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RESUMO 

 

Prado, E. D. Efeito dos modificadores mistos nas propriedades elétricas de vidros CaNaBO 

avaliado por espectroscopia de impedância. 2024. 136 p. Tese (Doutorado) - Faculdade de 

Ciências Exatas e Tecnologia, Universidade Federal da Grande Dourados, Dourados, 2024. 

 

Matrizes vítreas à base de óxido de boro possuem pontos de fusão relativamente menores do 

que vidros silicatos, facilitando a sua preparação e reduzindo custos de produção. O óxido de 

boro forma várias unidades estruturais, permitindo a adição de dopantes, como terras-raras e 

metais de transição, e possibilitando a criação de materiais livres de metais pesados. 

A incorporação de íons, como o Na+, em matrizes vítreas, atende às demandas por alternativas 

mais ecológicas e biocompatíveis em tecnologias de armazenamento de energia, alinhadas a 

um futuro mais sustentável. Além disso, a estrutura amorfa dos vidros oferece vantagens em 

relação a outros eletrólitos, incluindo uma condutividade iônica isotrópica e a eliminação de 

problemas associados aos efeitos de contorno de grão presentes em cerâmicas. Nesse contexto, 

para avaliar as propriedades elétricas de amostras vítreas formadas pelo óxido de boro (B2O3) 

como formador de rede, e modificadas com óxido de cálcio (CaO) e óxido de sódio (Na2O), 

foram estudadas as composições (33,33-x)CaO − xNa2O − 66,67B2O3, com x = 5, 10, 15, 20, 

30 e 33 % em mol, nomeadas como CaNaBO-x, empregando-se as técnicas de difratometria de 

raios X (DRX), análise térmica diferencial (DTA), espectroscopia no ultravioleta-visível 

(UV-Vis) e espectroscopia de impedância (EI). As técnicas de DRX e DTA foram utilizadas 

para investigar a natureza amorfa das amostras, enquanto a espectroscopia UV-Vis revelou uma 

transmitância acima de 80 % entre 342 e 1000 nm, destacando boas propriedades ópticas das 

diferentes composições. Na espectroscopia de impedância, conduzida entre 50 e 425 °C, 

observou-se que, a 300 °C, a condutividade elétrica variou de 10−13 S/cm para a composição 

CaNaBO-05 até 10−6 S/cm para CaNaBO-33, evidenciando uma variação de aproximadamente 

sete ordens de grandeza no sistema, além de efeitos de relaxação característicos avaliados pelo 

módulo elétrico imaginário. A condutividade no limite DC foi ajustada conforme a Lei de 

Potência de Jonscher, enquanto a energia de ativação aparente (��), obtida pelo modelo de 

Arrhenius, variou de 154 para 87,5 kJ/mol, sugerindo que a substituição de íons Ca2+ por Na+ 

pode otimizar a mobilidade iônica, ainda que com tendência a comportamento não estritamente 

linear. Esses achados indicam o potencial do sistema de vidro borato para estudos aprofundados 

de condutividade iônica e propriedades de relaxação dielétrica. 

 

Palavras-chave: 1. Vidros Boratos. 2. Propriedades elétricas. 3. Espectroscopia de Impedância. 

4. Condutividade iônica. 5. Relaxação Dielétrica. 



 

 

ABSTRACT 

 

Prado, E. D. Effect of mixed modifiers on the electrical properties of CaNaBO glasses 

evaluated by impedance spectroscopy. 2024. 136 p. Thesis (Doctoral) - Faculty of Exact 

Sciences and Technology, Federal University of Grande Dourados, Dourados, 2024. 

 

Borate glass matrices based on boron oxide have lower melting points than silicate glasses, 

facilitating their preparation and reducing production costs. Boron oxide forms various 

structural units, allowing the incorporation of dopants such as rare-earth elements and transition 

metals, enabling the development of heavy-metal-free materials. The incorporation of ions such 

as Na+ into glass matrices meets the demand for environmentally friendly and biocompatible 

alternatives in energy storage technologies. Additionally, the amorphous structure of glasses 

offers advantages over other electrolytes, including isotropic ionic conductivity and the absence 

of grain boundary effects typical of ceramics. To evaluate the electrical properties of glass 

samples formed by boron oxide (B₂O₃) as a network former and modified with calcium oxide 

(CaO) and sodium oxide (Na2O), compositions of (33.33-x)CaO − xNa2O − 66.67B2O3 with 

x = 5, 10, 15, 20, 30, and 33 mol% were investigated and designated as CaNaBO-x. 

X-ray diffraction (XRD), Differential thermal analysis (DTA), UV-Vis spectroscopy, and 

impedance spectroscopy (IS) were employed. XRD and DTA confirmed the amorphous nature 

of the samples, while UV-Vis measurements revealed transmittance above 80% between 342 

and 1000 nm. Impedance spectroscopy measurements, conducted between 50 and 425 °C, 

showed that at 300 °C the electrical conductivity varied from approximately 10−13 S/cm for 

CaNaBO-05 to 10−6 S/cm for CaNaBO-33, corresponding to a variation of about seven orders 

of magnitude. The DC conductivity was fitted according to Jonscher’s Power Law, and the 

apparent activation energy (��), obtained from the Arrhenius model, decreased from 154 to 

87.5 kJ/mol, suggesting that the substitution of Ca2+ by Na+ enhances ionic mobility, although 

showing a tendency toward non-linear compositional behavior at higher Na₂O contents. These 

results highlight the potential of the borate glass system for advanced studies of ionic 

conductivity and complex dielectric relaxation mechanisms. 

 

Keywords: 1. Borate Glasses. 2. Electrical Properties. 3. Impedance Spectroscopy. 4. Ionic 

Conductivity. 5. Dielectric Relaxation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Matrizes vítreas à base de óxido de boro têm sido amplamente utilizadas na indústria e 

nas áreas científico-tecnológicas e, consequentemente, têm sido alvo de estudos científicos no 

intuito de melhor entender e aprimorar suas propriedades físico-químicas. O trióxido de diboro 

– ou simplesmente óxido de boro (B2O3) – é um típico formador vítreo, com ponto de fusão 

relativamente baixo, o que facilita o seu preparo e reduz custos de produção [1-9]. Uma grande 

diversidade de unidades estruturais compõe a rede vítrea formada por vidros a base de boro, 

favorecendo a aceitação de uma ampla quantidade de dopantes terras-raras ou metais de 

transição [1,10-12]. Dentre as variadas possibilidades de matrizes, os vidros boratos em 

sistemas ternários contendo a mistura de modificadores, MO − N2O − B2O3 onde M é um metal 

alcalino e N um metal alcalino terroso, foram pouco explorados. A esse efeito dá-se o nome de 

Efeito de Modificadores Mistos – EMM, comumente designado pela sigla MME do inglês 

Mixing Modifier Effect [5,13-17]. 

Muitos trabalhos reportados na literatura avaliam a resposta de vidros boratos quanto a 

sua aplicabilidade como eletrólitos sólidos. Inicialmente, nota-se uma quantidade expressiva de 

trabalhos em sistemas contendo chumbo (Me = Pb) e na presença de íons halogênios (F−, Cl−, 

Br−, I−), sendo normalmente bons eletrólitos sólidos, com expressiva condutividade devida à 

alta mobilidade dos íons halogênios, que podem atuar como principais portadores de carga 

nessas matrizes [16,18-22]. No entanto, a partir de 1995, considerando a toxicidade do chumbo 

trabalhos propondo a substituição deste por outros metais começam a surgir [23-26]. Nesse 

intuito a avaliação de novas matrizes com possível aplicação eletrolítica torna-se interessante 

na área científico-tecnológica, tendo inúmeras aplicações como na optoeletrônica, em vidros 

condutores de íons rápidos ou supercondutores iônicos, em dispositivos eletroquímicos e 

eletrocrômicos, sensores, displays, como cátodo para baterias do estado sólido, entre outras 

aplicações [3,4,19,20,26-28]. Além disso, o óxido de boro, ao permitir a adição de diversos 

dopantes, facilita a criação de materiais livres de metais pesados, integrando essa tecnologia à 

incorporação de íons alcalinos, como o Na+ e ou Ca2+, em matrizes vítreas sólidas, que se 

apresentam como alternativas mais ecológicas e frequentemente não inflamáveis para baterias 

sólidas. Quando adequadamente selecionados, esses materiais podem ser biocompatíveis, 

atendendo às demandas na área de saúde e tecnologias sustentáveis [24,28-34]. 

No entanto, campos elétricos ou gradientes de atmosfera, geralmente utilizados nas 

aplicações acima mencionadas, podem alterar de forma definitiva os eletrólitos vítreos, como 

por exemplo, promovendo uma cristalização não-espontânea. A eletrodeposição de filmes sobre 
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substratos a partir da cristalização em eletrólitos líquidos [35] e o crescimento de fases 

cristalinas orientadas em vidros fundidos [36] são exemplos dos efeitos causados por uma 

diferença de potencial elétrico, deixando clara a necessidade de uma avaliação criteriosa desses 

materiais frente às suas características quanto da aplicação de um campo elétrico [37]. 

Nesse sentido, vidros borato de cálcio, na composição tetraborato de cálcio (CaB4O7), 

são atrativos por sua baixa higroscopicidade, além de apresentarem baixa temperatura de fusão, 

alta estabilidade térmica e considerável transparência. Porém, na fusão do sistema binário 

CaO − B2O3, ocorre uma separação de fase líquido-líquido, havendo necessidade de aumentar 

a temperatura de fusão do mesmo para, assim, obter um líquido homogêneo. A adição de óxido 

de lítio nos vidros tetraborato de cálcio, impede a separação de fases líquido-líquido, permitindo 

a obtenção das amostras em menor temperatura [38]. Trabalhos prévios desenvolvidos no 

Laboratório de Materiais Cerâmicos Avançados (LMCA/FACET/UFGD) em matrizes 

nomeadas CaLiBO, mostram que o óxido de lítio apresenta uma forte influência nas 

temperaturas características dos vidros diminuindo a temperatura de transição vítrea e 

impedindo a separação de fase líquido-líquido, frequentemente observada no sistema binário 

CaO − B2O3. A adição de Li2O também pode aumentar significativamente a condutividade dos 

vidros a depender da composição ou ainda da temperatura [12,39]. 

A habilidade de alguns eletrólitos vítreos em alcançar condutividades da ordem de 

10−2 a 10−5 S/cm, à temperatura ambiente, têm atraído muita atenção. A estrutura amorfa traz 

vantagens sobre outros eletrólitos incluindo uma condutividade iônica isotrópica e eliminação 

de problemas associados aos efeitos de contorno de grão, fraca ou nenhuma contribuição 

eletrônica, além de boa estabilidade física e química ante ao ambiente [40-43]. 

O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades elétricas de amostras vítreas nas 

composições (33,33-x)CaO − xNa2O – 66,67B2O3, com x = 5, 10, 15, 20, 30 e 33 % em mol, 

utilizando a técnica de Espectroscopia de Impedância (EI). Buscou-se um entendimento 

aprofundado das propriedades elétricas em função dos modificadores mistos e em função da 

temperatura, bem como a influência desses parâmetros nos mecanismos de condução iônica e 

relaxação dielétrica. Avaliou-se também a confiabilidade do controle de patamar da 

temperatura na célula de aquecimento construída no LMCA, visando consolidar a técnica de EI 

para estudos de sólidos na UFGD. Para complementar a análise, foram aplicadas técnicas de 

Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) e 

Análise Térmica Diferencial (DTA) para caracterizar a estrutura e as propriedades ópticas e 

térmicas das amostras, proporcionando uma visão ampliada dos mecanismos responsáveis pelo 

processo de condução nesses vidros. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Este capítulo apresenta os principais conceitos utilizados neste trabalho. Primeiro, 

discutem-se os conceitos gerais sobre vidros e, em seguida, as características específicas dos 

vidros boratos, abordando suas características estruturais. Em seguida, trata-se da 

condutividade elétrica e das diferenças entre condução iônica e eletrônica em sólidos. 

A Espectroscopia de Impedância é introduzida como a técnica central deste estudo, seguida da 

análise de diagramas de impedância e circuitos equivalentes. Por fim, o formalismo do módulo 

elétrico é discutido como ferramenta para a análise dos processos de relaxação dielétrica e 

condutiva em materiais vítreos. 

 

2.1 Conceitos fundamentais sobre materiais vítreos 

 

Os vidros, materiais de longa data na história da humanidade, tiveram seu uso 

inicialmente voltado para a produção de utensílios e ornamentos. Registros históricos indicam 

que sua descoberta pode ter ocorrido de forma acidental por volta de 7000 a.C. Relatos apontam 

que os fenícios, ao acamparem na costa síria, utilizaram blocos de salitre sobre a areia em 

fogueiras improvisadas. Com o aquecimento desses elementos, uma substância líquida e 

brilhante teria se formado, solidificando-se rapidamente ao esfriar e originando o 

vidro [4,44-46]. Reconhecido como material de alto valor pelos egípcios, o vidro foi 

inicialmente empregado em adornos e utensílios preciosos. O desenvolvimento da técnica de 

sopro, por volta de 200 a.C., impulsionou a criação de recipientes e objetos decorativos com 

variadas formas, ampliando suas aplicações [1,16,46,47]. Com o avanço científico e 

tecnológico, o vidro consolidou-se como um material essencial em inúmeras aplicações, 

destacando-se por sua durabilidade, transparência e estabilidade, características que o tornam 

um tema de grande interesse científico e amplamente estudado [1,4,5,7,17,48-51]. 

Apesar dos avanços no conhecimento sobre materiais vítreos, a definição exata do que 

caracteriza um vidro ainda é motivo de discussão. Shelby, um dos principais estudiosos da área, 

define o vidro como um sólido amorfo que carece de periodicidade estrutural a longo alcance e 

apresenta uma região de transição vítrea. Segundo essa definição, qualquer material orgânico, 

inorgânico ou metálico que tenha estrutura amorfa e passe por uma transformação vítrea pode 

ser considerado vidro [1,44,48,49,52]. Complementando essa perspectiva, Zanotto e Mauro 

propõem definições adaptadas a diferentes níveis de entendimento. Para o público em geral, 

descrevem o vidro como um estado de não-equilíbrio e não-cristalino da matéria, que aparenta 
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ser sólido em escalas de tempo curtas, mas relaxa gradualmente em direção ao estado líquido. 

Para especialistas, apresentam uma visão mais técnica, definindo-o como um estado 

não-cristalino de matéria condensada, cuja estrutura se assemelha a líquidos super-resfriados, 

passando por uma transição vítrea e relaxando espontaneamente em direção ao estado líquido 

super-resfriado, com um destino final de cristalização [49]. 

Para classificar um material como vidro, dois aspectos são fundamentais: a ausência de 

periodicidade estrutural a longo alcance e a ocorrência da transição vítrea [1,4,49,53,54]. 

De acordo com Zachariasen, o vidro apresenta uma rede tridimensional desordenada, onde as 

forças interatômicas são comparáveis às de um cristal, mas sem a organização regular típica 

dos materiais cristalinos [49,55]. Esse contraste entre a estrutura ordenada dos cristais e a 

desordem dos vidros pode ser observado na representação bidimensional da estrutura do 

composto hipotético A2O3, ilustrada na Figura 1, que destaca a diferença de periodicidade e 

simetria entre a estrutura vítrea e a cristalina. 

 

Figura 1 -  Representação bidimensional da estrutura: (A) arranjo cristalino de um composto 
hipotético A2O3, com simetria e periodicidade; (B) estrutura vítrea do mesmo 
composto, evidenciando ausência de simetria e ordem a longo alcance. O átomo A 
pode ser exemplificado pelo elemento Boro. Adaptado da Ref. (44). 

 

 

Ambas compartilham a mesma unidade básica, porém, enquanto o cristal exibe uma 

organização simétrica e periódica de longo alcance, a estrutura vítrea apresenta ausência de 

periodicidade e variação nos ângulos de ligação [1,16,22,53]. Essa organização estrutural 

permite classificar os sólidos como cristalinos ou amorfos. Materiais cristalinos possuem uma 

célula unitária que se repete ordenadamente a longo alcance, formando uma rede simétrica. 

Já os materiais amorfos, como os vidros, carecem dessa ordem, mas podem apresentar uma 

organização local e de médio alcance, definida por suas unidades estruturais [1,4,17,51-53]. 

O método mais comum para produzir vidros é a fusão e moldagem, onde os reagentes são 
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aquecidos até formar um líquido homogêneo, seguido de um resfriamento rápido para 

solidificar o material em estado rígido e amorfo [1,50,49,52]. Durante a fabricação, o material 

pode passar por uma transição líquido/vidro, mantendo-se desordenado, ou por uma transição 

líquido/cristal, onde se organiza em uma estrutura cristalina. A temperatura de transição vítrea, 

��, é um parâmetro chave que marca o ponto em que o líquido super-resfriado se transforma 

em vidro [1,3,4,49,51]. 

A Figura 2 destaca a relação entre volume e temperatura para um vidro e um cristal de 

mesma composição, ilustrando como a taxa de resfriamento afeta o comportamento estrutural 

de cada material. O resfriamento rápido reduz o movimento molecular, impedindo a formação 

de uma rede cristalina e resultando em uma estrutura vítrea. Nesse processo, o volume ou 

entalpia do material diminui abruptamente, alcançando valores próximos aos de um sólido 

cristalino. Assim, a taxa de resfriamento é um parâmetro cinético essencial para a formação de 

vidros [1,5,16,23]. Diferentes taxas de resfriamento resultam em distintas transições vítreas, 

influenciando a história térmica e as propriedades do vidro. Altas taxas de resfriamento limitam 

o tempo de rearranjo molecular, elevando a ��, enquanto taxas mais lentas permitem um maior 

ajuste estrutural, resultando em um valor de �� mais baixo [17,49,52,56,57].  

 

Figura 2 -  Comportamento do volume específico em função da temperatura para diferentes 
estados do material, destacando �� (temperatura de transição vítrea) e �� (temperatura 

de fusão). Adaptada da Ref. (44). 

 

 

Zachariasen propôs critérios essenciais para a formação de vidros, baseados na 

coordenação e disposição estrutural de átomos. Para que um material seja considerado um 

vidro, cada átomo de oxigênio deve estar ligado a, no máximo, dois átomos centrais, e a 

quantidade de átomos de oxigênio ao redor desses centros deve ser reduzida. Além disso, 

os poliedros de oxigênio devem compartilhar vértices, evitando compartilhamento de arestas 

ou faces, e pelo menos três vértices de cada poliedro devem estar conectados a outros 
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[1,2,49,53,55,58,59]. Essas diretrizes são aplicáveis a diversos óxidos, como A2O3, AO2 e 

A2O5, dependendo da disposição geométrica dos átomos de oxigênio. Em óxidos como A2O3, 

os oxigênios formam triângulos ao redor do átomo central, enquanto em AO2 e A2O5, a estrutura 

é tipicamente tetraédrica [3,55,59]. Os óxidos podem ser classificados em formadores, 

intermediários e modificadores de rede vítrea. Formadores de rede, com caráter covalente 

moderado, conseguem gerar vidros por si mesmos. Intermediários, com menor 

eletronegatividade, não formam vidros isoladamente, mas substituem formadores parcialmente. 

Modificadores, com ligações altamente iônicas, não constituem uma rede vítrea, mas alteram 

sua estrutura [1,45,53]. 

 

2.2 Vidros boratos 

 

O óxido de boro (B2O3) é um formador vítreo essencial, amplamente estudado devido 

ao seu pequeno tamanho de cátion, natureza trivalente e ponto de fusão relativamente baixo, 

facilitando a formação de uma estrutura vítrea estável mesmo sob resfriamento lento [1,3,55]. 

Quando puro, o vidro de B2O3 apresenta temperaturas de transição vítrea (��) e de fusão (��) 

de aproximadamente 260 °C e 450 °C, valores significativamente inferiores aos dos vidros 

silicatos, cujas �� e �� alcançam cerca de 1100 °C e 1728 °C, respectivamente, tornando os 

vidros boratos mais facilmente processáveis [1,11,38,39]. Entretanto, o vidro B2O3 puro possui 

baixa durabilidade química e alta higroscopicidade, limitando suas aplicações práticas. Para 

aprimorar suas propriedades físico-químicas, adicionam-se óxidos modificadores, que tornam 

a estrutura vítrea mais complexa, induzindo a formação de tetraedros BO4 e de oxigênios não 

ligantes (O− ou	 NBOs, do inglês: non-bridging oxygens). Essas alterações estruturais 

contribuem para o aumento da resistência química e da conectividade da rede vítrea 

[1,11,15,38,39]. 

A estrutura básica do vidro B2O3 é composta por unidades triangulares BO3, nas quais 

cada átomo de boro se liga a três átomos de oxigênio, formando estruturas em anéis de boroxol 

(B3O6) [1,3,11,14,49,56,60]. Com a adição de óxidos modificadores, a rede vítrea inclui 

também tetraedros BO4, onde cada átomo de boro se liga a quatro oxigênios, o que resulta na 

presença de NBOs, que impactam a conectividade estrutural. Inicialmente, a conversão das 

unidades BO3 em BO4 aumenta a conectividade até um limite de cerca de 33 % de 

modificadores. Após esse ponto, surgem unidades BO2O⁻, que reduzem a conectividade, 
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ampliando a abertura da rede vítrea – um fenômeno conhecido como “anomalia do boro” 

[3,11,14,38,39]. 

A estrutura vítrea é composta por várias unidades superestruturais, como anéis e cadeias 

formadas pela interligação de grupos BO3 e BO4. A proporção e a distribuição dessas unidades 

dependem da quantidade de modificadores. Em vidros boratos de cálcio, por exemplo, altas 

concentrações de CaO promovem a formação de grupos pentaboratos, ortoboratos e 

metaboratos, enquanto concentrações menores favorecem estruturas com anéis de boroxol e 

pequenas quantidades de pentaborato [11,60-63]. A Figura 3 ilustra as superestruturas possíveis 

em vidros boratos, incluindo anéis de boroxol, triboratos, pentaboratos e ortoboratos, 

evidenciando a complexidade das unidades formadas conforme a quantidade e o tipo de 

modificador presente [56,60,63]. 

 

Figura 3 -  Unidades básicas de possíveis grupos estruturais de boratos: 1. anel boroxol; 
2. unidade pentaborato; 3. unidade triborato; 4. unidade diborato; 5. anel metaborato; 
6. cadeia metaborato; 7. tetraedro BO4; 8. unidade piroborato; 9. unidade ortoborato; 
10. tetraedro boro-oxigênio com dois átomos de oxigênio ligantes e dois oxigênios 
não-ligantes. Círculos sólidos representam átomos de boro e círculos abertos 
representam oxigênios. “Ø” indica um átomo de oxigênio ligante e “O−” indica um 
oxigênio não ligante. Figura adaptada da Ref. [60]. 

 

 

 

 

O sistema CaO − B2O3 foi investigado pela primeira vez por Carlson em 1932, com o 

objetivo de construir o diagrama de fases de equilíbrio. Este diagrama inclui quatro compostos 
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principais: 3CaO•B2O3, 2CaO•B2O3, CaO•B2O3 e CaO•2B2O3, sendo este último o tetraborato 

de cálcio (CaB4O7), de importância central neste estudo devido às suas propriedades estruturais 

e térmicas. O CaB4O7 apresenta aproximadamente 28 % de CaO e 72 % de B2O3 em massa e 

uma temperatura de fusão em torno de 980 °C [64]. Em vidros boratos de cálcio, a faixa de 

composição entre 33 e 50 % em mol de CaO permite a formação de uma estrutura vítrea. 

Contudo, composições superiores a 40 % em mol de CaO tendem a se cristalizar na fase 

CaB2O4, dificultando a obtenção de um vidro homogêneo [1,65,66]. Estudos demonstram que 

amostras vítreas com até 40 % em mol de CaO podem ser obtidas se fundidas a 1450 °C, 

superando a região de separação de fase e formando uma fase líquida única [63]. 

Para composições com mais de 40 % em mol de CaO, embora a separação de fase líquida não 

ocorra, a cristalização da fase CaB2O4 é inevitável durante o resfriamento normal, o que impede 

a formação de um vidro homogêneo. 

A adição de Li2O ao sistema (33,33-x)CaO − xLi2O − 66,67B2O3 inibe a separação de 

fase líquida, permitindo a obtenção de vidros sem cristalização a temperaturas mais baixas, 

como 1000 °C [1,67]. Já o sistema Na2O − B2O3, composto amplamente estudado devido à sua 

capacidade de formar várias fases, apresenta cinco compostos principais: 2Na2O•B2O3, 

Na2O•B2O3, Na2O•2B2O3, Na2O•3B2O3 e Na2O•4B2O3 [11,56,68]. A adição de Na2O em vidros 

boratos multicomponentes evita a separação de fases em intervalos de imiscibilidade, 

especialmente em condições de resfriamento rápido, demonstrando ser uma alternativa eficaz 

para estabilizar a estrutura vítrea em sistemas como o sistema ternário avaliado neste estudo, a 

saber, (33,33-x)CaO − xNa2O − 66,67B2O3 [65,69]. 

 

2.3 Introdução a condutividade elétrica 

 

Considerando os materiais condutores, a condutividade elétrica, �, é um dos parâmetros 

físicos de maior importância, sendo uma característica intrínseca de cada material ou elemento 

de circuito específico. A condutividade elétrica é entendida como sendo o processo de 

transporte ou condução de cargas elétricas em um material, definida por: 

 

 => = ��?> (1) 

 

onde => é a densidade de corrente por unidade de área e �?> é o campo elétrico aplicado [50,70-

74]. O inverso de � é conhecido como resistividade elétrica, %, ou seja,	% = 1 �⁄ . No Sistema 
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Internacional (SI) as unidades para % e � são, respectivamente, ohm·metro (C · E) e 

ohm−1·metro−1 (C() · E()) ou siemens·metro−1 (� · E()). 
Existem várias técnicas que podem ser usadas para a determinação da condutividade 

elétrica DC (do inglês: direct current) ou da condutividade elétrica AC (do inglês: alternating 

current) [3,70,73]. O termo DC, é utilizado quando os mecanismos de transporte de carga 

ocorrem sob a ação de campo elétrico unidirecional, em que as cargas fluem em um único 

sentido; já o termo AC, é utilizado quando o campo elétrico é alternado e o movimento dos 

portadores de cargas elétricas tem seu sentido mudado periodicamente [37,50,70,71]. Note que, 

em termos de condutividade elétrica, materiais sólidos podem ser classificados em metais e 

não-metais. Um metal tem uma alta condutividade em corrente contínua, �&�, sendo fracamente 

dependente da temperatura; já um não-metal apresenta �&� 	muito menor que os metais, no 

entanto, aumenta acentuadamente com o aumento da temperatura. De forma geral, pode-se 

afirmar que tanto a condutividade AC quanto a DC são dependentes das características da 

amostra, como por exemplo: composição química, pureza, homogeneidade microestrutural, 

distribuição e volume de poros e defeitos, tamanho de grão, entre outras [3,50,70,71,75,76]. 

 

2.4 Um breve histórico sobre espectroscopia de impedância 

 

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy, EIS), ou simplesmente Espectroscopia de Impedância (EI), é uma importante 

ferramenta para o estudo do comportamento elétrico de materiais, utilizada em centros de 

pesquisa e desenvolvimento, além de diversos setores da indústria relacionados a fabricação e 

controle de materiais [72,75-79]. Os fundamentos básicos da EI foram elaborados por Oliver 

Heaviside em 1872, utilizando-se as transformações de Laplace à resposta transiente de 

circuitos elétricos e criando os termos impedância, admitância e reatância aplicado no 

tratamento de circuitos elétricos. Entretanto, no conceito de aplicação a sistemas físicos, a 

história da EI iniciou-se em 1894, com o trabalho de Walther Nernst, utilizando a teoria da 

ponte elétrica inventada por Charles Wheatstone para medir as constantes dielétricas de 

eletrólitos aquosos e de diversos fluídos orgânicos. O método de Wheatstone foi rapidamente 

adotado por outros pesquisadores para medidas de propriedades dielétricas e da resistência de 

células galvânicas. Em 1899, Emil Warburg desenvolveu expressões que ligam a resposta de 

impedância com leis de difusão e introduziu o circuito elétrico análogo a sistemas 

eletroquímicos relacionados a capacitância e resistência em função da frequência [79,80]. 
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Conhecida também como uma técnica eletroquímica, a EI pode ser utilizada para 

caracterizar diversas propriedades elétricas de materiais, processo que consiste basicamente em 

investigar a dinâmica de ligações de cargas nas regiões interfaciais de eletrodos condutores com 

a carga móvel no volume dos materiais sólidos (semicondutores e dielétricos) ou líquidos 

(misturas iônicas e eletrólitos fracos) [75,79-83]. A técnica de EI destaca-se também por não 

ser destrutiva e por permitir a automação dos experimentos com a utilização de equipamentos 

sofisticados e controlados por computador. Do ponto de vista da teoria dos circuitos elétricos, 

a impedância é o resultado da ação conjunta de resistências e reatâncias (capacitivas e 

indutivas), quando o sistema é submetido a uma corrente ou um potencial elétrico variável no 

tempo. A resposta na impedância envolve informações sobre o sistema analisado, de forma que 

os parâmetros derivados da técnica de EI apresentam-se de maneira geral em duas categorias: 

uma com parâmetros pertinentes ao material em si (ou seja, constante dielétrica, mobilidade e 

concentração dos portadores de cargas), e outra com parâmetros relacionados à interface 

material/eletrodo (como a capacitância na região interfacial, o coeficiente de difusão e a injeção 

e o acúmulo de cargas) [3,70,75,79,84,85]. 

Geralmente, os resultados obtidos por EI são analisados pelo emprego de equações 

matemáticas envolvendo o conceito de impedância elétrica e/ou outras grandezas relativas 

como a admitância, módulo elétrico e permissividade dielétrica. A análise considera a 

aproximação do regime de resposta elétrica linear, devido ao uso experimental de sinais 

elétricos de baixa amplitude, o que resulta em perturbações pequenas no sistema sob 

investigação. Os dados experimentais são interpretados por meio de modelos teóricos, podendo 

ser de ordem microscópica que tendem a correlacionar às propriedades e aos comportamentos 

observados nos mecanismos microscópicos que ocorrem no interior da amostra ou em suas 

interfaces. Outra maneira prática de analisar a resposta elétrica de um material é aproximá-la 

da resposta de circuitos elétricos equivalentes (CCE), onde circuitos hipotéticos, constituídos 

por elementos passivos com propriedades elétricas bem definidas, são usados para descrever a 

resposta do sistema em um dado intervalo de frequências [3,65,72,80,84-91]. 

Apesar da Espectroscopia de Impedância ser muito bem conhecida para sistemas 

eletroquímicos em solução, esta técnica só começou a ser aplicada em sólidos em 1969, através 

do estudo pioneiro de Bauerle, tornando-se uma ferramenta analítica importantíssima na 

pesquisa e no desenvolvimento de materiais, pois envolve medidas elétricas relativamente 

simples e os resultados obtidos podem ser frequentemente relacionados com diferentes 

grandezas físicas [75,92]. Uma grande vantagem da EI está no fato de que se o material em 

estudo possui diferentes respostas elétricas em um determinado domínio de frequência, 
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é possível separar as propriedades elétricas e dielétricas específicas do mesmo, e obter 

informações complementares sobre os mecanismos de condução e de polarização dielétrica que 

a caracterização em corrente contínua DC não forneceria, pois essa fornece apenas a 

condutividade global do material, não permitindo informações sobre as diferentes contribuições 

e mecanismos de relaxação que podem existir [85,88,93,94]. A faixa de frequência disponível 

pela instrumentação de EI geralmente se estende de 10−4 Hz até 107 Hz, o que torna possível a 

separação de diversos mecanismos de condução e polarização em virtude da utilização de 

medidas de permissividade/condutividade em corrente alternada AC, resultando na construção 

de um espectro de impedância [37,72,85,94-96]. A escolha entre as análises em termos da 

permissividade ou da condutividade depende muito das características predominantes do 

material a ser estudado. A descrição dielétrica é mais usual para materiais isolantes, visando o 

aproveitamento das características capacitivas dos mesmos. Já a descrição semicondutora dá 

ênfase à condutividade elétrica dos materiais. Vale ressaltar, no entanto, que as duas descrições 

são formalmente relacionadas e podem ser estendidas a qualquer material, fornecendo 

interpretações equivalentes quando consideradas as relações constitutivas apropriadas 

[70,74,94]. 

 

2.5 Espectroscopia de impedância 

 

A técnica de Espectroscopia de Impedância é utilizada para a avaliação das propriedades 

elétricas em corrente alternada. Nessa técnica a resposta elétrica de um material pode ser obtida 

através da aplicação de um potencial elétrico alternado e medição da corrente elétrica alternada 

resultante, tornando a formulação em termos da impedância elétrica, G∗(�), a mais simples e 

efetiva, onde � é a frequência angular (� = 2J#). Do ponto de vista experimental, uma 

voltagem elétrica alternada, :∗(�) = 	:K 9LM (N�O), é aplicada sobre o material a ser analisado 

e o material responde a esse impulso com uma corrente elétrica do tipo 

P∗(�) = 	 PK9LM	QN(�O + S)T, onde S é o ângulo de fase entre a tensão aplicada e a corrente 

elétrica. Para obter-se uma resposta linear entre a tensão aplicada e a corrente medida, são 

aplicados pequenos valores de amplitude :K, e a impedância elétrica pode ser considerada uma 

generalização da relação � = : P⁄  (a qual, se o valor de � é constante, é chamada de Lei de 

Ohm), podendo ser escrita como [72,80,82,93-97]: 

 

 G∗(�) = G∗ = U∗(V)
W∗(V) =

UX	Y,Z([V�)
WX	Y,ZQ[(V�\])T = |G

∗|9LM(NS) (2) 
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onde G∗(�) é um número complexo que pode ser representado em coordenadas polares pelo 

módulo |G∗| e fase S, ou em coordenadas cartesianas segundo a equação: 

 

 G∗ = �9QG∗T + 	N_EQG∗T = 	G� + 	NG�� (3) 

 

onde �9QG∗T	é a parte real da impedância, _EQG∗T é a parte imaginária e N é o número complexo 

N = √−1 . Assim, tem-se: 

 

 �9QG∗T = G� = |G∗|bc�S (4) 

 PEQG∗T = G�� = |G∗|�9d	S (5) 

 

Com o ângulo de fase dado por: 

 

 S = Oed() fghhgh i	 (6) 

 

E o módulo de impedância por: 

 

 |G∗| = j(G�)k + (G��)k (7) 

 

Existem diversas outras quantidades advindas e relacionadas com a impedância, as 

quais são muito importantes na EI. A primeira é a admitância, l∗, definida como o inverso da 

impedância: 

 

 l	∗ = 	)	
m∗ 	= 	l� 	+ 	Nl�� (8) 

 

onde o componente real 	l�	 é chamado de condutância e está relacionado diretamente com a 

condutividade e a componente l��	 é denominada susceptância e está ligada a polarização 

dielétrica. A condutância e a susceptância podem ser expressas respectivamente como: 

 

 ��(�) = n
� 	l� = o f

gh
|g∗|pi	 (9) 

 ���(�) = n
� 	l�� = o f

ghh
|g∗|pi (10) 
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onde o = n
�, refere-se ao fator geométrico relacionado a espessura q e a área � da amostra sob 

análise. O módulo elétrico,  ∗, está relacionado com a impedância da seguinte forma: 

 

  ∗ = 1 �∗⁄ = i�
KG∗ = i�
K(G� − NG��) =  � + N �� (11) 

  �	 = �
KG�� (12) 

  �� = �
KG�	 (13) 

 

onde 
K é a capacitância da célula de medida vazia ou no vácuo, e definida como 
K ≡ εK/o, 

onde εK = 8,854 pF/m é a permissividade absoluta do vácuo. Deste modo é possível relacionar 

a constante dielétrica, �∗, com o inverso do módulo elétrico complexo da seguinte maneira: 

 

 �∗ = x∗ xK⁄ = 1 N�
KG∗⁄ = )
V�X y

ghh
|g∗|p − N

gh
|g∗|pz = �� − N��� (14) 

 

2.6 Análises dos diagramas de impedância através de circuitos equivalentes 

 
A Espectroscopia de Impedância possibilita a análise dos dados experimentais obtidos 

através de circuitos equivalentes; pela impedância de um circuito elétrico equivalente 

constituído de resistores (R), capacitores (C) e, em alguns casos, indutores (L), que durante a 

associação entre as impedâncias, reproduzem o comportamento elétrico do sistema em estudo. 

O entendimento dos processos de condução e a polarização ocorridos durante a aplicação do 

campo elétrico em um certo sistema equivalente é facilitado, assim, os resultados da amostra 

real avaliada podem ser analisados sem a necessidade de se conhecer exatamente as leis que 

governam os processos envolvidos (polarização, reações químicas, etc.) [72,80,85,97-100]. 

Considerando a representação conhecida como diagrama de Nyquist, podemos observar 

que parte real da impedância G� são plotadas sobre o eixo X e a parte imaginária da impedância, 

G��, no eixo Y. Para o caso de um resistor, que apresenta resposta linear à aplicação de um 

campo, e sua impedância não está condicionada à frequência, tem-se: 

 

 	G{ = �  (15) 

 

Assim a impedância é identificada com uma resistência ôhmica, e representada no ponto 

no eixo real. Já para um capacitor a impedância é representada por: 
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 G- = )
[V�	 (16) 

 

Neste caso a impedância varia com o inverso da frequência, e no gráfico de Nyquist os 

valores são apresentados no eixo imaginário, com ângulo de fase S = 90 °. 

O arranjo mais simples dos dois componentes básicos, R e C, de um circuito são os 

arranjos �-
 (resistor e capacitor em série) ou �∥
 (resistor e capacitor em paralelo). 

No caso de um circuito em série a relação para a impedância total do sistema é a soma das 

impedâncias de cada elemento: 

 

 G(�) = G) + Gk + G} +⋯+ G�	 (17) 

 

E para o circuito R-C em série a impedância total é dada por: 

 

 G{(- = � + )
[V�	 (18) 

 

A impedância do circuito �∥
 paralelo, G{∥�∗ , pode ser calculada analisando a corrente 

total que passa pelo mesmo [72,80,95,97,101-103]. De forma simplificada, para o circuito 

paralelo podemos considerar que a admitância total é a soma da admitância de cada elemento, 

conforme apresentada: 

 

 l(�) = l) + lk + l} +⋯+ l�	 (19) 

 

Desta deste modo, um circuito em paralelo	�∥
, a admitância pode ser escrita: 

 

 l = )
{ + N�
 (20) 

 

ou seja, 

 

 G{∥�∗ (�) = {
)\[V{�	 =

{
Q)\(V��)pT	− N

{V��
Q)\(V��)pT	 = G

� − NG�� (21) 

 

onde o parâmetro +" = �
 é a constante de tempo do circuito ou tempo de relaxação. Note que 

é possível reescrever a Equação (21) representando G{∥�∗  em função de G� e G��: 
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 fG� − {
ki
k + (G��)k = f{ki

k
 (22) 

 

que é uma equação de circunferência com raio � 2⁄  e centro em (G�, G��) ≡ (� 2⁄ , 0). 
Desse modo, a Figura 4 ilustra a representação do circuito �∥
 no plano complexo e fornece o 

arco semicircular do cujo diâmetro equivale ao valor da resistência elétrica �. 

Nesse semicírculo, cada ponto corresponde à impedância em um valor determinado de 

frequência, sendo que no ponto de máximo tem-se que G�(�") = G��(�") = � 2⁄ , condição 

que relacionada com à Equação (21) permite a seguinte relação: 

 

 �"+" = 2J#"+" = 1 (23) 

 

onde �", #" e +" são, respectivamente, a frequência angular, a frequência linear e o tempo de 

relaxação. Com a determinação de � e da frequência de relaxação (ou de máximo) é possível 

calcular a capacitância, 
, do circuito como: 

 

 
 = 1 2J#"�⁄  (24) 

 

Figura 4 -  (a) Circuito �∥
 paralelo e (b) Plano complexo da resposta de impedância do circuito 
�∥
. Figura obtida da Ref. [37]. 

 

  

(a) (b) 

 

2.7 Sistemas não ideais de espectroscopia de impedância 

 

Originalmente, foi proposto por Debye [72,80,83,104] um modelo para dispersão 

dielétrica em líquidos polares (ou levemente polares), representada por um circuito �-
 em 

série [72,80,85,104,105]. Poucos materiais sólidos obedecem ao mesmo sistema-modelo de 

forma exata, sendo a exceção os materiais monocristalinos. Geralmente o arco da impedância 

sofre um deslocamento, devido a uma desordem estrutural do sistema. A Figura 5 representa 
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essa descentralização do semicírculo em relação ao eixo das abscissas. A descentralização de 

um arco obtido no plano complexo pode ser representada por um circuito equivalente através 

de elementos de circuito “distribuídos”. A interpretação física desses elementos é bastante 

difícil, contudo, são essenciais no entendimento e interpretação da maioria dos espectros de 

impedância, podendo haver dois tipos de distribuição dos elementos em um circuito 

[72,80,85,104,105]. O primeiro está relacionado com processos não localizados, tais como 

difusão, que pode ocorrer em um material completamente homogêneo, e cujas propriedades 

físicas, tais como a mobilidade das cargas e a susceptibilidade dielétrica, são as mesmas em 

qualquer região do material. O segundo tipo é representado pelo elemento distribuído de fase 

constante, 
��(do Inglês: Constant Phase Element), e está relacionado as propriedades 

microscópicas do material que são “distribuídas”, podendo estar relacionado à existência de 

uma distribuição dos tempos de relaxação. Deste modo um efeito mediano da propriedade de 

um todo é experimentalmente mensurável e expresso matematicamente pela resposta da 

associação em paralelo de um resistor e um elemento 
�� pela seguinte expressão 

[72,80,85,104,105]: 

 

 G{∥�"�	∗ (�) = {
)\([V��)�	 (25) 

 

onde 0 � � � 1, sendo referido como expoente de dispersão ou fracionário de Macdonald, 

associado à heterogeneidade estrutural e à dispersão dos tempos de relaxação, bem como à 

descentralização do semicírculo �, em radianos, da seguinte forma: 

 

 � = (1 − �)J 2⁄  (26) 

 

Figura 5 -  (a) Circuito �∥
�� paralelo e (b) Resposta de impedância no plano complexo de um 
arco circular descentralizado. Figura adaptada da Ref. [37]. 

 

 

(a) (b) 
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2.8 Fundamentação para análise da condutividade elétrica 

 

Na Seção 2.3, foi discutido o princípio da condutividade elétrica, entendida como um 

processo de transporte ou condução de cargas elétricas, relacionado às características 

intrínsecas de cada material ou componente específico do circuito. A condutividade elétrica 

pode ser definida pela Equação (1), onde a densidade de corrente => por unidade de área é o 

produto da condutividade � pelo campo elétrico aplicado �?>. Dessa forma, o comportamento 

das cargas é influenciado pelo campo elétrico, que pode ser contínuo DC ou alternado AC. 

No caso do campo elétrico AC, ele pode ser ou não balanceado, no entanto, neste trabalho 

focaremos somente em campos balanceados (harmonicamente equilibrados). 

Observa-se que materiais sólidos não metálicos, como os sólidos vítreos, apresentam 

uma condutividade DC, �&�, relativamente menor do que a dos metais, mas que aumenta 

significativamente com a elevação da temperatura. Em termos gerais, tanto a condutividade AC 

quanto a DC dependem das propriedades químicas e microestruturais da amostra; por isso, 

espera-se que diferentes tipos de materiais, como isolantes, condutores ou mistos, apresentem 

comportamentos elétricos distintos. Assim, quando o componente condutivo é 

significativamente maior que o de polarização, o comportamento resistivo predomina, 

enquanto, em materiais com maior contribuição capacitiva, a resposta dielétrica se torna 

dominante. Um campo elétrico aplicado a um sólido pode resultar em efeitos de polarização, 

que podem ser do tipo eletrônica, iônica, por reorientação de defeitos dipolares, ou ainda pela 

condução, que envolve a movimentação orientada de portadores de carga, como íons 

intersticiais, lacunas, etc. [3,50,71,106]. 

Retomando as definições das Equações (9) a (14), que estabelecem correlações entre o 

módulo elétrico,  ∗, a admitância, l∗, a impedância G∗, a condutividade, �∗, e a 

permissividade, x∗, é importante notar que, para discutir de forma eficaz a condutividade de um 

material sólido polarizado, é necessário, antes de tudo, compreender a permissividade, x∗(�), 
e a susceptibilidade complexa, χ∗(�). Essas grandezas são fundamentais para descrever como 

o material responde a um campo elétrico aplicado, tanto em termos de polarização (associada 

ao armazenamento de energia), quanto de dissipação (associada à perda de energia). A parte 

real χ�(�) está em fase com o campo elétrico, refletindo a polarização específica do material 

sem incluir a resposta do vácuo. A constante dielétrica real, ��, que depende da susceptibilidade 

real, incorpora tanto essa polarização adicional quanto a resposta básica do vácuo. 

Por outro lado, a parte imaginária χ��(ω) está fora de fase com o campo e é conhecida como 
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perda dielétrica. A tangente de perda, Oed�, integra esses conceitos ao fornecer uma medida da 

eficiência de dissipação de energia em um material, sendo importante para avaliar diversas 

aplicações técnicas. Abaixo é apresentada a correlação entre a permissividade, a 

susceptibilidade complexa e a tangente de perda [3,70,80,104]: 

 

 x∗(�) = xK�1 + Qχ�(�) + Nχ��(�)T� (27) 

 

 x�(�) = xK��(�) = xKQ1 + χ�(�)T (28) 

 

 x��(�) = xK���(�) = xKχ��(�) (29) 

 

 Oed� = �hh
�h =

χhh
χh =

�hh
�h  (30) 

 

onde �∗ = x�∗ = x∗ xK⁄ = �∗
�X f

n
�i =

)
[V�Xg∗ f

n
�i	, representa a constante dielétrica ou 

permissividade relativa. No termo Q1 + χ�(�)T, o valor unitário, “1”, representa a resposta 

padrão do vácuo, enquanto Nχ��(�) indica a contribuição adicional do material, que surge em 

resposta ao campo elétrico aplicado. 

A condutividade elétrica em corrente alternada AC pode ser expressa em termos da 

permissividade dielétrica complexa, ressaltando a interdependência entre a condutividade e a 

susceptibilidade dielétrica na resposta elétrica de materiais condutores sob diferentes regimes 

de frequência. Considerando um campo elétrico oscilante harmonicamente em um circuito 

paralelo, e assumindo que o eletrólito seja um “sólido ideal”, as propriedades da condutância, 

l∥�, e da capacitância, 
∥, se comportam de forma independente da frequência. Um 

comportamento típico dos materiais ideais é observado no diagrama de Nyquist, que se 

apresenta no formato de uma semicircunferência perfeita. Essa semicircunferência indica que 

o material segue um comportamento de relaxação de Debye puro, onde um único tempo de 

relaxação domina o comportamento do material [3,70,80,104]. 

Assim, segundo a teoria de Debye, o parâmetro +" é o tempo de relaxação característico 

do material, definindo o tempo necessário para que a polarização se ajuste a uma mudança no 

campo elétrico aplicado. Esse comportamento de relaxação dielétrica dos materiais é descrito 

pela Equação (23). Em termos de um circuito equivalente, a condição	�+" = 1 representa o 

ponto em que a reatância capacitiva, �- = 1 �
⁄ , se iguala à resistência, �. Em termos de 
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Nyquist, esse ponto é onde o semiarco atinge o ponto médio, representando a frequência 

característica de relaxação. Portanto, essa condição é um conceito central na teoria de Debye e 

na análise de relaxação dielétrica, determinando a transição chave entre os comportamentos 

resistivo e capacitivo de um material, onde são bem definidas e previsíveis 

[3,70,80,104,107,108]. 

Dessa forma, em baixas frequências, �+" ≪ 1, o material tem tempo suficiente para 

polarizar-se completamente, resultando em uma permissividade real, x�, próxima à 

permissividade estática, x�, e uma parte imaginária, x��, pequena, com comportamento 

dominado por componentes resistivos. Já em altas frequências, �+" ≫ 1, o material não 

consegue acompanhar rapidamente as mudanças no campo aplicado, levando a uma diminuição 

da permissividade real em direção à permissividade de alta frequência, x�, e a um aumento 

inicial, seguido de uma diminuição, da parte imaginária, x��, com comportamento dominado 

por componentes capacitivos. Com o tempo de relaxação único compreende-se que não há 

desvios ou dispersões adicionais significativas, sugerindo que o material pode ser modelado 

equivalentemente por um circuito simples, composto por uma resistência, �∥, em paralelo com 

uma capacitância, 
∥. Essas relações de dispersão de Debye permitem encontrar a 

permissividade complexa, que pode ser expressa pela equação [70,104,108]: 

 

 x∗(�) = x� + ��(��
)\[V�� (31) 

 

onde x� é a permissividade estática em � = 0 e x� é a permissividade quando � → ∞. 

Contudo, essa idealização muitas vezes não é observada em materiais reais. Em muitos 

casos, materiais reais apresentam uma dispersão nos tempos de relaxação, resultando em um 

alargamento e distorção da semicircunferência no diagrama de Nyquist, indicando a presença 

de múltiplos processos de relaxação ocorrendo simultaneamente, cada um com um tempo 

característico diferente. Dessa forma, em condições não ideais, o comportamento do material 

não pode ser descrito perfeitamente por um modelo de Debye puro, sendo necessário o uso de 

modelos que incorporem múltiplos ajustes das contribuições, como os modelos de Cole-Cole 

ou Cole-Davidson. Esses modelos avançados são essenciais para descrever a complexidade dos 

materiais reais, onde a estrutura interna, defeitos, e interações entre os componentes geram uma 

variedade de mecanismos de relaxação. Isso implica que o circuito equivalente para um material 

real deve ser mais complexo, incluindo elementos como resistências distribuídas, capacitâncias 

não ideais e o elemento de fase constante (
��, descrito na seção 2.7), que modela a dispersão 
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dos tempos de relaxação. Embora o comportamento de Debye puro e a semicircunferência 

perfeita no diagrama de Nyquist sejam ideais e úteis para a compreensão, materiais reais tendem 

a não apresentar este comportamento. A transição para modelos mais complexos torna-se 

necessária para capturar as nuances e complexidades presentes nos sistemas materiais reais, 

refletindo a diversidade dos processos de relaxação [109]. 

Com relação à parte real da constante dielétrica, �� = 
∥ 
K⁄ , em materiais ideais, ela 

permanece estável ao longo das frequências, indicando uma estrutura dielétrica uniforme e 

estável, mantendo a capacidade de armazenamento de energia elétrica ao longo da variação de 

frequência [45,50,70,104]. Ainda nesse cenário ideal, a parte imaginária da admitância, 

l�� = �
∥, cresce linearmente com o aumento da frequência, refletindo o comportamento 

capacitivo ideal, sem dispersões ou interferências [45,50,70,75,104]. 

Analisando ainda em termos do sistema ideal da impedância complexa, podemos 

verificar que, em baixas frequências, o comportamento é dominado pela resistência, o que se 

reflete na dominância da parte real da impedância, G�. Em contrapartida, em altas frequências, 

a capacitância caracteriza a parte imaginária da impedância, G��, que então prevalece. Nesse 

contexto, podemos verificar que as relações de dispersão de Debye permitem correlacionar a 

condutividade complexa e a permissividade complexa, as quais podem ser expressas da 

seguinte maneira [3,70,104,110,111]: 

 

 �∗(�) = ��(�) + N���(�) (32) 

 

 �∗(�) = N�xKx∗(�) (33) 

 

onde 

 

 x∗(�) = x� − x�(�) + Nx��(�), (34) 

 

Considerando os materiais reais, os efeitos decorrentes de defeitos estruturais, 

heterogeneidades microestruturais e variações nos mecanismos de condução e polarização 

podem influenciar significativamente a resposta de impedância, resultando em comportamentos 

complexos que podem se desviar das idealizações teóricas. No diagrama de Nyquist, a resposta 

elétrica pode apresentar desvios da semicircunferência ideal, como distorções, aplanamentos, 

alongamentos ou múltiplas semicircunferências, sugerindo a presença de diferentes tempos de 
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relaxação, heterogeneidades estruturais, ou múltiplos mecanismos de dispersão. A parte real da 

permissividade dielétrica, x�, pode variar com a frequência e a temperatura, devido à ativação 

ou supressão de diversos mecanismos de polarização em diferentes faixas, influenciados pela 

estrutura do material, pelos efeitos de condução elétrica ou pelas interfaces com o eletrodo 

[104,105,108,112,113]. 

Em um material dielétrico sólido real, a parte imaginária da admitância, l��, 
frequentemente não segue uma relação linear com a frequência, evidenciando uma variedade 

de comportamentos devido à presença de múltiplos processos capacitivos, resistivos ou 

indutivos, além de efeitos de dispersão e defeitos estruturais. As transições entre os regimes 

resistivos, G�, e capacitivos, G��, são menos definidas em materiais reais, sugerindo uma mistura 

de respostas que reflete a complexidade do comportamento dielétrico. Além disso, os picos em 

G�� podem ser mais largos, menos pronunciados ou deslocados, tornando difícil identificar com 

precisão a condição �+" = 1. Isso indica a coexistência de múltiplos processos de relaxação e 

condução, cada um com frequências características distintas, complicando a modelagem desses 

materiais. 

Diversos modelos foram introduzidos ao longo das décadas para explicar os espectros 

de materiais, onde as distorções em relação ao Modelo de Debye são normalmente associadas 

a uma distribuição nos tempos de relaxação. Com o intuito de ajustar os espectros experimentais 

relacionados ao estudo da permissividade e condutividade elétrica, vários pesquisadores ao 

longo das décadas propuseram funções matemáticas, acrescentando parâmetros e variáveis. 

Entre elas, de forma reduzida, destacam-se as de Cole-Cole (1941), Davidson-Cole (1951), 

Havriliak-Negami (1966), Jonscher (1977) e Dyre (1988) [76,114-119]. Com o objetivo de 

generalizar a equação de permissividade dielétrica, Havriliak e Negami (1966) propuseram, de 

forma empírica, a seguinte definição [37,100,104]: 

 

 x∗(�) = x� + ��(��
Q)\([V��)(���)T��� (35) 

 

Para os fatores ideais o � = 0 e $ = 0, estão diretamente relacionados à 

descentralização do semicírculo em relação ao eixo real e à amplitude da distribuição dos 

tempos de relaxação. Esses dois parâmetros não possuem um modelo físico microscópico 

concreto do qual seus valores possam ser definidos de forma precisa; portanto, relatar valores 

específicos para eles não esclarece nada sobre o sistema [99,104,116,120,121]. Apesar da 

notável universalidade nas respostas, que permite a aplicação a uma ampla variedade de 
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sistemas, essa abordagem é incompatível com a multiplicidade de interpretações detalhadas 

atualmente aceitas. 

Pollak e Geballe (1961) foram os primeiros a observar o comportamento universal na 

dependência da frequência do campo aplicado, descrevendo-o com uma certa referência à 

Equação (33) [122]. Desde então, essas leis de potência, representadas por linhas retas em 

gráficos log-log, têm sido amplamente utilizadas [76,99,118,123,124]. É importante considerar 

que a análise da condutividade AC é crucial para compreender o mecanismo de condução em 

materiais [104,123,125]. Nesse contexto, sob a ação de um campo elétrico alternado, os 

fenômenos de condutividade iônica, como observados em sistemas com comportamento 

universal, sugerem a presença de interações correlacionadas entre os portadores de carga, como 

o caso dos materiais vítreos. Esses sistemas são amplamente estudados utilizando a Lei de 

Potência de Jonscher, frequentemente denominada universal [76,125-128], que pode ser 

representada pelas seguintes equações: 

 

i) Para frequências altas, � > �": 
 

 x��(�) ∝ ��(),																0	 � 	d	 � 	1 (36) 

 σ�(�) ∝ ��(),																	0	 � 	d	 � 	1 (37) 

 

onde a parte imaginária da permissividade dielétrica, x��(�), está ligada às perdas de energia 

no material, resultantes da dissipação interna ao tentar seguir um campo elétrico alternado; 

��() indica para x�� que, em frequências altas, a perda dielétrica aumenta com a frequência, 

mas de forma sublinear; σ�(�) é a parte real da condutividade AC, que está associada à 

condução elétrica real no material, ou seja, à dissipação de energia como calor. 

Assim, em altas frequências, a condutividade real, σ�, segue uma relação sublinear com 

a frequência, indicando que a condutividade aumenta com a frequência, mas não de forma 

linear. Isso reflete um comportamento dispersivo típico em materiais desordenados ou vítreos. 

 

ii) Para frequências baixas, � < �": 
 

 x��(�) ∝ ��,																0 � E � 1 (38) 

 σ�(�) ∝ ��,																	0 � E � 1 (39) 
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onde a parte imaginária da permissividade dielétrica, x��(�), está associada às perdas dielétricas 

no material; �� (em baixas frequências), indica que a perda dielétrica, x��, mostra uma relação 

quase linear ou sublinear com a frequência. O expoente E indica a taxa de aumento das perdas, 

ou seja, E próximo de 1 sugere uma resposta quase linear, enquanto valores menores indicam 

uma resposta mais suavizada; σ�(�), é a parte real da condutividade AC, relacionada à 

condução de corrente no material. 

Desta forma, em baixas frequências, a condutividade real, σ�, também segue uma 

dependência quase linear ou sublinear com a frequência. Isso indica que a condutividade 

aumenta com a frequência, mas com uma resposta mais suave em comparação com a relação 

nas frequências altas. 

Segundo a Lei de Jonscher, a condutividade total de um material pode ser expressa como 

a soma de uma componente DC (condutividade independente da frequência) e uma componente 

AC que depende da frequência. A parte real da condutividade AC total é dada pela equação 

[76,125,129,130]: 

 

 	σ′��	����� = σ&� + σ′�� = σ&� + ���	 (40) 

 

onde σ′��	����� é a condutividade total AC, σ&� é a condutividade DC, � é uma constante que 

tem uma dependência do tipo Arrhenius com a temperatura, � é a frequência angular, e � é o 

expoente da lei de potência, que depende do material e das condições experimentais. 

A condutividade AC e a permissividade dielétrica apresentam comportamentos distintos 

em diferentes regiões de frequência, sendo altamente sensíveis à frequência aplicada. Essas 

propriedades podem ser segmentadas em várias faixas de frequência, cada uma dominada por 

diferentes mecanismos físicos que governam a condução e a relaxação, resultando em 

comportamentos característicos específicos [104,110,118,123,131,132]. Neste caso, a 

condutividade AC total pode ser expressa pela equação: 

 

 σ′��	����� = σ&� + �)��) 	+ �k��k + �}��} (41) 

 

Na região de baixa frequência, ��), a condutividade pode ser dominada pela 

contribuição DC, σ&�, onde �1 é próximo de 0. A região de média frequência, ��k, reflete uma 

dispersão moderada, onde 0 < �2 < 1, e a condutividade começa a aumentar com a frequência. 

Na região de alta frequência, ��}, a condutividade pode seguir uma relação quase linear com a 
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frequência �3 ≈ 1, refletindo a resposta ideal do material. Em baixas frequências, 

a condutividade AC é normalmente dominada por processos de relaxação, resultando em alta 

permissividade dielétrica e sendo dependente tanto da frequência quanto da temperatura, 

�)��). Com o aumento da frequência, a condutividade AC começa a superar a componente 

DC, sendo modelada pela Lei de Jonscher, que combina uma componente DC constante com 

uma AC dependente da frequência. Nas regiões de frequência mais alta e máxima, 

as condutividades AC, �k��k e �}��}, continuam a depender de ambos os fatores. 

Em frequências ainda mais altas, o material exibe um comportamento predominantemente 

capacitivo, com permissividade constante e perdas dielétricas reduzidas, devido à incapacidade 

dos portadores de carga de acompanhar as rápidas oscilações do campo aplicado. Os expoentes 

de frequência (�1, �2, �3) variam com a temperatura: �1 não apresenta variação sistemática, 

�2 diminui com o aumento da temperatura, e �3 aumenta com a temperatura 

[104,110,118,123,131,132]. 

Ao longo dos anos, contribuições de diversos autores formaram a base das teorias mais 

modernas sobre dielétricos e materiais condutivos, demonstrando que a equação clássica de 

Debye pode ser ajustada para incluir o efeito da condutividade DC e da resposta dielétrica de 

materiais condutivos ou com dispersão AC em função da frequência. O modelo original de 

Debye foi desenvolvido para descrever a relaxação de dipolos em sistemas isolantes, onde a 

resposta dielétrica é dominada pela reorientação de dipolos moleculares em resposta a um 

campo elétrico alternado. No entanto, quando portadores de carga móveis estão presentes, 

é preciso considerar o deslocamento dessas cargas. Assim, no comportamento clássico de 

Debye, observa-se um pico de perda dielétrica, Oed�, em função da frequência, que ocorre 

quando os dipolos não conseguem acompanhar o campo aplicado em frequências mais altas, 

e uma permissividade dielétrica que decai suavemente à medida que a frequência aumenta, 

passando de um valor estático, x�, para um valor em frequências altas, x� [80,104,116]. 

No entanto, quando um material possui componentes condutivos, como sólidos iônicos 

ou semicondutores, existem portadores de carga livres, como íons móveis (Na+, Ca2+ ou Li+), 

vacâncias (falhas na rede cristalina que facilitam o movimento de íons) ou elétrons e lacunas 

em semicondutores, se um campo elétrico é aplicado, esses portadores de carga no material são 

mobilizados, contribuindo tanto para a condutividade DC quanto para a resposta dielétrica 

[45,39,100,133,134]. O comportamento desses portadores depende de sua localização dentro 

da estrutura amorfa ou cristalina. O grau de mobilidade desses portadores, ou seja, o quão livres 

ou restritos estão para se movimentar, determina a condutividade do material: quanto mais 

localizados, menor será a condutividade [45,94,134]. Em frequências mais altas, esses 
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portadores podem não acompanhar rapidamente as mudanças no campo elétrico, resultando em 

uma dispersão da resposta dielétrica [45,133,134]. Devido ao deslocamento dos portadores de 

carga, surge um termo adicional nas equações modelo de Havriliak e Negami, que descrevem 

a permissividade dielétrica complexa, x∗(�), implicando em uma modificação que pode ser 

representada pela seguinte expressão [94,99]: 

 

 x∗(�) = x� + ��(��
Q)\([V��)(���)T��� − N y

¡¢(V)
	�XV z

�
 (42) 

 

Para o termo adicional, −N y¡¢(V)	�XV z
�

, o qual está relacionado às perdas dissipativas no 

material, e que são originadas da condutividade dependente da frequência, σ-(�), temos que: 

 

σ-(�): Condutividade dependente da frequência. Em baixas frequências, é dominada pela 

condutividade DC, representando o fluxo de cargas livres sem perdas capacitivas. 

Em altas frequências, inclui contribuições de uma condutividade complexa, 

combinando a parte real (dissipação de energia) e a parte imaginária (polarização e 

relaxação). Conforme a frequência aumenta, a condutividade torna-se mais complexa, 

com maior influência da condutividade AC ou condutividade efetiva, refletindo a 

interação entre o campo elétrico oscilante e os portadores de carga ou dipolos. 

 
)
	V: Esse fator implica que, conforme a frequência aumenta, a influência da condutividade 

DC diminui, e o comportamento do material passa a ser dominado por efeitos 

capacitivos, como a polarização dielétrica e a relaxação dipolar. Em frequências muito 

altas, a resposta do material é regida principalmente por processos de relaxação e 

dispersão, tornando a condutividade DC menos significativa. 

 

xK: Permissividade do vácuo, usada para normalizar o termo de condutividade de forma 

que as unidades do sistema fiquem consistentes e o termo tenha a dimensionalidade 

correta em relação à permissividade do material. 

 
£: define como a condutividade varia com a frequência. Quando £ = 1, o 

comportamento é linear, típico de materiais condutivos. Já para £ ≠ 1, há uma relação 

não linear, indicando a presença de mecanismos complexos de perda e condução, 

refletindo a combinação de condução DC e perdas capacitivas ou resistivas. 
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Ainda no contexto de avaliar a condutividade AC do material, o modelo de 

Almond-West, apresentado em 1984, oferece uma extensão da lei de potência universal de 

Jonscher, com foco em materiais desordenados como vidros e cerâmicas, onde o salto (hopping) 

de íons ou elétrons desempenha um papel fundamental na condutividade. Esse modelo descreve 

com precisão a transição entre a condutividade DC em baixas frequências e a AC em altas, 

capturando a complexidade dos portadores de carga em sistemas desordenados. Sua aplicação 

é especialmente relevante em cerâmicas, onde defeitos e fronteiras de grãos geram condições 

semelhantes às de vidros. Além disso, o expoente d no modelo está diretamente vinculado à 

taxa de hopping e à desordem, permitindo uma análise detalhada da condutividade em função 

da frequência e temperatura. Com isso, o modelo de Almond-West complementa a base sólida 

de Jonscher, oferecendo uma visão aprofundada dos mecanismos de condução em materiais 

iônicos e desordenados [104,131,132,135]. 

Para entender o método de Almond-West, é importante começarmos pelos princípios 

estabelecidos por Jonscher, especialmente pela Equação (40), que descreve a condutividade 

total em materiais iônicos. Nessa abordagem, a condutividade total é modelada diretamente 

com base na relação entre a condutividade DC e a resposta dielétrica do material sob um campo 

AC. A equação expressa a transição entre os regimes de baixa frequência, dominados pela 

condutividade DC, e alta frequência, onde a condutividade AC prevalece. Essa transição ocorre 

quando a frequência angular, �, se aproxima da frequência característica �", associada ao 

tempo de relaxação, +", dos portadores de carga, permitindo uma análise detalhada da resposta 

do material a diferentes frequências [104,131,132,135]. 

Deste modo Jonscher propôs que, em condutores iônicos com o mecanismo de hopping 

de íons, a perda dielétrica, χ��(�), pode ser expressa de forma universal pela equação 

[76,104,126,132]: 

 

 	χ��(�) ∝ f VV�i
��() + f VV�i

�p()
 (43) 

 

onde �" é uma frequência característica associada à taxa de hopping dos íons no material e 

χ��(�) está diretamente relacionada à condutividade do material. Em condutores iônicos, a 

condutividade AC e a perda dielétrica estão conectadas pela equação: 

 

 	χ��(�) = ¡(V)
	�XV 	 (44) 
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Essa relação permite derivar uma expressão para a condutividade AC a partir da 

Equação de Jonscher, resultando na forma geral: 

 

 	σ(�) = 	
�" + 
�")(�. �� (45) 

 

Na Equação (45), 
 é uma constante de proporcionalidade que depende das 

características do material, e a frequência �" está relacionada à taxa de hopping dos íons. 

O expoente d varia conforme o grau de desordem e o mecanismo de condução presente no 

material, refletindo a complexidade da resposta condutiva em diferentes frequências. Se �" for 

identificado com a taxa de hopping de íons e assumirmos que está termicamente ativado com 

uma energia de ativação aparente, ��, a Equação (45) pode assim ser reescrita como [131,132]: 

 

 σ(�) = 
�Z9LM f(�¥¦§¨i + 
�"
)(�9LM y(()(�)�¥¦§¨ 	z . �� (46) 

 

Portanto, essa equação revela que o coeficiente � da Equação (40) depende diretamente 

da temperatura, com uma energia de ativação −(1 − d)��. Isso implica que a condutividade 

AC é termicamente ativada e tem uma magnitude que está relacionada à condutividade DC 

através da dependência mútua entre os regimes de baixa e alta frequência, conforme descrito 

pela equação: 

 

 	� = ¡©ª
V�«

 (47) 

 

em que �" é a frequência tentativa efetiva, que inclui um termo de entropia: 

 

 	�" = 9LM	 f∆�¦§i�K (48) 

 

onde ∆� é a entropia de ativação, �K é a frequência vibracional da rede e ¬­ é a constante de 

Boltzmann (¬­ = 8,314462618 J.mol−1.K−1). 

Os parâmetros da Equação (46), incluída a constante de proporcionalidade 
, podem 

ser obtidos a partir da expressão para a condutividade DC [132,133]: 

 

 σ&� = 
�" = y�Y
p�p
¦§¨ z γc(1 − b)�" (49) 
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onde σ&� é a condutividade no limite de baixa frequência (DC); 
�" é uma constante que 

envolve a frequência característica �"; £ é o número de portadores de carga; 9 é a carga do 

elétron; e é o comprimento de correlação (distância média de salto dos íons); γ é um fator 

relacionado à dinâmica dos portadores de carga; e b é a concentração dos portadores de carga. 

Partindo da Equação (45), as taxas de hopping dos íons podem ser determinadas pela 

equação geral da condutividade no modelo de Almond-West, descrita por [131,132]: 

 

 σ(�) = 
�" y1 + f VV�i
�z = σ&� y1 + f VV�i

�z (50) 

 

Agora, a taxa de hopping pode ser encontrada pela inspeção dos dados de condutividade 

AC, uma vez que �" = 	� quando: 

 

 σ(�) = 2σ&� (51) 

 

A frequência de taxa de hopping, �", e a frequência de taxa de hopping, �° (ou ±°), 

são frequentemente correlacionadas em materiais iônicos, ambas associadas ao mecanismo de 

hopping de íons. �" é uma frequência característica relacionada ao tempo de relaxação dos 

portadores de carga, enquanto �° refere-se diretamente à taxa de hopping dos íons entre os 

sítios do material. Em muitos modelos de condutividade AC, essas frequências são 

consideradas equivalentes, pois descrevem fenômenos relacionados à movimentação de íons. 

No entanto, dependendo do modelo específico, podem surgir diferenças sutis entre elas, 

refletindo nuances no comportamento de condução iônica. 

No caso dos vidros, por se tratar de materiais que passam por transição vítrea, a 

temperatura desempenha um papel fundamental nas propriedades dielétricas. Dependendo da 

faixa de temperatura e da frequência analisada, diferentes regimes de condução podem ser 

observados. O movimento de íons, elétrons ou buracos através de defeitos estruturais, como no 

processo de hopping, influencia diretamente a condutividade elétrica em um amplo intervalo 

de frequências, estando fortemente relacionado à ativação térmica. A influência da temperatura 

nas respostas dielétricas dos materiais vítreos se altera significativamente em torno da 

temperatura de transição vítrea. Abaixo de ��, os picos de perda dielétrica tornam-se mais 

amplos, refletindo maior dispersão nos processos de relaxação [3,99,104,131,132,135]. 

Nessa faixa, a dependência da resposta dielétrica com a temperatura segue tipicamente a lei de 

Vogel-Fulcher, descrita por: 
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 �" ∝ )
¨( Ẍ

 (52) 

 

onde �K é uma temperatura característica do material. Esse comportamento está associado à 

diminuição da mobilidade dos portadores de carga à medida que a temperatura se aproxima de 

��, resultando em uma resposta dielétrica mais dispersa. Acima de �� o comportamento transita 

para uma dependência Arrhenius, similar ao que é descrito por Almond et al. (1984), onde a 

frequência característica �" está relacionada à temperatura pela equação: 

 

 �" ∝ 9LM f �¥¦§¨i (53) 

 

Note que a condutividade elétrica AC em função da temperatura pode ser representada 

por um processo semelhante ao de difusão por ativação térmica, sendo expressa por meio da 

relação de Arrhenius [136]: 

 

 ��� = �K9LM f− �¥(²ª)¦§¨ i          ou          %�� = %K9LM f�¥(²ª)¦§¨ i (54) 

 

Para a condutividade elétrica em regime DC (corrente contínua) em função da 

temperatura, seguindo a relação de Arrhenius, a equação leva em consideração a dependência 

térmica da condutividade DC e inclui o fator de temperatura de forma explícita [129,136]: 

 

 �&� = ³X
¨ 9LM f−

�¥(©ª)
¦§¨ i          ou          %&� = ¨

³X 9LM f
�¥(©ª)
¦§¨ i (55) 

 

Para facilitar a análise dos gráficos de condutividade elétrica, é fundamental 

compreender a combinação das componentes de condutividade contínua (DC) e alternada (AC), 

conforme descrito pela Lei Universal de Potência de Jonscher, representada pelas Equações 

(40) e (41) [127]. Esta lei é compatível com diversos materiais condutivos, como os vidros 

inorgânico sólidos iônicos óxidos alcalinos e alcalinos-terrosos [3]. No caso dos vidros 

modificados por íons, especialmente no sistema de vidros boratos modificados com cálcio e 

sódio (CaNaBO-x), a condutividade elétrica se ajusta aos princípios descritos pela referida lei 

[110,134,137]. 

Como forma de referência para as análises que serão feitas neste trabalho, temos um 

circuito equivalente ideal RC simples paralelo (R = 1 kΩ, C = 1 µF), cuja condutividade segue 
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um comportamento característico em função da frequência, sendo influenciada pelo tempo de 

relaxação +" = �
 [112]. A Figura 6 ilustra essa resposta característica, assim como sua 

comparação com a dependência da frequência da condutividade elétrica AC proposta por 

Jonscher e Almond, com a linha azul representando o comportamento do circuito RC ideal e a 

linha vermelha mostrando o ajuste à Lei de Potência de Jonscher [127,131,132]. 

 

Figura 6 -  Comparação da dependência da frequência da condutividade elétrica AC, proposta 
por Jonscher e Almond, com o comportamento de um circuito RC ideal. 
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Em baixas frequências, desde o regime contínuo (DC), o comportamento do circuito é 

caracterizado pela resistência, resultando em uma variação mínima na condutividade, 

representada por �&�. Nessa faixa, o capacitor apresenta uma alta impedância, exercendo pouca 

influência, o que mantém a condutividade praticamente constante. À medida que a frequência 

aumenta, a condutividade ��� começa a aumentar de forma gradual e suave, pois o capacitor 

ainda conduz pouca corrente, mantendo a condutividade relativamente estável. No entanto, 

conforme a frequência continua a subir, o capacitor passa a conduzir mais corrente, resultando 

em um aumento progressivo da condutividade AC [112]. Esse comportamento persiste até 

atingir a frequência (�"), como indicado na Figura 6, onde ocorre a transição entre a região DC 

e a condutividade AC, no ponto em que a condutividade atinge 2�&�, conforme as observações 

de Almond e West [131,132]. Após esse ponto, a condutividade AC aumenta progressivamente 

devido à predominância do comportamento capacitivo. Nesse regime, a condutividade torna-se 

diretamente proporcional à frequência, resultando em uma inclinação da curva (slope) que se 
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aproxima do índice ��´, característico da região de alta frequência (HF - High-Frequency), 

com ��µ¶  onde ��´ ≈ 1, conforme descrito por Jonscher [127]. A linha vermelha ajustada 

indica que a transição para a região dominada pela condutividade AC ocorre de forma gradual, 

devido às características típicas dos materiais reais, como desordem estrutural, relaxações 

dielétricas e mecanismos de condução por hopping. Esses fatores tornam o comportamento da 

condutividade mais complexo em comparação com sistemas ideais, resultando em uma 

transição suave, porém menos definida, entre as regiões DC e AC. Em materiais não ideais, 

como os descritos por Almond e West, o comportamento se torna mais complexo, com a 

condutividade AC mostrando uma variação significativa devido a mecanismos adicionais, 

como hopping e relaxações dielétricas. 

Em sistemas reais, o índice ��´ pode estar abaixo de 1 devido à interferência de 

mecanismos como o hopping, especialmente em materiais desordenados, onde a condução é 

menos eficiente. Embora o valor de � ≈ 1 esteja associado a um comportamento capacitivo 

ideal, o hopping pode ocorrer mesmo quando � = 1 ou superior, dependendo das interações no 

material. Na região de alta frequência ��µ¶, o índice ��´ pode estar abaixo de 1 em materiais 

desordenados, devido a mecanismos como o hopping. No entanto, nesta região, outros 

mecanismos de condução também atuam, especialmente em materiais que não seguem o 

comportamento ideal. Além do mecanismo de hopping, outros fatores como a relaxação 

dielétrica e a condução assistida por defeitos estruturais também podem influenciar o 

comportamento condutivo. 

Nesse contexto, defeitos como vacâncias e intersticiais podem criar caminhos 

energéticos alternativos que facilitam o movimento de portadores de carga, afetando a 

eficiência da condução iônica e elétrica, principalmente em materiais desordenados. Em vidros 

alcalinos, o índice � é geralmente próximo de 0,6, variando entre 0,5 e 1, dependendo da 

temperatura, caracterizando a condução por hopping de íons [3,76,134]. 

O ajuste da Lei de Jonscher, representado pela linha vermelha tracejada abaixo de �", 

refere-se à região de dispersão em baixas frequências, ��¸¶© (LFD - Low-Frequency 

Dispersion). Nessa região, o ajuste da condutividade �&� torna-se mais complexo, pois a 

dependência da frequência varia conforme os diferentes mecanismos de condução, geralmente 

associados à relaxação dielétrica. Esse ajuste tenta representar uma transição suave, que pode 

gerar a aparência de dispersão em baixas frequências, diferindo do comportamento ideal de um 

circuito RC. A relaxação não-Debye reflete a ausência de um único tempo de relaxação, 

envolvendo processos complexos como o movimento iônico e relaxações dependentes da 
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frequência aplicada, resultando em uma distribuição de tempos de relaxação variados, 

refletindo a complexidade do material. 

Nas frequências mais baixas, a condutividade aparece como uma linha plana, com 

inclinação muito pequena, refletindo a dispersão em baixas frequências (LFD), indicando um 

comportamento predominantemente resistivo. O índice ��´& se aproxima de zero, indicando 

que a condutividade tem pouca dependência da frequência e que a influência do mecanismo de 

hopping é mínima. Conforme a frequência tende a zero, a condutividade se mantém 

praticamente constante, formando um platô no gráfico correspondente à condutividade DC. 

Essa condutividade DC é dominada por processos de condução iônica de longo alcance, com 

íons percorrendo grandes distâncias na rede vítrea e contribuindo para o transporte contínuo de 

corrente. Nessa faixa, a condutividade é pouco dependente da frequência, pois os íons têm 

tempo suficiente para ajustar-se ao campo elétrico aplicado [134]. 

A Lei de Jonscher é amplamente aplicada para descrever a condutividade AC em função 

de uma relação de lei de potência. Embora eficiente para ajustar dados experimentais, ela carece 

de base teórica detalhada para certos mecanismos, como o movimento de íons em redes 

desordenadas. O expoente � reflete processos de hopping ou condução iônica em baixas 

frequências, enquanto a constante � ajusta a amplitude da condutividade. Ao longo dos anos, 

diversos modelos teóricos anteriores a Jonscher ajudaram a capturar aspectos da condução, mas 

sua lei ampliou as interpretações desses mecanismos, abrindo caminho para novas abordagens 

e avanços na compreensão da condutividade em materiais desordenados [104,131,132]. 

Entre vários modelos relevantes, podemos citar o Modelo de Localização de Anderson 

(MLA - Anderson Localization Model), proposto por P.W. Anderson em 1958, que aborda a 

ausência de difusão em redes desordenadas [88,138]. Outro modelo associado a Anderson é o 

Modelo de Tunelamento Quântico (QMT - Quantum Mechanical Tunneling), que descreve o 

processo de tunelamento quântico em redes desordenadas, essencial para entender fenômenos 

de condução em certos materiais [135,138,139]. 

Em 1968, N.F. Mott introduziu o Modelo de Hopping Iônico (MHI) (Ionic Hopping 

Model) [88,140], que explica a condução por meio de saltos de íons em materiais amorfos, um 

fenômeno crucial em vidros iônicos. No ano seguinte, Austin e Mott propuseram o Modelo 

VRH (Variable Range Hopping) (Mott Variable Range Hopping Model) [141], que expande 

essa ideia ao considerar saltos de elétrons em distâncias variáveis, ajustando-se a diferentes 

configurações de energia. Eles também propuseram o Modelo de Tunelamento de Polarons 

Não-Pequenos (NSPT) (Non-Small Polaron Tunneling) [88,141], que lida com a condução por 

polarons em materiais desordenados. 
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Um avanço importante, cujas discussões começaram entre as décadas de 1960 e 1970, 

foi apresentado por L.D. Pye. Em um simpósio realizado em 1970, Pye introduziu o conceito 

de Modelo do Oxigênios Não-Ligante (NBO) (Non-Bridging Oxygen), que foi formalizado e 

registrado em sua obra publicada em 1972 [15], focado nos efeitos estruturais dos oxigênios 

não ligantes nos vidros. De forma semelhante, o conceito do Modelo de Tunelamento de 

Grandes Polarons Sobrepostos (OLPT - Overlapping Large Polaron Tunneling) evoluiu entre 

as décadas de 1950 e 1980. Os principais colaboradores desse processo são: Anderson (1958), 

que estabeleceu a base teórica da localização em materiais desordenados. Holstein (1959), que 

expandiu os conceitos ao estudar polarons. Pollak e Geballe (1961), que introduziram a 

condução por hopping, enquanto Austin e Mott (1969) formalizaram a teoria dos polarons. 

Elliott (1978) aprimorou o modelo de condutividade AC. Pollak e Pike (1972) e Dyre (1985) 

consolidaram o OLPT, conectando o tunelamento de polarons à condutividade em sistemas 

desordenados, com Chicon, Ortuño e Pollak (1988) detalhando os efeitos de polarons 

eletrônicos e a interação de estados localizados [122,138,141-146]. 

Avançando para 1979, N.F. Mott e E.A. Davis propuseram o Modelo CBH (Salto de 

Barreira Correlacionado) (Correlated Barrier Hopping) [123], focado em descrever o salto de 

portadores sobre barreiras de energia correlacionadas em materiais desordenados. A.K. 

Jonscher, por sua vez, apresentou a Lei de Potência de Jonscher (LPJ) (Universal Power Law) 

[127] em 1977, oferecendo uma abordagem empírica para descrever a condutividade AC em 

diferentes materiais. 

Nos anos 1980, D.P. Almond e A.R. West aperfeiçoaram o estudo dos mecanismos de 

condução com o Modelo de Almond-West (MAW) (Almond-West Model) [Almond-West, 

1984], enquanto Chamberlin e Kingsbury desenvolveram o conceito de Relaxação Não-Debye 

(RND) (Non-Debye Relaxation) [147], focado em processos de relaxação em sistemas 

desordenados. 

Jeppe C. Dyre introduziu, em 1988, o RFEB (Modelo de Barreiras Aleatórias de Energia 

Livre) (Random Free Energy Barrier Model) [118], que explora a condução em sistemas 

desordenados com barreiras energéticas aleatórias. Em 1993, Funke apresentou o Modelo de 

Relaxação por Salto (JRM) (Jump Relaxation Model) [148], explicando o movimento de íons 

em vidros iônicos seguido por relaxações estruturais, um avanço importante para a 

compreensão da condutividade iônica nesses materiais. Finalmente, Dyre, em colaboração com 

Thomas B. Schrøder, desenvolveu o Modelo de Pares Estendidos (MPE) (Extended Pair 

Approximation Model) [149] e o Modelo de Dispersão Dielétrica Dyre-Lorentz (MDL) (Dyre-

Lorentz Model) [150], que tratam de fenômenos dielétricos em materiais desordenados. 
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Embora diversos modelos sejam relevantes para descrever os mecanismos de condução 

em diferentes materiais, alguns parecem mais adequados para vidros alcalinos. Entre eles, cinco 

se destacam na literatura. O primeiro é o Modelo de Relaxação por Salto (JRM), proposto por 

Funke, que é relevante para materiais desordenados como vidros alcalinos. Ele sugere que a 

condutividade DC resulta de saltos de íons entre sítios energéticos, principalmente em baixas 

frequências, onde os íons têm mais tempo para completar os saltos, influenciando a 

condutividade em diferentes faixas de frequência [3,123,99,148,149]. De maneira semelhante, 

tem-se como segundo modelo o Modelo de Barreiras Aleatórias de Energia Livre (RFEB), 

que também considera a condução em sistemas desordenados e oferece compreensão sobre os 

processos de hopping em materiais desordenados [3,99,118,123,127]. 

O terceiro tipo de modelo é representado pelos Modelo de Almond-West (MAW) e a 

Lei de Potência de Jonscher (LPJ), os quais compartilham a premissa de que a condutividade 

AC segue uma lei de potência. No entanto, o MAW detalha melhor a influência da taxa de 

hopping e da desordem local, sendo mais aplicável a materiais desordenados como vidros 

alcalinos. O expoente � reflete a dependência da condutividade com a frequência, enquanto a 

constante �, descrita por Funke, ajusta sua amplitude. O MAW aprofunda o entendimento das 

transições entre condutividade AC e DC, destacando a mobilidade iônica e a energia de ativação 

[3,88,123,127,131,132,151]. 

Além disso, tem-se como quarto modelo o Modelo de Salto de Barreira Correlacionado 

(CBH), o qual fornece uma compreensão mais detalhada das barreiras de energia 

correlacionadas em materiais desordenados [3,88,123,134,152]. Por fim, o Modelo de Hopping 

Iônico (MHI), proposto por Mott, é uma abordagem válida para explicar o movimento de íons 

entre poços de potencial [3,88,123,128,151,153]. 

Esses cinco modelos parecem adequados para descrever os mecanismos de condução 

em vidros alcalinos, como o sistema CaNaBO. Eles indicam que a condução iônica ocorre 

através de saltos de íons, principalmente sódio e cálcio, entre sítios energéticos que variam com 

temperatura e frequência. No CaNaBO, o sódio, devido à sua maior mobilidade iônica, tende a 

ser o principal condutor, enquanto o cálcio, com maior raio iônico e menor mobilidade, 

estabiliza a estrutura, influenciando as barreiras de energia e a eficiência dos saltos (hopping). 

A relação entre os íons sugere que o cálcio influencia diretamente a estrutura do vidro, afetando 

a ocupação dos poços de hopping e, consequentemente, a condução iônica. Nos vidros 

alcalinos, o sódio tende a dominar a condução, enquanto o cálcio regula a estrutura e a energia 

envolvida [1,88,123,154]. 
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Adicionalmente, pode ocorrer o efeito de mistura de alcalinos, quando diferentes cátions 

alcalinos são combinados em vidros, resultando frequentemente em um mínimo profundo na 

condutividade iônica. Esse efeito demonstra que a condutividade não segue uma regra linear de 

mistura e pode ser significativamente reduzida devido a interações complexas entre os íons 

misturados. A presença de cátions distintos pode alterar tanto a mobilidade dos íons quanto a 

estrutura do vidro, afetando a eficiência da condução [154,155]. 

 

2.9 Fundamentação para análise do módulo elétrico 

 

O formalismo do módulo elétrico é amplamente empregado para a análise dos processos 

de relaxação dielétrica e condutividade em materiais, oferecendo uma abordagem útil para 

compreender a resposta dielétrica do material em função da temperatura e da frequência 

[129,130,156]. Além de facilitar a distinção entre as contribuições dos portadores de carga e os 

efeitos de relaxação, esse formalismo também proporciona uma ferramenta robusta para 

investigar a dependência da temperatura e da frequência em materiais com características 

dielétricas e condutivas complexas [88,135]. Nesse contexto, o módulo elétrico complexo,  ∗, 
é definido como o inverso da constante dielétrica complexa, �∗, conforme descrito na Equação 

(11) [3,135,156]. Essa formulação permite uma compreensão mais detalhada dos processos 

dielétricos de relaxação e condução, destacando que o módulo elétrico evidencia aspectos do 

comportamento dielétrico que podem não ser evidentes quando se analisam apenas os espectros 

de impedância complexa [88,104]. 

Além disso, existe uma relação direta entre o módulo elétrico e os espectros de 

impedância complexa, o que permite uma análise complementar e mais aprofundada dos 

fenômenos elétricos em materiais [80,88,104]. O uso do módulo elétrico minimiza os efeitos 

indesejados da polarização dos eletrodos, que frequentemente distorcem as análises de 

relaxação dielétrica e da condutividade, priorizando as propriedades intrínsecas do volume 

(bulk) do material. [94,104,157]. Esse formalismo é particularmente relevante na análise de 

materiais vítreos ou cerâmicos, onde os processos de relaxação são fortemente influenciados 

pela mobilidade dos portadores de carga, como íons ou polarons, proporcionando uma visão 

mais clara e detalhada dos mecanismos de condução e relaxação [108,134]. 

A parte imaginária do módulo elétrico,  ��, está diretamente relacionada à energia 

dissipada no material, refletindo as perdas internas durante a resposta ao campo elétrico 

aplicado. Essas perdas decorrem do movimento dos portadores de carga, como íons ou polarons, 

e do processo de dissipação de energia interna. Quando o material é submetido a um campo 
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elétrico alternado,  �� indica a fração de energia dissipada, ou seja, as perdas dielétricas. Em 

frequências específicas, onde ocorrem picos de  ��, a dissipação de energia aumenta, associada 

ao processo de relaxação e à movimentação dos portadores de carga. O ponto mais alto no 

gráfico de  ��, aqui chamado de  "��, marca a frequência de relaxação máxima. Nesta região, a 

relação é descrita por �"+" = 1, onde �" = 2J#", e #" e +" representam, respectivamente, a 

frequência de pico (máximo) e o tempo de relaxação [3,104,129;151]. 

O gráfico de  �� realça as frequências médias, onde ocorre o pico que corresponde à 

frequência de relaxação característica do material. Esse pico oferece informações importantes 

sobre o comportamento dos portadores de carga em diferentes faixas de frequência. Em baixas 

frequências, reflete a mobilidade de longo alcance dos portadores, permitindo que eles se 

desloquem por distâncias maiores. Em contrapartida, em altas frequências, o pico de  �� indica 

a mobilidade confinada, associada ao confinamento dos portadores de carga em poços de 

potencial, limitando seu movimento a distâncias curtas. O processo de relaxação abrange tanto 

o movimento localizado dos íons, que tende a ser mais rápido, quanto o reajuste global da rede, 

que ocorre de maneira mais lenta, caracterizando a complexidade dos mecanismos de relaxação 

no material [3,104,133,135]. 

A análise do pico de  �� é uma ferramenta poderosa para compreender os mecanismos 

de relaxação e condução nos materiais, revelando processos elétricos importantes [3,104,133]. 

Em materiais dielétricos,  "�� se desloca para frequências mais altas com o aumento da 

temperatura ou da condutividade, indicando alterações na mobilidade iônica. O gráfico de  �� 
costuma apresentar assimetria, sugerindo uma distribuição de tempos de relaxação, 

característica comum em sistemas vítreos. Isso reflete que diferentes regiões do material 

respondem de maneira não uniforme ao campo elétrico, resultando em um comportamento 

não-Debye, onde os íons relaxam de forma desigual [104,135,156]. A parte imaginária do 

módulo elétrico pode ser analisada em diferentes regiões, cada uma correspondendo a distintos 

comportamentos de relaxação e condução [104,135,158]. 

Em frequências baixas, à esquerda do pico de  ��, a mobilidade dos íons é maior, 

permitindo que eles percorram distâncias mais longas, caracterizando a mobilidade de longo 

alcance. Nessa região, o valor de  �� aumenta gradualmente até atingir o pico, indicando que 

os portadores de carga, como íons ou polarons, podem se mover através do material sem 

grandes restrições causadas por barreiras de potencial. Esta região, conhecida como Região I, 

reflete a condução de longo alcance, onde os íons têm mobilidade livre por todo o material 

[75,104,158]. O espectro à esquerda de  "��, representa a fase em que os portadores de carga 
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têm maior liberdade para se deslocar, contribuindo para a condução DC. A Região II, 

representada pelo pico, +", marca a transição entre a mobilidade de longo alcance da Região I 

e a mobilidade de curto alcance da Região III. Nesse ponto, ocorre a mudança dos íons de uma 

mobilidade mais livre para um confinamento mais restrito, caracterizando o início da 

predominância da condução AC [75,104,158]. 

Em frequências mais altas, à direita do pico de  ��, o valor de  ��diminui à medida que 

os portadores de carga ficam confinados em poços de potencial, resultando em mobilidade 

restrita e localizada. Nessa região, conhecida como Região III, as frequências são superiores à 

frequência do pico, #", e os portadores de carga, como íons, têm sua mobilidade limitada a 

distâncias curtas devido às interações com a matriz do material. Esse confinamento impede o 

movimento de longo alcance, tornando o hopping de curto alcance o mecanismo predominante 

de condução, caracterizando a condução AC. [75,104,158]. Isso reflete o movimento limitado 

dos portadores de carga no material [130,151,156,159]. A posição de  "�� varia conforme a 

temperatura e permite identificar a relaxação máxima, distinguindo os diferentes processos de 

mobilidade ao longo do espectro de frequências. Isso revela a dinâmica interna do material e 

mapeia com uma certa precisão os fenômenos de relaxação e condução [75,88,104]. 

O formato assimétrico e mais largo dos picos de  �� nos gráficos indica um 

comportamento de relaxação não-Debye, caracterizado por uma distribuição ampla de tempos 

de relaxação, ao contrário do modelo clássico de Debye, que envolve uma única escala de 

tempo. Esse comportamento é comum em materiais dielétricos complexos e amorfos, como 

vidros e cerâmicas, onde a estrutura desordenada favorece essa variedade de tempos de 

relaxação. Caso os picos sejam mais largos, mas ainda simétricos, isso indicaria uma 

distribuição mais uniforme dos tempos de relaxação, sugerindo um comportamento mais 

próximo de um sistema Debye, embora com uma distribuição mais ampliada devido à largura 

dos picos [75,80,104,158]. 

A parte imaginária do módulo elétrico,  ��, pode ser descrita como a Transformada de 

Fourier de uma função de relaxação que reflete a evolução temporal do comportamento elétrico 

no material. Essa função de relaxação, frequentemente representada como ¹(O), é fundamental 

para caracterizar a forma como o campo elétrico alternado se comporta ao longo do tempo 

dentro do material [80,133,156]. A normalização do espectro do módulo é assimétrica. 

Nas análises de materiais dielétricos, especialmente em materiais não-Debye, como vidros e 

eletrólitos sólidos, o comportamento do módulo elétrico em função da frequência revela uma 

variedade de processos de relaxação em diferentes escalas temporais. 
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A função ¹(O) é frequentemente assumida como o modelo de relaxação exponencial de 

Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), também conhecido como função esticada exponencial, 

que captura a complexidade do comportamento de relaxação em materiais que não seguem um 

único tempo de relaxação, mas sim uma distribuição mais ampla e não-exponencial de tempos 

de relaxação. O comportamento do módulo elétrico em função da frequência pode, então, ser 

descrito por uma equação do tipo [104,154,160,161]: 

 

 	¹(O) = 9LM º−f ���i
»¼												(0 < $ < 1) (56) 

 

onde $ é o expoente esticado indicador da dispersão da relaxação de Kohlrausch, que varia de 

0 a 1; O é o tempo corrente em que a relaxação está sendo medida; e +" é o tempo característico 

de relaxação, ou seja, o tempo necessário para que o material retorne ao equilíbrio. 

O expoente $, presente na função Kohlrausch-Williams-Watts, é uma medida essencial 

para quantificar a dispersão do comportamento dielétrico em materiais complexos, como vidros 

iônicos e cerâmicas, onde as respostas elétricas não seguem o modelo clássico de Debye. 

Aplicado ao estudo do módulo elétrico  ��, $ permite caracterizar a distribuição dos tempos de 

relaxação e a dispersão dielétrica, fornecendo informações cruciais sobre a largura dos picos de 

relaxação. Esse parâmetro é particularmente importante para descrever materiais com 

comportamento não-Debye, nos quais múltiplos processos de relaxação ocorrem em diferentes 

escalas de tempo [151]. 

O parâmetro $ indica o grau de desvio em relação à relaxação ideal de Debye, no qual 

$ = 1 representa um sistema com um único tempo de relaxação, em que todos os íons relaxam 

simultaneamente. Nesse caso, o pico de relaxação é estreito e simétrico, caracterizando um 

sistema de relaxação ideal. Por outro lado, valores de $ menores que 1 indicam uma distribuição 

mais ampla de tempos de relaxação, característica de sistemas não-Debye [133,156,162]. 

O parâmetro $ afeta diretamente a forma e a largura dos picos de relaxação, sendo 

particularmente relevante em sistemas onde o comportamento elétrico não segue o modelo 

clássico de Debye [159]. Quanto menor o valor de $, mais disperso e assimétrico é o 

comportamento relaxacional, refletindo uma distribuição mais ampla de tempos de relaxação, 

algo comum em eletrólitos sólidos práticos [133]. Esse desvio em relação ao comportamento 

de Debye se intensifica à medida que $ diminui [156]. Em materiais complexos, como 

cerâmicas, vidros e polímeros, diferentes íons relaxam em tempos distintos, devido à 

heterogeneidade desses materiais [156]. 
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À medida que os valores de $ aumentam com a temperatura, isso sugere que a rede 

vítrea se torna menos rígida, o que reflete um enfraquecimento da interação íon-matriz 

[133,151]. Esse aumento de $ com a temperatura facilita a movimentação dos íons, indicando 

que o material se torna menos resistente ao movimento dos portadores de carga à medida que a 

temperatura aumenta [151]. Além disso, com o aumento da temperatura, a frequência de pico 

também aumenta, reduzindo o tempo de relaxação, o que sugere que os íons se movem mais 

rapidamente em altas temperaturas [151]. As mudanças nos picos indicam que os íons 

enfrentam diferentes resistências ao se moverem pela rede vítrea, resultando em variações no 

comportamento de condução e relaxação conforme a frequência. Além disso, estudos mostram 

que o valor de $ tende a aumentar com a temperatura, sugerindo que a rede vítrea se torna mais 

flexível e a interação íon-matriz enfraquece, facilitando o movimento dos íons [133]. 

Vidros iônicos condutores podem apresentar um pico de fricção interna em uma frequência 

angular, �", relacionado tanto à perda mecânica quanto à dielétrica, sugerindo uma inter-

relação entre os dois fenômenos, devido a mecanismos semelhantes de movimentação de íons 

e deformações da rede [3]. Na análise de $, é comum escolher uma temperatura intermediária, 

onde o comportamento do material é mais estável, com um pico de relaxação claro e sem 

distorções significativas [156]. 

A estimativa do valor do expoente esticado $ no contexto do módulo dielétrico é 

frequentemente extraída a partir da largura à meia altura (FWHM - Full Width at Half 

Maximum) dos picos de  ��(�). A FWHM refere-se à diferença, em escala logarítmica, entre 

as frequências de baixa e alta onde a magnitude do  �� atinge metade do valor máximo absoluto 

do pico de  ��. Esse parâmetro é essencial para calcular	$, uma vez que a largura do pico de 

 �� está diretamente relacionada à distribuição dos tempos de relaxação no material. 

O valor de $ pode ser avaliado a partir do gráfico do módulo dielétrico imaginário normalizado 

 ��/ "��. Esse método tem sido amplamente utilizado na análise de espectros de  �� para 

caracterizar materiais com relaxação não-Debye [156,158]. A relação entre $ e a FWHM pode 

ser expressa por: 

 

 $ = ),)½
´.��(¾¿À)	 (57) 

 

sendo o fator 1,14 uma constante empírica derivada que ajusta a relação entre a largura à meia 

altura (FWHM), e $ o expoente no modelo de relaxação esticada de KWW. 
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O termo Á±Â (���) refere-se à largura à meia altura expressa em escala logarítmica, que 

corresponde à diferença logarítmica entre as frequências de baixa e alta onde o valor de  �� 
atinge metade do valor máximo do pico,  "��. 

Para calcular a metade da altura máxima em um gráfico de  ��, comece dividindo o 

valor máximo de  ��,  "��, por 2, obtendo assim  °����� =  "��/2	. Em seguida, identifique as 

duas frequências no gráfico em que  �� seja aproximadamente igual a  °����� . Essas frequências, 

#��Ã e #°[�°, correspondem aos pontos à esquerda e à direita do pico, onde o valor de  �� atinge 

a metade do valor máximo [130,156]. Após identificar essas duas frequências, a FWHM pode 

ser calculada pela diferença entre #��Ã e #°[�°, ou seja, FWHM = #��Ã − #°[�°. Caso o gráfico 

esteja em uma escala logarítmica, a diferença logarítmica entre as frequências será utilizada, 

calculando a FWHM como Á±Â (���) = ÈcÉ	(#��Ã) − ÈcÉ	(#°[�°) [158]. 

A condutividade AC em vidros é analisada pela lei de potência de Jonscher, enquanto a 

relaxação dielétrica é descrita pela função exponencial esticada de KWW. O expoente � da lei 

de potência depende da temperatura, enquanto	$, o expoente esticado da KWW, é independente 

dessa variável. Ngai (2009) propôs que existe uma correlação entre � e $, sendo que a relação 

� + $ ≈ 1 sugere um equilíbrio entre a dispersão dos tempos de relaxação e a condução do 

material, onde � descreve o comportamento de condução e $ o comportamento dispersivo 

[3,130,133,156]. No entanto, em sistemas complexos como vidros condutores iônicos, essa 

equação muitas vezes não é válida devido à influência das propriedades dielétricas em altas 

frequências e à heterogeneidade da rede vítrea. Muitos materiais vítreos não seguem essa 

relação, em parte por causa da forte influência da condutividade em frequências elevadas 

[130,156]. Valores de $ entre 0,4 e 0,6 indicam que os processos de relaxação no material são 

caracterizados por uma distribuição significativa de tempos de relaxação, algo típico em 

sistemas vítreos e eletrólitos sólidos. Essa dispersão reflete as diferentes barreiras de energia 

que os íons encontram ao se moverem através da rede do material [3,156,157]. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este capítulo descreve os materiais utilizados, os procedimentos experimentais e as 

principais técnicas empregadas neste trabalho para a preparação e caracterização das 

propriedades físicas e químicas das amostras vítreas CaNaBO. 

Na Seção 3.1, são apresentados e detalhados os métodos de preparo das amostras. 

Posteriormente, na Seção 3.2, são descritas as técnicas de caracterização adotadas, que incluem: 

análise térmica diferencial (DTA), difratometria de raios X (DRX), absorção óptica no 

ultravioleta-visível (UV-Vis) e caracterização elétrica por espectroscopia de impedância (EI). 

 

3.1  Preparo das amostras 

 

As amostras vítreas utilizadas neste trabalho foram preparadas pelo método de fusão e 

moldagem com a composição (33,33-x)CaO − xNa2O – 66,67B2O3, onde x = 5, 10, 15, 20, 30 

e 33 % em mol. Os vidros foram obtidos a partir da fusão dos reagentes de partida, a saber: 

ácido bórico (H3BO3 – CRQ, PA), carbonato de cálcio (CaCO3 – CRQ, PA) e carbonato de 

sódio anidro (Na2CO3 – Pro Químicos, 99,5 %). 

A mistura dos materiais de partida, nas composições desejadas, foi fundida a 1000 °C 

por um período de 50 minutos em forno resistivo EDG 3000, com várias homogeneizações 

realizadas para assegurar a uniformidade dos líquidos. Esses líquidos foram vertidos em anéis 

de latão colocados sobre uma base de aço-inox previamente aquecida a 500 °C. Todas as 

amostras foram recozidas a 500 °C por um período de 10 horas em um outro forno EDG 3000, 

com o objetivo de aliviar o estresse mecânico. 

As peças de vidro produzidas nas composições das matrizes da série CaNaBO-x, com x 

variando entre 5 e 33 % em mol, apresentaram aspecto visual livre de bolhas, estrias ou 

cristalização e com geometria bem definida, como pode ser observado na Figura 7. Além do 

mais, os vidros apresentaram uma aparência homogênea e transparência similar para todas as 

composições preparadas. 

É importante destacar que a etapa de síntese das amostras vítreas foi realizada pela aluna 

de mestrado Bruna da Silva, no nosso grupo de pesquisa Laboratório de Materiais Cerâmicos 

Avançados, LMCA, e que gentilmente cedeu os vidros para a realização deste trabalho [66]. 
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Figura 7 -  Imagem fotográfica dos vidros das matrizes CaNaBO-x, com x variando entre 
5 e 33 % em mol, após a finalização do processo de fusão e moldagem. 
Figura obtida da Ref. [66]. 

 

 

3.2 Técnicas de caracterização 

 

3.2.1 Difratometria de raios X (DRX) 

 

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada neste trabalho para confirmar a natureza 

amorfa das amostras vítreas e identificar a presença de possíveis fases cristalinas, tanto antes 

quanto após a aplicação de campo elétrico. A técnica é eficaz para caracterizar materiais, 

permitindo a distinção entre estruturas amorfas e cristalinas. No caso das amostras vítreas, a 

ausência de picos definidos no difratograma indica a presença de uma estrutura amorfa, 

enquanto picos bem definidos podem sinalizar a existência de fases cristalinas [1,45,49]. 

Os difratogramas das amostras foram obtidos na forma de pó, o que permite uma 

distribuição aleatória das partículas, proporcionando um resultado mais representativo. 

As medições foram realizadas no Departamento de Ciência e Tecnologia da Universidade 

Federal de São Paulo (UNIFESP), campus São José dos Campos, utilizando-se um difratômetro 

Rigaku (modelo Ultima IV), com radiação Kα1 do cobre, que tem um comprimento de onda de 

1,5406 Å, adequado para análises de alta precisão. O equipamento foi configurado para operar 

com uma velocidade de varredura de 10 °/min, em um intervalo de 20 ° a 80 ° para o ângulo 

2θ, o que permite a detecção de uma gama variada de picos de difração, correspondendo a 

diferentes fases cristalinas. O detector rápido D-Tex Ultra foi utilizado para otimizar a coleta 

dos dados, garantindo precisão mesmo em amostras com baixa intensidade de sinal. 
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3.2.2 Análise térmica diferencial (DTA) 

 

A análise térmica diferencial (DTA, do Inglês: Differential Thermal Analysis) é uma 

técnica bastante eficaz para investigar eventos térmicos, como a transição vítrea, cristalização 

e fusão, especialmente em materiais vítreos. Essencialmente, ela mede a diferença de 

temperatura entre a amostra que está sendo analisada e um material de referência, que 

permanece termicamente estável. Ao longo de um ciclo de aquecimento ou resfriamento 

controlado, ou sob condições isotérmicas, essa variação de temperatura é registrada. 

Quando ocorrem mudanças físico-químicas na amostra, como reações ou transições de fase, há 

uma absorção ou liberação de energia, o que provoca um desvio de temperatura em relação ao 

material de referência [1,163,164]. A Figura 8 apresenta uma curva típica de análise térmica de 

um vidro, onde se observa um pico exotérmico, que corresponde à cristalização, e um pico 

endotérmico, referente à fusão do material [1,165]. 

 

Figura 8 -  Curva de análise térmica padrão de um vidro, exibindo um pico exotérmico causado 
pela cristalização e um pico endotérmico decorrente da fusão do material. 
Figura adaptada da Ref. [165]. 

 

 

Os parâmetros que caracterizam a estabilidade térmica de um material vítreo são 

tradicionalmente definidos por temperaturas características, como a temperatura de transição 

vítrea (��), a temperatura de início (onset) de cristalização (�,), o pico de cristalização (�-) e a 

temperatura de fusão (��). Esses parâmetros podem ser obtidos de forma relativamente simples 

através de ensaios não isotérmicos. A determinação de �� e �, é frequentemente feita por meio 
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de extrapolações lineares da linha de base e da curva associada a cada evento térmico. No caso 

da fusão, a temperatura �� marca o início do processo de fusão, enquanto o pico de fusão, ��, 

corresponde ao ponto mínimo da curva endotérmica, indicando o momento em que o material 

está completamente fundido [1,5,166]. Em análise térmica, um processo endotérmico ocorre 

quando o material absorve calor, como no caso da fusão, enquanto um processo exotérmico 

libera calor, como durante a cristalização. Esses eventos são fundamentais para compreender a 

capacidade de formação e a estabilidade térmica do vidro, que estão diretamente ligadas à 

resistência do material à cristalização, tanto durante o resfriamento quanto no aquecimento.  

A capacidade de formação de vidro está diretamente relacionada à resistência à 

cristalização durante o resfriamento, enquanto a estabilidade térmica reflete a resistência à 

cristalização durante o aquecimento. Esses parâmetros são fundamentais para avaliar a 

durabilidade do vidro, tanto na produção quanto em processos térmicos subsequentes 

[44,166,167]. O parâmetro ∆T é amplamente utilizado para medir a estabilidade térmica, sendo 

definido como a diferença entre as temperaturas de cristalização (�,) e de transição vítrea (��), 

de acordo com a seguinte equação [166] 

 

 	Ê� = �, − �� (58) 

 

Valores elevados de Ê� indicam maior resistência à devitrificação, sendo que valores 

superiores a 100 °C são considerados indicativos de uma boa estabilidade térmica. Além de Ê�, 

o coeficiente 
�, que relaciona �, − �� e �� − �,, mede a estabilidade térmica durante o 

aquecimento. Já o coeficiente 
., que relaciona �, − �� com ��, quantifica a capacidade de 

formação de vidro durante o resfriamento. Por fim, também pode ser definido o coeficiente 
��, 
pela divisão de �, pela soma �� + ��. Quanto maiores os valores de 
�, 
. e 
��, maior será 

a estabilidade térmica e a capacidade de formação de vidro [5,166,167]. As equações que 

descrevem os coeficientes supracitados são: 

 

 	
� = Ë̈( À̈
¨Ì( Ë̈

 (59) 

 

 	
. = Ë̈( À̈
¨Ì  (60)	

 

 	
�� = Ë̈
À̈\¨Ì (61)	
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As curvas simultâneas de TGA-DSC foram obtidas utilizando o sistema de análise 

térmica Netzsch STA 449 F3 Jupiter®, instalado no Laboratório de Controle de Qualidade e 

Análise Térmica (LabCAT/CLF/UFGD). Para as análises, as amostras foram preparadas por 

maceração em almofariz de ágata, seguidas de peneiramento para obter granulometrias entre 

150 µm e 250 µm. Foram utilizadas amostras de aproximadamente 10,0 mg, acondicionadas 

em cadinhos de α-alumina. As condições experimentais incluíram o uso de vazão de gás de 

purga (ar) de 50 mL/min e uma taxa de aquecimento ajustada para 10 °C/min, abrangendo o 

intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C. A aquisição dos dados foi realizada por meio do 

software Proteus®, que garante a precisão durante o experimento. 

 

3.2.3 Absorção óptica no ultravioleta-visível (UV-Vis) 

 

Foram medidos os espectros de absorbância na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 

para avaliar as propriedades ópticas dos vidros CaNaBO-x. Foi utilizado o espectrofotômetro 

UV-Visível (Mono Feixe), modelo UV-M51 da marca BEL, instalado no Núcleo de 

Desenvolvimento de Tecnologias (NTDs), no Centro de Laboratórios Finep (CLF/UFGD). 

As medições foram processadas com o software UV-Professional 2, que permite análise 

fotométrica, quantitativa e varredura por comprimento de onda. Os espectros foram obtidos no 

intervalo de comprimentos de onda (λ) entre 190 e 1000 nm, com uma resolução de 1 nm. 

Para a análise óptica no UV-Vis, as amostras foram cortadas com espessura inicial de 

cerca de 1,2 mm e submetidas a polimento óptico, utilizando lixas de granulação nº 600, 1200, 

1500 e 2000. O polimento final foi feito com alumina em pó de 0,9 µm e 0,3 µm, aplicadas 

sobre uma boina para limpeza com etileno glicol, garantindo uma superfície plana. A espessura 

final média foi mantida próxima de 1 mm, assegurando a homogeneidade necessária para 

resultados consistentes. Uma placa de quartzo retirada de uma cubeta foi usada como referência 

para a calibração do sinal óptico. As amostras foram mantidas limpas, armazenadas em sacos 

plásticos herméticos e guardadas em dessecadores a vácuo até o momento das análises, 

garantindo a preservação de suas superfícies e transparência. 

As amostras avaliadas não apresentaram exatamente as mesmas espessuras, sendo 

assim, foi realizado um ajuste com base na lei de Lambert-Beer, expresso pela relação 

� = (2,3 q⁄ )�	, onde � é o coeficiente linear de absorção, � corresponde a absorbância medida, 

e q é a espessura do material. Ademais, os resultados foram apresentados em termos da 

transmitância percentual, sendo os espectros obtidos pela relação �(%) = 100 ×	10((�Î�), 
onde o termo �Ï� corresponde aos valores do espectro experimental da absorbância. 
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3.2.4 Caracterização elétrica por espectroscopia de impedância (EI) 

 

A avaliação da dependência das propriedades elétricas em função da temperatura foi 

realizada utilizando um sistema de aquecimento controlado previamente construído no 

Laboratório de Materiais Cerâmicos Avançados (LMCA/UFGD) como parte do trabalho de 

mestrado desenvolvido pelo autor desta tese [168]. No entanto, para garantir a precisão nas 

medições, o software de aquisição de dados AGILENT/NOVUS N1200 USB foi atualizado da 

versão V16.0 para a V19.0, trazendo melhorias na interface e na aba “PROGRAMA”, o que 

facilitou o controle e registro dos dados experimentais e a execução da programação de 

isotermas, essencial para a avaliação da impedância das amostras realiza neste trabalho. A 

estabilidade térmica do forno, que tem com capacidade de operação da temperatura ambiente 

até 500 °C, foi medida em diferentes patamares de temperatura, conforme apresentado na 

Tabela 1. Detalhes adicionais sobre o sistema de aquecimento e aquisição de dados estão 

disponíveis no ANEXO [168]. 

 

Tabela 1 -  Estabilidade térmica do forno avaliada em diferentes patamares de temperatura em 
passos de 25 °C. 

Patamar (°C) Temperatura (°C) Amplitude Total: Tmáx – Tmin (°C) 

500,0 500,0 ± 0,6 3,8 

475,0 475,0 ± 0,6 4,2 

450,0 450,0 ± 0,5 3,5 

425,0 425,00 ± 0,07 0,4 

400,0 400,0 ± 0,1 0,7 

375,0 375,0 ± 0,1 0,6 

350,0 350,0 ± 0,2 1,1 

325,0 325,0 ± 0,3 1,3 

300,0 300,0 ± 0,2 1,2 

275,0 275,0 ± 0,1 0,7 

250,0 250,0 ± 0,1 0,7 

225,0 225,00 ± 0,09 0,5 

200,0 200,00 ± 0,07 0,4 

175,0 175,00 ± 0,06 0,3 

150,0 150,00 ± 0,05 0,2 

125,0 125,00 ± 0,04 0,2 

100,0 100,00 ± 0,02 0,2 

75,0 75,00 ± 0,04 0,3 

50,0 50,00 ± 0,04 0,1 

25,0 25,00 ± 0,05 0,3 
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A Figura 9 apresenta as conexões gerais do sistema de aquecimento controlado, 

juntamente com o impedancímetro utilizado nas medições de espectroscopia de impedância. 

O sistema é composto pelos seguintes componentes: (A) Impedancímetro Solartron, modelo SI 

1260, acoplado à Interface Dielétrica 1296A; (B) Notebook DELL, equipado com o sistema 

operacional Windows 10 e o software SMaRT V3.3.1 Impedance Measurement Solartron 

Analytical ©2019 da empresa AMETEK.Inc, além do software de aquisição de dados 

AGILENT/NOVUS N1200 USB V19.0; (C) Controlador de temperatura NOVUS N1200 USB, 

essencial para monitorar e ajustar a temperatura durante os experimentos; (D) Forno elétrico 

home-made com resistência de aquecimento; (E) Ponto de posicionamento das amostras com 

eletrodos de contato de platina; (F-H) Sensores de temperatura do tipo Thin Film PT100, marca 

JUMO, modelo PCA_1.2005.1S, Classe A, utilizado para medir com precisão a temperatura das 

amostras; (G) Multímetro digital de alto desempenho Agilent 34410A, utilizado no 

monitoramento de temperatura com o sensor PT100. 

 

Figura 9 -  Conexões e funcionamento geral do sistema de aquecimento controlado e dispositivos 
de medidas de EI. Detalhes sobre cada elemento (indicados pelas letras de A até H) 
no texto. Figura adaptada da Referência [168]. 

 

 

Para a caracterização elétrica das amostras, foi adotada a configuração de um capacitor 

de placas planas e paralelas, cuja geometria permitiu calcular tanto a condutividade elétrica 

quanto a permissividade dielétrica. As amostras vítreas foram cortadas em discos com espessura 

média de 0,9 mm, utilizando uma serra de baixa velocidade (Buehler Isomet low speed saw 

model 11-1180-250) com etileno glicol como fluido de corte, assegurando o paralelismo das 

faces para garantir resultados consistentes nas medições de impedância. Após o corte, as 

amostras foram desbastadas com lixa d’água nº 600 e água destilada, para melhorar o 

acabamento superficial. Para amostras com maior concentração de sódio (x = 25, 30, 33 %), 
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devido a uma discreta higroscopicidade, o desbaste foi realizado com álcool isopropílico em 

substituição a água, diminuindo a absorção de umidade. Durante o processo de polimento, 

verificou-se que a lixa nº 600 proporcionava as melhores condições para a metalização das 

amostras, especialmente nas amostras com maior concentração de sódio. Essa granulação foi 

escolhida por garantir tanto uma boa adesão do metal quanto a precisão necessária nas 

medições. As dimensões das amostras foram verificadas com um micrômetro Mitutoyo 0-25 

mm, com resolução de 0,01 mm e precisão de ±0,005 mm, assegurando boas medições. 

Os eletrodos de ouro foram aplicados por evaporação, utilizando o equipamento 

Sputtering for targets Edwards Scancoat Six Pirani 501 - HHV. Antes da metalização, as 

amostras passaram por um banho de limpeza ultrassônico com álcool isopropílico para 

minimizar a exposição à umidade. Posteriormente, foram inseridas no porta amostras da 

metalizadora e mantidas sob vácuo, sendo injetado gás argônio conforme as especificações do 

equipamento. A tensão aplicada foi de aproximadamente 2 kV, gerando uma corrente de 

aproximadamente 20 mA por um tempo entre 180 e 270 segundos. Devido às condições 

impostas pela exposição ao ar ambiente e pela presença do eletrodo de ouro nas amostras, para 

garantir a integridade das amostras e a resposta elétrica adequada, foi fixada em 425 °C a 

temperatura máxima utilizada durante as medidas. 

As medidas de EI foram realizadas no intervalo de frequências de 0,01 Hz a 1 MHz, 

com amplitude de sinal AC de 1,0 V (RMS) e nenhum sinal DC adicional. A análise dos dados 

foi conduzida por meio do software ZView, que possibilita a simulação de circuitos equivalentes 

e a determinação dos valores de resistência e capacitância equivalentes, utilizando o método 

dos mínimos quadrados [ver Equações (25) e (26)]. Considerando a fundamentação teórica da 

Subseção 2.8, de forma adicional também foram feitas análises da condutividade por meio do 

método de Johnscher dada pela Equação (40), sendo feita a implementação no software 

comercial OriginPro®. Já para a análise da parte imaginária do módulo elétrico foi feita a 

adaptação da função KWW, dada pela Equação (56), indicada na Subseção 2.9, seguindo a 

equação [169,170]: 

 

 	 ��(�) = ��hh
()(»)\ �

�Ð�Ñ»(V� V⁄ )\(V V�⁄ )�Ò (62) 

 

onde  "�� é o valor de pico da parte imaginária do módulo elétrico, e �" é a frequência 

correspondente. Note que a equação acima pode ser bem ajustada para valores do expoente 

indicador da dispersão da relaxação de Kohlrausch, $ ≥ 0,4. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Este capítulo apresenta os resultados e as discussões obtidas no estudo das propriedades 

de vidros boratos modificados com cálcio e sódio, dentro do sistema ternário de composição 

nominal (33,33-x)CaO − xNa2O – 66,67B2O3, com x variando de 0 a 33,33 % em mol. 

O objetivo foi avaliar a influência da variação gradual entre os óxidos modificadores CaO e 

Na2O nas propriedades térmicas, ópticas e elétricas das amostras. São detalhados o 

processamento e a preparação para medidas das amostras, seguidos pelos resultados da análise 

térmica diferencial (DTA), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de absorbância no 

ultravioleta-visível (UV-Vis) e caracterização elétrica por espectroscopia de impedância (EI). 

A discussão inclui a análise das temperaturas de transição vítrea e de cristalização, a 

confirmação da natureza amorfa, a avaliação da transmitância óptica e a dependência da 

condutividade elétrica e da constante dielétrica em função da frequência e da temperatura. 

Por fim, são apresentados os valores da energia de ativação, bem como a correlação entre os 

resultados da espectroscopia de impedância e da análise térmica. Essa integração entre as 

técnicas fornece uma visão abrangente do comportamento elétrico e térmico do sistema, 

evidenciando as mudanças estruturais decorrentes da substituição de CaO por Na2O. 

 

4.1 Resultados do processamento e preparação das amostras vítreas 

 

As amostras vítreas foram preparadas para as análises ópticas e elétricas, passando por 

processos de corte, polimento e metalização. A Figura 10(a) ilustra o resultado final de uma 

amostra após o corte e polimento, destacando-se a precisão e uniformidade das superfícies. 

Esses fatores são cruciais para garantir precisão nas medições de UV-Vis e de EI. Para as 

amostras destinadas à EI, também foi realizada a metalização com ouro, como ilustrado na 

Figura 10(b), com o objetivo de assegurar um contato elétrico eficiente e homogêneo. 

 

Figura 10 -  (a) Exemplo de amostra após os processos de corte e polimento. (b) Imagem de 
algumas amostras após a metalização. 

(a) (b) 
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A precisão no corte e no polimento das amostras desempenha um papel fundamental 

para garantir resultados confiáveis nas medições, evitando irregularidades que possam 

comprometer a qualidade dos dados. A aderência uniforme da camada de ouro foi essencial 

para proporcionar um contato elétrico adequado durante os experimentos de EI, garantindo a 

estabilidade e repetibilidade das medições. 

A espessura final de cada amostra utilizada para caracterização óptica foi 

cuidadosamente medida com um micrômetro analógico da marca Mitutoyo, que possui uma 

margem de erro de ± 0,005 mm. Essas medições ajudam a manter a uniformidade entre as 

amostras, facilitando a comparação dos resultados nas análises de UV-Vis. 

O diâmetro final e a espessura de cada amostra utilizada nos experimentos de EI também 

foram devidamente medidos. Essas medições asseguram que as amostras atendam às 

especificações geométricas exigidas para as análises elétricas. O micrômetro analógico, já 

mencionado, foi utilizado para assegurar a precisão das dimensões, essenciais para os cálculos 

de condutividade elétrica e permissividade dielétrica. Esse controle dimensional minimiza 

variações nas medições e contribui diretamente para a confiabilidade dos resultados obtidos. 

A Tabela 2, traz as espessuras das amostras usadas nas medidas de UV-Vis após o 

polimento, incluindo também a espessura de uma placa de quartzo fundido, a qual foi utilizada 

como referência, permitindo um controle de qualidade nas medições de espessura e na validação 

dos resultados ópticos. Note que a definição das espessuras é importante para garantir a 

coerência dos dados de absorbância, promovendo a comparabilidade entre as diferentes 

composições de vidro. Ainda na Tabela 2 são listados os valores de espessura e diâmetro das 

amostras usadas para as medidas de EI. 

 

Tabela 2 -  Espessura das amostras vítreas após o polimento óptico utilizadas na caracterização 
óptica no UV-Vis; e espessura e diâmetro das amostras utilizadas para a 
caracterização elétrica por EI. 

 Para UV-Vis Para EI 

Amostras Espessura
(±	Õ, ÕÕÖ	××) 

Espessura 
(±	Õ, ÕÕÖ	××) 

Diâmetro 
(ØØ) 

Quartzo 1,215 - - 

CaNaBO-05 0,778 0,850 23,80 ± 0,02 

CaNaBO-10 0,960 0,534 23,65 ± 0,05 

CaNaBO-15 0,997 0,507 25,34 ± 0,02 

CaNaBO-20 1,135 0,580 25,260 ± 0,005 

CaNaBO-25 1,205 0,837 23,987 ± 0,005 

CaNaBO-30 1,062 0,494 20,092 ± 0,005 

CaNaBO-33 0,942 0,444 20,194 ± 0,005 
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4.2 Difratometria de raios X (DRX) 

 
A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) para todas as composições de 

CaNaBO-x preparadas. Os resultados evidenciam a ausência de picos nítidos de difração, 

característicos de materiais cristalinos, e a presença de halos largos, indicativos de uma 

estrutura amorfa. Para facilitar a visualização, as composições foram deslocadas verticalmente, 

permitindo uma análise mais clara da ausência de cristalização em cada amostra. 

Os halos difusos observados confirmam que não houve formação de fases cristalinas 

detectáveis, indicando que as composições se mantiveram amorfas após o processo de fusão e 

resfriamento. Como esperado, não houve cristalização que pudesse comprometer as 

propriedades desejadas desses vidros. Todas as amostras, independentemente das variações nas 

concentrações de Na2O e CaO, não apresentaram tendência à cristalização, o que reforça a 

homogeneidade das composições. 

 

Figura 11 -  Difratogramas para todas as amostras preparadas, mostrando a ausência de 
cristalização e a presença de halo característico de um sistema vítreo. 
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4.3 Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 
Os ensaios de análise térmica diferencial das amostras revelaram perfis que identificam 

os principais eventos de transições térmicas ocorridos durante o aquecimento das composições 

sintetizadas. As curvas de DTA, apresentadas na Figura 12, mostram como as variações nas 

concentrações dos óxidos modificadores afetam a posição e intensidade dos picos de 
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cristalização, sugerindo mudanças estruturais significativas no material à medida que as 

proporções dos componentes são ajustadas. É possível observar que o aumento da concentração 

de Na2O provoca várias alterações nas propriedades térmicas dos materiais. Nota-se uma 

mudança endotérmica significativa da linha de base entre 470 °C e 600 °C para todas as 

amostras, o que está associado à transição vítrea. A temperatura �� diminui gradualmente com 

o aumento de Na2O, sugerindo que uma menor energia térmica é necessária para essa transição. 

Esse comportamento pode estar relacionado a alterações na estrutura da rede vítrea, à medida 

que a substituição de CaO por Na2O afeta as interações internas do vidro. Também é possível 

notar que as concentrações mais elevadas de Na2O levam a um aumento da propensão à 

cristalização, como observado nas curvas para x = 20 a 33 5 em mol [65,66,166,167]. 

 

Figura 12 -  Perfis de Análise Térmica Diferencial registrados durante o aquecimento para todas 
as composições sintetizadas. 
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A partir das curvas DTA, foram determinadas as temperaturas associadas às transições 

vítrea (��), de cristalização (�,), de fusão (��) e o pico máximo de cristalização (�-). Os valores 

das temperaturas dos eventos térmicos estão listados na Tabela 3, que também apresenta a 

diferença ∆� e os parâmetros de estabilidade térmica, 
�, 
. e 
��. Esses parâmetros são 

importantes para avaliar a resistência das amostras frente à cristalização e o comportamento 

térmico ao longo do aquecimento, fornecendo uma visão abrangente sobre a estabilidade 

térmica das diferentes composições de CaNaBO-x. 
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A Figura 13 ilustra a variação dos parâmetros ��, ∆�, 
�� e 
� em função da 

substituição do CaO por Na2O, sendo possível notar um decaimento exponencial de ��. 

Também é possível inferir que entre as composições estudadas, aquela que demonstra a maior 

estabilidade térmica contra a devitrificação e facilidade de formação vítrea é a CaNaBO-20. 

Apesar dos altos valores de ∆� para todas as amostras, verifica-se que adições de Na2O maiores 

que 20 % em mol torna a composição menos estável, com um pico de cristalização bastante 

proeminente e a verificação empírica de uma maior higroscopicidade.  

 

Tabela 3 -  Valores das temperaturas dos eventos térmicos, ��, �,, �- e ��, para as composições 

CaNaBO-x, em conjunto com os parâmetros térmicos ∆�, 
�, 
. e 
��. Os valores 
acompanhados por um asterisco foram difíceis de determinar devido a um sinal DTA 
bastante tênue, mas são apresentados para fins de completude. 

Composições Parâmetros Térmicos 

��  

(± 2 °C) 

�,  

(± 2 °C) 

�-  

(± 2 °C) 

��  

(± 2 °C) 

∆� 

(± 4 °C) 


� 

 


. 

(± 0.004) 


�� 
(± 0.002) 

CaNaBO-05 581 721* 732* 928* 140 0,68 ± 0,03 0,117 0,484 

CaNaBO-10 555 748* 796* 922* 193 1,11 ± 0,05 0,162 0,505 

CaNaBO-15 534 746* 790* 910* 212 1,29 ± 0,06 0,179 0,512 

CaNaBO-20 509 712 732 768 203 3,6 ± 0,3 0,195 0,540 

CaNaBO-25 492 676 703 758 184 2,2 ± 0,2 0,178 0,528 

CaNaBO-30 484 655 686 751 171 1,8 ± 0,1 0,167 0,521 

CaNaBO-33 474 589 598 764 115 0,66 ± 0,04 0,111 0,483 

 

Figura 13 -  Valores dos parâmetros térmicos ��, ∆�, 
�� e 
� dos vidros CaNaBO-x em função 

da porcentagem molar de Na2O. As linhas tracejadas servem como referência visual. 
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A diferença na eficiência dos íons Na+ e Ca2+ como modificadores de rede vítrea se deve 

à sua natureza química. Enquanto o Na+, por ser monovalente, altera a rede de forma menos 

eficiente, o Ca2+, divalente, contribui para uma estrutura mais coesa. À medida que a 

concentração de Na2O aumenta, ocorre a ruptura de ligações estruturais mais fortes, antes 

estabilizadas pelo Ca2+, o que resulta em uma diminuição progressiva da temperatura de 

transição vítrea. De forma comparativa, esse comportamento também é observado em sistemas 

contendo Li2O, o que sugere que tanto o Na+ quanto o Li+ afetam a rede vítrea de maneira 

semelhante, reduzindo a coesão estrutural e facilitando a transição vítrea [38,39]. 

No entanto, apesar dessa tendência comum, as diferenças entre os dois sistemas são notáveis. 

A mobilidade iônica do Li+ em vidros boratos é significativamente maior que a do Na+. 

Isso implica que, embora ambos os íons reduzam a ��, o Li+ parece induzir uma desordem 

maior na estrutura vítrea [39]. 

 

4.4 Espectros de absorbância no ultravioleta-visível (UV-Vis) 

 

Conforme discutido na Seção 4.1, as matrizes vítreas CaNaBO-x apresentam 

características visuais de transparência semelhantes, com boa transmitância na região visível, 

conforme mostrado na Figura 10(a), condizente com os resultados de absorção na região 

ultravioleta-visível (UV-Vis). A Figura 14 exibe os espectros de transmitância percentual, 

�(%), que evidenciam uma transparência significativa na região do UV para todas as 

composições estudadas. O quartzo foi utilizado como referência, apresentando transmitância 

acima de 90 %, servindo como padrão específico para o espectrômetro empregado. 

Analisando os espectros de transmitância da Figura 14, observa-se que, para 

comprimentos de onda entre 342 nm e 1000 nm, a transmitância das amostras permanece acima 

de 80 %, conforme destacado no detalhe ampliado da região de corte UV. Na Tabela 4, são 

destacados os pontos de interseção de 80 % de transmitância com os respectivos comprimentos 

de onda para cada amostra, sendo que a transmissão continua a diminuir até atingir o 

comprimento de onda de corte (λcut-off), com valores abaixo de 190 nm. Vale destacar um 

pequeno ganho na transparência das amostras na região do UV com o aumento da concentração 

de Na2O nas composições. Entretanto, o aumento de Na2O também resulta em ligeiro aumento 

na higroscopicidade, levando as amostras x = 30 e 33 a se tornarem opacas de forma gradual 

quando expostas à umidade do ambiente, o que exige cuidados no manuseio e armazenamento. 
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Figura 14 -  Espectros de transmitância no ultravioleta-visível para os vidros CaNaBO-x, com 
detalhe ampliado da região de corte UV e comparação com o espectro de 
transmitância do quartzo como referência e linha de base. 
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Tabela 4 -  Transmitância � = 80	% para as amostras CaNaBO-x em seus respectivos comprimentos de 
ondas na interseção. 

Amostras Ù	(±Ú	ÛØ) para Ü = ÝÕ	%  

CaNaBO-05 342 

CaNaBO-10 341 

CaNaBO-15 337 

CaNaBO-20 327 

CaNaBO-25 326 

CaNaBO-30 312 

CaNaBO-33 297 

 

4.5 Caracterização elétrica por espectroscopia de impedância (EI) 

 

As medições elétricas seguiram alguns critérios experimentais. Um primeiro ponto a ser 

destacado é que as amostras foram acondicionadas no forno uma de cada vez. No entanto, com 

um controle de temperatura bastante preciso, a reprodutibilidade das isotermas em diferentes 

processos de aquecimento e resfriamento realizados durante o trabalho foi mantida, como 

apontado pelos dados da Tabela 1. Medidas isotérmicas foram adotadas para evitar gradientes 

térmicos e a interferência de processos de condução térmica e respeitaram inicialmente o limite 
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máximo de temperatura de cerca de 10 °C abaixo da temperatura de transição vítrea, 

assegurando a integridade da amostra ao longo das medições [1,2,3,99]. 

Após alguns ensaios verificou-se uma degradação do eletrodo de ouro, sendo necessário 

fazer outra restrição das temperaturas máximas as quais as amostras eram submetidas. Neste 

ponto destaca-se que a estabilidade dos filmes de ouro é um ponto crítico para garantir a 

precisão nas medições elétricas. Sabe-se que a partir de aproximadamente 142 °C (415 K), 

pode-se observar o início da desintegração desses filmes, resultando, com o tempo, na formação 

de pequenos vazios que interrompem a continuidade da corrente elétrica no material [171]. 

Em temperaturas mais elevadas, entre 327 °C (600 K) e 380 °C (653 K), especialmente em 

medições prolongadas, essa degradação pode se intensificar, sendo fortemente desaconselhado 

extrapolar para essas condições [172,173]. Além disso, diversos estudos relatam que, acima de 

400 °C, começam a surgir precipitações, agravando ainda mais a desuniformidade do filme de 

ouro [174]. Esse processo de degradação, ao avançar, acaba comprometendo a aderência do 

filme de ouro, que deixa de ser uma camada contínua e uniforme. O que antes era uma superfície 

estável se transforma em pequenas partículas isoladas, impactando diretamente a condutividade 

e a homogeneidade do eletrodo. Como resultado, a precisão das medições elétricas fica 

comprometida, uma vez que o comportamento elétrico do sistema passa a ser influenciado por 

essas irregularidades [175,176]. Diante dessas observações, embora o forno tivesse a 

capacidade de atingir 500 °C, as medições foram limitadas a temperatura máxima de 425 °C 

visando garantir a integridade do eletrodo, preservando as condições ideais para as medições. 

 

4.5.1 Avaliação pelo espectro de impedância de Nyquist 

 

A Figura 15 apresenta o espectro de impedância de Nyquist, em termos de resistividade 

complexa, para as amostras contendo 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 33 % em mol de Na2O, nas 

temperaturas de 300, 325 e 350 °C. Com a adição de sódio na estrutura, verificamos uma menor 

resistividade elétrica devido à maior mobilidade dos íons Na+ em comparação aos íons Ca2+, 

podendo-se inferir também uma maior desordem da rede vítrea [1,3,135]. Dessa forma, esses 

vidros óxidos tendo a condução elétrica por meio de íons alcalinos, são comumente 

denominados como condutores iônicos [2,44,134]. Analisando os diagramas experimentais de 

impedância no conjunto dos gráficos das amostras, verificou-se, na evidência dos resultados, 

um único mecanismo de relaxação elétrica, com a formação de um único arco semicircular em 

todo o intervalo de temperatura e frequências medidas, com uma leve descentralização do 

semicírculo decorrente da progressão do acréscimo de Na2O e de temperatura. 
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Figura 15 -  Diagrama de Nyquist em termos da resistividade complexa (−ρ��	��	ρ�) para as 
temperaturas de 300, 325 e 350 °C, das amostras: (a) CaNaBO-05, (b) CaNaBO-10, 
(c) CaNaBO-15, (d) CaNaBO-20, (e) CaNaBO-25, (f) CaNaBO-30, (g) CaNaBO-33, 
com indicação do sentido do crescimento da frequência, �, e representação do circuito 
equivalente com ajuste (fitting) para cada medida. 
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Essa formação de um único arco é uma característica típica de espectros obtidos para 

vidros homogêneos, apresentando uma resistividade característica dos vidros óxidos contendo 

íons alcalinos, a qual diminui à medida que a temperatura aumenta, conforme indicado em 

diversas outras referências [37,38,45,65,134]. Em baixas frequências, os espectros das amostras 

na Figura 15(a-b) não apresentam, como observado na Figura 15(c-g), uma segunda 

contribuição na forma de uma dispersão linear. Isso ocorre porque não foi possível realizar 

medições em frequências menores do que 0,01 Hz devido às limitações do tempo experimental 

disponível. Nesse contexto, o semicírculo pontilhado que auxilia na análise é uma simulação 

matemática, obtida por meio do ajuste dos dados utilizando o software comercial ZView. 

Esse ajuste considera apenas a parte do circuito paralelo �1∥
��1, definido pela 

Equação (25). Quando aplicável, o circuito série 
��2 corresponde a elementos que não estão 

diretamente relacionados à amostra, referindo-se, principalmente, à contribuição dos demais 

componentes do circuito, principalmente a resposta dos eletrodos. Esse componente adicional 

é responsável pela inclinação observada antes do início do semicírculo (em termos de 

frequência). 

Ao considerar a resistividade elétrica no limite de frequência tendendo a zero, 

ρ�(� → 0), é possível observar os valores aproximados de resistividade para as composições 

CaNaBO-05 e CaNaBO-33 (nos extremos inferior e superior da concentração de Na2O), nas 

temperaturas de 300, 325 e 350 °C. Para o extremo inferior de Na2O (x = 5), os valores 

aproximados de %�(� → 0) são 5×1012 Ω.cm, 2×1012 Ω.cm e 4×1011 Ω.cm, respectivamente. 

Já para o extremo superior de Na2O (x = 33), as resistividades são 6×105 Ω.cm; 3×105 Ω.cm e 

1×105 Ω.cm, nas mesmas temperaturas.  

Ao utilizar a temperatura de 300 °C como referência, pode-se notar que a resistividade 

diminui aproximadamente sete ordens de grandeza entre as composições CaNaBO-05 e 

CaNaBO-33, indicando um aumento importante da condutividade elétrica com o aumento de 

Na2O. Para uma comparação adicional, uma amostra sem sódio (x = 0), reportada na literatura 

por Pimentel [65], apresenta resistividade estimada a 300 °C de %�(� → 0) = 2×1015 Ω.cm. 

Comparando este valor com a amostra com x = 33, verifica-se uma redução de resistividade em 

cerca de 10 ordens de grandeza, o que destaca o impacto significativo da adição de sódio na 

estrutura vítrea e na mobilidade iônica, resultando em uma maior condutividade elétrica. 

Na Seção 2.7, discutiu-se que os vidros possuem uma estrutura não-cristalina, formada 

por micro heterogeneidades químicas que se distribuem de forma desordenada. 

Essa característica impede que o material se comporte como um circuito ideal, resultando em 

uma descentralização observável em diagramas de impedância [45,65]. Devido à falta de ordem 
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atômica em escalas médias e longas, o semicírculo de impedância se achata, ou seja, seu centro 

passa a se localizar abaixo do eixo real nos diagramas de Nyquist [65]. Os valores do expoente 

de dispersão, �, foram encontrados a partir do ajuste pela Equação (25), e estão ilustrados na 

Figura 16 para as temperaturas de 50 a 400 °C. 

 

Figura 16 -  Expoente de dispersão, �, para temperaturas de 50 a 400 °C em função da composição 
das amostras estudadas. 
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O gráfico confirma que � diminui progressivamente com o aumento da temperatura e 

da concentração de Na2O nas amostras, refletindo a dispersão do fator. Para a amostra com 

concentração de 5 % em mol de Na2O, � se mantém próximo de 1 em temperaturas mais baixas, 

no entanto, a redução deste parâmetro se torna mais pronunciada acima de 200 °C. As curvas 

do gráfico são aproximadamente paralelas, sugerindo uma relação contínua entre a 

concentração do modificador, a temperatura e o expoente de dispersão, �. Em resumo, o gráfico 

demonstra que o aumento tanto da concentração quanto da temperatura intensifica a desordem 

na estrutura vítrea, evidenciada pela redução progressiva de � e o impacto do modificador no 

comportamento elétrico das amostras. Essa descentralização dos semicírculos é um indicativo 

claro do aumento da heterogeneidade estrutural, e, consequentemente, da complexidade da 

relaxação elétrica dentro do material [3,37,38,45,65,114,134]. 
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4.5.2 Avaliação pela dispersão da condutividade elétrica 

 

Em continuidade à análise das propriedades elétricas, após a observação da 

descentralização dos semicírculos de Nyquist, que reflete a heterogeneidade da rede vítrea, 

passa-se à análise da parte real da condutividade AC. Os resultados das medidas de dependência 

entre a parte real da condutividade AC total e a frequência para as composições CaNaBO-x, em 

um intervalo de temperaturas que varia de 50 a 425 °C, são apresentados na Figura 17 com 

variações específicas conforme o comportamento de cada amostra. As amostras com x = 5 e 

x = 10, por apresentarem menor condutividade, tiveram suas regiões de interesse iniciadas em 

temperaturas de 200 °C e 75 °C, respectivamente. Já para as amostras com x = 30 e x = 33, que 

exibiram maior condutividade, as leituras foram limitadas a 400 °C e 375 °C, respectivamente.  

 

Figura 17 -  Gráficos da dependência da condutividade AC real total, σ��	������ , em função da 
frequência para as amostras CaNaBO-x, em diferentes intervalos de temperatura. 
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Figura 17 -  Gráficos da dependência da condutividade AC real total, σ��	������ , em função da 
frequência para as amostras CaNaBO-x, em diferentes intervalos de temperatura. 
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Figura 17 -  Gráficos da dependência da condutividade AC real total, σ��	������ , em função da 
frequência para as amostras CaNaBO-x, em diferentes intervalos de temperatura. 
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Nos estudos realizados com as composições CaNaBO-x a condutividade AC total foi 

medida em um amplo espectro de frequências (10−2 a 106 Hz) e em diferentes faixas de 

temperatura, permitindo uma análise detalhada do comportamento de condução iônica. O foco 

principal foi examinar como a substituição gradual de cálcio por sódio afeta a mobilidade iônica 

e, consequentemente, a condutividade, além do impacto das variações de temperatura em cada 

composição. Nesta subseção será feita a avaliação da dispersão composicional e da dispersão 

térmica da condutividade. A dispersão térmica pode ser analisada ao longo de um amplo 

intervalo de temperaturas, com incrementos de 25 °C, abrangendo todas as composições 

estudadas. Já a dispersão composicional reflete as variações na condutividade AC total entre as 

diferentes composições de CaNaBO-x. Estas análises permitem uma compreensão detalhada de 

como o comportamento condutivo do sistema evolui, tanto em função da temperatura quanto 

da composição iônica, fornecendo uma visão ampla e precisa das propriedades de condução 

iônica no sistema CaNaBO. 
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Inicialmente, considerando todas as composições sob análise e as diferenças de quase 

10 ordens de grandeza nos valores de σ��	������ , como indicado na Figura 17, é necessário fazer 

uma seleção dos dados para uma melhor compreensão dos resultados. A Figura 18 traz os 

valores de σ��	������  para todas as composições CaNaBO-x na temperatura de 300 °C para fins 

de comparação. Note que a dispersão composicional da condutividade se refere ao 

distanciamento das curvas de condutividade AC total quando diferentes composições de 

CaNaBO (x = 5 a x = 33) são comparadas em uma mesma temperatura. Esse fenômeno é bem 

ilustrado na figura, com as diferentes composições exibindo condutividades significativamente 

diferentes quando medidas em uma mesma temperatura. 

 

Figura 18 -  Gráfico da dependência da condutividade AC real total, σ��	������ , em função da 
frequência das amostras CaNaBO-x na mesma temperatura de 300 °C. 
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Esse distanciamento entre as curvas de condutividade reflete o impacto direto da 

composição na mobilidade iônica e na eficiência dos saltos. As composições mais ricas em 

cálcio apresentam condutividade menor porque o cálcio cria uma rede estrutural mais rígida, 

com maior resistência ao movimento iônico. Em contrapartida, à medida que o cálcio é 

substituído pelo sódio, a estrutura se torna menos rígida, permitindo que os íons de sódio se 

movimentem mais facilmente e conduzam carga de maneira mais eficiente. 

Com composições ainda mais ricas em sódio, como CaNaBO-30 e CaNaBO-33, 

a condutividade AC atinge valores máximos em quase todas as faixas de temperatura, 

especialmente acima de 300 °C. Nessas composições, a substituição de cálcio por sódio leva a 

um sistema no qual o sódio se torna o principal condutor iônico, devido à sua maior mobilidade. 

Enquanto o cálcio restante desempenha um papel estabilizador na estrutura vítrea, o sódio 

domina o processo de condução, resultando em um aumento expressivo na condutividade, 
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especialmente com a elevação da temperatura. Esse fenômeno de dispersão composicional 

indica que a condutividade não segue uma simples regra de mistura entre os cátions alcalinos. 

A substituição de cálcio por sódio não provoca uma mudança proporcional na condutividade. 

A presença de cátions distintos influencia tanto a mobilidade dos íons quanto a estrutura do 

vidro, criando um comportamento complexo em que a condutividade é significativamente 

afetada pelas interações entre os diferentes íons. 

A comparação das amostras de CaNaBO em 300 °C mostra uma clara influência da 

concentração de sódio na condutividade DC. A amostra com x = 33 apresenta a maior 

condutividade, 1,5×10−6 S/cm, enquanto x = 20 exibe uma condutividade bem menor, 

2,7×10−8 S/cm. A amostra com x = 5 tem a menor condutividade, 1,6×10−13 S/cm, 

demonstrando uma mobilidade iônica relativamente reduzida, comparado ao valor reportado 

por Tijaria et al. (2021) para o NaBO-20, que foi de aproximadamente 10−5 S/cm [128]. 

Embora seja esperado que o CaNaBO tenha uma condutividade menor que o NaBO, a amostra 

com x = 33 já não possui mais cálcio e apresentou condutividade DC da ordem de 10−6 S/cm. 

Essa diferença pode ser atribuída a variações na composição ou nos processos de fabricação da 

amostra. Mesmo dentro de sistemas de vidros semelhantes, fatores como a pureza dos materiais 

de partida, a metodologia de síntese e o controle de temperatura podem influenciar 

significativamente a condutividade iônica final. 

Por outro lado, a dependência térmica da condutividade refere-se ao afastamento das 

curvas de condutividade AC total em função da temperatura para uma mesma composição, 

fenômeno que Elliott denomina de dependência térmica ativada [177]. O distanciamento das 

curvas de condutividade, à medida que as barreiras energéticas diminuem, facilita o movimento 

dos íons, resultando em um aumento logarítmico da condutividade com a temperatura, típico 

de materiais com condutividade ativada termicamente [3,76,177]. O crescimento acentuado em 

frequências elevadas reflete a maior dependência da mobilidade iônica e uma resposta linear 

típica de materiais vítreos desordenados [177]. 

À medida que a temperatura aumenta, ocorre um claro aumento na condutividade, 

especialmente nas frequências mais altas. Esse comportamento reflete o aumento na mobilidade 

dos íons no vidro, facilitado pela energia térmica adicional. Em temperaturas mais baixas, os 

íons têm seus movimentos mais restritos, resultando em menores valores de condutividade. 

Entretanto, conforme a temperatura se eleva, a energia disponível permite que os íons superem 

as barreiras energéticas e realizem saltos entre os sítios da rede vítrea, o que aumenta a 

condutividade. Esse comportamento é bem representado pela Lei de Potência de Jonscher, que 

descreve como a condutividade AC varia com a frequência em materiais desordenados. 
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A dispersão térmica reflete, assim, um processo dinâmico de aumento da mobilidade iônica 

com a temperatura, onde os íons, principalmente de sódio e cálcio, ganham maior liberdade 

para realizar saltos entre os sítios, resultando em um aumento contínuo da condutividade. 

As amostras de CaNaBO-x com menor concentração de sódio (x ≤ 10) apresentaram 

condutividade relativamente baixa em todas as temperaturas, conforme indica a Figura 17. 

Isso se deve ao fato de que o cálcio, nessas composições, desempenha um papel predominante 

ao estabilizar a estrutura do vidro e criar barreiras energéticas mais elevadas. O cálcio, devido 

ao seu maior raio iônico e carga elétrica 2+, possui menor mobilidade iônica em comparação 

com o sódio, resultando em condutividade reduzida. Em composições como CaNaBO-05 e 

CaNaBO-10, a condutividade é ainda mais limitada em temperaturas mais baixas, começando 

a aumentar apenas a partir de 200 °C e 75 °C, respectivamente. À medida que a concentração 

de sódio aumenta (x = 15 a x = 25), observa-se um aumento gradual na condutividade AC. 

A maior mobilidade dos íons de sódio, com sua carga elétrica 1+ e menor raio iônico, possibilita 

uma condução iônica mais eficiente, facilitando o processo de hopping entre os sítios 

energéticos da rede vítrea. Esse aumento na condutividade é ainda mais notável em 

temperaturas mais elevadas, quando o movimento dos íons se intensifica devido ao aumento da 

energia térmica disponível. 

Faremos uma análise detalhada do gráfico da condutividade AC total, onde a 

distribuição da frequência em escala logarítmica desempenha um papel crucial na avaliação 

horizontal. Essa análise está fundamentada nas teorias de Jonscher, cujas equações e princípios 

foram detalhados na Subseção 2.8, com especial menção da Equação (40) e da Figura 6. 

Note que alguns detalhes importantes precisam ser destacados para uma interpretação precisa 

do comportamento da condutividade AC real. Na Figura 17, observamos que o gráfico pode ser 

dividido essencialmente em duas regiões principais, correspondentes ao comportamento DC e 

AC [112]. A região de baixa frequência, dominada pela condutividade DC, reflete a mobilidade 

limitada dos íons em baixas frequências, onde os efeitos de polarização e de barreiras 

energéticas são predominantes. Já a região de alta frequência, que caracteriza a condutividade 

AC, evidencia o aumento da mobilidade iônica e a eficiência dos saltos iônicos (hopping) entre 

os sítios energéticos da rede vítrea, comportamento típico em materiais desordenados [112]. 

Como um ponto divisor das regiões DC e AC, temos o ponto �". Em baixas frequências, 

observa-se uma condutividade praticamente constante, conhecida como platô de condutividade 

DC, onde o movimento iônico ocorre a longas distâncias. O platô de condutividade é 

frequentemente explicado pelo Modelo de Relaxação de Saltos de Funke, relacionado ao 

modelo de relaxação de saltos (Jump Relaxation Model). De acordo com esse modelo, o 
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comportamento de longo alcance, característico da condutividade DC, representa saltos iônicos 

bem-sucedidos. Em contraste, na região de dispersão, os saltos iônicos tendem a ser saltos para 

frente e para trás, resultando em um comportamento dependente da frequência. Assim, o platô 

indica uma estabilização do transporte iônico, enquanto a dispersão sugere o processo de 

relaxação dos íons. A constância da condutividade nessa região indica que, para frequências 

baixas, a condutividade é pouco dependente da frequência. O platô da condutividade é visível 

no gráfico como uma linha horizontal que se mantém estável em uma ampla faixa de 

frequências [112]. 

A temperatura também desempenha um papel crucial, aumentando o valor da 

condutividade à medida que ela sobe, pois, a mobilidade dos íons se intensifica com o 

aquecimento. Se traçarmos uma linha imaginária conectando todos os pontos �", podemos ter 

uma visão clara da divisão entre as regiões DC e AC no gráfico. A partir do ponto de transição, 

temos a condutividade AC, que reflete a mudança no comportamento do transporte iônico. 

Aqui, os íons não conseguem mais realizar saltos de longas distâncias com sucesso. 

Em vez disso, começam a oscilar entre diferentes posições de equilíbrio, resultando em uma 

dependência clara da condutividade em relação à frequência. A temperatura também influencia 

essa transição: com temperaturas mais altas, o ponto de transição se desloca para frequências 

mais elevadas, indicando o aumento da mobilidade iônica. 

Ao introduzir um material dielétrico como o vidro entre as placas de um capacitor, a 

distribuição de cargas nas superfícies das placas é modificada pela presença de cargas de 

polarização no material. Isso afeta diretamente as medições de capacitância, que geralmente 

aumentam, e também pode intensificar as perdas dielétricas, especialmente em frequências mais 

baixas, onde os efeitos de interface são mais pronunciados [3]. Nas frequências mais baixas, os 

efeitos de interface entre o vidro e os eletrodos se tornam perceptíveis. A interface adiciona 

resistência, o que diminui a condutividade efetiva, visível como uma ligeira queda na 

condutividade no gráfico, especialmente em temperaturas mais elevadas, onde a interação entre 

os íons e os eletrodos é mais significativa. Em contrapartida, em frequências mais altas, 

a influência da interface diminui e a condutividade passa a refletir apenas o comportamento do 

volume do material. A condutividade DC da interface é observada na parte inferior do gráfico, 

em frequências muito baixas, onde o transporte iônico é impactado pela interação entre o 

material vítreo e os eletrodos. Essa condutividade apresenta uma leve variação em comparação 

com a condutividade DC no volume do vidro, que ocorre em frequências ligeiramente mais 

altas. A condutividade DC no volume do vidro, por sua vez, é estável e não sofre interferências 

externas, sendo puramente dependente do movimento dos íons dentro da estrutura vítrea [112]. 
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A partir da amostra com x = 15, a condutividade DC da interface começa a ser perceptível a 

425 °C. Para x = 33, esse efeito já é notado a partir de 175 °C, e se intensifica conforme a 

temperatura aumenta, acompanhando o aumento da concentração de íons. 

A Figura 19 traz novamente as respostas de condutividade do sistema CaNaBO-25, 

porém, a indicação do ajuste pela Lei de Potência de Jonscher permite observar com clareza o 

declínio da condutividade devido ao efeito de interface. Essa variação condutiva se torna 

evidente durante o processo computacional considerando apenas um modelo simples e provoca 

desvios nos parâmetros do ajuste realizado. Na Figura 19, este efeito é observado de forma bem 

discreta, destacando a importância de considerar essas interferências ao interpretar os dados, 

para garantir que o comportamento observado seja intrínseco ao material, e não devido às 

limitações do sistema. 

 

Figura 19 -  Gráfico da dependência da condutividade AC real total, σ��	������ , em função da 
frequência para a amostra CaNaBO-25, em diferentes intervalos de temperatura, com 
ajuste pela Lei de Potência de Jonscher. 
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Pelos motivos acima citados, os ajustes elencados na Figura 19 foram limitados ao 

intervalo de 50 a 275 °C, onde são incluídas as curvas de ajuste pela Equação (40), indicadas 

pelas linhas tracejadas. A limitação do intervalo de temperatura avaliado deve-se ao fato de 

termos três parâmetros de ajuste, σ&�, �, e �, os quais devem ser avaliados conjuntamente, e 

de forma consistente, como será relatado mais adiante. As linhas vermelhas no gráfico 

representam o ajuste pela Lei de Potência de Jonscher, que descreve esse aumento da 

condutividade AC em função da frequência. As curvas tracejadas azuis também representam 

um ajuste, mas já no limite de aplicação prático considerando valores coerentes dos parâmetros. 
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À medida que tanto a temperatura quanto a frequência aumentam, a condutividade AC 

também se eleva, refletindo o comportamento típico de condução iônica. O gráfico revela um 

platô de condutividade DC nas frequências mais baixas, seguido por uma região de dispersão 

em frequências mais altas, onde a condutividade passa a aumentar de forma não linear. Note 

que, com base na Figura 18, que ilustra a condutividade AC em função da frequência para o 

sistema CaNaBO-x, podemos observar o mesmo comportamento característico de materiais 

iônicos em todas as composições, e limitações do intervalo de temperatura no qual é possível 

ajustar as curvas de condutividade também foram encontradas. 

Em todas as amostras, o fenômeno de Nearly Constant Loss (perda quase constante) foi 

observado em altas frequências, onde as perdas dielétricas parecem se tornar independentes da 

frequência. Esse comportamento pode estar relacionado tanto à resposta do sistema de 

condução iônica quanto a interferências no sistema de medição, como efeitos parasitários [3]. 

Em frequências na ordem de 105 Hz, as perdas vibracionais provavelmente se tornam 

insignificantes. O aumento contínuo da condutividade AC pode sugerir a predominância da 

condução iônica, como descrito pela Lei de Potência de Jonscher, embora não se possa descartar 

a influência de artefatos do sistema de medição [127]. 

Não há evidências claras de absorção de energia vibracional, o que sugere que o 

aumento da condutividade possa estar relacionado aos mecanismos de condução elétrica do 

material, ou a limitações do sistema de medição. Além disso, em frequências elevadas, efeitos 

parasitários, como capacitâncias residuais dos cabos e eletrodos, podem ter afetado as 

medições, criando elementos que não refletem as propriedades intrínsecas do material. Essas 

capacitâncias parasitas podem ter causado um aumento anômalo da condutividade aparente, e 

a impedância dos eletrodos também parece ter influenciado os resultados, especialmente em 

vidros, cujas respostas podem ter sido alteradas pelas características dos eletrodos [3,85]. 

O ajuste pela Lei de Potência de Jonscher alinha-se bem aos dados experimentais em 

uma faixa relativamente grande de temperaturas, sugerindo que o mecanismo de condução 

iônica é predominante no comportamento da condutividade AC. Este ajuste segue a relação da 

Equação de Jonscher onde � é o expoente que descreve o comportamento dispersivo. 

Em temperaturas mais altas o ajuste de Jonscher revela uma curva mais acentuada, o que indica 

uma maior mobilidade iônica com o aumento da temperatura. Esse aumento na mobilidade 

também provoca um deslocamento da transição entre o platô de condutividade DC e a região 

de dispersão para frequências mais elevadas. Em contrapartida, em temperaturas mais baixas a 

transição ocorre em frequências menores, o que está de acordo com a redução da mobilidade 

iônica em temperaturas mais baixas. Nas baixas frequências, próximas a 10−2 a 100 Hz, 
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observa-se uma região de condutividade praticamente constante, correspondendo ao platô de 

condutividade DC, onde ocorre o transporte iônico de longo alcance. 

Em baixas temperaturas, a condutividade DC apresenta valores bastante baixos, 

enquanto em temperaturas mais altas, o platô se eleva conforme esperado, devido à maior 

mobilidade dos íons. Em frequências superiores a 104 Hz, o comportamento de dispersão se 

torna predominante, e o aumento da condutividade AC com a frequência segue o ajuste de 

Jonscher. Este comportamento está associado aos saltos iônicos de curta distância e às 

oscilações dos íons dentro da matriz vítrea, típicos da condução AC nesses materiais. 

De forma geral, a condutividade AC em função da frequência, para diferentes 

composições amostrais x = 5 a x = 33 e temperaturas, apresenta um aumento significativo com 

a substituição do Cálcio pelo Sódio. O ajuste pela Lei de Potência de Jonscher descreve de 

forma adequada o comportamento de dispersão da condutividade AC, com o modelo proposto 

se ajustando bem aos dados experimentais, confirmando que a condução iônica domina o 

processo. É importante destacar que a composição das amostras tem um papel importante na 

variação da condutividade em baixas frequências. Amostras com maior concentração de sódio, 

como aquelas com x = 33, apresentam condutividade significativamente maior nas baixas 

frequências, indicando uma maior mobilidade iônica devido ao aumento na concentração de 

íons (Na+). Por outro lado, amostras com menor concentração de sódio, como x = 5, exibem 

condutividade consideravelmente menor. Os gráficos mostram claramente um platô de 

condutividade DC em frequências abaixo de 102 Hz para todas as amostras, sendo que os 

valores do platô aumentam com o aumento da concentração de sódio, refletindo o 

aprimoramento do transporte iônico de longo alcance. 

Nas frequências mais altas, o comportamento de dispersão torna-se mais evidente, 

com a condutividade aumentando de maneira não linear à medida que a frequência cresce. 

Esse fenômeno, ajustado pela Lei de Jonscher, é atribuído aos saltos iônicos de curta distância 

que ocorrem nessas condições. As amostras com maior concentração de íons Na+ (x = 33) 

novamente apresentam a maior condutividade em todas as frequências, sugerindo uma maior 

eficiência no mecanismo de condução iônica nessa composição. 

Como mencionado acima, os três parâmetros de ajuste, σ&�, �, e �, elencados pela 

Equação (40) devem ser avaliados conjuntamente, garantindo que o ajuste pelo Modelo de 

Jonscher seja efetivo. Por esta razão é preciso verificar o comportamento dos outros dois 

parâmetros de ajuste para além do valor de σ&�. Assim, as Figura 20 e Figura 21 apresentam, 

respectivamente, a variação do expoente � e do fator �, em função da temperatura para todas 

as amostras CaNaBO-x, para as temperaturas nas quais foi possível encontrar uma coerência 
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entre estes parâmetros e o valor de σ&�. Note que os valores de σ&� serão apresentados na 

subseção 4.5.5, já que entre os três parâmetros este é o fator de maior interesse deste trabalho. 

 

Figura 20 -  Variações do expoente � da Lei de Potência de Jonscher em função da temperatura 
para todas as composições CaNaBO-x. 
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Figura 21  -  Valores do produto do fator � da Lei de Potência de Jonscher pela temperatura em 
função do inverso da temperatura absoluta para todas as composições CaNaBO-x. 
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Em resumo, uma descrição simplificada do processo de ajuste computacional usado 

neste trabalho pode ser feita da seguinte maneira: 

 

i. avaliação comparativa do valor medido de condutividade em baixas frequências 

e o valores encontrados pelo ajuste usando circuitos equivalentes (�1∥
��1) e o 

ajuste de Jonscher. Neste caso, os valores de σ&� não poderiam ser mais do que 

5% discrepantes entre si, além de retornarem o comportamento do tipo 

Arrhenius; 

ii. avaliação do valor de �, o qual não poderia ser maior do que a unidade ou menor 

do que 0,5, considerando o caráter de condução iônica do material; 

iii. avaliação do valor de �, cuja dependência com a temperatura também deveria 

ser do tipo Arrhenius, sendo o parâmetro balizador para garantir a efetividade da 

convergência dos ajustes. 

 

O expoente � variou entre aproximadamente 0,61 e 0,68, indicando uma variação não 

linear que sugere a presença de diferentes mecanismos de condução em diferentes intervalos de 

temperatura. Essa variação de � pode ser interpretada fisicamente como uma transição entre 

diferentes mecanismos de condução iônica. Valores de � próximos de 0,5 estão associados a 

mecanismos de condução por hopping, onde os íons saltam entre estados energéticos ou 

posições. Quando � se aproxima de 1, o comportamento de condução tende a ser relacionado à 

difusão ou à relaxação dipolar. Dessa forma, o expoente � não comporta de forma linear com a 

temperatura, apontando diferentes mecanismos de condução iônica, com uma transição em altas 

temperaturas para novos mecanismos, enquanto em temperaturas intermediárias o 

comportamento é mais uniforme e ajustado ao modelo de Jonscher. 

Dois modelos teóricos são sugeridos para direcionar a discussão. Primeiramente, 

considera-se o Modelo de Hopping Correlacionado (CBH) que descreve a condução como 

resultado do salto de portadores de carga sobre barreiras de potencial, onde esses portadores 

interagem de maneira correlacionada. Neste modelo, o valor de � depende tanto da temperatura 

quanto da frequência. Em frequências e temperaturas baixas, � tende a se aproximar de 1, 

refletindo a maior dificuldade dos portadores de carga em superar as barreiras de potencial 

devido à baixa energia térmica. Conforme a temperatura aumenta, � diminui, aproximando-se 

de valores como 0,5, indicando que os portadores conseguem superar as barreiras mais 

facilmente com o aumento da energia térmica. Este comportamento é consistente com a 
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diminuição de � em altas temperaturas no gráfico da amostra CaNaBO-25, sugerindo uma 

transição para um mecanismo de condução facilitado. 

Por outro lado, o Modelo de Relaxação de Saltos (JRM), proposto por Funke, 

complementa essa análise ao descrever a condução como uma combinação de saltos bem-

sucedidos entre diferentes posições e um processo de relaxação, no qual os íons que não 

completam os saltos retornam à sua posição original. O expoente � varia de acordo com a 

eficiência desses saltos e a frequência. Em temperaturas e frequências elevadas, � tende a ser 

mais baixo, próximo de 0,5, refletindo o sucesso dos saltos.  

Em temperaturas e frequências mais baixas, � se aproxima de 1, indicando que muitos 

íons não completam os saltos, o que pode explicar o aumento de � em baixas temperaturas no 

gráfico do CaNaBO-25. Esses dois modelos, CBH e JRM, são complementares e ajudam a 

explicar a variação não linear do expoente � com a temperatura, observada nas amostras. 

A variação de � sugere uma combinação de mecanismos de hopping correlacionado em baixas 

temperaturas, onde as barreiras de potencial limitam a condução, e de relaxação de saltos em 

altas temperaturas, onde a maior energia térmica facilita a condução. Esse comportamento 

explica as transições observadas no gráfico, revelando como diferentes mecanismos de 

condução iônica dominam em diferentes faixas de temperatura e frequência. 

 

4.5.3 Avaliação pela dispersão da constante dielétrica 

 

Concluída a análise da resposta de condução elétrica das amostras de CaNaBO-x, 

inicia-se a investigação das suas propriedades dielétricas (ou da polarização elétrica). 

Este estudo foi conduzido por meio de espectros de impedância, com os resultados expressos 

em termos da permissividade dielétrica complexa, conforme descrito nas Equações (11), (14) e 

(28) [110,111,134,153]. Esse parâmetro permitiu avaliar a contribuição de diferentes 

mecanismos de polarização em uma ampla faixa de frequências (10−2 a 106 Hz) e temperaturas 

de 50 a 425 °C. A parte real da permissividade dielétrica, ε�, está associada ao armazenamento 

de energia, enquanto a parte imaginária, ε��, também chamada de fator de perda, refere-se à 

energia dissipada no material, complementada pelo módulo imaginário  �� [3,104,110,178]. 

Neste trabalho, a discussão é feita avaliando diretamente os valores obtidos para a constante 

dielétrica, já que este parâmetro já faz a normalização pelo fator geométrico das amostras, 

permitindo a comparação direta com valores apresentados por outros materiais. 
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A Figura 22 apresenta os espectros da constante dielétrica real �� para diferentes 

composições de amostras CaNaBO-x, abrangendo uma ampla faixa de temperaturas. 

Os resultados evidenciam variações características de ��  conforme a composição de cada 

amostra. Os gráficos fornecem a variação de �� em função da frequência e da temperatura para 

todas as amostras preparadas do sistema CaNaBO-x.  

A parte real da constante dielétrica – também chamada de permissividade relativa real, 

�� = ε��  – é uma propriedade fundamental que reflete a capacidade do material de armazenar 

energia elétrica em resposta a um campo elétrico aplicado. Esse comportamento conservativo 

está diretamente ligado à polarização do material, sendo influenciado por fatores como a 

frequência do campo aplicado e a temperatura da amostra [3,104,129,153,178]. A dependência 

de �� com a frequência e a temperatura fornece compreensões importantes sobre os mecanismos 

de polarização, como a polarização dipolar e interfacial, que ocorrem no sistema [3,104,153]. 

 
Figura 22 -  Variações da constante dielétrica real, ��, em função da frequência na faixa de 

temperatura de 50 a 425 °C para as amostras de vidro CaNaBO-x. 
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Figura 22 -  Variações da constante dielétrica real, ��, em função da frequência na faixa de 
temperatura de 50 a 425 °C para as amostras de vidro CaNaBO-x. 
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Figura 22 -  Variações da constante dielétrica real, ��, em função da frequência na faixa de 
temperatura de 50 a 425 °C para as amostras de vidro CaNaBO-x. 
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Observa-se que �� varia com a frequência de forma menos acentuada do que o previsto 

pelo modelo de Debye, indicando a presença de múltiplos tempos de relaxação [45]. 

Ademais, a permissividade dielétrica aumenta com a temperatura, refletindo a maior facilidade 

de reorientação dos dipolos moleculares e a maior mobilidade iônica no material [130,178]. 

Deste modo a constante dielétrica dos vidros tende a diminuir com o aumento da frequência e 

a aumentar com a temperatura, comportamento típico observado em um amplo espectro de 

frequências e temperaturas [45,153]. De forma comparativa, conforme relatado por Varshneya 

(1994), a constante dielétrica real para a sílica fundida é uma das mais baixas, com �� = 3,8. 

A constante dielétrica diminui ligeiramente com a adição de B2O3, mas aumenta 

consideravelmente com a adição de álcalis, alcalinos terrosos e outros óxidos modificadores de 

rede. Valores típicos de �� para vidros soda-cal variam de 7 a 10, para uma frequência de 

1 MHz e temperatura de 20 °C [45]. 
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A constante dielétrica real das amostras de CaNaBO-x apresentou um comportamento 

típico de materiais dielétricos, com variações influenciadas pela frequência, temperatura e 

composição. Em todas as amostras ��	diminui à medida que a frequência aumenta, o que se 

deve à incapacidade das cargas dipolares e íons de acompanhar o campo elétrico alternado em 

frequências mais altas, resultando em menor polarização [3,111]. Essa queda de �� ocorre 

devido à relaxação dipolar, quando os dipolos moleculares tentam se alinhar ao campo aplicado, 

em um processo conhecido como difusão rotacional [50,103,108,153]. Esse efeito estabiliza-se 

em um platô de baixa frequência, ou permissividade estática, x�, relacionado aos processos de 

polarização de longo alcance dos íons móveis, como Na+, dentro da rede vítrea [45,134,153]. 

Observa-se também que, quanto maior a concentração de sódio, menor a tendência da 

formação do platô e mais dispersa é a amplitude da constante dielétrica, e vice-versa. 

O comportamento, amplamente observado em materiais dielétricos, é resultado da ineficácia 

das polarizações eletrônica, iônica e dipolar em acompanhar o campo alternado em altas 

frequências, levando à queda acentuada de �� [3,108,153]. Em baixas frequências, �� apresenta 

valores mais elevados, sugerindo a presença de polarização interfacial, possivelmente causada 

pelo acúmulo de íons móveis nos eletrodos de ouro bloqueadores, que restringem a 

transferência de íons Ca2+ e Na+ para o circuito externo, além de suas interações com a rede 

vítrea de boro [3,111,153]. 

O aumento da constante dielétrica com a elevação da temperatura está geralmente 

associado à diminuição das energias de ligação, que enfraquece as forças intermoleculares, 

intensifica a vibração orientacional e, ao mesmo tempo, é perturbada pela maior agitação 

térmica [111,157]. A constante dielétrica tende a aumentar em baixas frequências e altas 

temperaturas, o que é comum em vidros de óxido, mas não indica polarização espontânea. 

Quando a frequência diminui, a polarizabilidade de fontes iônicas e orientacionais aumenta 

gradativamente, pois os íons conseguem acompanhar o campo alternado de forma mais eficaz, 

reduzindo os efeitos da inércia e permitindo maior polarização [111]. Já em altas frequências e 

menores temperaturas, �� tende a atingir um valor constante, x�, devido aos rápidos processos 

de polarização que ocorrem nos vidros sob o campo aplicado, já que os íons móveis não 

conseguem rotacionar suficientemente rápido, resultando em oscilações atrasadas em relação 

ao campo [153]. Considerando as amostras sob as mesmas condições de temperatura, houve 

um aumento ainda maior da constante dielétrica do vidro com a substituição do cálcio pelo 

sódio [112]. 

A análise dos valores de polarização interfacial não constitui o foco deste trabalho, por 

isso, o destaque foi dado à região da permissividade de volume (bulk), desconsiderando a 
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polarização dos eletrodos. O efeito do eletrodo está relacionado à espessura da barreira de 

Schottky e à diferença na espessura da amostra [133]. A carga espacial refere-se ao acúmulo de 

portadores de carga, como íons ou elétrons, em determinadas regiões do material, geralmente 

próximas a interfaces ou eletrodos. Esse fenômeno ocorre quando as cargas não conseguem se 

mover livremente ou se acumulam devido a barreiras internas. Em materiais dielétricos e vidros 

condutores iônicos, íons como Na+ podem migrar e se acumular, gerando polarização interna e 

alterando propriedades elétricas, como a constante dielétrica e a condutividade. Esse efeito é 

mais comum em baixas frequências durante medições dielétricas, sendo observado como uma 

rápida elevação de �� após a ondulação gerada pelo volume, formando assim duas regiões no 

gráfico: uma correspondente ao volume, na parte inferior, e outra à polarização do eletrodo, 

na parte superior. Pelos gráficos da Figura 22 percebe-se que a substituição de CaO por Na2O 

essa divisão torna-se mais evidente [153]. 

A constante dielétrica �� aumenta com o aumento da temperatura em todas as amostras, 

especialmente em baixas frequências. Esse comportamento está relacionado ao aumento da 

mobilidade iônica e à intensificação dos processos de polarização em temperaturas mais altas. 

A resposta dielétrica mais acentuada em baixas frequências sugere maior contribuição da 

condução iônica e dos efeitos de polarização típicos de sistemas vítreos condutores [130]. 

Esse fenômeno resulta em valores mais elevados de �� no regime de baixa frequência. [130].  

Quanto à variação das composições, observa-se que, conforme o valor de x no sistema 

CaNaBO-x aumenta, os valores máximos de �� também se elevam. Composições com maior 

concentração de íons móveis, como CaNaBO-30 e CaNaBO-33, apresentam maior resposta 

dielétrica em baixas frequências, associada à intensificação dos processos de polarização, 

incluindo contribuições interfaciais e de condução iônica, o que pode ser atribuído à 

modificação da estrutura vítrea e ao aumento de íons móveis [160]. A adição de modificadores 

à rede vítrea, com a substituição de diferentes concentrações de Ca2+ e Na+, impacta diretamente 

as propriedades dielétricas e a mobilidade iônica, favorecendo o acúmulo de cargas em baixas 

frequências e resultando em valores mais altos de �� no regime de baixa frequência [160]. 

 Considerando as amostras CaNaBO-05, 10, 15, 20 e 25, para a faixa de temperatura de 

50 °C a 200 °C, dependendo do limite de medição da composição e do intervalo de frequência 

completo, a constante dielétrica �� estabilizou-se em um platô entre aproximadamente 5,4 e 6,8. 

Para as amostras CaNaBO-30 e 33, esse valor estabilizou em torno de 10,5, estando em 

concordância com a literatura [45].  
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4.5.4 Avaliação pelo formalismo do módulo elétrico 

 

Após a análise da constante dielétrica real, a atenção volta-se para a parte imaginária do 

módulo elétrico  ��, que oferece uma visão mais detalhada dos mecanismos de relaxação 

dielétrica. Os espectros de  ��, apresentados na Figura 23, referem-se às medidas das diferentes 

composições de amostras CaNaBO-x, obtidas e analisadas no domínio da frequência por meio 

de isotermas, cobrindo intervalos de temperatura entre 50 °C e 425 °C, dependendo de suas 

propriedades térmicas.  

 

Figura 23 -  Parte imaginária dos espectros das isotermas do módulo elétrico no domínio da 
frequência em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x. 
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Figura 23 -  Parte imaginária dos espectros das isotermas do módulo elétrico no domínio da 
frequência em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x. 
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Figura 23 -  Parte imaginária dos espectros das isotermas do módulo elétrico no domínio da 
frequência em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x. 
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O comportamento térmico das composições foi monitorado de forma a compreender os 

efeitos da temperatura nos processos de relaxação dielétrica e nos mecanismos de condução. 

As amostras apresentaram intervalos de temperatura inicial e final ajustados de acordo com 

suas características térmicas, nas regiões de interesse. Por exemplo, as composições variando 

de x = 15 a x = 25 foram analisadas no intervalo entre 50 e 425 °C, sendo que a amostra 

CaNaBO-05 foi estudada entre 200 e 425 °C, enquanto a amostra CaNaBO-33 foi investigada 

entre 50 e 375 °C. 

Em todas as amostras da série CaNaBO, a variação de  �� com a frequência segue um 

padrão semelhante, onde a posição do pico,  "��, se desloca para frequências mais altas 

conforme a temperatura aumenta [110,153,159]. Esse deslocamento é atribuído ao aumento da 

mobilidade iônica em processos termoativados, nos quais os íons Na+, com o aumento da 

temperatura, ganham mais energia térmica para superar barreiras de potencial, permitindo que 
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se movam mais livremente pelo material [129,130,153]. Em baixas frequências, os íons 

conseguem se mover por maiores distâncias, enquanto em altas frequências, eles ficam 

confinados em “poços de potencial”, limitando sua movimentação e evidenciando a transição 

entre diferentes regimes de mobilidade iônica [151]. 

A assimetria observada nos picos de  ��, que se deslocam para frequências mais altas 

com o aumento da temperatura, reflete diretamente a maior mobilidade dos íons em 

temperaturas elevadas, reforçando a relação entre a temperatura e a facilidade de movimento 

dos íons. Esse comportamento está de acordo com a natureza não-exponencial da função de 

relaxação elétrica, que pode ser bem descrita pela função de Kohlrausch-Williams- Watts [110]. 

Esse comportamento leva à diminuição do tempo de relaxação, o que é típico em materiais com 

transporte iônico influenciado pela temperatura. Assim, a parte imaginária do módulo elétrico 

demonstra um comportamento típico de materiais viscoelásticos e condutores iônicos, ou seja, 

a combinação desses fatores confirma que o comportamento do módulo elétrico nas amostras 

CaNaBO-x está de acordo com o esperado para sistemas de relaxação iônica dependentes da 

temperatura [129]. A relativa assimetria nos picos de  �� sugere que, embora haja uma variação 

nos tempos de relaxação, os mecanismos de condução iônica ainda mantêm uma coerência 

central em torno de uma frequência característica �". Essa característica indica que os 

processos de condução e relaxação iônica são regidos por múltiplos mecanismos, mas sem uma 

completa dispersão dos valores de relaxação [162]. 

A largura dos picos observada em função da temperatura e da composição reflete a 

contribuição desses múltiplos mecanismos, enquanto a relativa simetria dos picos sugere que a 

distribuição dos tempos de relaxação, embora não uniforme, não é completamente dispersiva. 

Esta largura dos picos de  �� reflete a transição entre a mobilidade de longo e curto alcance dos 

íons Na+. Abaixo da frequência de pico, �", os íons movem-se por longas distâncias, 

dominando a condutividade DC [151,153]. Acima de �", eles ficam confinados a poços de 

potencial, com mobilidade restrita, marcando o decaimento do campo elétrico [153]. 

Isso significa que o sistema mantém um comportamento regular, com os picos de  �� 
relativamente bem definidos, apontando para uma distribuição de tempos que, apesar de 

variada, está moderadamente concentrada. A estrutura vítrea complexa dos vidros estudados, 

combinada com as interações entre os íons móveis e a rede vítrea, desempenha um papel 

fundamental na forma e amplitude dos picos de  ��, influenciando diretamente a dispersão dos 

tempos de relaxação e, portanto, o comportamento elétrico do material [3]. 
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As alturas dos picos,  "��, variam de forma discreta no intervalo de temperatura avaliado, 

com os valores variando entre 0,025 e 0,05, para as diferentes composições analisadas. 

O pequeno aumento gradual da altura de  �� com a elevação da temperatura é mais perceptível 

com a maior concentração de Sódio, sugerindo menor invariância da constante dielétrica e da 

distribuição dos tempos de relaxação com a variação de temperatura nestas amostras [156]. 

Após a análise de  ��, que mostrou o deslocamento dos picos para frequências mais 

altas com o aumento da temperatura e evidenciou a condução iônica nas amostras CaNaBO-x, 

passamos à avaliação dos gráficos normalizados  ��/ "��, facilitando uma compreensão dos 

processos de relaxação dielétrica e permitindo a comparação entre composições e temperaturas. 

Os gráficos de  ��/ "�� em função de #/#" para as amostras de vidro CaNaBO-x, apresentados 

na Figura 24(a-h), demonstram um comportamento típico de vidros condutores iônicos. 

Observa-se uma sobreposição notável em várias composições, o que está em linha com os 

comportamentos relatados por Reddy et al., 2024 e Marijan et al., 2024 [130,153]. 

A convergência em uma curva-mestre sugere que o processo de relaxação dielétrica nos 

vidros CaNaBO-x segue um mecanismo homogêneo, independentemente das composições e 

condições térmicas analisadas. Nas composições com menor concentração de Na2O, como 

CaNaBO-05, observa-se uma sobreposição mais evidente das curvas normalizadas, o que 

sugere um processo de relaxação mais uniforme e estável. Essa estabilidade é atribuída à menor 

mobilidade iônica e à presença predominante de Ca2+, que atua como estabilizador da rede 

vítrea [157]. A convergência dessas curvas em uma curva-mestre única indica que, mesmo em 

todo intervalo de temperatura, o processo de relaxação dielétrica permanece relativamente 

homogêneo. Por outro lado, nas composições com maior concentração de Na2O nota-se uma 

leve dispersão dos tempos de relaxação, mais evidente em altas frequências [133]. 

Essa dispersão pode estar relacionada ao aumento da mobilidade iônica dos íons Na+, 

que interagem de maneira não linear com a rede vítrea, refletindo variações na dinâmica dos 

portadores de carga. No entanto, essa dispersão parece não seguir uma relação direta com o 

aumento de sódio, como é evidenciado no comportamento da amostra CaNaBO-33, que, apesar 

de sua maior concentração de Na2O, ainda apresenta uma dispersão leve. Considerando as 

amostras em uma temperatura fixa de 300 °C, como ilustrado na Figura 24(h), as composições 

com maior concentração de Na2O mostram maior dispersão em comparação às amostras com 

menor concentração, como CaNaBO-05. Esse comportamento sugere que a presença de Na+ 

influencia os mecanismos de relaxação, mas a relação entre a dispersão dos tempos de relaxação 

e a concentração de sódio não apresenta uma tendência linear [130,153]. 
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Figura 24 -  Variações de  ��/ "�� em função de #/#" para as amostras de vidro CaNaBO: 
(a) x = 5 (275 a 425 °C), (b) x = 10 (175 a 425 °C), (c) x = 15 (125 a 425 °C), 
(d) x = 20 (75 a 425 °C), (e) x = 25 (50 a 400 °C), (f) x = 30 (75 a 350 °C), (g) x = 33 
(50 a 350 °C) e (h) comparação dos valores a 300 °C.  
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Deste modo, verificamos que as variações de  ��/ "�� nas amostras de vidro 

CaNaBO-x indicam que o processo de relaxação dielétrica é influenciado tanto pela composição 

quanto pela temperatura. Nas composições com maior teor de sódio, há uma leve dispersão dos 

tempos de relaxação, enquanto nas amostras com maior concentração de cálcio, as curvas se 

sobrepõem de maneira mais uniforme, sugerindo uma relaxação mais estável. Isso evidencia 

como a estrutura vítrea e a mobilidade dos íons afetam diretamente os mecanismos de relaxação 

e as diferenças nas larguras dos picos reforçam a importância da composição na dinâmica de 

relaxação [159,160]. 

Com a finalidade de avaliar a resposta do tipo Arrhenius do tempo de relaxação, +", foi 

realizado o ajuste das curvas de  ��(�) pela função KWW, expressa na Equação (62). 

Para fins ilustrativos, a Figura 25a traz o resultado obtido para a amostra CaNaBO-25 e na 

Figura 25b tem-se os dados de todas as composições na temperatura de 300 °C. Naturalmente, 

os ajustes puderam ser realizados para as curvas que minimamente apresentaram o máximo 

característico de  ��(�) dentro do intervalo de frequência medido. Com o ajuste foi possível 

determinar valores de  "��, do expoente $, e da frequência de pico, �". No entanto, é importante 

registrar que, no limite de altas frequências, para determinadas composições e temperaturas, o 

sinal elétrico medido sofre interferências associadas ao próprio dispositivo eletrônico 

(impedancímetro), sendo assim, foi necessário restringir o intervalo de frequência ajustado 

computacionalmente com relação ao coletado nas medições [85]. Ademais, para as menores 

temperaturas avaliadas os valores de  "�� e �", obtidos a partir dos ajustes, são levemente 

distintos dos valores experimentais, o que pode ser associado aos sinais interfaciais de eletrodo. 

Apesar das restrições descritas acima, os ajustes foram bastante satisfatórios, tendo retornado 

fatores de qualidade, R2, acima de 0,99, sem que nenhum dos três parâmetros de ajuste tenha 

sido deliberadamente fixado. 

A Figura 26 apresenta os valores do expoente $ para todas as composições estudadas. 

O expoente $, geralmente menor que 1 em sistemas iônicos, indica o grau de dispersão dos 

tempos de relaxação nos materiais. Nos vidros CaNaBO-x, esse valor reflete a complexidade 

dos processos de relaxação, onde diferentes íons enfrentam resistências variadas ao se moverem 

dentro da rede vítrea, influenciadas pela temperatura e pela composição [157]. 
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Figura 25 -  Parte imaginária dos espectros das isotermas do módulo elétrico no domínio da 
frequência: (a) em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-25; e (b) para 
as distintas composições CaNaBO-x em T = 300 °C. 
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Os resultados indicam que, para o material analisado, o expoente esticado $ apresentou 

valores médios entre 0,5 e 0,7, confirmando para este sistema vítreo a não-uniformidade, 

sugerindo que os processos de condução são influenciados por efeitos de desordem estrutural e 

interação entre íons móveis. Essa média reflete uma distribuição moderadamente dispersa dos 

tempos de relaxação, característica comum em materiais vítreos com arranjos estruturais 

complexos, como o CaNaBO-x [3]. O expoente $ apresenta um aumento relativamente discreto 

com o aumento da temperatura, principalmente para as amostras com menor teor de Sódio, 

sendo quase independente dela para a amostra CaNaBO-05, ou seja, é possível indicar através 

desta análise que a flexibilização da rede vítrea é atribuída à adição de íons Na+ nessas 

composições [160]. 
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Figura 26 -  Valores do expoente $ em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x. 
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Considerando a Figura 24 e os ajustes KWW, pode-se dizer que a largura à meia altura 

(FWHM) dos picos de  ��(�) permanece praticamente constante com a variação da 

temperatura, sugerindo que $ é um parâmetro robusto determinado principalmente pela 

composição do material. Essa constância está de acordo com a análise de Jonscher sobre a 

condutividade AC, na qual o expoente � da lei de potência diminui ligeiramente com a 

temperatura [ver Figura 20], enquanto $ sofre um aumento [130,156], evidenciando a transição 

entre condução de longo e curto alcance [160]. A função exponencial esticada de 

Kohlrausch-Williams-Watts, que incorpora o expoente	$, descreve eficazmente a ampla 

distribuição de tempos de relaxação nos vidros CaNaBO-x. Essa distribuição ampla pode ser 

atribuída à interação entre os íons móveis Na+ e a matriz vítrea. Com o aumento da concentração 

de Na+, a energia de ativação diminui, facilitando a reorganização dos dipolos sob a influência 

do campo elétrico aplicado, o que reforça a conexão direta entre a composição do vidro e a 

dinâmica de relaxação observada [133]. Observou-se que nenhum dos vidros investigados 

obedece estritamente à relação � + $ ≈ 1, o que é esperado em sistemas iônicos complexos 

como os estudados, mas mantem uma interdependência entre estes fatores [130,177]. 

Para finalizar a discussão dos dados do Módulo Elétrico, será avaliado o último 

parâmetro de ajuste da função KWW, a frequência �" = 2J#", que corresponde ao pico 

máximo de  ��, e é usada para calcular o tempo de relaxação mais provável para a 

condutividade, +", através da Equação (23) [153]. A dependência desse processo de relaxação 

em função da temperatura e da composição pode ser observada claramente no comportamento 
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de escala dos espectros de módulo elétrico [110]. O tempo de relaxação é, portanto, diretamente 

derivado da frequência de pico, #", e sua diminuição com o aumento da temperatura sugere que 

os portadores de carga se movimentam mais rapidamente em temperaturas mais altas, uma 

indicação de processos de relaxação termoativados [129,133]. Para todas as amostras de 

CaNaBO-x, o tempo de relaxação, +", diminui consistentemente com o aumento da 

temperatura. Esse comportamento é típico de muitos materiais viscoelásticos ou processos de 

relaxação, nos quais, à medida que a temperatura aumenta, as moléculas ganham mais energia 

térmica, facilitando os movimentos de relaxação e, consequentemente, resultando na redução 

do tempo característico +" [133]. 

A distribuição de tempos de relaxação nos vidros condutores iônicos CaNaBO-x é 

caracterizada por um comportamento não-Debye, evidenciado pela assimetria dos picos de  ��, 
e pelo deslocamento desses picos para frequências mais altas à medida que a temperatura 

aumenta, sugerindo que o processo de hopping dos íons é facilitado [110]. Os valores de +" 

para as composições estudadas variaram desde aproximadamente 1,3 s a 3,2 µs, observados 

apenas nas condições em que o pico do módulo foi formado, uma vez que em alguns casos o 

pico não foi detectado no intervalo de temperatura medido. Esse deslocamento está relacionado 

ao aumento da mobilidade dos íons Na+, que dominam o processo de condução, enquanto os 

íons Ca2+, que contribuem principalmente para a estabilização da estrutura, apresentam uma 

concentração cada vez menor devido à substituição [3,179]. Com o aumento da temperatura, 

os íons Na+, ganham mais energia térmica, permitindo que se movam mais livremente dentro 

da matriz vítrea [110]. Uma análise mais aprofundada dos valores de +" em função da 

temperatura será feita adiante na próxima subseção. 

 

4.5.5 Relação de Arrhenius e energia de ativação aparente 

 

A análise dos gráficos normalizados de  ��/ "�� permitiu esclarecer os mecanismos de 

relaxação dielétrica, evidenciando o papel da condução iônica à medida que os picos de  �� se 

deslocam para frequências mais altas com o aumento da temperatura. Com essa etapa da 

caracterização dielétrica concluída, voltamos novamente nossa atenção para as propriedades de 

condução elétrica, agora utilizando a relação de Arrhenius, que oferece uma descrição 

quantitativa do comportamento da condutividade em função da temperatura, correlacionando 

de maneira direta os resultados oriundos da aplicação dos modelos de circuitos equivalentes, 

da análise de Jonscher e do método KWW.  
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A partir dos valores de resistividade obtidos por meio da simulação e ajuste dos dados, 

utilizando o software ZView e o circuito equivalente �1∥
��1, foram calculados os valores da 

resistividade. Tanto a resistividade DC quanto a condutividade DC, conforme descritas pela 

Equação (55), seguem a fundamentação teórica já abordada, evidenciando a dependência 

térmica e sendo centrais para a análise das inclinações das curvas de Arrhenius, permitindo uma 

avaliação precisa da energia de ativação aparente, ��, nos processos de condução. O ajuste dos 

espectros de impedância possibilitou a determinação da resistividade em baixas frequências, 

ρ�(� → 0), o que permitiu explorar a resistividade elétrica sob a perspectiva de um processo 

de difusão ativado termicamente, o que está ilustrado na Figura 27, onde o logaritmo do produto 

da resistividade pela temperatura é mapeado em função do inverso da temperatura absoluta, 

apresentando um perfil linear, o que é chamado na literatura de comportamento de Arrhenius. 

De forma complementar, considerando a proporcionalidade inversa entre a parte real da 

condutividade e da resistividade σ�(�) ∝ 1 ρ�(�)⁄ , os valores calculados da condutividade a 

partir do ajuste por circuito equivalente, e multiplicados pela temperatura da isoterma de 

medida, foram representados na Figura 28 em função do inverso da temperatura absoluta no 

intervalo de 50 a 425 °C. Nesta figura também foram incluídos os valores de condutividade, 

σ&�, obtidos pelo ajuste dos mesmos dados experimentais pela relação de Jonscher, como foi 

descrito na Subseção 4.5.2. Como este último ajuste foi limitado pela correlação dos três fatores 

de ajuste (σ&�, � e �), os valores de σ&� são indicados para valores de temperaturas mais 

restritos que o intervalo medido e estão indicados como pontos cheios na figura, em 

contraposição aos valores de condutividade vindos da análise por circuito equivalente que estão 

indicados com símbolos vazados. 

As linhas tracejadas nos gráficos das Figura 27 e Figura 28, resultantes do ajuste linear, 

destacam as tendências de variação da resistividade e condutividade com a temperatura, 

fornecendo subsídios para prever o comportamento dos materiais em diferentes condições 

térmicas e dados necessários para o cálculo a energia de ativação aparente. A análise dos valores 

no gráfico da Figura 28 para o sistema CaNaBO revela características importantes relacionadas 

à condução iônica. As composições com diferentes concentrações de Na2O mostram um 

aumento evidente na condutividade à medida que a quantidade de sódio aumenta, devido à 

maior mobilidade iônica do Na+, que possui um raio iônico menor em comparação ao Ca2+, 

facilitando o transporte iônico na rede vítrea [1,3]. A introdução de cátions alcalinos aumenta 

a condutividade, facilitando a formação de unidades BO4 e a coexistência dessas com unidades 

BO3, especialmente em composições ricas em sódio ou lítio [3,65,66,39]. 

 



4 Resultados e discussões  106 

 

Figura 27 -  Gráfico de Arrhenius para os valores do produto do inverso da temperatura pela 
resistividade elétrica, %&� . �(), das amostras vítreas CaNaBO-x (x = 5 a x = 33) em 
função do inverso da temperatura. As linhas tracejadas representam o ajuste dos dados 
pela Equação (55). 
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Na Figura 28 a condutividade segue um comportamento linear típico de processos 

ativados termicamente, conforme descrito pela relação de Arrhenius, onde σ&� aumenta 

exponencialmente com a temperatura [104,131,132]. Esse comportamento é característico de 

materiais vítreos em que a condução iônica ocorre predominantemente por meio de hopping 

dos íons entre sítios disponíveis na rede [104,129,131,132,136]. Esse padrão de condutividade, 

é destacado em sistemas com maior mobilidade iônica que exibem essa relação com boa 

precisão [136]. Nas amostras com maior concentração de sódio, como observado nas linhas 

tracejadas para x = 30 e x = 33, os valores de σ&� . � são mais elevados em todas as temperaturas 

analisadas. Pela análise por FTIR realizada por Silva destas mesmas amostras CaNaBO-x 

confirmou a presença de unidades BO3 e BO4 no sistema, validando a transição estrutural 

observada [66]. Também mostram que a conversão das unidades BO3 em BO4 está diretamente 

ligada ao aumento da mobilidade iônica com a formação de oxigênios não ligantes (NBOs), 

um fenômeno essencial para aumentar a condutividade elétrica [39,65,66]. 
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Figura 28 -  Gráfico de Arrhenius para os valores do produto σ&� . � em função do inverso da 
temperatura para as amostras vítreas CaNaBO-x (x = 5 a x = 33). Os símbolos vazados 
correspondem aos valores advindos da análise por circuito equivalente e as linhas 
tracejadas representam o ajuste linear dos dados. Os pontos cheios indicam valores 
obtidos pela análise de Jonscher. 
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Entretanto, como observado na literatura, há uma tendência de redução deste ganho na 

mobilidade iônica, havendo uma tendência de saturação, nas composições mais ricas em sódio 

(x = 30 e x = 33). Isso ocorre quando a rede vítrea atinge um limite estrutural, e a quantidade 

adicional de modificadores não contribui mais para o aumento significativo da condutividade 

[133,159]. Esse fenômeno reflete a diminuição da conectividade da rede e um excesso de 

NBOs, reduzindo a eficiência do transporte iônico. 

As composições com menor teor de sódio (x = 5 e x = 10) apresentam condutividades 

muito menores, conforme mostrado pelas curvas inferiores do gráfico, refletindo a menor 

quantidade de íons Na+ disponíveis para condução [39,66]. Note que o gráfico de resistividade, 

mostrado na Figura 27, apresenta uma análise inversamente correlata à condutividade. 

A relação inversa entre resistividade e condutividade confirma que a mobilidade iônica aumenta 

com a concentração de Na2O, até o ponto de saturação estrutural. 

Por fim, a Figura 29 ilustra o gráfico de Arrhenius para valores de +" das respostas de 

 �� para todas as amostras vítreas CaNaBO-x, com ajustes lineares destacados pelas linhas 

tracejadas. A relação de +" com a temperatura também reflete um processo ativado 

termicamente, onde +" diminui conforme a temperatura aumenta, típico de sistemas iônicos. 
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Esse comportamento é comparável ao gráfico da Figura 27, indicando que ambos compartilham 

os mesmos mecanismos de condução, controlados por barreiras de energia que os íons precisam 

superar. 

 

Figura 29 -  Gráfico de Arrhenius para os valores de +" das amostras vítreas CaNaBO-x em função 
da temperatura. As linhas tracejadas representam o ajuste linear dos dados. 

1,5 1,8 2,1 2,4 2,7 3,0

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

42
5

40
0

37
5

35
0

32
5

30
0

27
5

25
0

22
5

20
0

17
5

15
0

12
5

10
0

75 50

T e m p e r a t u r a  ( ° C )

  x = 0 5
  x = 1 0
  x = 1 5
  x = 2 0
  x = 2 5
  x = 3 0
  x = 3 3
 A j u s t e

τ P
 (

 s
 )

1 0 0 0 / T  ( K - 1 )  

  

Para fins de comparação, a Tabela 5 lista os valores de condutividade elétrica DC, σ&�, 

resistividade DC, %&�, tempo de relaxação, +", e constante dielétrica, κ�, para as amostras vítreas 

CaNaBO-x a 300 °C, temperatura que representa todas as composições de maneira equilibrada 

e consistente. Nesta tabela os valores de constante dielétrica, foram calculados por meio da 

expressão κ� = �Þ
 ∙ +� x0⁄ , que pode ser obtida da mesma identificação usada na Equação (21), 

ou seja, +" = � ∙ 
 = (%&� q �⁄ ) ∙ (x� � q⁄ ) = %&� ∙ x� =	%&� ∙ xK�� =	 (1 �&�⁄ ) ∙ xK��. 
Vale destacar que a frequência característica de hopping, �", discutida na Seção 2.9, e 

sua dependência com a temperatura seguem a relação descrita pela Equação (53), associando 

os tempos de relaxação, +", ao mecanismo de condução por hopping iônico. O comportamento 

observado reflete diretamente a relação entre mobilidade iônica e a concentração de Na2O no 

sistema. Com o aumento do teor de sódio, as amostras demonstram uma variação clara na 

condutividade, que aumenta gradualmente de 2,16×10−13 S/cm para x = 05 até 1,76×10−6 S/cm 

em x = 30, correspondendo a um aumento de aproximadamente 107 S/cm a 300 °C. 

A resistividade DC, %&�, diminui proporcionalmente, confirmando a relação inversa com a 
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condutividade DC, σ&�, com variações em ordens de grandeza semelhantes. A Tabela 5 

confirma as análises das amostras, mostrando que a mobilidade iônica e os mecanismos de 

condução por hopping são consistentes entre as composições, com variações proporcionais de 

σ&� e %&�, refletindo o impacto da estrutura vítrea no sistema CaNaBO-x, além de manterem a 

proporcionalidade dos tempos de relaxação, +", da ordem de 107. Note também que os valores 

da constante dielétrica listados na Tabela 5 concordam bem com os valores já indicados na 

Subseção 4.5.3, e tem uma dependência muito pequena com relação a composição, 

comparativamente ao enorme aumento de condutividade elétrica. Assim, os dados confirmam 

a influência significativa da substituição de Ca2+ por Na+ na estrutura vítrea, bem como a 

presença de oxigênios não ligantes (NBOs), ambos impactando a condutividade e o 

comportamento de relaxação de maneira similar. Isso sugere que o transporte iônico nos vidros 

boratos segue os mecanismos de hopping, nos quais os íons precisam superar barreiras 

energéticas entre os sítios da rede [162]. Os valores de energia de ativação aparente, ��, foram 

extraídos a partir dos ajustes lineares dos gráficos de Arrhenius das Figura 27 e Figura 29. 

A Figura 30(a-b) representa graficamente estes valores e também apresenta o comportamento 

do logaritmo de %&� . �() e +" na temperatura de 300 °C. 

Os gráficos da Figura 30 mostram uma correlação clara entre os parâmetros e a energia 

de ativação aparente, que diminui conforme a substituição do CaO por Na2O. Os valores obtidos 

de �� para cada composição estão resumidos na Tabela 6, sendo expressos em kJ/mol e 9:. 

Observa-se uma queda significativa de ��, variando de aproximadamente 1,6 9: em x = 05 

para aproximadamente 0,9 9: em x = 33, considerando a resposta de %&� . �() e de +". A energia 

de ativação está relacionada à barreira energética que os íons precisam superar para realizar o 

transporte iônico, e essas extrações seguem as relações descritas pelas Equações (53) e (55). 

 

Tabela 5 -  Valores de condutividade, σ&�, e resistividade, %&�, obtidos ajuste de circuito 
equivalente; tempo de relaxação, +", obtido pelo ajuste KWW; e κ� pela identidade 
dada pela Equação (63), para as amostras de vidro CaNaBO-x a 300 °C. 

Composição àáâ	(ã/ä×) åáâ	(æ	. ä×) çè	(é) ê� 
CaNaBO-05 (2,16 ± 0,09) × 10−13 (4,6 ± 0,2) × 1012 (3,07 ± 0,07) × 100 (7,5 ± 0,2) 

CaNaBO-10 (5,9 ± 0,1) × 10−11 (1,70 ± 0,04) × 1010 (7,6 ± 0,1) × 10−3 (5,06 ± 0,08) 

CaNaBO-15 (1,76 ± 0,04) × 10−9 (5,7 ± 0,1) × 108 (2,44 ± 0,03) × 10−4 (4,84 ± 0,06) 

CaNaBO-20 (2,8 ± 0,3) × 10−8 (3,6 ± 0,3) × 107 (1,96 ± 0,02) × 10−5 (6,16 ± 0,06) 

CaNaBO-25 (2,1 ± 0,1) × 10−7 (4,8 ± 0,3) × 106 (2,76 ± 0,01) × 10−6 (6,53 ± 0,03) 

CaNaBO-30 (7,8 ± 0,1) × 10−7 (1,28 ± 0,02) × 106 (1,21 ± 0,01) × 10−6 (10,65 ± 0,06) 

CaNaBO-33 (1,76 ± 0,03) × 10−6 (5,69 ± 0,08) × 105 (5,63 ± 0,05) × 10−7 (11,17 ± 0,09) 
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Figura 30 -  Gráfico de energia de ativação aparente, ��, extraídos dos gráficos de Arrhenius da 
(a) da resistividade, %&� . �(); e (b) do tempo de relaxação, +", em função da 
quantidade molar de Na2O nos sistemas CaNaBO-x. Os valores do logaritmo das 
mesmas propriedades aferidas na temperatura de 300 °C são mostrados de forma 
comparativa. 
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Os valores de energia de ativação extraídos dos dados de +" mostram uma boa 

concordância com aqueles obtidos de %&� . �(), reforçando a dependência da mobilidade iônica 

e o comportamento previsto pela Equação de Arrhenius, e a relevância desses processos no 
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sistema CaNaBO-x. A troca iônica de Ca2+ para Na+ reduz a energia de ativação, refletindo uma 

menor barreira para a condução [130,133,151,159,162]. 

A análise dos dados revela que todo o sistema, estudado por meio dos mecanismos 

investigados pela espectroscopia de impedância, apresenta uma correlação clara entre os 

fenômenos elétricos e as barreiras de ativação, além de uma modificação significativa na 

estrutura vítrea do sistema CaNaBO, provocada pela substituição de Ca2+ por Na+. 

Essa substituição reduz consistentemente as barreiras energéticas para o transporte de íons, 

favorecendo o comportamento elétrico, como evidenciado pelos valores de energia de ativação. 

Essa relação reforça a interação entre os processos de relaxação dielétrica, condução iônica e 

condutividade elétrica, sendo de particular relevância para aplicações que demandem valores 

específicos de condutividade/resistividade e constante dielétrica de materiais sólidos. 

 

Tabela 6 -  Valores da energia de ativação aparente, ��, dados em kJ/mol e 9:, calculados a 
partir da resistividade, %&�, e tempo de relaxação, +", das amostras CaNaBO-x. 

Composição åáâ çè 

 ëì	(íî/×ïð) ëì(ñò) ëì	(íî/×ïð) ëì(ñò) 
CaNaBO-05 154 ± 3 1,56 ± 0,03 156 ± 2 1,65 ± 0,02 

CaNaBO-10 130 ± 2 1,35 ± 0,02 128,9 ± 0,5 1,364 ± 0,005 

CaNaBO-15 117 ± 1 1,22 ± 0,01 113,5 ± 0,5 1,201 ± 0,005 

CaNaBO-20 104 ± 1 1,08 ± 0,009 100,0 ± 0,3 1,058 ± 0,003 

CaNaBO-25 95,7 ± 0,8 0,99 ± 0,009 89,8 ± 0,1 0,950 ± 0,001 

CaNaBO-30 90,8 ± 0,7 0,94 ± 0,008 83,6 ± 0,6 0,884 ± 0,006 

CaNaBO-33 87,5 ± 0,5 0,91 ± 0,005 80,6 ± 0,2 0,853 ± 0,002 
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5 CONCLUSÕES 

 

Vidros boratos no sistema ternário (33,33-x)CaO − xNa2O – 66,67B2O3, com x variando 

de 5 a 33 % em mol, foram estudados quanto às propriedades estruturais, térmicas, elétricas e 

ópticas. A caracterização foi realizada por Difratometria de Raios X (DRX), Análise Térmica 

Diferencial (DTA), Espectroscopia de absorção óptica no ultravioleta-visível (UV-Vis) e 

Espectroscopia de Impedância (EI), permitindo avaliar o impacto dos modificadores mistos e 

da substituição progressiva de CaO por Na2O, bem como a influência da temperatura nos 

mecanismos de condução iônica e relaxação dielétrica. 

As amostras preparadas, homogêneas e transparentes, apresentaram estrutura amorfa, 

com difratogramas de Raios X (DRX) exibindo apenas halos largos, típicos de materiais vítreos, 

confirmando a homogeneidade das composições, independentemente da proporção de Na2O. 

A análise de transmitância no UV-Vis revelou alta transparência (acima de 80 %) na faixa de 

342 a 1000 nm, com queda progressiva até o comprimento de onda de corte (λcut-off) abaixo de 

190 nm. O aumento de Na2O melhorou a transparência no UV, porém as amostras com 30 % e 

33 % em mol de sódio tornaram-se levemente opacas ao longo do tempo, devido à 

higroscopicidade, exigindo manuseio cuidadoso. 

A análise térmica diferencial (DTA) mostrou que a substituição de CaO por Na2O nas 

amostras vítreas reduziu gradualmente a temperatura de transição vítrea (��), indicando menor 

necessidade de energia para essa transição à medida que a concentração de Na2O aumenta. 

A estabilidade térmica, avaliada pelos parâmetros Δ�, 
�, 
. e 
��, revelou que as 

composições iniciais (x = 5, 10, 15 e 20 % em mol) apresentaram maior resistência à 

cristalização. 

A caracterização elétrica por espectroscopia de impedância demonstrou a influência 

significativa do sódio nas propriedades elétricas das amostras vítreas. A metalização com ouro 

permitiu medições precisas, embora tenha limitado a temperatura máxima a 425 ºC para evitar 

degradação do eletrodo. Os diagramas de Nyquist exibiram um único arco semicircular, típico 

de materiais homogêneos com relaxação dielétrica. A substituição de Ca2+ por Na+ reduziu 

drasticamente a resistividade elétrica DC, com variações de até sete ordens de grandeza entre 

as amostras com menor e maior teor de sódio a 300 ºC. Comparando a amostra sem Na2O com 

a de maior concentração, a diferença chegou a dez ordens de grandeza, evidenciando o impacto 

significativo do Na+ na condução iônica. Ademais, as medidas em isotermas validaram a 

eficiência e confiabilidade da célula de aquecimento construída no LMCA/FACET, atingindo 

os objetivos inicialmente propostos. 
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O fator � de descentralização dos semicírculos nos diagramas de Nyquist diminuiu com 

o aumento da temperatura e da concentração de Na2O, indicando uma contribuição relevante 

na condução iônica e na modificação estrutural do vidro. Esse comportamento revela maior 

desordem na estrutura vítrea, como confirmado pelas análises térmicas e por resultados de FTIR 

previamente obtidos para essas mesmas composições. 

A condutividade AC apresentou maior dispersão em frequências elevadas e 

temperaturas mais altas, refletindo o aumento da mobilidade iônica com a substituição de cálcio 

por sódio, que facilitou saltos iônicos mais eficientes. A condutividade DC predominou em 

baixas frequências, estabilizando em um platô e refletindo a relaxação iônica eficiente, com 

influências dos eletrodos em altas temperaturas nas composições com maior concentração de 

sódio. Em frequências mais altas, a condutividade AC evidenciou saltos iônicos de curta 

distância (hopping), em frequências acima de 105 Hz observou-se indício de perda quase 

constante (NCL), possivelmente associada a efeitos parasitários. O expoente �, variando entre 

0,61 e 0,68, indicou uma transição nos mecanismos de condução, conforme previsto pela Lei 

de Jonscher, evidenciando a maior influência do Na+ no processo de transporte iônico. Esse 

comportamento é consistente com os modelos CBH e JRM de Funke, que relacionam a maior 

mobilidade iônica à desordem estrutural e à presença de oxigênios não ligantes (NBO). 

A constante dielétrica �� apresentou aumento com a elevação do teor de Na2O e com o 

aumento da temperatura, sobretudo em baixas frequências. Esse comportamento está associado 

à maior concentração de íons móveis e à intensificação dos processos de polarização interfacial 

e de condução iônica, favorecendo o acúmulo de cargas nas interfaces eletrodo/amostra. 

Em frequências elevadas, �� diminui em virtude da incapacidade dos portadores de carga 

acompanharem as rápidas oscilações do campo elétrico, reduzindo a contribuição dos 

mecanismos de polarização lenta. 

Observou-se ainda que as composições com x ≤ 25 apresentaram um platô de κ′ entre 

aproximadamente 5,4 e 6,8, enquanto as amostras CaNaBO-30 e CaNaBO-33 atingiram valores 

próximos de 10,5, indicando maior contribuição dos processos de polarização e condução 

iônica nas maiores concentrações de Na2O. Esses resultados são consistentes com os parâmetros 

elétricos extraídos e discutidos ao longo da Seção 4.5, bem como com a literatura reportada 

para sistemas vítreos similares. 

Com o aumento da temperatura, o módulo elétrico imaginário  �� deslocou os picos �Z 

para frequências mais altas, indicando maior mobilidade iônica e processos termoativados. 

Esse comportamento confirma um sistema não-Debye, com tempos de relaxação assimétricos, 
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sugerindo que a mobilidade dos íons é afetada por diferentes tempos de relaxação. A relativa 

assimetria dos picos de  �� sugere que, apesar das variações nas larguras, os mecanismos de 

condução iônica permanecem associados ao processo dominante em torno da frequência 

característica �". A adição de Na+ aumentou a mobilidade iônica, reduzindo os tempos de 

relaxação e flexibilizando a rede vítrea. Abaixo de �", os íons se movem por longas distâncias, 

dominando a condutividade DC, enquanto acima de �", observam-se movimentos mais 

localizados, associados a mecanismos de hopping de curta distância. 

A normalização de  ��/ "�� e a sobreposição das curvas indicaram um processo de 

relaxação homogêneo nas composições com maior concentração de Ca2+, onde o processo de 

relaxação é mais estável. Nas composições com maior teor de Na2O, a dispersão dos tempos de 

relaxação aumentou, especialmente em altas frequências, devido à maior mobilidade dos íons 

Na+, interferindo diretamente no processo de relaxação. Essa relação entre a dispersão dos 

tempos de relaxação e a concentração de sódio sugere que a interação dos íons com a estrutura 

vítrea é um fator determinante. 

Os valores do expoente	$, obtidos a partir do ajuste KWW, situaram-se entre 

aproximadamente 0,5 e 0,7, confirmando a natureza não-Debye do sistema e indicando uma 

dispersão moderada dos tempos de relaxação, dependente principalmente da composição. 

O deslocamento de �" para frequências mais altas com o aumento da temperatura, juntamente 

com a redução de +", evidenciou o caráter termoativado do processo e o aumento da mobilidade 

iônica com a substituição progressiva de Ca2+ por Na+ no sistema CaNaBO-x. Observou-se que 

a relação � + $ ≈ 1 não é plenamente atendida, embora permaneça uma interdependência entre 

esses parâmetros, conforme previsto para sistemas iônicos complexos. 

O gráfico de Arrhenius revelou comportamento linear típico de processos 

termoativados, indicando que �&� . � e +" são controlados por barreiras energéticas associadas 

ao mecanismo de hopping. Nas composições mais ricas em sódio, a transição de BO3 para BO4 

e a presença de oxigênios não ligantes (NBO) favoreceram o aumento da mobilidade iônica. A 

energia de ativação aparente (��), extraída de  %&� . �() e �&� . � e +", diminuiu de 1,56 eV (x 

= 5 %) para 0,88 eV (x = 33 %), evidenciando a redução das barreiras energéticas com a 

substituição de Ca2+ por Na+. Embora a variação com a composição não seja estritamente linear, 

observa-se clara correlação entre modificação estrutural, dinâmica de relaxação e condução 

iônica, confirmando a elevada mobilidade nas amostras com maior teor de Na2O e seu potencial 

para aplicações em eletrólitos sólidos. 
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6 TRABALHOS FUTUROS 

 

Para expandir o entendimento dos resultados de espectroscopia de impedância (EI) em 

relação aos mecanismos de condução iônica e relaxação dielétrica em sólidos, incluindo vidros 

boratos modificados, alguns caminhos futuros podem ser explorados. A aplicação da técnica de 

Ressonância Magnética Nuclear (RMN) poderá complementar e validar os resultados obtidos 

por técnicas como Raio-X e FTIR, oferecendo uma análise mais detalhada da estrutura atômica 

das amostras. Essa abordagem permitirá investigar com maior precisão os ambientes locais de 

coordenação e as interações na rede vítrea, contribuindo para uma correlação mais direta entre 

estrutura e propriedades elétricas. 

Por outro lado, do ponto de vista técnico, propõe-se o aprimoramento do sistema de 

controle de temperatura nos experimentos de espectroscopia de impedância, tanto para 

aquecimento quanto para resfriamento. Sugere-se um sistema complementar com variação de 

temperatura entre -5 °C e 75 °C, utilizando um elemento Peltier acoplado a uma câmara de 

vácuo, a fim de reduzir interferências associadas à umidade e à interação com a atmosfera em 

amostras sensíveis.  

Essa ampliação da faixa térmica permitirá investigar com maior precisão os processos 

de relaxação em regimes ainda não explorados neste estudo. Além disso, o forno existente pode 

ser aprimorado com um sistema de resfriamento forçado por fluido refrigerante, permitindo 

uma descida controlada da temperatura e reduzindo o tempo de estabilização térmica entre 

medidas, o que contribuirá para maior eficiência experimental e reprodutibilidade dos 

resultados. 
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ANEXO - SISTEMA DE AQUECIMENTO CONTROLADO 

 

Para a realização dos experimentos de espectroscopia de impedância em função da 

temperatura foram feitos ajustes ao sistema de aquecimento controlado previamente construído 

em nosso Laboratório de Materiais Cerâmicos Avançados (LMCA/UFGD) como parte do 

trabalho de mestrado do autor deste texto [168]. Inicialmente, o Software de Aquisição Dados 

AGILENT/NOVUS N1200 USB V16.0 UFGD-LMCA na aba “PROGRAMA” [168] foi 

atualizado para a versão “V19.0” apresentada na Figura 31. Desta forma foi possível acrescentar 

algumas funcionalidades necessárias para gerar uma rampa completa, variando em passos de 

25 °C iniciando a subida de 25 °C até 500 °C e a descida até 25 °C, em programação de forma 

remota em um único programa. Foram ativadas dez linhas da tabela, sendo possível programar, 

enviar e receber separadamente cada linha do software ao controlador NOVUS 1200. 

Considerando que o tempo completo da execução da rampa de temperatura do 

controlador do forno na subida/descida pode ser longo, a automatização facilitou o controle 

remoto do sistema do forno e a implementação ativada de 10 linhas de tabela permitiu 

estabelecer os tempos de cada etapa da rampa do forno e as definições das programações de 

tempo do impedancímetro Solartron SI 1260, de forma sincronizada. 

 

Figura 31 -  Impressão da tela do Software de Aquisição Dados AGILENT/NOVUS N1200 USB 
V19.0 UFGD-LMCA aba “PROGRAMA”, complementação da programação remota 
do controlador. 
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Para se obter a sincronia na automatização das medidas de impedância foi verificado 

que o impedancímetro levava aproximadamente 34 min para executar uma série de três leituras 

da impedância, executadas em uma isoterma para sistematização dos resultados.  

Já com relação aos tempos de execução do forno, configurado a uma taxa de variação 

1 °C/min na rampa de subida/descida em passo de 25 °C com intervalo subida de 25 até 425 °C 

e descida de 425 até 100 °C, foi verificado o tempo de 96 min entre o fim de uma medida 

elétrica, nova rampa e o tempo de estabilização da temperatura posterior até a próxima medida. 

Assim, com base nestes valores, foi possível definir os tempos de cada etapa da rampa, 

detalhada na Figura 32. 

 

Figura 32 -  Padronização dos tempos em minutos da rampa de subida/descida em passo de 25 °C, 
taxa de variação da rampa 1 °C/min, intervalo de subida para 25 até 425 °C e descida 
de 425 até 100 °C. 

 

 

Note que foi identificado que o impedancímetro apresentava alguns segundos de 

adiantamento/atraso no tempo de aquisição, provavelmente devido a erros de leitura durante a 

aquisição dos dados, portanto, foi necessário definir uma margem de tempo de segurança de 

12 min após a última leitura, para garantir que as medidas de impedância fossem realizadas em 

isotermas bem definidas mesmo em situações de tempos acrescidos por ocasião de atrasos. 

Outro detalhe experimental surge do fato do forno não possuir um sistema de 

resfriamento forçado e a taxa da rampa de descida não ser linear em toda a extensão de trabalho. 

De 425 °C até 100 °C a variação da temperatura é muito próxima do linear, para uma taxa de 

1 °C/min, contudo, para a finalização das medidas no resfriamento do forno em temperaturas 

menores que 100 °C alguns ajustes adicionais tiveram que ser estabelecidos. Ao atingir o 

patamar de 100 °C é necessário mudar o tempo da estabilização, quando desce para os 

patamares de temperatura inferiores, passando de 96 min para 123 min o tempo necessário para 

realizar a estabilização térmica. A Figura 33 mostra os detalhes de tempo de cada etapa da 

rampa. 
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Figura 33 -  Padronização dos tempos em minutos da rampa de subida em passo de 25 °C, taxa de 
variação da rampa 1 °C/min, intervalo de descida (100 °C até 25 °C). 

 

 

Na Tabela 7 são apresentados os valores completos de programação efetuada no 

controlador NOVUS via software do sistema remoto para a execução das rampas e patamares. 

Todas as rampas foram executadas em 1 °C/min, os degraus da rampa em passos de 25 °C, 

tanto para descida e subida, em um faixa de trabalho de 25 °C a 425 °C. Para estes parâmetros 

o tempo total de execução de todas as rampas e patamares é de aproximadamente 72 horas. 

A Figura 34 apresenta o gráfico de execução em tempo real, da temperatura do forno conforme 

programação definida na Tabela 7. 

 

Tabela 7 -  Exemplo de programação das rampas e patamares no software controlador do forno. 
 

SP0 T1 SP1 T2 SP2 T3 SP3 T4 SP4 T5 SP5 T6 SP6 T7 SP7 T8 SP8 T9 SP9 LP Id 

25 12 25 25 25 105 25 25 50 105 50 25 75 105 75 25 100 100 100 2 1 

100 5 100 25 125 105 125 25 150 105 150 25 175 105 175 25 200 100 200 3 2 

200 5 200 25 225 105 225 25 250 105 250 25 275 105 275 25 300 100 300 4 3 

300 5 300 25 325 105 325 25 350 105 350 25 375 105 375 25 400 100 400 5 4 

400 5 400 25 425 105 425 25 400 105 400 25 375 105 375 25 350 100 350 6 5 

350 5 350 25 325 105 325 25 300 105 300 25 275 105 275 25 250 100 250 7 6 

250 5 250 25 225 105 225 25 200 105 200 25 175 105 175 25 150 100 150 8 7 

150 5 150 25 125 105 125 25 100 105 100 25 75 132 75 25 50 127 50 9 8 

50 5 50 25 25 132 25 25 25 132 25 25 25 132 25 25 25 9999 25 0 9 

 

Após a execução da rampa a temperatura média em cada isoterma foi avaliada no 

intervalo de 34 min de estabilidade térmica dos patamares de temperatura do forno usados para 

a medição de impedância, correspondendo a aproximadamente 2040 pontos de amostragem de 

temperatura para cada patamar. Os dados de valor médio de temperatura para cada isoterma 

bem como a faixa de oscilação entre valores mínimos e máximos atingidos são apresentados na 

Tabela 1 na Seção 3.2.4. 

 



Anexo  137 

 

Figura 34 -  Impressão da tela do Software de Aquisição Dados AGILENT/NOVUS N1200 USB 
V19.0 UFGD-LMCA aba “GRÁFICO”, visualizando a rampa de subida e descida, 
produzido pelo sistema controlado durantes a aquisição de dados. 

 

 

O último passo foi realizar as configurações no software do impedancímetro para 

trabalhar de forma síncrona com o forno. Para isso foram definidos três laços sequenciais no 

Software de medidas SMaRT V3.3.1 Impedance Measurement Solartron Analytical. Primeiro 

um laço com dezessete repetições, para os dezessete patamares de rampa de subida, com um 

tempo de espera de 96 min e 34 min de aquisição da impedância. O segundo laço com treze 

repetições, para os treze patamares de rampa de descida, com um tempo de espera de 96 min e 

34 min de aquisição da impedância. Por fim, um terceiro laço com três repetições de 123 min e 

34 min de aquisição da impedância, como resumido abaixo:  

• Laço-1 (subida) (17 vezes): (96 min + 34 min) → 17 × 130 min 

• Laço-2(descida) (13 vezes): (096 min + 34 min) → 13 × 130 min 

• Laço-3(descida) (3 vezes): (123 min + 34 min) → 03 × 157 min 

 


