), o vidro A-Na também manifesta relaxa¢does. Para ambas as amostras,
verifica-se que o maximo das curvas de relaxagao sofre um desvio para mais altas
frequéncias com o aumento da temperatura.
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FIGURA 3.21 — M” vs. frequéncia, para diferentes temperaturas das amostras: a) A-Li b) A-Na.

As curvas de relaxagao verificadas, foram posteriormente ajustadas ao modelo
Havriliak-Negami usando o software Winfit da Novocontrol para determinar os seus tempos
de relaxacdo e estudar a sua variagdo com a temperatura. Verifica-se que a cinética de
relaxagao segue uma dependéncia de Arrhenius (Figura 3.22), com uma energia de
ativagao de 52,6 e 47,6 kJ/mol para os vidros A-Li e A-Na, respetivamente. A proximidade
entre o valor da Ea de relaxagdo e da Ea da 0ac do vidro A-Li, sugere que neste caso, os
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portadores de carga associados a 0ac possam ser os mesmos responsaveis pelo fendémeno
de relaxacao.
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FIGURA 3.22 — Logaritmo dos tempos de relaxagao (7), determinados no software Winfit pelo ajuste ao modelo
Havriliak-Negami, em fun¢ao em funcao de 1000/T, para as amostras: a) A-Li b) A-Na.

3.7.2. VIDROS SR “AS-GROWN”

3.7.2.1. ConpuTivipADE D.C.

Na figura 3.24 encontra-se os valores da gac dos vidros Sr “as-grown” vs. 1000/T. De
forma analoga ao caso dos vidros A-(Na, K) verifica-se a existéncia de dois regimes de
condugao distintos, sendo os mecanismos enunciados previamente igualmente validos
para a odc destes vidros. Além da diferenga nos valores da o4, é notavel que para os
vidros Sr a condutividade eletrénica aparenta predominar para uma gama de baixas
temperaturas mais restrita. Os valores da condutividade dc e da Eaug dos vidros Sr no
regime de altas temperaturas, sao semelhantes entre si.
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Analisando a razao Oeletrénica/ Oicnica Para estes vidros, verifica-se que esta é da ordem
de 10+ para os vidros Sr-(0, 20, 50, 60) e que para os vidros Sr-(80, 100) é da ordem de 10-.
Ainda que seja novamente possivel assumir estes vidros como condutores puramente
ionicos, verifica-se que nas amostras com maior % de SrO podera existir um aumento da
condutividade eletrénica. Este facto podera estar relacionado com as ligagdes quimicas
dos ides de Sr com os anides de oxigénio. Uma vez que o tamanho dos ides de Sr é mais
pequeno que os de Ba, formam ligacdes quimicas com maior forca de ligagdo e menor

comprimento com os ides de O, aumentando a transferéncia eletrénica entre estes.
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TABELA 3.7 — Valores da oe Ea (dc e ac), € e tan(d) para os vidros Sr “as-grown” a temperatura 300 K e 10 kHz.

Gdc Ea(do) Oac Eaao) ¢ tan §
(S/m) (kj/mol)/eV (S/m) (k] /mol)/eV (x 1072)

Sr-0 5,56E-10 77,82/0,81 6,70E-07 28,92/0,30 56,44 2,13
Sr-20 4,12E-10 81,46/0,84 3,70E-07 31,20/0,32 30,16 2,21
Sr-50 3,83E-10 78,56/0,81 1,25E-07 27,65/0,29 13,90 1,62
Sr-60 2,47E-10 80,60/0,84 8,94E-07 29,12/0,30 85,17 1,89
Sr-80 2,63E-10 83,53/0,87 1,09E-07 29,54/0,31 15,14 1,29
Sr-100 2,29E-10 82,95/0,86 1,73E-07 29,76/0,31 14,75 2,06

3.7.2.2. Condutividade A.C.

Na figura 3.26 encontram-se os resultados da dependéncia da oac com o inverso da
temperatura para as amostras Sr “as-grown”. Uma vez mais, verifica-se uma tendéncia
semelhante a encontrada para a 0ac dos vidros A-(Li, Na, K) onde nao é possivel discernir
diferentes regimes de condutividade, sendo a condutividade atribuida ao mecanismo
dipolar entre os catides modificadores intersticiais e os NBOs da sua vizinhanga. Da figura
3.24 e dos valores da tabela 3.7, é possivel constatar que a amostra Sr-60 é a que apresenta
maior ga.c em toda a gama de temperaturas, sendo ainda visivel uma diferenca entre os
valores das amostras Sr-(0, 20) e as restantes. Observa-se ainda que os valores da Ea das
amostras respeitantes a zona de altas temperaturas, sao bastante proximos entre si.
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Na figura 3.25 encontra-se uma andlise da condutividade e das Ea (dc e ac) dos
vidros Sr “as-grown” em funcdo da concentracdo de Sr/(Sr+Ba). Verifica-se que
independentemente da temperatura e/ou frequéncia de andlise,
descontinuidade na tendéncia dos valores da condutividade dos vidros para uma
concentracao de 0,6 que se torna mais evidente na analise dos valores da ga.. Uma possivel
explicagao para este comportamento sera que da variagao da % de SrO e BaO resulte uma
evolucao nao linear dos valores de condutividade dos vidros, como sugerido pelo MAE.

Na figura 3.26 encontram-se os resultados de €” e €, bem como de M” e tan(d) em
funcdo da frequéncia, para os vidros Sr “as-grown”. O vidro Sr-60 é o que possui €’
superior em toda a gama de frequéncias. Este facto podera estar relacionado com a
SBN como previamente sugerido,
consequentemente um incremento de NbOs formados nesta amostra, como comprovado
nos resultados de espectroscopia de Raman. Sendo NbOs uma molécula polar, existe um
favorecimento para a criacdo de dipolos elétricos e consequentemente um aumento da

existe uma

formacao incipiente de particulas existindo

polarizagao induzida pela aplicagdao de um campo elétrico externo, o que se traduz num
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aumento da constante dielétrica. As amostras com maior & sdo também as que
apresentam maiores perdas dielétricas, mas os valores do fator de perdas das amostras
além de nao divergirem muito sdo relativamente baixos (< 0,1), o que é um dado
satisfatorio. A andlise do M” em funcao da frequéncia nao indica a existéncia de
relaxacoes.
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FIGURA 3.25 — Condutividade e Ea (dc e ac) dos vidros Sr “as-grown” em fun¢ao da concentracgao de Sr/(Sr+Ba).
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FIGURA 3.26 — a) Constante dielétrica b) Perdas dielétricas c) Mddulo dielétrico d) Fator de perdas, em
fungado da frequéncia, para as amostras Sr a temperatura 300 K.
3.7.3. VIDROS A-(LI, NA, K) TRATADOS TERMICAMENTE

Para inferir quais as alteragdes nas propriedades elétricas dos vidros tratados
termicamente, foram realizadas medidas de 0ac a temperatura ambiente numa gama de
frequéncias 100-1MHz para todos os vidros. Nas figuras 3.27, 3.28 e 3.29 e na tabela 3.8,
encontram-se alguns dos resultados obtidos para os vidros ceramicos A-(Li, Na, K).

Uma das primeiras ilagdes que se pode retirar dos valores apresentados na tabela
anterior, é que apos o TT a 500 T apesar de nao se verificar a formagao de vidros opacos
nem de ser detetada nenhuma alteragao estrutural nos espectros de Raman, este TT tem
impacto nas propriedades dielétricas das amostras. Foram detetadas relaxagcdes em M”
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em todas as amostras (Figura 3.27), contrariamente ao que foi apresentado nos vidros “as-
grown” onde apenas o vidro A-Li manifestou a existéncia de relaxagdes.

TABELA 3.8 — Valores de 0ac e tan d obtidos a temperatura ambiente (Tamb) e a frequéncia 10 kHz. Os vidros
assinalados com * no fator de perdas manifestaram a presenca de uma relaxagao segundo o formalismo M”.

500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 1000 °C

[10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb]

Oac tan & Oac tan & Oac tan & Oac tan & Oac tan &

(§/m) 103 (S/m) 102 (S/m) &0y (S/m) 107 (S/m)  (x109)
A-Li 3,2E-06  24,74* 9,5E-07 8,97 9,8E-06 49,44* 7,3E-06 53,19* 1,2E-06 15,96*
A-Na 2,1E-06  24,39* 2,7E-06 16,6*  1,0E-06 5,92 2,9E-06 16,08* 1,2E-06 5,21
A-K 2,4E-06  28,77*  2,9E-06 13,44 59E-06 22,57 3,1E-05 60,53* - -

Verificou-se um aumento relevante 0.035 -
(10x) das perdas dielétricas para os vidros 0.03 1 2, * A-Li (Tamb)
A-(Na, K) o que provocou um aumento no 0025 ANa (Tamb)
. ] . *, + A-K (Tamb)
fator de perdas dos vidros. Para uma _ o002 X .,
. . ~ . . oy . = 1 * ‘e
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1 ga" e, X
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FIGURA 3.27 — Medida realizada a Tamb do mddulo
dielétrico em funcao da frequéncia, para as amostras
A-(Li, Na, K) tratadas termicamente a 500 °C.

variacdo da constante dielétrica apds ser
tratada termicamente é a A-K. Como se pode
verificar na figura acima, para TTs a partir
de 600 °C ¢ aumenta progressivamente, adquirindo valores proximos de 90 apds o TT a
800 °C. O pronunciando incremento de ¢” apds o TT a 800 °C podera estar associado a um
aumento da quantidade de fases KNbWOs formadas, justificando o aumento da
densidade verificada para esta amostra. Relativamente aos valores de tan(d), pode-se
constatar que os valores medidos para diferentes TTs mantém a mesma ordem de
grandeza, verificando-se no entanto que estes aumentam cerca de 10x quando
comparados ao valor do vidro “as-grown”. Para baixas frequéncias, os valores de ¢ da
amostra A-K com TT a 800 C (Figura 3.29-a) sao bastante elevados (21000), o que pode
novamente ser consequéncia do fenémeno de acumulagao de cargas nas interfaces matriz
vitrea-fases cristalinas. A existéncia de uma relaxagao (visivel em M”) para esta amostra,
tem agregado o desenvolvimento de um fator de perdas relativamente elevado (entre 1 e
2) para baixas frequéncias tornando-se contudo, < 1 e diminuindo ao longo da gama de
frequéncias 5000-1MHz. Observa-se uma relaxacdo para o vidro A-K em tan(d) (Figura
3.29-c) com um maximo a 630 Hz, o que indica que a esta frequéncia os dipolos elétricos
deixam de acompanhar o campo elétrico aplicado. A o, dos vidros ceramicos A-K
aumenta aproximadamente de forma linear com aumento da temperatura dos TTs (Figura
3.28-c). Conjugando essa verificagdo com o resultado da DRX do vidro A-K com TT a
800 C que indicou uma unica fase cristalina (KNbWOes), pode-se assumir que nos varios
vidros ceramicos A-K, os portadores de carga responsaveis pela o,. sao os mesmos. Pode-
se ainda afirmar que neste caso, a condutividade é beneficiada com o TT como
demonstrado pelo aumento de 2 ordens de grandeza da o, do vidro TT a 800 C (Figura
3.29-b) relativamente ao valor do vidro “as-grown”.

43



3.7 Caracterizacdo elétrica

100
90 -o-A-Li /A
80 A-Na /
’7
70 1 -a-AK /!
,I
60 ’
- y
50 A
40 -7
7 A 4 ’\ ~
30 R ,/ Pt Sl
Ty - -
20 Ll ~~a
1 " =
10 + T T T T - - {
as-grown 400 500 600 700 800 900 1000
(a) Temperatura de tratamento (°C)
1
oA
""""" Ase S x el
,/ \\\‘\"//4’ e
0.1 7 Te
s /
5 2
. J -e-ALi
0.01 &”
A-Na
-A-A-K
0.001 + T T T T - - {
as-grown 400 500 600 700 800 900 1000
(c) Temperatura de tratamento (°C)
1000 %, )
1 %, = A-Li (Tamb)
", « A-K (Tamb)
"‘.,% A-Na (Tamb)
A *os0e,
100 E.-."'--. - “”““’M
10 T T T -
1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06
(a) Frequéncia (Hz)
°
5 1 .
= A-Li (Tamb)
4 A-Na (Tamb)
+ A-K (Tamb)
w 3 4
c
& .
2 ] e,
..0”. e T o beq,
1 e ------.::__:.,’:“
o 1008000,
1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06

Frequéncia (Hz)

©

- A
£ /
0, Pl
» LOE-05 o
‘., ¥
g *-___ /ﬁ A N N
— S-a ‘7 ~
! --e , R
_g /A_\:-"‘I, \\\
[ v N ’ ~
S , N N
Q. | 4 ’ D
g 1.0E-06 7 ¢ - - AL
2 7
® L A-Na
o * —A-AK
1.0E-07 + - - - - - -
as-grown 400 500 600 700 800 900 1000
(b) Temperatura de tratamento (C)

FIGURA 3.28 — Valores de € (a), 0, (b) e tan(d) (c) a

temperatura ambiente e frequéncia de
vidros A-(Li, Na, k), em func¢do de cada
de tratamento.

10 kHz dos
temperatura

3.5E-04
3.0E-04 |
= A-Li (Tamb) N
2.58-04 1 A-Na (Tamb) N
(2O0E04 1 Ak (Tamb)
©1.5E-04 -
1.0E-04 - o
0“’ ']
5.0E-05 - Mw:_....— ___..-....-
0.0E+00 et s emmmprop ety ST
1.0E+02 10E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06
Frequéncia (Hz)
(b)
FIGURA 3.29 — Representagio de: a) Constante

dielétrica b) Condutividade ac c) Fator de perdas, a
temperatura ambiente e em funcdo da frequéncia,
para as amostras A-(Li, Na, K) tratadas termicamente

a 800 C.

Para o vidro A-Li, pode-se verificar que os tratamentos térmicos realizados nao

provocaram alteragdes tao significativas nas suas propriedades dielétricas. Verifica-se que

todos os TTs a excegao do 700°C provocam uma diminui¢ao de ¢” quando comparado com

o valor do vidro “as-grown”, e que o valor de tan(d) dos vidros com diferentes TTs varia
entre 0,09-0,53. O vidro A-Li com TT a 600 °C é o que possui menor tan(d) mas também o
que apresenta menor o, (9,5x107). Para os restantes TTs os valores da 0,. sao da mesma
ordem de grandeza do vidro “as-grown”. Esta andlise dos vidros ceramicos A-Li permite
verificar que nenhuma das fases cristalinas formadas nos diferentes TTs aumenta a
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condutividade ac dos vidros. Este resultado pode ser explicado pela formagao de fases
cristalinas com ides de litio, o que provoca uma diminuicao da quantidade de ides moveis.

Para o vidro A-Na, constata-se que os TTs a partir de 600 C conferem um aumento
da ¢ ainda que este seja menor do que verificado nos vidros ceramicos A-K. Existe uma
grande proximidade nos valores da o, e tan(d) dos vidros A-(Na, K) para os TTs de 500 e
600 C, mas para TTs a temperaturas superiores o mesmo nao se verifica.
Comparativamente ao vidro “as-grown”, nas amostras com TTs além de se registar um
aumento da polarizagdo induzida, a sua condutividade aumentou uma ordem de
grandeza, sofrendo apenas um ligeiro aumento do fator de perdas.

3.7.4. VIDROS SR TRATADOS TERMICAMENTE

Para a analise do efeito dos diferentes TTs realizados aos vidros Sr, foram estudados
os valores de ¢/, 0, e tan(d) dos vidros, em fun¢ao de cada TT como indicado na tabela 3.9
e na figura 3.30. Apds o TT a 500 C verificou-se que os valores de ¢ das amostras obtidas
sdo muito préximos, sendo que no caso dos vidros Sr-(0, 20, 60) os novos valores de ¢ sao
inferiores aos obtidos nos vidros “as-grown” (Figura 3.30-a). Uma vez mais, apesar de este
TT nao alterar a transparéncia das amostras nem dos espectros de Raman manifestarem
alteragOes estruturais, verificam-se alteragdes nas propriedades dielétricas das amostras.
Além da varia¢ao dos valores de ¢’ discutida, existe um ligeiro aumento da o, (exceto no
vidro Sr-60) e também um aumento do fator de perdas. Outra alteragao verificada apos
este TT, foi a presenca de relaxa¢des segundo o formalismo M” para baixas frequéncias
(méaximos entre 100-1000 Hz) nos vidros Sr-(0, 20, 100) o que podera justificar os valores
de tan(d) superiores (1 ordem de grandeza) aos demais nessa gama de frequéncias.

TABELA 3.9 — Valores de 0ac e tan 0 obtidos a temperatura ambiente (Tamb) e a frequéncia 10 kHz. Os vidros
assinalados com * no fator de perdas manifestaram a presenca de uma relaxacao segundo o formalismo M”.

500°C 600 °C 700 °C 800 °C 1000 °C
[10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb] [10kHz/Tamb]
Oac tan & Oac tan & Oyc tan & Oac tan § Oac tan §
(S/m) (x102) (S/m) (x102) (S/m) (x102) (S/m) (x102) (S/m) (x102)
Sr-0 9,9E-07 10,06* 1,32E-06 4,05 1,51E-06 514 4,24E-06 8,23 5,27E-06 9,90

Sr-20 5,89E-07 6,66* 5,61E-07 1,83 1,14E-06 4,06 9,13E-06 12,17 7,63E-06 11,13
Sr-50 2,73E-07 2,89 5,46E-07 2,05 2,57E-06 9,14* 4,09E-06 8,23 - -
Sr-60 2,73E-07 3,35 5,92E-07 2,22 1,92E-06 6,48 4,39E-06 11,63 1,23E-05 17,09
Sr-80 1,48E-07 1,82 7,3E-07 2,02 1,79E-06 515 2,11E-06 5,00 7,69E-06 14,92*
Sr-100 5,09E-07 6,03* 6,91E-07 2,45 7,89E-07 2,84 1,63E-06 529 - -

Para as amostras tratadas termicamente a 600 e 700 ‘C verifica-se que ocorre um
aumento de ¢’, sendo os valores resultantes bastante proximos entre si. Este aumento de ¢’
estd relacionado com o inicio da formagdo das fases SBN, que sdo estruturas cristalinas
ferroelétricas com estrutura TTB conhecidas por apresentarem uma constante dielétrica
elevada [79]. Quando comparados os valores de ¢ de todos os vidros ceramicos, pode-se
confirmar que os TTs a 800 e 1000 T sao os que conferem valores maximos de ¢, o que
pode comprovar a andlise discutida nos resultados da densidade dos vidros, onde se
sugeriu que as amostras tratadas termicamente a 800 e 1000 C possuem uma maior
percentagem de fases SBN. Verifica-se também que pelo valor de ¢ apresentando, o vidro
Sr-20 com TT a 800 C possui uma quantidade de fases SBN superior aos demais.

Como demonstrado na figura 3.30-b, os valores da 0,, aumentam para as amostras
com TT a temperaturas mais elevadas, sem que com isso ocorra uma alteragao de tan(d)
para valores excessivamente elevados. Embora os vidros ceramicos obtidos a 800 e 1000 C
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tenham um fator de perdas cerca de 10x superior ao dos vidros “as-grown”, os valores
obtidos (para a frequéncia discutida) sdo ainda inferiores a 0,2 (Figura 3.30-c).
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FIGURA 3.30 — Valores de ¢ (a), 0ac (b) e tan(d) (c) a
temperatura ambiente e frequéncia de 10 kHz dos
vidros Sr-(0, 20, 50, 60, 80, 100), em fung¢do de cada
temperatura de tratamento.

Na figura 3.31-a estao os valores de ¢’ (a Tamb) dos vidros Sr apds TT a 800 C onde

¢ visivel o seu aumento em toda a gama de frequéncias para as amostras Sr-(0, 20, 50, 80,
100) quando comparados com os dados dos vidros “as-grown” (Figura 3.26-a). Os valores
de 0ac (a Tamb) dos vidros Sr obtidos pelo referido TT, estao ilustrados na figura 3.31-b e
como apresentado na tabela 3.9, sao cerca de 10x superiores aos dos vidros “as-grown”.
De todas as amostras Sr estudadas, os vidros Sr-60 “as-grown” e Sr-20 com TT a 800 C sao
0s que apresentam propriedades dielétricas mais promissoras para aplicagdes que
envolvam o armazenamento de cargas elétricas através da polarizagdo destes materiais.
Esta conclusao justifica-se pelo facto destes possuirem valores de & moderadamente
elevados para materiais vitreos, aliados a tan(d) nao muito elevado. Devido as fases
ferroelétricas SBN formadas nos vidros, estes possuem uma polarizagao espontanea que
pode ser revertida através da aplicagao de um campo elétrico externo com dire¢ao oposta.
Como tal, um dos trabalhos futuros sera estudar os ciclos de histerese das amostras.
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CAPITULO 4 ConcLusOEs

No presente trabalho foram estudados e preparados vidros com uma composi¢ao
30P0s; — 25Nb05/2 —10WO03 — 25A,0 — 10B,03 (onde A=Li, Na, K) e 30POs — 25Nb0s —
2 2

10WO3; — 25Na,0 — 10[(1 — x)BaO — xSr0]. A composicdo que conta com a inclusdo de
Li2O formou um vidro ceramico com as fases cristalinas Nb2sW4O7 e LiosssNbOs, e para as
restantes composigOes verificou-se a formagao de vidros transparentes.

A ATD dos vidros Sr indicou que a sua Tg se encontra entre 489-511 °C o que torna
possivel a sua utilizagdo como eletrolitos em temperaturas intermédias (300-500 'C). A
cristalizacao destes vidros ocorre entre os 601-623 °C formando as fases cristalinas TTB
SrxBaaxNb20s € BaWOs com sistema cristalino tetragonal. A ATD dos vidros A-(Na, K)
indicou uma Tg de 420 e 412 °C respetivamente, e a cristalizacao destes ocorre a 584 e 600
°C. O valor da Tg do vidro A-Li é de 415 °C, e nesta amostra verificaram-se cristalizagdes
aos 539, 697 e 804 °C.

A DRX dos vidros A-Li ceramicos indicou as fases cristalinas Nb2WsO1w e LiNbsOs
para a amostra com TT a 700°C, as fases LicPsWsOs2e LiNbsOs apds o TT a 800 °C e as fases
LicP4sWsOs2, LiNbsOs e Nb20s apds o TT a 1000 °C. Para a amostra A-Na com TT a 800 °C
verificou-se a formagao das fases cristalinas Nb2WsO11 e Na2W4O13, e ap6s o TT a 1000 C a
fase Na2W41O13 nao foi formada. No difratograma do vidro A-K com TT a 800 C verificou-
se uma Unica fase cristalina: KNbWOe.

Pelos resultados de SEM conclui-se que a superficie dos vidros Sr e A-(Na, K) “as-
grown” é bastante lisa e homogénea, enquanto que as micrografias de SEM do vidro A-Li
mostraram a formagdo de particulas com forma paralelepipédica relacionadas com as
fases cristalinas NbxWiO77 impregnadas na matriz vitrea. Além destas particulas
verificaram-se formas dendriticas na superficie desta amostra.

A espectroscopia de Raman mostrou que a estrutura dos vidros Sr “as-grown” ¢
constituida por grupos pirofosfatos, e por unidades estruturais relacionadas ao Nb como
formador e/ou modificador de rede. Nos vidros A-(Na, K) além destes modos vibracionais
existem vibragdes relacionadas com unidades de grupos ortoboratos. Para o vidro A-Li
“as-grown” verificaram-se vibragoes relacionadas com unidades Q! e grupos metaboratos
em cadeia. Apos tratados termicamente a 600 °C, os espectros de Raman das amostras
preparadas (exceto o vidro A-Li) mostram a existéncia de alteragdes estruturais.

As medidas de condutividade dc dos vidros Sr e A-(Na, K) “as-grown” mostraram a
existéncia de dois regimes de condugao. Para baixas temperaturas (< 250 K) predomina a
condutividade eletrénica (0 da ordem de 10-3-10* S/m), provocada pela transferéncia de
eletrdes entre diferentes estados de oxidagao dos ides de tungsténio (W - W>). Na regiao
de altas temperaturas coexistem a condutividade eletronica e idnica (o da ordem de 10--
10° S/m), sendo no entanto a condutividade total dominada pela contribuicao ionica. Para
o vidro A-Li ”"as-grown” condutividade dc é predominantemente iénica em toda a gama
de temperaturas (o varia dos 10°-10° S/m). Para a condutividade ac das amostras “as-
grown”, nao é possivel identificar dois regimes distintos na condutividade total, sendo
esta relacionada com um mecanismo dipolar entre os catides modificadores intersticiais e
0s NBOs da sua vizinhanga.
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Para as amostras A-(Li, Na, K) tratadas termicamente verifica-se que o vidro A-K
com TT a 800 °C, é o que apresenta simultaneamente maior & (291) e 0ac (3,1x10° S/m) a
frequéncia de 10 kHz e temperatura ambiente. Este incremento de ¢ poderd estar
associado com o aumento da quantidade de particulas KNbWOs formadas com este TT.

Os vidros “as-grown” estudados apresentam Oeletrsnica/Oicnica da ordem de 10--10+, o
que permite aproximar a sua condutividade como puramente idnica. Esta é uma
verificagdo positiva, uma vez que a aplicagdo destes materiais em eletrolitos esta
dependente destes terem uma reduzida condutividade eletronica e uma elevada
condutividade ionica. Se os portadores de carga destes vidros forem substituidos por
protdes de hidrogénio através de uma substitui¢do eletroquimica, a existéncia de um
elevado niimero de oxigénios nao ponte (grupos Q') permite antecipar que exista um
elevado namero de protdes absorvidos na rede dos vidros. Outro dado satisfatério é que
apesar de a composigao destes vidros ter aproximadamente 14% de WOs, a contribuicao
da condutividade eletrénica nao é muito elevada. Caso a implantagao de H* na rede dos
vidros nao seja obtida por substitui¢do eletroquimica, os ides W podem adsorver H* para
a superficie destes. Esta hipotese podera no entanto, aumentar a condutividade eletrénica
uma vez que serao induzidos estados W5

Para os vidros ceramicos Sr, verificou-se que os TTs a 800 e 1000 C sdao os que
conferem valores maximos de ¢ devido a maior quantidade de fases SBN formadas por
estes TTs. Estes resultados foram comprovados também pela diminuicao da densidade
dos vidros, uma vez que estas fases tém uma densidade inferior as particulas BaWOa. O
vidro Sr-20 com TT a 800 C foi o que apresentou valores de ¢ mais elevados (¢'=135 para a
frequéncia de 10 kHz e Tamb) sugerindo que esta amostra serd a que contém maior
quantidade de fases SBN.

TRABALHO FUTURO:

Como trabalho futuro podera ser preparado um novo vidro A-Li com menor
percentagem de Li2O e maior percentagem de P:0s para tentar obter um vidro
transparente.

Preparar e estudar novas amostras em fungao da percentagem molar de Nb20s,WOs
e B20s, para clarificar quais as unidades estruturais responsaveis pelos modos
vibracionais onde foram sugeridas varias contribuigdes.

Realizar medidas de polarizagao em fung¢ao do campo elétrico para estudar os ciclos
de histerese das amostras Sr com maior quantidade relativa de fases ferroelétricas SBN.

Realizar medidas de condutividade (ac e dc) em fun¢dao da temperatura para os
vidros ceramicos obtidos.

Medir a condutividade protdnica das amostras.
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