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RESUMO

No presente estudo foram preparadas amostras no sistema vitreo TeOy-NayO-TiO,
pela técnica de melting quenching. Para isso, duas familias (linhas) de amostras foram sin-
tetizadas. Um primeiro grupo, TiO, foi inserido com a retirada do formador de rede TeOs,
enquanto no segundo grupo, a concentracao de TeO, foi mantida constante e o NayO foi
substituido por TiOy A caracterizagao foi efetuada por meio das técnicas de difracao de
raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopias Raman, UV-Vis, Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), absorgao
Optica, microscopia Optica e eletronica de . Por meio dessas técnicas foi possivel observar
que ocorrem alteracoes nas propriedades térmicas e estruturais com a incorporacao de
TiO5 na matriz vitrea. Os resultados de DRX revelaram a presenga de trés fases cristali-
nas: a—TeQO,, TiTe30g e NayTe;O5. O FTIR indicou um fortalecimento na estrutura com o
aumento de TiO,. Este é devido a uma mudanga nas inter-cadeias Te-O—Te que quebram
para formar Te-O-Ti, no entanto, se houver um saturamento de TiOs, poliedros de TiO4
sao formados na estrutura. As andalises do Raman mostraram um aumento na polariza-
bilidade das estruturas de TeQy, as quais se tornam menos distorcidas. Com a formacao
dessas unidades de TeOy, pode ocorrer uma descontinuidade das ligagoes Te-—,O4,—Te,
o qual esté relacionado com a adi¢ao de NasO no sistema, devido a troca de um material.
A troca de NayO por TiO, aumentou os valores de densidade (p), que esta diretamente
ligado as alteragoes na estrutura, isso pode ser devido a diferenca de massa molar dos
composto. Os valores de volume molar (Vm) mostraram um comportamento oposto de
p. Os valores de densidade de empacotamento de oxigénio (OPD) indicaram um aumento
do empacotamento na estrutura da rede vitrea com o amento de TiO,. A energia de Band
Gap (E,) indicou que este sistema tem uma banda de transicao indireta permitida. Estes
resultados indicam que E, tende a diminuir com a adi¢ao da concentracao de TiO,. A
polarizabilidade do ion mostrou um comportamento inverso do esperado, visto que esta
relacionado ao aumento de liga¢oes simples Te—-O-Ti. Os parametros térmicos, como a
transicao vitrea (T,), a temperatura de inicio de cristalizacdo (T,) e a temperatura no
pico de cristalizacao (T,), e o processo de cristalizagdo foram estudados por meio das
medidas de DSC. Esses parametros indicam um deslocamento para temperaturas mais
altas com a adi¢ao de TiOs. A energia de ativagao e o expoente de Avrami foi obtido por
estudo nao-isotérmico da cristalizacao. Os resultados de microscopia éptica e eletronica

de varredura corroboram com os resultados obtidos.

Palavras-chave: FTIR, crescimento de cristais, nao-isotérmico, expoente de Avrami.



ABSTRACT

In the present study, samples were prepared in the TeO,-NayO-TiO4 vitreous sys-
tem using the melting quenching technique. The characterization was carried out using X-
ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectros-
copy, UV-Vis, Differential Scanning Calorimetry (DSC) and optical absorption. Through
these techniques it was possible to observe that changes in the thermal and structural
properties occur with the incorporation of TiO, in the glass matrix. The XRD results
revealed the presence of three crystalline phases: a—TeO,, TiTe3Og and NayTesO5. The
FTIR indicates a strengthening of the structure with an increase in TiO,. This is due to a
change in the Te-O-Te inter-chains that break down to form Te-O-Ti, however, if there
is a saturation of TiO,, polyhedra of TiO, are formed in the structure. Raman analyzes
showed an increase in intensity in the bands at 460, 620 and 665 cm~! which is related
to the increase in polarizability of TeQy, structures, which become less distorted. With
the formation of these units of TeOy, there may be a discontinuity of the Te-—,0,,Te
bonds, which is related to the addition ofNayO in the system, due to a material change.
The exchange of NayO por TiO, increases the density values (p), which is directly linked
to changes in structure, this may be due to the difference in molar mass of the com-
pounds. The molar volume values (Vm) show an opposite behavior of p. The values of
oxygen packing density (OPD) indicate an increase in the packaging in the structure of
the glass network with an increase of TiO,. The Band Gap energy (E,) indicates that this
system has an allowed indirect transition band. These results indicate that E, tends to
decrease with the addition of TiOy concentration. The Urbach tail has the lowest values
for the sample 80-15-05, indicating a low disorder in the system. The ion polarizability
showed an inverse behavior of the expected, this is related to the increase of simple Te-O—
Ti bonds. The thermal parameters, such as the glass transition (T,),crystallization onset
temperature (T,) and temperature on the crystallization peak (T,), and the crystalliza-
tion process were studied using DSC measurements. These parameters indicate a shift to
higher temperatures with the addition of TiO,. The activation energy and the Avrami
exponent were obtained for each peak of the Gaussians. The results were determined by
the Kissinger and Vazquez models that point to nucleation with crystalline growth, with

different growth conditions.

Key-words: FTIR, crystal growth, non-isothermal, Avrami.
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1 INTRODUCAO

Em meados dos anos 50, Stanworth (1952) descobriu uma nova classe de vidros
baseado em 6xido de telirio (STANWORTH, 1952). Apesar de ser considerado como in-
termediario para formagcao de vidros, essa descoberta teve pouca comocao cientifica nas
décadas seguintes (anos 60 e 70). Em 1984, um artigo sobre a preparagao de vidros te-
luretos e suas propriedades fisicas foi publicado (LAMBSON et al., 1984). Desde entéo,
vidros teluretos em sistemas binarios, ternarios e quaternarios tém sido estudados com
o foco em obter materiais com propriedades Opticas, elétricas, térmicas e elasticas tni-
cas (SIDKEY et al., 2002; EL-MALLAWANY; SAUNDERS, 1987; SIDKEY et al., 1997;
EL-MALLAWANY, 1995; EL-MALLAWANY, 1992b; JAYASINGHE et al., 1995). Tais
propriedades classificam o processo e a eficiéncia dos vidros teluretos como smart mate-
rials, visto que encontramos aplicagoes em: blindagem contra radiacao, células solares,

dispositivos Lasers, sensoriamento 6ptico e vidros bioativos para aplicacboes em medicina
(EL-MALLAWANY, 2018).

Entretanto, o desenvolvimento desses vidros para aplica¢oes tecnologicas exige uma
extensa compreensao das caracteristicas fundamentais, como estrutural, térmica, Optica
e as propriedades elétricas (MONTANI; LEVY; SOUQUET, 1992; JAYASINGHE et al.,
1995; IDALGO et al., 2006; TONG et al., 2006; AVRAMOV; GUINEV; RODRIGUES,
2000; SABADEL et al., 1997).

A aplicacao de vidros teluretos em fibras oOpticas ja é uma realidade, por meio
da qual sdo fundamentadas, cada vez mais, investigacOes sobre as propriedades Opticas,
estruturais e elétricas. Fatores primordiais para um vidro ser um bom candidato a fibra
éptica sao: altos valores de estabilidade térmica (AT = T, — T, , onde (T,temperatura
de inicio de cristalizagao e T transicao vitrea)), transparéncia nas janelas épticas e baixa
energia de fonons. Embora as principais aplica¢oes dos vidros teluretos envolvam o campo
da oOptica, outras importantes aplicagdoes também sao encontradas em outras areas como,
por exemplo, em dispositivos elétricos e em dispositivos de seguranca para a prevencao
de acidentes, que permitam a fragmentacao controlada do vidro (JAYASINGHE et al.,
1995).

Nesse sentido, o conhecimento dos mecanismos de nucleacao e cinética de crista-
lizagdo se torna crucial no desenvolvimento de materiais modernos e de alta qualidade,
uma vez que o controle no processo de nucleagao e crescimento de determinadas fases cris-
talinas na matriz vitrea se faz necessario, além de levar em consideracdo que a presenca

dessas fases afeta propriedades fisicas e térmicas importantes para aplicagoes tecnoldgicas.

O objetivo deste trabalho visa estudar a cinética de cristalizacao relacionando com

a caracterizacao das propriedades fisicas e estruturais do sistema (100-x-y) TeOy:xNasO:yTiOs.
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Como objetivos especificos, pretende-se:

o preparar amostras no sistema ternario TeOy-NayO-TiOs;

caracterizar a estrutura;
o determinar as propriedades 6pticas;

o determinar os mecanismos de cristalizacao.

Dessa forma, esta dissertacao estd organizada, além desta Introdugdo, em quatro

Capitulos e trés Apéndices, a saber:

Capitulo 2 (Fundamentagao Tedrica e Mecanismos de nucleagdo e cristalizacao):
mostra uma breve histéria, a definicdo do que é um vidro e uma breve bibliografia dos
vidros binarios TeO3-NasO e TeOy-TiO5. Também apresenta os conceitos para a formacao
cinética de cristais, os processos de nucleacao, os mecanismos de cristalizacao e os modelos

para o estudo da cinética isotérmica e nao-isotérmica.

Capitulo 3 (Materiais e Métodos): sera apresentado o procedimento experimental
para obtencao das amostras e os parametros utilizados na realizacao das medidas pelas
técnicas. As propriedades estruturais foram estudadas por difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia
Raman. As propriedades fisicas foram estudadas pela densidade, volume molar e densidade
de empacotamento de oxigénio (OPD). As propriedades épticas por absor¢ao 6ptica (UV-
Vis), a partir da qual foi possivel determinar o coeficiente de absorgao 6ptica, energia de
band gap, Cauda de Urbach e polarizabilidade do fon ¢xido. As propriedades térmicas
dos vidros foram investigadas utilizando a técnica de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). No estudo foram avaliados a energia de ativagao, a fragao cristalizada e o expoente

de Avrami e as propriedades térmicas dos vidros.

Capitulo 4 (Resultados): retrata os resultados obtidos para cada técnica realizada

e a discussao relacionando com os resultados encontrados na literatura.

Capitulo 5 (Conclusoes): sdo apresentadas as conclusoes dos resultados obtidos e

a indicacao de trabalhos futuros.
Apéndice A: Técnicas de caracterizacao.
Apéndice B: dispoe de figuras adicionais da técnica de DSC.

Apéndice C: Artigos publicados.



17

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Definicao Do Termo vidro

Cientificamente, para se caracterizar um material como vidro é necessario consi-
derar seu estado solido, sua composicao, sua estrutura e a sua forma de obtencao. Os
primeiros estudos nesse sentido foram realizados por Michael Faraday, no ano de 1830.
Uma defini¢do proposta por ele é de que “vidros sao materiais que mais aparentam uma
solucdo de diferentes substéncias do que um composto em si” (ALVES; MAZALI; VI-
DROS, 2001). Em 1921, Lebedev propds a Hipdtese do Cristalito para tentar explicar
a estrutura dos vidros e, segundo tal hipétese “um vidro era como um fundido comum
constituido de cristais altamente dispersos” (GONCALVES et al., 2016). Com o passar do
tempo tanto as técnicas de obtenc¢ao de vidros quanto as técnicas de caracterizacao foram
aprimoradas, assim, diferentes defini¢bes foram propostas para esses materiais. Em geral,
essas defini¢oes concordam que vidro é um sélido nao cristalino com auséncia de simetria

e periodicidade de longo alcance e exibe o fenémeno de transicao vitrea (ARAUJO, 1998).

Uma das defini¢goes mais completas foi proposta por Shelby em 1997 (SHELBY,
1997), na qual o vidro é definido como um sélido amorfo com uma auséncia completa
de ordem e periodicidade, exibindo uma regiao de transicao vitrea. Qualquer material
-inorganico, organico ou metal- formado por qualquer técnica que exibe um fenémeno
de transi¢ao vitrea, ¢ um vidro. O primeiro problema dessa definicao seria que ainda é
preciso elucidar qual é o fendbmeno da transicdo vitrea. Outra questdao é o fato de que
as defini¢oes anteriores rotulam o vidro como sélido, enquanto sua estrutura pode ser
melhor comparada a um liquido super-resfriado. Os vidros se assemelham aos solidos em
uma "escala de tempo humana', possuem rigidez e elasticidade mecéanicas e podem fraturar
como um sélido. No entanto, eles fluem a qualquer temperatura sob a acao da gravidade,
relaxando em dire¢ao a um estado liquido super-resfriado (ZANOTTO; MAURO, 2017).
Além disso, sugere-se que, ap6és um longo tratamento térmico ou no limite de tempo

infinitamente longo, o vidro se cristalize, solidificando.

Apods uma discussao dos pontos apresentados, foi proposta uma definigao atuali-
zada por Zanotto (ZANOTTO; MAURO, 2017)

Vidro é um estado da matéria condensada fora do equilibrio termodinamico,
nao cristalino, que exibe uma transicdo vitrea. As estruturas dos vidros sao
semelhantes as dos seus liquidos super-resfriados (LSR) e relaxam espontane-
amente em direcao ao estado de LSR. Seu destino final, para tempos infinita-

mente longos, é cristalizar.
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Portanto, podemos assumir que os vidros sao sélidos amorfos, que possuem au-
séncia de simetria e periodicidade de longo alcance. Entretanto, é necessario lembrar que
ainda nao existe um modelo realista capaz de descrever a natureza das interacoes de um

sistema vitreo.

2.2 Principios De Formagao Dos Vidros

O primeiro trabalho sobre a estrutura dos vidros foi desenvolvido no artigo The
Atomic Arrangement in Glass (O Arranjo Atdmico em Vidros), publicado por Zacharisen
(ZACHARIASEN, 1932), o qual afirmou que a base conceitual para a formacao de vidro é
por fusao/resfriamento. Para explicar como ocorre a formagao de um material considerado
vidro, duas teorias foram desenvolvidas: a estrutural e a cinética (IDALGO et al., 2006).
A estrutural busca explicar a capacidade de formacao dos vidros a partir de aspectos
quimicos e estruturais; ja a cinética, explica a formacao vitrea como a capacidade de
qualquer material fundido em nao cristalizar-se. Os vidros sao obtidos a partir do método
de fusdo/resfriamento (SABADEL et al., 1997).

Historicamente, as aproximacoes estruturais foram elaboradas antes e fornecem os

“critérios de vitrificagao”.

2.2.1 Teorias estruturais

Embora existam muitos critérios para a formacao estrutural é dificil encontrar
o que pode ser aplicado em todas os substancias formadoras de vidro. Nesse sentido,

abordaremos os vidros 6xidos.

Critério de Goldschmidt (1926) (BOUDART; MARIADASSOU, 1982): na busca
por critérios que explicassem a vitrificacao da féormula estequiométrica R,,O,,, supu-
nha que a formacao era a razao entre o raio iénico do cation, R, e o do ion do oxigénio
que se encontravam entre 0,2 e 0,4. Seguindo as condigoes classicas para a estru-
tura ionica, a razao R estd correlacionado com o nimero da coordenacao do cation

central. A configuragdo proposta implica em coordenagao tetraédrica (SHELBY,
1997).

Regra de Zachariasen (1932) (ZACHARIASEN, 1932): uma analise completa
mostrou que o critério de Goldschmidt era limitado, pois o BeO satisfaz a razao R e
nao pode vitrificar. Zachariasen reconsiderou o problema e, por meio de um discurso
pratico, determinou algumas regras de uma gama importante sobre investigagao

vitrea. Sua andlise tem a seguinte afirmacao:
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1. A forga de ligacao interatomica e as propriedades mecanicas devem ser seme-

lhantes tanto no vidro como nos cristais.

2. Os cristais consistem de uma rede tridimensional, mas a caracteristica difusa

do espectro de raios-X descreve uma rede periédica e nao simétrica.

Considerando que a formacao dos vidros o6xidos depende de diferentes coordena-

¢Oes, Zachariasen estabeleceu algumas regras para os arranjos estruturais, as quais estao
descritas abaixo (ZACHARIASEN, 1932):

1. O atomo de oxigénio nao pode estar ligado a mais de dois cations (Atomos A);
2. O namero de atomos de oxigénio em torno dos cations deve ser pequeno;
3. O poliedro de oxigénios compartilha vértices, mas nao faces e arestas;

4. Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados (o que d&4 um
carater tridimensional a rede) (NOVATSKI, 2009);

Zachariesen, generalizou suas regras para vidros 6xidos em geral, acrescentando
que um vidro éxido (complexo) pode ser formado se (NOVATSKI, 2009):

5. A amostra contiver alta porcentagem de cétions circundados por oxigénios na forma

de tetraedros ou de triangulos;
6. Os tetraedros ou tridngulos compartilharem apenas vértices entre si;

7. Alguns atomos de oxigénio se ligarem a apenas dois cations da rede e nao formarem

ligagoes com outros cations.

Isso quer dizer que os vidros éxidos devem ter uma quantidade de cations suscep-
tiveis para formar oxidos que vitrificam por eles mesmos, os outros cations podem ser
substituidos. Esse mesmo autor,denominou os cations B3, Sitt, Gelt, P5F APt P3*,
Sb3t, Nb** e Ta’", como formadores de vidro e, quando associados aos oxigénios, eles

formam a rede vitrea do vidro (NOVATSKI, 2009).

A Figura 1-a) ilustra a representagdo esquematica de Zachariasen para um cristal
com uma representacao bidimensional sobre a estrutura que possui configuracao ordenada
com cadeias simétricas e periodicidade de longo alcance. Enquanto a Figura 1-b), traz a
representacao bidimensional para um vidro que tem estrutura desordenada, em outras
palavras, auséncia de simetria ou nenhuma periodicidade na rede (JR; RETHWISCH,
2012).

Devido a essas condigoes, determinou-se os 6xidos formadores de rede sao aqueles

que fazem parte da rede vitrea: e os 6xidos modificadores sao os que nao fazem parte
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Figura 1 — a) Sélido cristalino apresentando estruturas peridédicas a longo alcance; b)
Vidro silicato sem estruturas peridédicas de longo alcance.

Fonte: Adaptado. JR, W. D. C.; RETHWISCH, D. G.Fundamentals of materials science and
engineering:an integrated approach. [S.1.]: John Wiley & Sons, 2012

dela diretamente. Nesse sentido, o termo modificador é justificado pelo comportamento
da rede se adicionarmos um éxido nao formador de rede (por exemplo, o Na,O) na silica
(SiOy). Os oxigénios introduzidos participarao da rede, provocando a quebra de um dado
numero de liga¢oes. Para cada molécula de NayO introduzida na matriz, uma ligacao de
Si-O-Si é quebrada e o oxigénio suplementar formara um par Si-O~. As cargas negativas
de oxigénios serao compensadas pela presenca de um par de citions vizinhos de Na™,
possibilitando a neutralidade do conjunto. Isso ocorre porque durante a fusdo, a rede
primitiva SiOy fica quebrada — despolimerizada (NOVATSKI, 2009). A quebra dessas
ligagoes Si-O deixa a estrutura com dois tipos de oxigénios: os ligados a dois fons de Si
sao chamados de oxigénios ligados; e os outros, conectados em apenas um ion de Si, sdao

denominados de oxigénios nao ligados (non-bridging oxygen - NBO).

Zachariasen (1932), observa que as apenas condigdes apresentadas anteriormente
nao sao suficientes para que um vidro se forme. E necessario que o material fundido seja
resfriado adequadamente, ou seja, ele ja antecipava as teorias de formagao vitrea baseadas

na cinética do processo.

Necessidade de ligagoes mistas (SMEKAL, 1951): Smekal propds que a pre-
senca de ligagdoes mistas era indispensavel para se obter um arranjo desordenado.

No entanto, uma ligacao puramente covalente, como a C=C do diamante provoca



21

ligagoes fixas muito rigidas, o que seria tao inapropriado quanto as ligagoes idnicas.
Dessa forma, para a formagao de um vidro necessitamos de éxidos como SiO, e de

B,O3 para os quais as ligagoes sao parcialmente idnicas e parcialmente covalentes.

Critério de eletronegatividade (STANWORTH, 1952): Stanworth sugeriu uma
correlacao entre o estado de covaléncia de ligacao e a orientagao de um éxido para
formar vidro. A diferenca de eletronegatividade entre os dois elementos possibilita
determinar a porcentagem de ionicidade da ligacao. Quanto menor for a diferenca,
mais covalente seria a ligacdo. Como a eletronegatividade do oxigénio é 3.5, os

cations podem ser agrupados como:

* eletronegatividade entre 1,8 e 2,1, sao formadores de rede; (Si=1,8);
* eletronegatividade entre 1,5 e 1,8, sdo intermedidrios; (Al=1,5);

* eletronegatividade menor que 1,5, sdo modificadores de rede; (Mg=1,2 e Ca=1,0).

2.2.2 Teorias cinéticas

A formagao de vidro, do ponto de vista cinético, pode ser entendida como uma

medida de resisténcia do sistema para induzir cristalizacdo durante o resfriamento do

fundido.

No processo de resfriamento, o material pode passar por duas etapas distintas: a
transicao vitrea e a cristalizagao (GIEHL, 2011; IDALGO et al., 2006). Se a diminui¢ao
da temperatura for lenta no processo de resfriamento, ocorrerd a formagao de cristal. Do
contrario, com uma diminuicdo na temperatura rapida, havera a formacao de um vidro

(JUNIOR, 2005).

A Figura 2-a) apresenta o esquema dos possiveis fenomenos que podem ocorrer
no resfriamento de um liquido a partir da T (temperatura de fusao). Considerando o
material no estado liquido (L) decrescendo até atingir T, dois fenémenos podem ocorrer:
a cristalizacdo do material e a vitrificagdo. Se a taxa for lenta, a ponto de permitir o
arranjo atomico, havera uma descontinuidade no volume, ou seja, o material sofrera uma
contragao no volume. No entanto, se a diminuicdo da temperatura for rapida a ponto de
evitar o arranjo atomico, ocorrera somente uma diminui¢ao continua no volume, em que
o material passara do estado liquido para o super-resfriado. Chegando na temperatura de
transicao vitrea, o material deixa de ser liquido e passa a ser sélido. Com a continuagao

do resfriamento teremos a formacao de um vidro (IDALGO et al., 2006).

Considerando que a temperatura de transicdo vitrea nao é fixa - j& que depende
do método e da taxa de resfriamento para se deslocar para altas e baixas temperaturas,

influenciando na formacao do vidro Figura 2-b)-, a condi¢do necessaria para a formagao
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do vidro é evitar o resfriamento rapido, o que pode ser aplicado pela teorias cinéticas de

transformacoes de fases.

Para que a cristalizacao ocorra, é necessario ter um intervalo de tempo até que
pequenas unidades se orientem e atinjam posi¢oes especificas para a formagao de um
cristal (ZARZYCKI, 1991). Por isso, para que um vidro se forme, é importante que o
resfriamento ocorra rapido neste ponto, pois o mesmo faz com que o liquido permaneca
no estado metaestavel, ou seja, fazendo que essas unidades percam a mobilidade antes de

se ordenarem. Mais detalhes de cristalizagao serao discutidos na secao 2.2.

Figura 2 — a) Mudanga no volume durante o resfriamento; b) Influéncia da taxa de res-
friamento na temperatura de transicao vitrea.
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Fonte: o autor.

A medida que a temperatura descresse, o liquido super-resfriado passa para o es-
tado vitreo e, em virtude disso, a Ty é definida como temperatura de transicao vitrea.
A posicao do ponto de transi¢ao vitrea (T,) nao é bem definida como a temperatura de
fusao (T), pois varia ligeiramente com a taxa de resfriamento (¢) em que o liquido é sub-
metido. Um resfriamento rapido desloca o T, para temperaturas mais altas enquanto um
resfriamento mais lento desloca T, para temperaturas mais baixas (GHRIBI et al., 2015).
Por esta razao, o conceito de Ty é o intervalo de transi¢ao ou intervalo de transformagcao,
em que o limite superior e inferior é definido, respectivamente, por uma alta e baixa taxa
de resfriamento usada para determinar a Ty; nesse caso a estrutura do vidro depende da
taxa de resfriamento térmica (JUNIOR, 2005).
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2.3  Mecanismos De Nucleagao

2.3.1 Cinética de formacao vitrea

Para compreendermos a capacidade de um material tornar-se vitreo ou cristal,
precisamos entender o processo de cristalizagdo. O processo de cristalizagdo é a combi-
nacao de dois fatores (ZANOTTO; MATERIAIS, 1990): a nucleacdo e o crescimento de
cristais. O processo de nucleacao ¢ a formacao de pequenas estruturas cristalinas em uma
nova fase- a partir de uma fase jé existente e separada por uma superficie definida (GUA-
RANY, 2004). A formagao de nticleos depende da formagao de embrides que fazem parte
do sistema inicial para o desenvolvimento de novas regioes ordenadas, ou seja, esses em-
brides apresentam constantes variagoes no seu tamanho quando sao criados e destruidos

conforme a existéncia de mudangas estruturais devido a agitacao térmica (ZANOTTO;
MATERIAIS, 1990)

Se nao houver a presenca de nicleos ndo acontecerd o crescimento de cristais,
portanto, o material formard vidro(ARAUJO, 1998). No entanto, se existir alguns nticleos
presentes, mas nao houver o crescimento de cristais, o pequeno tamanho da fracao do
volume impedird que sejam detectados, qual seja, o s6lido ainda serd um vidro. Existe
um raio critico em que os embrides passarao a nao serem destruidos e formarao uma nova
fase cristalina, ou seja, um nicleo (ARAUJO, 1998). O niimero de nticleos produzidos
por unidade de volume na unidade de tempo (taxa de nucleacao (I)) e a velocidade de
crescimento dessas particulas (taxa de crescimento (U)), que significa a taxa na qual
ocorre o crescimento das particulas, sao dependentes da temperatura, como ilustrado na

Figura 3.

Na Figura 3, podemos analisar o processo de crescimento de cristais que se inicia
na regiao de Ty e termina em Ty, ocorre também uma formacao de ntcleos, entre T,
e Ts. Para que ocorra o crescimento de cristais, a formacao de nucleos é necessaria.
Teoricamente, o crescimento de cristais pode ocorrer entre a regiao T e Ty, no entanto, a
regiao de hachura, entre Ty e Tg, é que possibilita a cristalizacao. Como o crescimento de
cristais é diretamente dependente da formacao de nicleos, a cristalizagdo dependera do
tamanho da hachura, entre T; e Ty, ou seja, do tamanho da area superposta das curvas

[ e U (regido entre Ty e Ty).

H& algumas consideragoes que dependem de como as duas curvas (I e U) estao
sobrepostas (ZANOTTO; MATERIAIS, 1990; ARAUJO, 1998):

Quando a regiao entre T e Ty é pequena, nao ocorrera cristalizacao;

Quando ocorre uma superposicao razoavel na regidao da hachura e as taxas I e U
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Figura 3 — Variagao da taxa de nuclea¢ao(I) e a taxa de crescimento (U) em funcao da
temperatura.

LU

Fonte: ARAUJO, E. B. de. Estudando vidros por meio de anélise térmica diferencial. 1998

sao grandes, ha uma possibilidade de uma cristalizacao completa;

Quando a taxa de nucleacao é grande e a taxa de crescimento é pequena, no inter-

valo entre T e Ty, entao formard um material parcialmente cristalino, com cristais
pequenos;

Quando a taxa de nucleagao é pequena e a taxa de crescimento é grande, no intervalo

entre T e Ty, entdao o material terda um pequeno ntimero de cristais na matriz amorfa.

2.3.2  Processo de nucleagao homogénea

A teoria classica de nucleagao (CNT) considera o processo de nucleagdo homogénea
como nucleos que sao formados com igual probabilidade em todo o volume. Esses novos
nucleos ocorrem de maneira totalmente aleatoria no material como um todo, ou seja, nao
ha sitios preferenciais para a cristalizacao. Para isso ocorrer, é necessario que todos os
elementos de volume da fase inicial sejam- estruturalmente, quimicamente e energicamente
-idénticos. Na pratica, a nucleagdo homogénea ¢ dificil de acontecer: a propria superficie

constitui uma imperfei¢do inevitével e existem as impurezas presentes (ARAUJO, 1998).
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Para ocorrer o processo de formacao do nucleo, duas barreiras distintas precisam
ser vencidas: a termodindmica e a cinética. Segundo a termodinamica, o processo ordena
a mudanca da energia livre de Gibbs AG no sistema, quando ocorre a formagao do nicleo.
No entanto, a barreira cinética AGp, é o resultado da massa movida ou rearranjada no

espago, para que o processo de crescimento ocorra de um particula ordenada para uma

desordenada (IDALGO et al., 2006).

O processo de variagao de energia livre para a formagao de um novo embrido

esférico de raio r, é dado pela expressao:

AG" = (—iﬂ.r3AGv + 47r.r2AGs> 2.1)

onde AG™ ¢ a energia de ativagdo no processo de nucleacao, AG, é a variacao de energia
livre por volume da transformacao de uma fase em outra, AG, é a variacdo de energia
livre por unidade de area entre as dua fases. AG, pode ser aproximado a tensao superficial
(o) e AG, pode ser representado por: AG* = (‘A/—S), onde V,,, é o volume molar. Conforme
a equacao 2.1, quanto menor for r, a energia interfacial AG* é positiva, a qual matém
uma estabilidade. Porém, quando r diminui AG* é negativo, ou seja, ocorre um aumento
na estabilidade, a qual a termodindmica prevé (ZARZYCKI, 1991; SHELBY, 1997). Na
Figura 4, apresentamos um exemplo da variacdo da energia livre de Gibbs versus o raio

do embriao em formacao.

Figura 4 — Variacao das energias livres volumétricas, superficial e total com o raio do
embriao.
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Fonte: SOUSA, E. C. P. d. Cinética de cristalizacao em vidros teluritos do sistema TLWN. Universidade
Estadual Paulista (UNESP), 2013
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Na Figura 4, a coordenada de reacao é representada por r, que é o raio da particula;
e AG*, que é o valor da energia de ativagdo no processo de nucleacdo. Para o calculo de
AG* e r é utilizado a equacao 2.1, aplicando o critério de valor maximo e igualando o

primeiro termo da derivada a zero em relagao a r, temos:

167.0°
AG* = NAVEEY (2.2)

3(AG,)
Portanto, os embrioes que possuem raio menor que r. sao instaveis e tém uma
tendéncia a se dissolver; no entanto, os que possuem um raio maior que 7. sao instaveis e

sua tendéncia é crescer (ZANOTTO, 1992). Dessa forma, podemos ter a taxa de formagao

de nicleos I, representado pela equagao:

AG* Ty

— | | = 2.3
/CBT a% ( )

Ihom = exrp

onde 7, é o numero de moléculas por unidade de volume, kg é a constante de Boltzmann,

ap € a distancia e T é a temperatura.

2.3.3 Processo de nucleacao heterogénea

Na nucleagao heterogénea, quando a energia necessaria para a formacao de um
nicleo diminui nestes sitios, a nucleacao ocorrera preferencialmente na interface. Mesmo
sendo dificil de evitar esse tipo de nucleagao é questionavel se pode ocorrer uma nucleacao
totalmente heterogénea. A energia interfacial o diminui nessas superficies, proporcionando
a reducao da barreira termodinamica para a nucleacao. Se a nucleagao ocorre entre o vidro
e o ar, a cristalizagdo ocorre da superficie em direcdo ao volume, ou seja, uma nucleacao

superficial heterogénea (ARAUJO; IDALGO, 2009).

Na Figura 5, temos um ntcleo cristalino de forma esférica, de raio r, formado
a partir do liquido, L, super-resfriado, em uma superficie plana de fase soélida, S, de
impureza. No entanto, o nucleo cristaliza quando ocorre o contato da impureza com o

material liquido.

Na medida em que o calculo da formacao de um niicleo esférico critico da nucleagao
homogénea é aplicado para a nucleacdo heterogénea em funcao do angulo de contato
(SHELBY, 2007), temos:

AG: < AG (2.4)

(heterogénea) homogénea)

Nesse caso, a barreira de energia para a nucleacao ¢ reduzida na presenca da

superficie externa. O angulo determina a facilidade de nucleacao, ao mesmo tempo que o
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Figura 5 — Formagao de um nicleo cristalino sobre um superficie solida.

Liquido

Fonte: O autor

raio critico do nicleo permanece inalterado. Embora o volume seja menor para a nucleacao

heterogénea, o angulo de contato com o liquido afeta a forma de agrupamento do material
(SHELBY, 2007).

De acordo com James (JAMES, 1985), a taxa de nucleagdo, I, de um sdlido

sobre um liquido super-resfriado é dada por:

kgT (AGZet + AGD)
2l _ 2.
n ) &P kT (2:5)

onde AGp é o transporte na interface, que esta relacionado com o coeficiente de difusao,

Ihet = Ns

h é a contante de Planck e N, é o niimero de unidades estruturais do liquido em contato
com o substrato por unidade de area. Assim, pode-se concluir que a presenca da superficie

estranha causa um reducao na barreira termodindmica da nucleacao (SHELBY, 1997).

2.3.4 Mecanismos de cristalizagoes

O termo usado para a “cristalizacao” ¢ uma combinacao de dois processos: a nucle-
acao e o crescimento do cristal. A cristalizagdo decorre com o aparecimento de um ntcleo
(nucleagao) em que o cristal se desenvolve e, posteriormente, o crescimento de cristal é
detectavel. No caso do nucleo, ele pode ser homogéneo, quando é formado espontanea-
mente na massa fundida, ou heterogéneo, formado na superficie devido a imperfeigoes,

como, uma impureza, parede do cadinho etc.

Quando nao se tem nucleos presentes na matriz, o crescimento de cristal nao
ocorre, ou seja, o material vai formar um vidro. Se somente alguns niucleos estiverem
presentes na matriz, o crescimento de cristais nao pode ocorrer. Mesmo se esses nucleos

forem extremamente pequeno, que impecga a sua detec¢ao, isto é, para todos os efeitos
préticos, o solido ainda é um amorfo (SHELBY, 1997).
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2.3.5 Crescimento de cristais

A formagdo de cristais s6 acontece se os nucleos continuarem crescendo até forma-
rem uma nova fase cristalina. O processo de crescimento é um ponto importante em relagao
ao processo de nucleagao, pois depende das contribuicoes dos constituintes quimicos e até
do cristal em desenvolvimento. Tanto a nucleagdo quanto a cristalizacao apresentam um
maximo pico de velocidade em fungao da temperatura (FERNANDES, 2017).

Com a formacao do novo nicleo, a variacao de energia livre se reduz através do
continuo crescimento de cristais. Na Figura 6, podemos observar que a energia livre dimi-
nui com o surgimento de nucleos e, em seguida, com a formagao de cristais. Este niicleo
tem unidades estruturais, atomos ou moléculas, e tenderd a crescer com o tratamento
térmico. Ainda assim, para que ocorra o crescimento de cristais, é fundamental que a
frequéncia de saltos do vidro para os ntcleos, vy, seja maior que o sentido oposto, ve,. A
matéria é transferida por difusao por varios processos (através da fase antiga; atravessando
a interface e no interior da nova fase) (FERNANDES, 2017; JUNIOR, 2005).

Figura 6 — Variacao da energia livre em funcao da distancia para o processo de crescimento.
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Fonte: FERNANDES, R. G. Efeito do tamanho e forma das particulas na cinética de cristalizacdo de p6
de vidro de diopsideo detectada por DSC. Tese (Doutorado)—Universidade de Sdo Paulo, 2017.

Essa velocidade de transferéncia obedece a equacgao de Arrhenius:
k= Ae B/RT (2.6)

onde k é uma constante em func¢ao da temperatura, definido como a taxa de reacao efetiva,

A é uma contante, R a constante dos gases universal, T é a temperatura e E é a energia
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de ativacao do processo de cristalizacao. Podemos, ainda, dizer que a energia de ativacao
determina o limite no processo de transferéncia de massa (FERNANDES et al., 2019). O
processo de nucleagao tem duas barreiras distintas a serem vencidas para que o processo
de crescimento de cristais ocorra: a barreira termodindmica (AGy) e a barreira cinética
(AG,), também chamada de energia de ativagio (FERNANDES et al., 2019). A equagao

para o crescimento de cristais é:

U= A\vexp (—ARC;d> {1 — exp <|§C;v‘> } (2.7)

onde (AG,) é a barreira termodinamica, (AG,) é a barreira cinética, A é a distancia de

separacao interatomica e v é a frequéncia de salto do atomo.

Considerando a equacao 2.7, temos trés possiveis modelos para descrever o cres-
cimento de cristais em vidros: crescimento normal, em espiral e controlado por nucleacao
secundaria. Para pequenos super-resfriamentos, |[AG| < RT, ou seja, U é diretamente
proporcional a forga motriz termodindmica AG (energia de Gibbs), portanto, U aumenta
para pequenos AT. Quando |AG| > RT, neste caso logU é proporcional a 1/T, ou seja,
U diminui para grandes AT (GIEHL, 2011).

Considerando o modelo de equagao de Stokes—Einstein (JOHNSON; MEHL, 1939):

D= (;:;) (2.8)

a taxa de crescimento para a nucleagao secundaria pode ser dada por (JOHNSON; MEHL,
1939):

U= (&) [1 — eap ('2?') } (2.9)

Podemos encontrar na literatura varias equacgoes, entretanto, sao tratadas como
modelos diferentes para o crescimento de cristais. De acordo com os modelos para o célculo
do crescimento de cristais encontrados, podemos usar o que representa a equacao mais
geral, ja demostrado na equacgao 2.7 (JUNIOR, 2005; CAMPOS et al., 2002).

2.3.6  Parametros cinético de cristalizagao

O processo da cinética de cristalizacao foi desenvolvido por Johnson e Mehl,
Avrami e Kolmogorov (JMAK)(JOHNSON; MEHL, 1939; AVRAMI, 1939; AVRAMI,
1940; AVRAMI, 1941; KOLMOGOROV, 1937). Foi empregada essa base tedrica para a
utilizagdo dos dados experimentais da calorimetria exploratéria diferencial (DSC), vari-

ando suas taxas de aquecimento. A importancia dessa técnica inclui estudos sobre esta-
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bilidade de vidros, tempo de devitrificagdo dos vidros, vitrocerdmicas e o calculo cinético
de formacao dos vidros (ZANOTTO, 1992).

Dentre intimeros autores, destaca-se os estudos de processos isotérmicos e nao-
isotérmicos e métodos para determinar o expoente de Avrami (LIGERO et al., 1992;
KISSINGER, 1956; VAZQUEZ et al., 1998; MATUSITA; KOMATSU; YOKOTA, 1984).
A partir dos modelos isotérmico e nao-isotérmico é possivel determinar a energia de ativa-
¢ao e o expoente de Avrami. A energia de ativacdo, em geral, é o comportamento oposto
de cristalizagao, sendo que para ter pequenas fragoes cristalizadas no sistema ¢é necessario
uma energia minima para que ocorra a cristalizagdo (SHALTOUT, 2000; KISSINGER,
1956).

2.3.7 Estudo cinético isotérmico

O estudo cinético isotérmico, normalmente leva um tempo maior para ser realizado
do que no caso nao-isotérmico. No entanto, os resultados obtidos pelo método isotérmico
sao de facil interpretacao pela cinética de JMAK. A equagdo que representa o processo
isotérmico ¢ dada em funcao da fracao cristalizada, «, pelo tempo, ¢, na transformacao

de fase por (AVRAMI, 1939; JOHNSON; MEHL, 1939):

r=1- exp[(—kt)"} (2.10)

onde n é o expoente de Avrami que esta relacionado com a dimensao de crescimento do
cristal (m), k é uma constante em fungao da temperatura, definida como a taxa de reagao

efetiva, dada por:

k= Ae B/ET (2.11)

onde E representa a energia de ativacao, R a constante universal dos gases, T é a tem-
peratura em Kelvin e A o fator de frequéncia, que nos da a medida da probabilidade
que uma molécula com energia E participara da reagao (KOZMIDIS—PETROVIC; STR-
BAC; STRBAC, 2007). Aplicando o logaritmo neperiano na equacio 2.10 e rearranjando,
a equacao assume a forma de uma reta, dada por (AVRAMI, 1939):

In[—In(1—2z)]=nlnk+nlnt (2.12)

Logo, a energia de ativacao E e o fator de frequéncia A, podem ser determinados
pela forma logaritmica da equagao 2.11, por meio do gréafico Ink wversus 1/T, como o
coeficiente angular e linear, representado (LIGERO et al., 1992; MATUSITA; KOMATSU;
YOKOTA, 1984):
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E
Ink=1nA (—RT> (2.13)

A fracao cristalizada em funcdo do tempo pode ser determinada por intermédio

dos resultados obtidos por DSC, a qual é representada por um curva sigmoidal (forma de

(LS??)‘
2.3.8 Estudos cinético por métodos nao-isotérmico

De acordo com a literatura (KISSINGER, 1956; AUGIS; BENNETT, 1978; VAZ-
QUEZ et al., 1998), para o estudo pelo método nao-isotérmico, existem diversos modelos
de transformagao de fase baseados nas consideragoes descritas pelo JMAK e diferentes
métodos para analisar os dados experimentais. Pelo método de Kissinger(KISSINGER,
1956), a temperatura do ponto méximo de cristalizagdo seria também onde ocorre a
taxa mais alta de reacdo. Entao, ndo terlfamos mais dependéncia com a equacgao de Ar-
rhenius. Considerando que a taxa de aquecimento é constante, para uma cristalizacao
nao-isotérmica, a temperatura do sistema varia com o tempo de uma temperatura inicial

Ty de acordo com:

Neste caso, a eq. 2.10 se torna:
t n
r=1—exp K—/ k(t)dt> ] (2.15)
0

Considerando que a velocidade atinge o maximo valor no pico de cristalizacao dos
dados de DSC, e que a segunda derivada da eq.2.15 é nula, a eq. de Kissinger pode ser

escrita como:

1 [q} B constant (2.16)
nN|—||=——— constante .
T2 RT,

onde, ¢ ¢ a taxa de aquecimento, T, ¢ a temperatura do pico de cristalizacao e E ¢ a
energia de ativa¢ao do crescimento do cristal (KISSINGER, 1956).

Outro modelo similar ao de Kissinger que descreve o mesmo comportamento para
a energia de ativacao, foi desenvolvido por Angis e Bennett (AUGIS; BENNETT, 1978)
e Vazquez (VAZQUEZ et al., 1998), o qual assume que a energia de ativagao, E, pode
ser determinada através do maximo pico de cristalizacao, T),. Pelos resultados de DSC
em funcao da taxa de aquecimento linear e de acordo com os modelos desenvolvidos por

Vazquez et al. e Augis e Bennett, temos:

T2 E
In {p} = o constante (2.17)
q p
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As equagodes 2.16 e 2.17 sdo equivalentes, portanto, utilizaremos somente a equagao
2.16 do método de Kissinger no nosso trabalho, para o calculo do valor da energia de

ativagao efetiva para cristalizagdo. A dependéncia linear de Arrhenius pode ser calculada
q
13
A energia de ativacao E é obtida por meio do coeficiente angular da reta que acontece no

pelo ajuste linear dos dados experimentais dispostos no grafico de In ( versus 1/T),.

mecanismo de cristalizagao.

A partir dos resultado obtidos de energia de ativacao, podemos determinar o ex-
poente de Avrami, o qual parte do pressuposto que o sistema de transformacoes de fase é
composto por um embrido. Quando ocorre uma transformagao de fase ou se inicia uma mu-
danca, alguns desses embrioes tendem a crescer até atingir um raio critico, transformando-
se em nucleos (AVRAMI, 1939; AVRAMI, 1940; AVRAMI, 1941). Nesse processo, pode
ocorrer dois eventos com o passar do tempo: embrides que se transformam em nucleos e

embrides que sao absorvidos por nicleos em crescimento.

Vazquez propoem algumas modificagoes na equacao de Kissinger e chega ao mesmo
resultado de Gao e Wang (GAO; WANG, 1986), o qual é determinado no modelo de
Vazquez para o expoente de Avrami, dada por (VAZQUEZ et al., 1998):

dx RTI?
_ (% 2.18
" <dt>p0.37qE (2.18)

onde <fljf> , ¢ a taxa de cristalizacao no pico maximo de cristalizacao, T).
p

O valor de n é uma referéncia que indica a maneira que ocorre o mecanismo de
cristalizagdo. Valores de n préximos de 1, indicam a cristalizacao superficial; e valores

proximos de 3, implicam em cristalizagao volumétrica (IDALGO et al., 2006).

2.4  Vidros Teluretos

Conforme comentado anteriormente, vidros que possuem como 6xido formador de
rede o TeO, sao classificados como teluretos. Na forma cristalina, o TeO, se apresenta ba-
sicamente em duas maneiras estaveis (EL-MALLAWANY 2016), com duas modificagoes,
a-TeOy (paratelureto) 8-TeO, (telureto) (THOMAS, 1988).Normalmente, um vidro telu-
reto é formado por diferentes polimorfos de TeO,, sendo estes, uma distor¢ao do a-TeO,

(paratelureto).

No entanto, o teltirio se apresenta de trés formas na estrutura TeO,,, como ilustrado
na Figura 7. Onde n pode assumir os valores de 4, 3 ou um intermediario entre 3 e 4
(descrito com 3 + 1).

Na coordenagao de nimero quatro, o atomo de telirio esta no centro da bipiramide

trigonal. Podemos observar essa configuragao na figura 7-a), onde hé 2 a&tomos de oxigénio
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Figura 7 — Estruturas do 6xido de telirio em vidros. (a) TeOy bipirdmide trigonal, (b)
TeOs41 (¢) TeOs piramide trigonal.

Fonte: GONCALVES, A. et al. Estudo da dependéncia composicional com as propriedades térmicas e
espectroscopicas do sistema TeOy-LioO-BaO. UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA,
2016

axiais e 2 atomos de oxigénios equatoriais, sendo que uma terceira posi¢do equatorial é
ocupada por um par de elétrons isolado (ARNAUDOV et al., 1982). A distancia da ligagdo
Te-O é maior nas ligacdes axiais, sendo esta, da ordem de 2,08 A, enquanto as ligacoes
equatoriais sio da ordem de 1,90 A. O par de elétrons livres est4 disposto no plano formado
pelos oxigénios equatoriais (GONCALVES et al., 2016).

Na figura 7-b), o atomo de telirio com coordenagao 341 é um poliedro assimétrico,
onde uma ligacao axial Te—O ¢é menor e a outra é mais alongada, que é uma representacao
do (§-TeO,, estrutura bipiramide trigonal. Quando uma quarta ligagdo, Te-O,,., torna-se
grande o suficiente para fazer com que sua interacao seja desprezivel. Como o atomo de
telurio esta ligado a trés atomos oxigénio, e a um quarto atomo a uma distancia superior
a 2,20 A, diz-se que essa unidade é do tipo TeOs.;. Essas unidades surgem devido &
incorporacao de 6xidos modificadores na composicao vitrea, fazendo com que as unidades
de TeO,4 passem a unidades de TeOs,; (NOVATSKI, 2009; GONCALVES et al., 2016).

O agrupamento desses atomos esta representado na figura 7-c), que descreve uma
piramide trigonal TeOg3, onde no topo esta localizado o &tomo de teldrio e a base é formada
pelos atomos de oxigénio. A estrutura ¢ formada quando a distancia da ligagdo Te-O,, na
coordenacio de TeOs, 1 é maior que 2,58 A. As outras trés ligacoes curtas Te-O apresentam
uma distdncia em torno de 1,88 A(STANWORTH, 1952). Essas trés ligacoes sdo curtas
Te—O, ou seja, podemos afirmar que a coordenagao resulta em uma evolugao progressiva:
TeO, — TeOzy; — TeOz; (BERTHEREAU et al., 1996; CHOWDARI; TAN; LING,
1998).
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2.4.1 Vidros teluretos com NayO e TiO,

Sabe-se que o TeO, vitreo é obtido somente com taxa de resfriamento ultrarrapida
(SARJEANT; ROY, 1967). No entanto, a adi¢ao de 6xidos modificadores, como alcalinos
(Li2O, NayO, K50), diminui as taxas de resfriamento para 1 kJ/s, possibilitando a ob-
tengao desses vidros pela técnica de melt-quenching (EL-MALLAWANY, 1992a; SOURI,
SHAHMORADI, 2017).

Incorporando um o6xido modificador a uma base de TeOs, este ird quebrar as
ligacoes Te-O-Te entre as unidades de TeO,. Essa quebra é essencial para facilitar a
vitrificacdo, uma vez que ocorra a transformacao das unidades de TeO, em TeOgs,; e
TeOs3. A Figura 8 representa essa mudanca estrutural causada pelo Nay,O até a formacao
de unidade de TeOs;.

Figura 8 — (a) Unidades estrutural de TeO, sofrendo agdo de NayO. (b) Quebra das
ligagoes de TeO4 gerando 2 NBOs e instabilidade nas unidades estruturais. (c) O enfra-
quecimento da ligagdo de oxigénio mais fraca se afastando e entao ocorre a quebra.

(a) (b) (c)
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Fonte: Adapatado. GONCALVES, A. et al. Estudo da dependéncia composicional com as propriedades
térmicas e espectroscopicas do sistema TeO,-LisO-BaO. UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA
GROSSA, 2016

Neste modelo, considera-se que o oxigénio equatorial de uma unidade de TeOy,
estd ligado a um oxigénio axial, onde todos os oxigénios sdo interligantes, do tipo BO
(bridging oxygen) Figura 8 (a). Com a adi¢do do modificador de rede, NayO, ocorre a
quebra da ligagdo entre as duas unidades de TeO,4 gerando 2 NBOs e uma instabilidade
na unidade em destaque Figura 8 (b). Na Figura 8 (c) ¢ mostrado o efeito da instabilidade
devido ao 6xido modificador, causando um afastamento do oxigénio axial inferior devido a
aproximacao do oxigénio axial superior com o dtomo de teltario. O enfraquecimento dessa
ligacao esticada acaba rompendo-a e criando uma unidade de TeO3 e NBO (GONCALVES
et al., 2016).

A adicao de NayO em TeO, foi relatada pela primeira vez por Kavaklioglu et
al. com uma gama de formacio de vidro entre 10 < x < 46,5 mol% (KAVAKLIOGLU
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et al., 2015). O NayO 6xido desempenha o papel de modificador de rede, causando a
transformacao da unidade estrutural basica de TeO, para TeOs.1, quebrando as ligagoes
Te-O-Te (SEKIYA et al., 1992). Nishida et al (NISHIDA; SARUWATARI; TAKASHIMA,
1988) propuseram que essa transformacao ocorre devido a mudanga da matriz vitrea
de uma estrutura de rede de trés ou duas dimensoes para uma dimensdao mais baixa.
Essas mudancas estruturais, por consequéncia, diminuem as propriedades térmicas e a
temperatura de transicao vitrea (T,) (HIMEI et al., 1994).

Outros autores também observaram mudanca significativas, tanto estrutural como
térmicas. Takebe (TAKEBE; PUJINO; MORINAGA, 1994) observou que a adi¢ao NayO
no sistema vitreo faz com que ocorra uma queda na densidade e no T, com relagao a
amostra 80TeOy—20Nay0. Heo (HEO et al., 1992) observa o mesmo comportamento para
a amostra 90TeO5-10NayO, que tem um decréscimo na densidade e no indice de refracao
com a adi¢ao de NayO. Segundo Jayasinghe, as propriedades térmicas tem um decréscimo
quando se tem uma adi¢ao de NayO (JAYASINGHE et al., 1995). Em outro artigo, o autor
(JAYASINGHE et al., 1997) comprova que NayO entra na rede vitrea como modificador
de rede, e que a energia de ativagao para a condutividade térmica tende a aumentar de

forma pré—exponencial.

Além de 6xidos alcalinos, podemos adicionar materiais pesados que podem ser
polarizados com grande facilidade (Pb?*, Be**, TI*") ou metais de transi¢io que podem
atuar tanto como modificador quanto formador de rede (Ti**, Nb3* W6+ Cr®T) (CHEN
et al., 2014). Trabalhos recentes mostram que a estabilidade térmica aumenta com a
adicao de TiO9 na matriz vitrea, que foi atribuido a substituicao de ligacoes Te-O-Te por
Te-O-Ti (GHRIBI et al., 2015). De acorrdo com Zaki et al. (ZAKI et al., 2018) a adigao de
TiO3 na rede até 18% mol ajuda a manter a organizagao de TeO,. Os autores ressaltam
que o nimero decrescente de unidades TeO4 e TeOsz é compensado pelo aumento nas

ligagoes Te-O-Ti (~ 450 e 615 cm™!) e ligagoes térmicas (em ~ 850 cm™!) no Raman.

Segundo Shaltout (SHALTOUT, 2000), o sistema 85TeO4-15TiO,, mostrou trés
picos de cristalizagao durante as analises, que foram calculados pelo método de Kissinger
e foram determinadas as seguintes energias de ativagoes para cada uma das gaussia-
nas: E1=94,8 kJ/mol, E;=219,3 kJ/mol e E3=155,6 kJ/mol. Esses valores indicam que
os vidros tratados e nao-tratados termicamente, apresentam uma tnica fase cristalizada
Titanium-Tellurite TiTe3Og. Segundo o autor, essas fases cristalizadas sao corresponden-
tes aos picos de cristalizacao observados nas curvas de DSC. As mesmas fases cristalizadas
sao identificadas apds o tratamento térmico No trabalho de Shaltout, e a fase identificada
foi Paratellurite TeOs e ao Titanium-Tellurite TiTe3Og, para o sistema 85TeOy-10Ti0,-
5Fe;O3. Nesse sistema foi comparado amostras tratadas termicamente e nao tratadas.
A frequéncias do IR apresenta o mesmo comportamento para ambos no processo. Essas

bandas mais estreitos em 773 e 672 cm ™! e a banda larga em 485 e 630 cm ™! correspon-
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dem a banda do TeO, cristalino. Essa semelhanca indica que ambos possuem bandas com
unidades de TeO, desordenada.

A influéncia de TiO5 na estrutura e na intensidade de luminescéncia de upconversion
foram discutidas por Zhang (JIHONG et al., 2007), o qual mostrou que a menor densi-
dade de energia de fonos tornou a intensidade dos ions mais forte e que essas janelas nos
vidros teluretos sdo muito atraentes. Um outro ponto que destaca-se ao adicionar TiOs,
é que a energia de Band Gap tende diminuir, o que foi observado por (GHRIBI et al.,
2015). Quando uma mudanga ocorre nos niveis d, via redugao de valéncia, aparece uma
absorcao ressonante na janela optica, ou seja, o aparecimento de uma banda de absorcao

na regiao UV-Vis, devido a reducao dos ions ao estado de menor valéncia (LINES, 1991).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparagdo Das Amostras

As amostras foram preparadas nas dependéncias do Grupo de Espectroscopia Op-
tica e Fotoacustica (GEOFA) da UEPG. Os componentes 6xidos utilizados foram: TeOq
(Sigma-Aldrich 2N 99,99% ), Na,COj (Sigma-Aldrich99,5%), TiOy (Synth99,5%). No sis-
tema (x-y-100)TeO,:xNayO:yTiO,, onde foi substituido TeOs e NayO por TiOy em mol
%.

Para a preparacao das amostras foi utilizado o método convencional de fusao/resfriamento
(melt quenching) em atmosfera ambiente. A composigdao e a nomenclatura das amostras

consta na Tabela 1.

Tabela 1 — Nomenclatura e composicao das amostras preparadas.

Amostra Composicao (mol%)
TeO, NasO TiO9
85-10-05 85 10 05
80-20-00 80 20 00
80-15-05 80 15 05
80-10-10 80 10 10
80-05-15 80 05 15
80-00-20 80 00 20
75-10-15 75 10 15
70-10-20 70 10 20

Fonte: O autor

Para a sintese, quantidades pré-calculadas dos reagentes analiticos foram pesadas
em balanca de precisdo 10™* g, totalizando uma massa de 6 gramas, e entdo misturadas e
homogeneizadas durante uma hora em almofariz de d4gata. A mistura foi colocada em um
cadinho de platina para iniciar o processo de fusdo em uma mufla EDGCON F-1800. A
rampa de aquecimento é mostrado na Figura 9. Primeiramente, o forno foi programado
com rampa inicial de 3 K/min até atingir a temperatura de 673 K, permanecendo nesta
temperatura por 60 minutos; esse processo ¢ realizado para que ocorra a calcinagao e tam-
bém para que possiveis impurezas organicas sejam eliminadas. Decorrido os 60 minutos,
a temperatura foi elevada a uma taxa de 6 K/min até atingir a temperatura de fusdo
(~ 1173 K), permanecendo nessa temperatura por 30 minutos para uma maior homo-
geneidade do material fundido. Em seguida, o liquido fundido foi vertido em um molde
de latdo pré-aquecido a uma temperatura de ~ 610 K, permanecendo nessa temperatura

durante 4 horas para evitar tensoes mecanicas residuais devido ao choque térmico.
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Figura 9 — Rampa de aquecimento utilizada no processo de fusao das amostras.
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Fonte: O autor

Apés o tratamento, a amostra permaneceu no interior do forno até atingir a tempe-
ratura ambiente, seguindo a inércia de resfriamento do forno. Esse tratamento foi realizado
para eliminar as devidas tensoes mecanicas geradas no processo de vitrificagao. Por fim,
as amostras foram cortadas, maceradas e polidas para as medidas térmicas, estruturais e

espectroscopicas.

3.2 Difracao De Raios-X

A técnica de difragao de raios-X por po foi utilizada para identificar a caracteristica
amorfa dos vidros e as possiveis fases cristalinas. Uma breve descri¢cao sobre os principios

fisicos dessa técnica pode ser encontrada no Apéndice ?7?.

Para as medidas de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizado um difratometro da
marca Rigaku modelo Ultima—IV pertencente ao Complexo de Laboratoérios Multiusuarios
(C-labmu) da UEPG. As amostras foram trituradas e separadas em tamanhos de particula
<53 pm. Os difratogramas sao do tipo 6 — 26 na geometria Bragg-Bretano, com a fonte
de raios X operando sob 40 kV e 30 mA contra um alvo de cobre (radiagdo CuKa = 1,5418
A), com angulo inicial (i-0) de 5° e angulo final (f-6) de 60°. A velocidade de varredura

utilizada foi no modo continua de 1°/min com passos de 0,02°.



39

3.3 Espetroscopia No Infravermelho Por Transformada De Fourier (FTIR)

As medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (Fourier
transform infrared spectroscopy — FTIR), foram realizadas no C-labmu/UEPG utili-
zando um espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo IR-Prestige 21, feitas em modo

absorcao no intervalo entre 400 a 4000 cm™!

, com varredura de 64 scans e resolucao de
4 cm™!. Para a realizacao das medidas as amostras foram trituradas e separadas em tama-
nhos de particula < 53 ym, uma pequena porcao de cada amostra foi dispersa em pastilhas
de KBr (brometo de potassio) e prensadas em uma prensa uniaxial a uma pressao de 80

kN. Maiores detalhes sobre a técnica estao no Apéndice 77.

3.4 Espectroscopia Raman

Para a realizacao das medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um espec-
trofotometro da marca Bruker, modelo Senterra e pertencente ao C-labmu/ UEPG, com
um laser de excita¢do com comprimento de onda de 532nm, grade de 1200 linhas/mm,
microscépio acoplado com uma lente objetiva de 50X com abertura numérica de 0,40. As
medidas foram feitas com as amostras em bulk, no intervalo de 100 a 1500 cm™! e tempo

de integracao de 5 s. Maiores detalhes sobre a técnica estao no Apéndice ?7.

3.5 Densidade, Volume Molar E Densidade De Empacotamento De Oxigénio (OPD)

As medidas de densidade das amostras foram feitas pelo método de Arquimedes.
Foi utilizada uma balanca da marca Shimadzu, modelo AY220, com precisao de 10 ~%g
pertencente ao C-labmu/UEPG. Primeiramente, mediu-se a massa das amostras- quando
imersa em ar (mg)- e entdo, com o aparato adequado, mediu-se a massa aparente (m,) das
amostras mergulhadas em agua destilada. Para cada amostra foram feitas trés medidas

tanto para a massa real quanto para a massa aparente.

Para determinar a densidade p4, usamos a seguinte equacao:

e e I (3)

Mg — M4
onde mg ¢ a massa real, my ¢ a massa aparente e p; ¢ a densidade da agua destilada
0,9978 g/cm3.

A partir dos dados de densidade, o volume molar (V,,) foi determinado, utilizando

a seguinte equacao:
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ng
Y = <p> (3:2)

onde o My, ¢ a massa molar do vidro para uma porcentagem molar (mol):
MWg = (1 — X - y)MWTe02 + (x)MWNaQO + (y)MWTiO2 (33)

onde xy = 0,00; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 sao fragoes molares, considerando as massas molares
de cada componente das amostras: My, = 159,61 g mol ™1, Mwy,,0 = 61,97 g mol ! e
Mwy,0, = 79,86 g mol~!. Com base na literatura, a partir dos valores de p e V,, também
é possivel calcular a densidade de empacotamento de oxigénio (OPD), usando a seguinte
equacao (CELIKBILEK; ERSUNDU; AYDIN, 2013; DIMITROV; SAKKA, 1996):

OPD = 1000C,~22 (3.4)
My,

onde Cy = (1-z-y)q +xs + yu é o nimero de atomos por oxigénio em éxido, q, s e u sao
o numero de dtomos de oxigénio em cada cation, A, B e C correspondem a atomos de Te,
Na e Ti (DIMITROV; KOMATSU, 2010; DIMITROV; KOMATSU, 2015).

3.6 Absorcdo Optica

Para as medidas de espectroscopia de absorcao 6ptica na regiao do ultravioleta e
visivel (UV-Vis), e utilizou-se um espectrofotébmetro da marca Varian, modelo Cary 50
pertencente ao C—Labmu/UEPG, na regiao do espectro entre 200 e 800 nm, pelo método
de transmitancia. As amostras foram preparadas com espessuras de aproximadamente 300
pm e polimento éptico em ambos os lados. A partir dessas medidas foi possivel obter os
valores de band gap. Uma descricao mais detalhada sobre a técnica e a determinagao do

Band gap pode ser observada no apéndice 77

3.7 Polarizabilidade Do Ion Oxido

A partir dos dados obtidos pelo band gap e volume molar é possivel calcular os
valores de polarizabilidade eletrénica média dos ions 6xidos (1p2-), tendo em vista a
relagdo apresentada por Dimitrov and Sakka. De acordo com a literatura (DIMITROV;
SAKKA, 1996), o comportamento da polarizabilidade do fon eletrénico é:

;;2 (1 — \/?6’> - me] (0)” (3.5)

onde n é uma polarizabilidade do cation, V,, é o volume molar, p denota o nimero de

77027(Eg) =

cations e fons de 6xido g, respectivamente, na férmula quimica A, e O,.
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Neste trabalho, essa relacao foi expandida para ser aplicada em um sistema ternario
com nomenclatura geral XA,0,~YB,0,-2C;0,, com X, Y e Z representando a fracao
molar de cada 6xido. Sendo assim, a Equacao 4.1 tem V,,, como volume molar da amostra,
S n; se refere a polarizabilidade molar dos cations dada por Xpna + Yrng + Ztnc e (¢)
se refere ao numero de fons 6xidos na férmula quimica dado por Xq + Ys + Zu. A

polarizabilidade molar dos cations > 7; foi estimada com dados para polarizabilidade de
cations da literatura (DIMITROV; SAKKA, 1996).

3.8 Calorimetria Exploratoéria Diferencial - DSC

Os ensaios de DSC foram realizados utilizando um equipamento da Setaran Ins-
trumentation, modelo Labsys Evo, pertencente ao C-Labmu/ UEPG. O processo nio
isotérmico (método direto de medida) foi realizado para amostras em pé com tamanho
de particula < 53 pm. Foram efetuadas medidas com diferentes taxas de aquecimento-
10 K.min™!, 13 K.min™!, 15 K.min™!, e 20 K.min~!- da temperatura ambiente até 873
K. As medidas foram realizadas em cadinhos de alumina sob atmosfera de Argdnio, com

uma vazao de 20 ml/min, utilizando aproximadamente 25 mg de amostra.

Figura 10 — Curva de DSC do vidro TeOy—NayO-TiO,.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2020

Na Figura 10, observa-se a temperatura de transi¢do vitrea (T,) e a temperatura
de inicio de cristalizagao (T,), que sdo determinadas pela intersegdao da reta que extrapola
a linha de base com a linha tangente ao ponto de inflexdo da curva. A temperatura do

pico de cristalizacao (T,) é indicada pelo ponto méximo no pico exotérmico da curva de
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DSC; pode-se notar que para essa composigao tem mais de um pico de cristalizacao (T),),

0s quais estao relacionados com os picos de cristalizacao.

3.9 Microscopia Optica E Eletronica De Varredura

As imagens de MO foram obtidas em um microscépio Olympus modelo BX51,
locado no Laboratério de Fisica dos Materiais do Departamento de Fisica da UEPG. As

imagens de FEG foram obtidas por um equipamentos da marca Tescan, do Complexo

Multiusuério (C-Labmu/PROPESP) da UEPG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 11 apresenta a imagem de todas as amostras obtidas e caracterizadas
neste trabalho. Observa-se que ao substituirmos o é6xido de NayO por TiO,, as amostras
foram adquirido uma coloragdo escura, para a mesma quantidade de TeOs; 0 mesmo

comportamento é observado quando fixamos o NayO, variando do amarelo para o marrom.

Figura 11 — Todas as amostras em bulk.
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Fonte: o autor

Para as andlises, as amostras foram divididas em dois grupos: Linha 80TeO, (80-20-
00, 80-15-05, 80-10-10, 80-05-15 e 80-00-20) e Linha 10NayO (85-10-05, 80-10-10, 75-10-15
e 70-10-20).

4.1 Propriedades Estruturais
4.1.1 Difracao de Raios X

A Figura 12 apresenta os resultados de DRX das amostras estudadas. Podemos
notar que a amostra 80TeOs—20Na,O (Figura 12-a) é parcialmente cristalizada, pois apre-
senta dois picos em 13,3 e 26,5 °, assim como os halos amorfos devido a fase vitrea. Esta
amostra foi observada como higroscépica, comportamento que esta de acordo com a li-
teratura para o sistema bindrio (100-x) TeO,—xNayO. Sendo assim, os picos das fases

cristalinas foram atribuidos a presenca do composto hidratado, na fase NayTe,O5.2H,0
(KAVAKLIOGLU et al., 2015).

Observa-se que a amostra 80TeOy—20TiO,0 (Figura 12-b), contém uma quanti-
dade significativa de fases cristalinas. Esta amostra apresenta varios picos definidos, os
quais sao atribuidos as fases a—Te,O (19,7; 28,0; 28,7; 47,5 e 48,5 °) e TiTe;Og (26,1;
29,8; 32,0; 32,6; 34,6; 37,0; 46,7; 53.4; 55,4 e 56,4 °) (SHALTOUT, 2000). Para as Figuras
12-¢), 12-d), 12-e) e 12-f), notamos que elas apresentam picos de cristaliza¢do em 13,3;
21,6; 22,8; 26,0; 26,3; 26,5 e 27,40 °, os quais sao relacionados a presenca da fase NayTeyO5
(KAVAKLIOC}LU et al., 2015). Os picos em 26,1; 29,8; 32,0; 32,6; 34,6; 37,0; 46,7; 53,4;
55,4 e 56,4 ° sao atribuidos a presenca de TiTesOg (SHALTOUT, 2000). A fase a—TeO,
apresenta picos em 28,7; 47,5 e 48,5 ° (KAVAKLIOC‘:LU et al., 2015; SHALTOUT, 2000;
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GUNHA et al., 2019a). A Figura 12-g) e 12-h), mostra o difratograma caracteristico de
um material no estado amorfo, com a auséncia de picos e a presenca de halos amorfos

centrados em 28 e 50 °.

Figura 12 — Difratogramas de todas as amostras estudadas.
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4.1.2  Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

A Figura 13 apresenta os espectros obtidos por FTIR para todas as amostras.
Os espectros foram normalizados pela area integrada sob a curva. Essa normalizagao foi
efetuada para que seja possivel comparar os espectros entre diferentes amostras. De acordo
com a literatura, na regiao de 500 a 1000 cm ™!, h4 pelo menos oito regides caracteristicas
correspondentes as diferentes unidades estruturais presente nos vidros teluretos com TiOs:
~ 580, 620, 660, 710, 750, 780, 800-830, 852-890 (STAMBOULI; ELHOUICHET; FERID,
2012; KAVAKLIOGLU et al., 2015; SHALTOUT, 2000; IDALGO et al., 2006; SAPIAN;
YUSOF; YAHYA, 2014; CELIKBILEK; ERSUNDU; AYDIN, 2013). A Tabela 2 resume

a posicao das bandas e as atribuicdes conforme a literatura.

Figura 13 — Espectros de FTIR obtidos para todas as amostras.
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Fonte: O autor

Tabela 2 — Posicao das bandas FTIR e sua atribui¢ao para as amostras estudadas.

Nimero de Onda

(cm™) Atribuicoes da banda FTIR Referéncias

578 estiramento das ligagoes Te-O de unidades TeO4 ou TeOz.q (DIMITROV; KOMATSU, 2010)

620 ligagoes Te—~O de unidades deformadas de TeO, (HEO et al., 1992)

667 estiramento assimétrico de ligagoes Te-O (axial) em unidades TeOy (DIMITROV; KOMATSU, 2010)

708 estiramento assimétrico de ligagoes Te-O (equatorial) em unidades TeO;  (MANSOUR, 2012)

750 estiramento assimétrico das ligagoes Te-O em unidades TeO31; com NBO  (SAPIAN; YUSOF; YAHYA, 2014)

785 estiramento Te-O TeO3 com NBO (SAPIAN; YUSOF; YAHYA, 2014)

830 estiramento Ti-O-Ti (STAMBOULI; ELHOUICHET; FERID, 2012; UDOVIC et al., 2006)
870 estiramento das ligagoes Ti-O-Ti que conectam unidades TiO4 (STAMBOULI; ELHOUICHET; FERID, 2012; UDOVIC et al., 2006)

Fonte: O autor

Com base nessas informagoes, uma deconvolugao gaussiana foi efetuada com o
objetivo de analisar as possiveis variagoes estruturais em funcao da composicao. A Figura

14 apresenta os resultados dessa deconvolugao para cada espectro.

Para uma melhor visualizagdo, o comportamento da area das bandas é apresen-
tado em funcdo da quantidade de TiO, para a Linha80TeO, Figura 15 (a) e para a
LinhalONayO Figura 15 (b).
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Figura 14 — Espectros de FTIR detalhado com o ajuste gaussiano de todas as amostras
estudadas.
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Figura 15 — a) Areas dos centros de bandas das deconvolucio gaussiana do FTIR para
a Linha 80TeO,. b) Areas dos centros de bandas das deconvolugao gaussiana do FTIR
para a Linha 10Na5O.
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Na Figura 15 (a), temos o comportamento das areas das gaussianas em relagao
as bandas da Linha 80TeOs e seus respectivos erros (a barra de erro é do tamanho do
ponto). Na Figura 15 (b), temos as dreas em relagdo as bandas da Linha 10NayO e seus
respectivos erros (a barra de erro é do tamanho do ponto.

—1 ¢ atribuida as unidades TeO,, permanecendo na

A banda centrada em 578 cm
mesma posicao, para a Linha 80TeO,. No entanto, a sua area diminui com o incremento de
TiOs, ou seja, temos uma diminui¢ao das unidades de TeO3,; (DIMITRIEV; DIMITROV;
ARNAUDOV, 1983). Desse modo, podemos inferir que o éxido TiOy muda seu papel na
rede vitrea de modificador para formador de rede quando mais que 10 mol% desse 6xido
¢ adicionado. No entanto, para a Linhal0NayO, um pequeno aumento na area é notado;
conforme comentado anteriormente, esse aumento indica a formacao de unidades TeOs, 1,

indicando a quebra das unidades de TeO,4 com a adicao de TiOs.

A 4rea das bandas em 620 cm ™! e 667 cm ™! aumentam com a adicdo de TiO, para
a Linha 80TeO,, sendo estas bandas atribuidas as unidades TeO,. Esse comportamento
indica que o TiOs inibe a acao do NayO de criar unidades TeO3 e TeO3,; provenientes da
quebra das unidades de TeO, (HEO et al., 1992; KAVAKLIOGLU et al., 2015). Para a
Linha 10NayO, a quebra das unidades de TeO,4 reforca a ideia do aumento das unidades de

TeO3 e TeOs,; quando analisamos as dreas das bandas centradas em 620 e 667 cm™*

1

(as
quais diminuem). Observamos um acréscimo na area em 708 cm™
TiOs, para a Linha 80TeO,0, esta banda é atribuida as unidades de TeO3 (DIMITRIEV;
DIMITROV; ARNAUDOV, 1983). No entanto, diminui para a Linha 10NayO, com a

incorporacao de TiO,, a qual é atribuida as unidades de TeOs, ou seja, os tetraedros

, com a incorporacgao de

TeO,4 nao estao sendo convertidos em TeO3 (quebra), pois esta ocorrendo uma elongagao

da ligacao Te-O, formando assim TeOg3
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A banda em 750 cm™! é atribuida a unidades de TeOs,; com NBOs, a qual au-
menta com o incremento de TiO, para a Linha 80TeO,0, aumento atribuido a vibragoes
de estiramento das ligagdes Te-O~ entre os atomos de teltrio e os NBOs na estrutura
(MANSOUR, 2012). No entanto, para a Linha 10NayO, tem-se um pequeno decréscimo

a partir de 10 mol% TiO,, indicando novamente uma diminui¢ao dessas unidades.

A banda em 785 cm™! é atribuida a TeO3 com NBOs (SAPIAN; YUSOF; YAHYA,
2014). A posigao dessa banda varia de 773 a 797 cm™! para a Linha 80TeO,, deslocamento
atribuido a uma distor¢ao nas unidades estruturais. A distor¢ao dessas unidades pode ser
devido a um aumento na distancia entre os atomos de telirio e NBOs e também com a
mudancas dos angulos inter-tetraédricos das ligacoes Te-O-Te. Para algumas amostras,
esta vibracio se sobrepde com a banda em 800 cm~! a qual é atribuida a unidades de
TeO3 (SHALTOUT, 2000; KAVAKLIOGLU et al., 2015). No entanto, a Linha 80TeO,

dessa banda diminui.

As bandas em 830 e 870 cm™! sdo atribuidas as ligacoes simples de Ti-O-Ti. Po-
demos notar uma mudanca de 810 para 840 cm ™! e de 850 para 883 cm ™! com o aumento
de TiO,. Estas bandas estao relacionadas com a vibracao do alongamento de Ti-O, ou
seja ligagoes Ti—-O-Ti (SAPIAN; YUSOF; YAHYA, 2014; STAMBOULI; ELHOUICHET;
FERID, 2012). O aumento de TiO5 no sistema faz com que ocorra a substitui¢ao das inter
cadeias de Te-O—Te por Te-O-Ti, no entanto, quando se tem um saturamento de TiOs,
alguns poliedros de TiO4 sdo formados na estrutura (UDOVIC et al., 2006; STAMBOULI;
ELHOUICHET; FERID, 2012). As andlises de FTIR indicam um fortalecimento na es-
trutura da rede com a insercao de TiOs, o qual e incorporado na inter cadeia Te-O—Te
formando ligacoes simples Te-O-Ti, dificultando a quebra dessa ligacao e comprovando
que ele atua como formador de rede com composi¢oes acima de 10 mol% (STAMBOULI,
ELHOUICHET; FERID, 2012; GHRIBI et al., 2015). Embora na Linha 10Na,O, perma-
necem aproximadamente constantes, ou seja, o nimero de ligacoes simples de Ti-O-Ti nao
varia. Portanto, para mesma quantidade de NayO, o TiO5 atua também como modificador

de rede.

A regido entre 2900-3500 cm~! é atribuida ao estiramento de grupos hidroxila
(SAPIAN; YUSOF; YAHYA, 2014; MAWLUD et al., 2017; O’'DONNELL, 2004). Na
Figura 13, uma diminuicao dessa banda com o aumento de TiOy é observada. Também
com o aumento de NayO ocorre um aumento nesta banda, mostrando a tendéncia da

amostra ser higroscopica, reforcando os resultados obtidos pelo DRX.
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4.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura 16 apresenta os espectros Raman obtidos para todas as amostras. Se-
gundo a literatura, para o TeO, puro, podemos considerar cinco bandas caracteristicas-
450, 611, 659, 716 e 773- (SEKIYA et al., 1992; ZACHARIASEN, 1932; EL-MALLAWANY,
1992a; HIMEI et al., 1994), as quais se referem aos modos vibracionais do TeO,. Com
a adicao do 6xido modificador Nas,O e do intermediario TiO,, esses centros de bandas
deslocaram-se para 465, 620, 665, 723 e 785 cm™'. Na Tabela 3 temos a relacao da posi-
¢ao das bandas com as atribuicoes baseadas na literatura.

Figura 16 — a)Espectros Raman para a Linha 80TeOs. b) Espectros Raman para a Linha
1ONaQO.
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Tabela 3 — Posicao das bandas Raman e sua atribuicao para as amostras estudadas.

Ntumero de Onda

(cm™) Atribuigbes da banda Raman Referdncias

465 estiramento Te-O-Te (SHALTOUT, 2000; CELIKBILEK; ERSUNDU; AYDIN, 2013)
620 TeO, (ZACHARIASEN, 1932; SEKIYA et al., 1992)

665 TeO4 com NBO (ZACHARIASEN, 1932; HIMEI et al., 1994)

723 TeO3 (ZACHARIASEN, 1932; EL-MALLAWANY, 2018)

785 TeOs41 com NBO (GONCALVES et al., 2016)

Fonte: O autor

A Figura 17 mostra a deconvolucao de todos os espectros Raman obtidos para
as amostras analisadas de 350 a 920 cm™!. A normalizacao foi pela razao do espectro
obtido sob a area da curva. De acordo com os resultados obtidos a partir da Figura 17,
foi feita uma deconvolugao gaussiana para todas as amostras. A Figura 18 apresenta o
comportamento das dreas das gaussianas para a Linha 80TeO, Figura 18 (a) e para a
Linha 10NayO Figura 18 (b) e seus respectivos erros (barra de erro ¢ do tamanho do

ponto).



Figura 17 — Espectros de Raman detalhado
estudadas.

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

Intensidade (a. u.)

20

com o ajuste gaussiano de todas as amostras

400 600 700 800

—o— 80-20-00
_— Ajuste

Intensidade (a. u.)

b)

—o— 85-10-05
—— Ajuste

500 600 700

300 500 900 30 800 900
Numero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)
6 ¢) —o— 80-15-05 6F d) —o—80-10-10
—— Ajuste —— Ajuste
st 3
4t 8
(0]
e]
3t 3
2
2r Q
=
1 L
0 ¢ . i o : g
30 400 ,500 600 70(?1 800 900 30 400 500 600 700 800 900
Numero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)
ol —o— 80-05-15 —o—75-10-15
e) —— Ajuste 4-1) —— Ajuste
S
Ld, 3
3
._8 2
(%]
c
(0]
£ 1
R T Of (s - T ool T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
NUmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)
—o—80-00-20 h ——70-10-20
4L 9 — Ajuste 4t h) —— Ajuste
S
3t g 3
3
oL _g 2}
K7)
S
1+ £ 1L
o, e e 0 , e .
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

NiGmero de onda (cm™)

Fonte: O autor.

NUmero de onda (cm™)



51

Figura 18 — a) Areas dos centros de bandas das deconvolucio gaussiana do Raman para
a Linha 80TeO,. b) Areas dos centros de bandas das deconvolugao gaussiana do Raman
para a Linha 10Na5O.
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A banda 460 cm™!, indica a coexisténcia das ligacoes de Te-O-Te ou O-Te-O,
que sao formados pela ligacao dos vértices das unidades estruturais, ou seja, indica a
conectividade da rede. Observamos um aumento da area dessa banda para a Linha 80TeO,
indicando uma polimerizacao da rede vitrea devido ao niimero crescente de ligacoes Te-O-
Te com BOs. Além disso, para algumas composi¢oes ocorre o deslocamento dessa banda
para ~ 486 cm ™!, o qual é atribuido as ligacoes Te-O-Ti. Para composicoes intermedidrias
de NayO e TiO,, estes modos vibracionais sdo sobrepostos e sao apresentados como banda
larga (SHALTOUT, 2000; IDALGO et al., 2006; CELIKBILEK; ERSUNDU; AYDIN,
2013). J4 para a Linha 10Na,O Figura 18 (b) observamos somente a diminuigao da area

dessa banda; neste caso, o TiOy esta atuando somente como modificador de rede.

As bandas em 620 e 665 cm! sdo atribuidas as unidades de TeO4 sem e com NBO,
respectivamente. Observamos que para a Linha 80TeO, ocorre um aumento até 15% de
TiO, e depois uma diminuicao. J4 para a Linha 10NayO, a area da banda em 620 cm® se
mantém praticamente constante e, para a banda em 665 cm! ocorre uma diminuicao até
a amostra com 15% de TiO2 seguido de um aumento para a amostra com 20% de TiO,,

o que indica que a adicao de TiO5 estd aumentando a quantidade de NBO na rede vitrea.

A banda centrada em 723 cm ™! é atribuida as unidades de TeOs. A medida que é
incorporado TiOs no sistema, observamos que a area diminui, isto quer dizer que ocorre
uma diminuicao na formacao de unidades de TeO3 para a Linha 80TeO,. Ja para a Linha
10NayO, essa drea aumenta para a amostra com 10% de TiOs, diminui para a amostra
com 15 % de TiO, e, em seguida, tende a aumentar. Para esta linha é possivel inferir que
o TiOy auxilia na criagdo de unidades de TeOs, desde que a quantidade de NayO seja

igual a TiOs,.
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A banda em 785 cm~! é atribuida a vibracoes de estiramento de ligacoes Te-O~
(NBO) das unidades de TeOs;. Para a Linha 80TeO,, a area dessa banda tende a um
decréscimo e depois se mantém constante. J& para a linha 10NayO, ocorre um decréscimo
até 15 %mol e, em seguida, um aumento para a amostra com 20 % de TiO, (GONCALVES
et al., 2016).

Esses resultados corroboram com os obtidos para o FTIR, nos quais observamos a
substituicao das ligagoes simples de Te-O-Te por Te-O-Ti aumentando a conectividade
da rede, ja que TiO, passa a atuar como formador de rede a partir de 15 % de TiOs,.
O aumento na banda em 665 cm~! para a Linha 80TeO,, indica um aumento na pola-
rizabilidade das unidades de TeOy, o qual esta associado com a diminuicao da distorcao
(SEKIYA et al., 1992). Na formagao dessas unidades de TeOy, pode ocorrer uma des-
continuidade das ligagoes Te-—,O,,—Te a qual esta relacionado com a adigao de TiO3 no
sistema. As possiveis mudancas na polarizabilidade com o estiramento das duas liga¢oes
Te-—,0 e Te—,, O, pode contribuir com as modificagdes na intensidade da banda. A maior
polarizabilidade é atribuida para liga¢oes Te-—,0~ (NBO) do que para a Te-—,,0 (BO -
oxigénio ligado), pois nota-se que a intensidade maior sdo para amostras com alta concen-
tragao de TiO,, ou seja, ocorre um aumento na formacao de unidades de TeO, com menor
distor¢ao contendo uma ligacao Te-—,0~ (NBO). Essa variacao na polarizabilidade das

amostras serd discutida na secao 4.3.1.

4.2 Propriedades Fisicas

4.2.1 Densidade, volume molar e densidade de empacotamento de oxigénio (OPD)

Os resultados dos parametros fisicos: densidade (p), volume molar (V,,) e o de
densidade de empacotamento de oxigénio (OPD) estdao apresentados nas Tabelas 4 e 5

para a Linha 80TeO, e Linha 10TeO,, respectivamente.

Tabela 4 — Valores de densidade (p), volume molar (V,,), densidade de empacotamento
de oxigénio (OPD)

Amostra  p (g/cm®) V., em®/mol OPD (mol/L)
80-20-00 4,81 £0,04 29,1 £0,2 61,9 £ 0,5
80-15-05 4,97 £ 0,02 284 £ 0,1 65.2 £ 0,3
80-10-10 5,09 £ 0,01 27,8 £ 0,05 68,2 £ 0,1
80-05-15 5,16 £ 0,03 27,7 £ 0,1 70,4 £ 04
80-00-20 5,28 £ 0,01 27,3 £ 0,05 73,3 £ 0,1

Fonte: O autor

Pelos dados da Tabela 4, observamos que a troca de NayO por TiOy aumenta os
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valores de p. Isso ocorre devido a diferenca de massa molar dos compostos, visto que o
NayO (61,98 g/mol) possui uma massa molar menor que o TiOy (79,87 g/mol). Podemos
também atribuir esse aumento as variagoes estruturais, pois o NaoO desempenha o papel
de modificador de rede, mudando a coordenacao do atomo de TeO, — TeOjz, que
possuem um oxigénio nao ligado (NBO) (UDOVIC et al., 2006). Com o aumento de
TiO,, formam-se ligacoes covalentes, promovendo um aumento das ligacoes simples Te—
O-Ti (HAYAKAWA et al., 2010). O valor da densidade obtido para a amostra 80TeO,
-20NayO esta de acordo com o valor apresentado na literatura (GIEHL, 2011).

A mudanca estrutural também contribui com os parametros fisicos do volume
molar (V,,,) e a densidade de empacotamento de oxigénio (OPD). V,, foi calculada usando
equacao 3.2, e para determinarmos o valor do OPD usou-se a Equacao 3.4. Os valores de
V,. e OPD estao apresentados na Tabela 4 para a Linha 80TeO2 e na Tabela 5 para a
Linha 10Na20.

Para a Linha 80TeO2 observamos que, com o aumento de TiO,, os valores de V,,
diminuem de 29,1 para 26,9, exibindo um comportamento oposto de p, como esperado.
Os valores de OPD aumentam, indicando um empacotamento na estrutura da rede com
o aumento de TiOs. Esse empacotamento pode ser relacionado a intensidade do campo
do cétion e do raio do cation (BACHVAROVA-NEDELCHEVA et al., 2019). Visto que
os valores para o raio i6nico de Na™ e Ti** sao 0,98 nm e 0,64 nm (DIMITROV; KO-
MATSU, 2010), a média de intensidade no campo do cation aumenta com a insergao de
TiO,, consequentemente, aumentando o valor de OPD. Os ions de Ti podem estar ocu-
pando posigoes intersticiais, ndo afetando a estrutura tridimensional dos vidros estudados
(SIDEK et al., 2013).

A Tabela 5 apresenta os valores para a Linha 10Nay;O. Observamos que p tem
comportamento oposto da Linha 80TeOs, porém, os valores de V,, e OPD continuam

aumentando.

Tabela 5 — Valores de densidade (p), volume molar (V,,), densidade de empacotamento
de oxigénio (OPD)

Amostra  p (g/cm?®) V., cm®/mol OPD (mol/L)
85-10-05 5,28 £ 0,04 28,5 + 0,2 66,8 + 0,5
80-10-10 5,09 £ 0,01 27,8 £ 0,05 68,2 £ 0,1
75-10-15 4,90 £ 0,01  27.6 £ 0,05 68,8 =+ 0,1
70-10-20 4,71 £ 0.01  26.9 + 0,05 70,5 + 0,1

Fonte: O autor

Na troca de TeOy por TiOg ocorre uma diminuigao de p. Nesse caso, incluimos um
segundo fator que pode estar influenciando no valor da densidade e do V,, que continua

diminuindo. O qual esté associado ao raio idnico, como Na™ (0,098 nm) é constante, e a
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troca e de Te?™ (0,089 nm) por Ti*™ (0,069 nm), isto é, a média de intensidade no campo
do cation aumenta com TiO,, causando um campo mais intenso e por consequéncia o

valor de OPD aumenta.

Esses resultados corroboram com os resultados de FTIR e Raman, pois indicam

que a substituicao das ligagoes Te-O-Te por Te-O-Ti, fortalece as ligagdes covalentes.

4.3 Propriedades Opticas

Conforme visto nas se¢oes anteriores, a adi¢ao de TiO5 no sistema TeO5-NasO pode
ocasionar variacao na polarizabilidade da rede vitrea. Essa variacao influencia diretamente
as propriedades 6pticas e, portanto, uma investigagao dessas propriedades ira nos fornecer

mais detalhes sobre as alteracoes estruturais do sistema estudado.

Os resultados dessa secao foram analisados somente para a Linha 80TeO,. Nao foi
possivel analisar a amostra 80-00-20, uma vez que era completamente opaca, mesmo para
300 pum de espessura, optamos por manter o mesmo método de medida e andlise para

todas as amostras (espectros obtidos por transmitancia no espectrofotémetro).

4.3.1 Absorcao optica, Energia de Band Gap, Cauda de Urbach e Polarizabilidade do

fon Oxido

Na Figura 19 sao apresentados os resultados para o coeficiente de absorcao éptica
() em func¢do do comprimento de onda na regido de 300 a 600 nm. A partir desses dados
determinamos os valores de Band Gap, conforme descrito no Apéndice ?7. Para o caso
das amostras analisadas, o melhor ajuste foi obtido para m = 2, indicando uma transicao
indireta permitida (URBACH, 1953). Os ajustes sdo apresentados na Figura 19 (b) e os

valores estao listados na Tabela 6.

Observamos que os valores de E; diminuem com a adigao de TiO; e que ha uma
tendéncia a diminuir a energia de Band Gap, conforme o aumento da quantidade molar
de TiO4 e a diminui¢do de NayO. Esses resultados indicam que as amostras com maior
quantidade de TiO5 possuem uma quantidade maior de defeitos onde as estruturas podem
conter cargas livres em excesso ou falta de elétrons, esses, igualmente podem ser bastante
distorcidos e altamente polarizaveis que podem influenciar os valores da energia de Band
Gap.(GHRIBI et al., 2015).

Além do Band Gap, outra forma de observarmos caracteristicas estruturais é a
cauda de Urbach, que considera a dependéncia exponencial do coeficiente de absorcao

6ptica (URBACH, 1953) na equagdo A.7. Desse modo, a curva de In(a) versus a energia
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Figura 19 — a Espectros de absorcao 6ptica obtidos para todas as amostras. b Espectros

das curvas (a.hv)/™ em funcdo da energia do féton.
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do f6ton fornece, através do coeficiente angular da reta obtida, o valor de 1/AE. A Figura

20 mostra a curva para a amostra 80-05-15 como exemplo.

Figura 20 — Coeficiente de absor¢ao em func¢ao da energia do féton para a amostra 80-05-

15, com destaque para a regiao da cauda de Urbach.
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O AE corresponde as transigbes 6pticas entre os estados localizados adjacentes
a banda de valéncia e estados estendidos na banda de conducao acima da banda de
mobilidade (SINDHU et al., 2005). Os valores do coeficiente de absor¢ao (em escala de
log) foram graficados em fungao das energias de fotons. Os valores de AE foram obtidos
por um ajuste linear dessas curvas, onde o AE é o valor do coeficiente angular. Analisando

os valores para AE, pode-se notar que eles diminuem com a insercao de 5% a TiO,, mas
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com adicoes acima de 10% voltam a aumentar. A desordem em um material pode ser
associada com os valores da energia da cauda de Urbach. De acordo com o modelo de
Mott e Davis (DAVIS; MOTT, 1970), essa energia nos mostra o grau da desordem e dos
defeitos da estrutura. Quanto maior a energia da cauda maior é a desordem, portanto,
os valores encontrados para a cauda nas amostras estudadas estdo dentro dos valores
estabelecidos para semicondutores, a qual apresenta uma tendéncia de ser baixo para a
amostra 80-15-05. Neste caso, nota-se fortemente a influéncia do TiOy no comportamento,

ou seja, tem uma tendéncia a aumentar conforme a insergao de TiO, (ZAKI et al., 2018).

O comportamento da polarizabilidade do ion eletronico a partir dos valores da

energia da Band Gap, pode ser determinado como segue a equacao 4.1, conforme ja

onde 7 é uma polarizabilidade do cation, V,, é o volume molar, p denota o niimero de

mencionada na sec¢ao 3.7:

77027(Eg) =

cations e ions de éxido g, respectivamente, na férmula quimica A, e O,.

Neste trabalho, essa relacao foi expandida para ser aplicada em um sistema ternario
com nomenclatura geral XA,0,~YB,0,2C;0,, com X, Y e Z representando a fracao
molar de cada éxido. Os resultados dos valores de E;, AE e nos sao apresentados na
Tabela 6. A Figura 21 apresenta o comportamento dos valores obtidos na Tabela 6 em

funcao da composicao de TiOs.

Tabela 6 — Valores de energia de BandGap (E,), cauda de Urbach AE e de polarizabilidade
Noz2-

E, (V) AE (eV) B
(£0,003) (x0,004) "2 (o)
80-20-00 3,394 0,488 3,02 £ 0,03
80-15-05 2,915 0,171 3,04 £ 0,01
80-10-10 2,857 0,185 2,922 = 0,007
80-05-15 2,845 0,198 2,831 £ 0,006

Amostra

Fonte: O autor

De acordo com a literatura, o comportamento da polarizabilidade deve ser inverso
ao banda Gap, no entanto, esse comportamento nao é observado para nosso sistema. Po-
demos relacionar essa tendéncia a substituicao de NayO por TiO,, visto que ocorre um
aumento da ligacao simples média Te-O-Ti (DIMITROV; KOMATSU, 2013) diminuindo
a polarizabilidade média da rede vitrea. Esse aumento na ligacdo simples média é ob-
servado a partir de uma certa quantidade de TiO, sugerindo, assim, o aparecimento de
fortes ligacoes quimicas na rede de vidro, o que também concorda com os resultados de

Raman e FTIR, que mostram uma diminuicao das ligagoes simples média de Te-O-Te e
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Figura 21 — (a) Polarizabilidade eletronica do fon éxido (no2) em fungao da composigao
de TiO, para as amostras da Linha 80TeO,. (b) Valores da energia de Band Gap (E,)
e cauda de Urback (AE) em func¢do da composi¢dao de TiO, para as amostras da Linha

80T€Og.
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um aumento nas Ti—O-Te para as amostras. Pode-se concluir que os resultados das pro-
priedades 6pticas concordam com os resultados estruturais, ou seja, o fato de que o TiO,
comeca a mudar seu comportamento de modificador para formador de rede, formando

bandas de absor¢ao na regiao visivel com a introducao de TiOs.

4.4 Propriedades Térmicas E Cinética De Cristalizacao

4.4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A anédlise térmica dos materiais foi realizada por Calorimetria Exploratoria Dife-
rencial (DSC) com o objetivo de determinar o comportamento térmico de cada amostra.
As curvas tipicas sao apresentadas nas Figuras 23 e 22 com diferentes taxas de aqueci-
mento: de 10, 13, 15 e 20 K/min. E possivel perceber dois distintos tipos de transicdes:
uma transicao de primeira ordem, com um pico exotérmico, evidenciada por sua assi-
metria; e uma transicao de segunda ordem, caracterizada por uma mudanga na linha de
base. A partir desses dados foi possivel determinar a temperatura de transicao vitrea
(T,), a temperatura de inicio de cristalizacao (T), a temperatura de estabilidade térmica
(AT) e o pico exotérmico de cristalizagdo (T4,). A temperatura de transicao vitrea (T))
¢ determinada pela interseccao da tangente a linha de base e a tangente do ponto de
inflexdo do primeiro pico endotérmico. A temperatura de inicio de cristalizagao (T, ) pode
ser determinada pela interseccao da tangente a linha de base com a tangente ao ponto de
inflexdo do primeiro pico exotérmico. A temperatura de pico de cristalizagao, é o ponto

mais alto do primeiro pico exotérmico. Todos os valores encontrados estao apresentados
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nas Tabelas 7 e 8.

Figura 22 — Curvas DSC das amostras da Linha 80TeOs,.
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O pico de cristalizacao T, tem informacoes sobre as fases de cristalizacao, que
proporciona a decomposicao em picos auxiliares e podem ser atribuidos as diferentes
mecanismos de cristalizacao que se formam. As fungdes gaussianas do pico de cristalizacao
podem ser observados na Figura 24, resultados para as amostras 80-05-15 e 80-00-20;
as curvas gaussianas das demais amostras estdo no Apéndice B. Observa-se uma linha
tracejada representando as fungoes gaussianas para cada pico de cristalizacao e, a reta,
é o ajuste tedrico para o pico. Os maximos desses picos de cristalizacdo auxiliares estao
detalhados nas Tabelas 7 e 8. Estes pontos foram associados aos maximos das fungoes
gaussianas usadas para ajustar os picos de cristalizacao (T,) observados nas curvas de

DSC, os resultados serao discutidos conforme a Linha TeO, e Linha NasO.

Podemos observar, nas Tabelas 7 e 8, que os valores de Ty, T, e Ty, sao deslocadas
para altas temperaturas com a adigao de TiO na matriz vitrea. Ty aumenta de 518 para
642 K com a substituicao de NayO por TiO, na Linha 80TeO,. Esse aumento pode estar
relacionado com o refor¢co na rede vitrea devido ao elevado ntimero da coordenacao do
Ti** (4 ou 6) (CHEN et al., 2014). Além disso, o aumento de Ti favorece a formagio de
ligacoes Te-O-Ti, o qual aumenta a organizacao da rede, deixando a matriz mais densa,

reforcando os resultados obtidos nas se¢des anteriores. A mudanca em T, de 594 a 648
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Figura 23 — Curvas DSC das amostras da Linha 10NayO.

(a) 70-10-20 (b) 75-10-15 () 80-10-10  (d) 85-10-05

10 K/min H 10 K/% 10 K/min a 10 K/min A
~—~
o)
£ 13kmin 13 K/min 13 K/min 13 K/min
-
N
| -
o .
§ 15 K/min 15 K/min 15 K/min 15 K/min
ot
ro)
o
<
=
L
20 k/minJLU 20 K/min 20 K/min P 20 K/mi nﬂ’/\n
.

I T T T T T 1 I T T T T T 1 I T T T T T 1 I
450 600 750 900 450 600 750 900 450 600 750 900 450 600 750
Temperatura (K)

Fonte: O autor

K, com a incorporacao TiO,, é um indicativo do aumento da concentracao de nucleos
no vidro, portanto, a probabilidade de cristalizacao na matriz vitrea aumenta. Como con
consequéncias, temos o TiOy que estd passando de intermediario para formador de rede,
e a presenga de a-TeO,, como observado nos resultados do DRX (GUNHA et al., 2019a;
IDALGO et al., 2006).

Em binarios, a adi¢ao excessiva de um modificador de rede diminui a possibilidade
de vitrificacao devido a estabilidade decrescente das unidades de TeO,, aumentando os
valores de T, e diminuindo a capacidade de formacao de vidro (KAVAKLIO(V}LU et al.,
2015). No entanto, com a inser¢ao de TiO,, resulta na formagao de uma rede com uma
alta conectividade, constituida pela ligacao dos elétrons desemparelhados da bipiramide
de TeOy (GHRIBI et al., 2015). Assim, a adicao de até 5% mol de TiO, faz com que
esse Oxido desempenhe um papel de modificador de rede. No entanto, para composi¢oes
acima de 10% mol, o TiOy assume o papel da formador de rede, rearranjando a quebra
causada pelo NayO e formando unidades de TeO3 e TeO3,; que dificulta a formacao da
fase NayTesO5, observada no DRX (KAVAKLIOC}LU et al., 2015; GUNHA et al., 2019a).
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Tabela 7 — Os valores das temperaturas caracteristicas observadas nas curvas de DSC
para a Linha TeO,: Temperatura de transi¢do vitrea (T,), pico de inicio de cristalizagdo
(T,), estabilidade térmica (T,-T,), picos gaussianos méaximos de cristalizagao (T;,). O
erro experimental para as medi¢coes DSC é de + 2K.

Amostra  q T, T, AT Hy Ty Ty Ts Ty
(K/min) (K) (K) K) K) (K K K (K)
10 518 618 100 0,193 627 632 636 -
13 519 617 98 0,189 630 636 645 -

80-20-00 15 520 618 98 0,188 633 639 648 -

20 518 617 99 0,191 636 643 650 -

10 544 586 42 0,077 600 610 618 -
80-15-05 13 042 584 42 0,075 602 611 618 -

15 545 592 47 0,087 603 613 620 -

20 547 596 49 0,091 607 615 623 -

10 578 634 56 0,097 642 648 652 -
80-10-10 13 578 634 56 0,096 643 649 654 -

15 580 637 57 0,098 644 650 655 -

20 584 641 57 0,097 646 652 657 -

10 617 682 65 0,105 702 709 714 726
80-05-15 13 617 685 68 0,110 703 713 716 729

15 613 678 65 0,106 704 715 719 731

20 622 686 64 0,102 708 719 725 735

10 642 689 47 0,073 698 709 718 -
80-00-20 13 642 684 42 0,065 706 720 729 -

15 643 695 52 0,081 710 722 732 -
20 642 691 49 0,076 716 728 739 -

Fonte: O autor

Isso afeta diretamente a forma do pico Ty,, que é mais estreito para as amostras com
composicoes de 5 e 10% mol para a Linha 80TeQO,, deslocado para altas temperaturas,
indicando uma menor concentracao de nucleos que induzem a cristalizagao. No entanto,
para as composicoes 15 e 20% mol da Linha 10Na,O, esse deslocamento ocorre para baixas

temperaturas, ou seja, um indicativo que ocorre um aumento na concentracao de nucleos.

A estabilidade térmica foi determinada utilizando-se dois critérios: AT = T,-T,,
que é usado frequentemente para materiais vitreos, e o parametro de Weinberg Hy, = (T,-
T,)/T, que também é conhecido como a estabilidade térmica ponderada (KOZMIDIS-
PETROVIC, 2010b; KOZMIDIS-PETROVIC, 2010a). Esses dados sao apresentados nas
Tabelas 7 e 8. O comportamento das curvas estdo apresentado nas Figuras 25 e 26.
Quando comparados em termos da concentracdo de TeOy (Linha 10NayO), observa-se
que, de forma geral, ocorre uma diminuicdo nos parametros de estabilidade térmica com
a insercao de TiO,. Esse comportamento esta de acordo com os resultados do DRX, uma

vez que a amostra 80-10-10 apresentaram um comportamento amorfo mostrando que o
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Tabela 8 — Os valores das temperaturas caracteristicas observadas nas curvas de DSC
para a Linha NayO: Temperatura de transicao vitrea (T,), pico de inicio de cristalizacao
(T,), estabilidade térmica (T,-T,), picos gaussianos méaximos de cristalizagao (T;,). O
erro experimental para as medi¢coes DSC é de + 2K.

Amostra  q T, T, AT Hy Ty Ty Ts Ty
(K/min) (K) (K) K) K) (K K K (K)
10 559 594 35 0,063 607 615 621 -
13 562 599 37 0,065 609 618 624 -

85-10-05 15 553 595 42 0,075 611 620 626 -
20 554 596 42 0,076 614 626 635 -
10 578 634 56 0,007 642 648 652 -
$0-1010 13 578 634 56 0,096 643 649 654 -
15 580 637 57 0,098 644 650 655 -
20 584 641 57 0,097 646 652 657 -
10 601 646 45 0,075 663 668 670 -
75 10.15 13 603 655 52 0,08 670 676 675 -
15 604 657 53 0,088 672 677 686 -
20 604 657 53 0,088 674 679 688 -
10 600 648 48 0,080 662 664 673 -
20-10.90 13 603 657 54 0,080 670 675 681 -

15 608 656 48 0,079 678 682 690 -
20 604 655 51 0,085 680 684 691 -

Fonte: O autor

método convencional de fusdo/resfriamento (melt quenching), em atmosfera ambiente,
foi realizada adequadamente para essas duas composicoes. Estes resultados endossam a
mudanca do papel do 6xido de 5 % TiO, de modificador para formador de rede, com a
diminuigao da estabilidade térmica (HEO et al., 1992; GUNHA et al., 2019a). Além disso,
o Hyy diminui com a troca de NayO por TiO, até 5% mol para a Linha 80TeO,. Isso sugere
um aumento na tendéncia de cristalizacdo, que indica uma substituicao das ligagoes de
Te-O-Te por ligagoes mais fortes de Te-O-Ti favorecendo o carater covalente da rede,
como observado no Raman (SABADEL et al., 1999; WEINBERG, 1994; GUNHA et al.,
2019b; GUNHA et al., 2019a).

As ligagoes Te-O-Ti causam diferencas nos sitios cristalinos, o que permitiria a
incorporacao de grandes quantidades de TiO,; no entanto, existe um limite de porcen-
tagem molar de insercao desses dtomos. Nesse caso, na composi¢ao acima de 10% mol
de TiOs ocorre a quebra das longas cadeias de Te, formando ligagdes cruzadas com Ti e
aumentando a conectividade da rede, ou seja, aumentando os valores de T e, consequen-
temente, diminuindo a estabilidade térmica. Essas afirmagoes sao reforcadas por p, que
aumenta com a incorporacao de TiO5 para a Linha 80TeO, e diminui para a Linha 10Nas.
Os valores de V,, aumentam para as duas linhas que resultam na mudancga da coorde-

nacao do atomo de TeOy; — TeOs, que possui um oxigénio nao ligado (Non — Bridging
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Figura 24 — Curva de DSC para a amostra 80-05-15 com taxa de aquecimento de a) 10
K.min™!; ¢) 13 Kmin™!; e) 15 K.min™' e g) 20 K.min~!'. Também para a amostra 80-
00-20 com taxa de aquecimento de b) 10 K.min™!; d) 13 K.min™!; f) 15 K.min~' e h) 20
K.min~!. Na figura sao indicadas os trés picos de cristalizagao auxiliares (T1,, Ta,, T3, €

Typ).
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Figura 25 — Comportamento da estabilidade térmica para a Linha 80TeO, determinada
por: a) Hy e b) AT.
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Figura 26 — Comportamento da estabilidade térmica para a Linha 10NayO determinada
por: a) Hy e b) AT.
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oxygen — NBO) (UDOVIC et al., 2006), resultando em ligagoes covalentes Te-O-Ti. Os
resultados de OPD indicam um empacotamento na estrutura da rede vitrea, ou seja, a

média de intensidade no campo do cation aumenta.

Para a Linha 10NayO observamos que, para as amostras 75-10-15 e 70-10-20 (con-
centragoes maiores de TiOs), apresenta um comportamento térmico semelhante com trés
picos de cristalizagdo. Os valores observados para as amostras 75-10-15 e 70-10-20 para
o primeiro pico, sdo 675 e 663 K; ja para o segundo pico, sdo 739 e 734 K. Em altas
concentragoes de TiOy constata-se um aumento das ligacoes de Te-O-Ti, favorecendo a
formagao de poliedros de TiOy4, o qual promove uma diminuigao no valor de T, (ZAKI
et al., 2018). O terceiro pico de cristaliza¢ao se torna evidente em 785 e 834 K, com o

aumento de TiO, favorecendo a formacao de uma nova fase cristalina.

A presenca de trés picos de cristalizacdo, em principio, esta associada a formagao
de pelo menos duas fases cristalinas diferentes. A partir dos resultados de DRX obser-
vamos que para grandes concentracao de TiO, ocorre a superposi¢ao da fase a—TeO, e,
consequentemente, a da fase cristalina TiTe3Og. No entanto, com uma concentracao alta
de NasO ocorre a formacao da fase cristalina NasTesO5. O surgimento dos segundo e

terceiro picos, pode ser atribuido as essas fases.

4.4.2 Mecanismos De Cristalizacao

Foram realizados estudos cinéticos nas amostras em forma de p¢, utilizando o
método nao-isotérmico. A partir desses resultados, determinou-se a energia de ativagao (E)

para cada pico das gaussianas, sendo possivel, também, determinar o expoente de Avrami
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(n). Os valores do expoente de Avrami (n) dependem do mecanismo de cristalizacao que

podem variar de acordo com as Tabelas 9 e 10.

Tabela 9 — Valores de n para morfologia de cristais.

Mecanismo de Cristalizagao

Constante de

Morfologia dos

Avrami cristais

Esferas esporédico/homogeneo 4 Tridimensional
pré-determinado/heterogéneo 3

Discos esporddico/homogéneo 3 Bidimensional
pré-determinado/heterogéneo 2
idico/h ¢ 2

Cilindros /espora .ICO/ omogene? Unidimensional
pré-determinado/heterogéneo 1

Fonte: Adaptado. WUNDERLICH, B.Macromolecular physics. [S.1.]: Elsevier, 2012

Tabela 10 — Valores de n dependente das condigoes de transformagcoes.

Crescimento controlado por interface

Condigao de transformacao

Taxa de nucleacao crescente
Taxa de nucleacao constante
Taxa de nucleacao decrescente
Taxa de nucleacao (saturacao dos sitios)

Crescimento controlado por difusao

Condigao de transformacao

Taxa de nucleacao crescente
Taxa de nucleacao constante
Taxa de nucleacao decrescente
Taxa de nucleagao (saturacao dos sitios)

Alargamento dos cilindros e crescimento volumoso

Alargamento de grandes placas

>2.5
2,5
1,5-2,5
1,5
1-1,5
0,5

Fonte: Adaptado. WUNDERLICH, B.Macromolecular physics. [S.1.]: Elsevier, 2012

Os valores do expoente de Avrami estao relacionados com os fatores que mudam

a velocidade das transformacoes de fases, tais como interface, difusdo e geometria das

particulas, além do mecanismo de cristalizagdo e morfologia dos cristais (CHENG, 1999;

THOMAS, 1988).

4.4.3 Energia de ativacao

As energias de ativacao associadas aos picos das gaussianas para cada amostra

foram determinadas pelo método descrito na se¢ao 2.3.4, utilizando os parametros apre-

sentados nas Tabelas 7 e 8. A Figura 27 (a) e 27 (b) apresenta os graficos de In(7}/q)
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versus 1000/T, para as linhas 80TeO e 10NayO. A energia de ativagao foi determinada
por meio do coeficiente angular da reta, encontrado por regressao linear. Na Figura 27,
os pontos sao os resultados experimentais e as retas sao os ajustes lineares. Os valores
de E;p, By, Es, eEy, associados aos picos de cristalizagao determinados pela gaussianas,
estao representadas nas Tabelas 11 e 12 e descrevem as respectivas energias de ativacao

para cada gaussiana.

Figura 27 - (a) Gréfico da In(T7; /q) versus 1000/T,, para as gaussianas da Linha 80TeO,.
(b) Grifico da In(T};/q) versus 1000/T,, para as gaussianas da Linha 10Na,O.
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Fonte: O autor

A energia de ativagao para a amostra 80-00-20 estda de acordo com os resultados
encontrados na literatura (SHALTOUT, 2000), sendo o pico Ej, relacionado com a fase
a—TeOq, e os picos Ey, e E3, relativos a formacao da fase cristalina TiTe;Og. Estas fases
cristalizadas sao correspondentes aos resultados encontrados no DRX, os quais estao pro-
ximos da literatura (SHALTOUT, 2000; CHEN et al., 2014). O valor para a energia de
ativacao da transformacio da fase do rutilio da amostra nao dopada, é proximo de 320 =+
20 kJ.mol™! (BORKAR; DHARWADKAR, 2004).

Tabela 11 — Energia de ativacao (E;,) para as fun¢oes gaussianas do pico méaximo crista-
lizagdo para a Linha 80TeO,.

Amostra Ei,p Eq, Es, E4p
(kJ.mol™1)

80-20-00 292 +£5 315 +3 274+ 4 -

80-15-05 498 +£8 422+ 1 432+ 1 -

80-10-10 423 +£8 492 +£8 638 +7 -

80-05-15 445+ 5 310£3 268 +4 316+ 3

80-00-20 180 4+ 1 1751 178 +1 -

Fonte: O autor
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Tabela 12 — Energia de ativacao (E;,) para as fungoes gaussianas do pico maximo crista-
lizagdo para a Linha 10NayO.

Amostra Elp Egp Egp E4p
(kJ.mol™1)

85-10-05 288 +£3 182 +£2 251 +£3 -

80-10-10 423 =8 492 £8 6387 -

75-10-15 227 £ 6 250 +4 180 +2 -

70-10-20 150 £2 160 =2 140 £3 -

Fonte: O autor

Para a amostra 80-20-00 a energia de ativacdo foi 315 £+ 3 kJ.mol™! referente
ao segundo pico de cristalizacao Es,. Este valor estd préoximo ao encontrado na literatura
(SAZALI et al., 2012). As gaussianas (E;, Eg, € E3,), considerando que cada fase tem uma
energia de crescimento de cristais diferente, os valores estao aproximados aos encontrados
na literatura para o sistema bindrio TeOo-Li;O (IDALGO et al., 2006) e para o sistema
ternario TeOq-Lis-WO3 (SIDEL et al., 2011), com o modificador Li,O.

Ressaltando que, os valores de E obtidos no sistema ternario (TeOy—NayO-TiOs),
sao maiores que os mencionados na literatura para os sistemas binarios TeOs—NayO e
TeOy-Ti0O,. Provavelmente, devido a adicao de sddio e titdnio ao sistema, proporcione
ligacbes mais complexas e ocorra o processo de cristalizacao; nesse caso, exige maior
energia para difundir e se organizar, aumentando a energia envolvida no processo de
cristalizagdo. Os valores sao razoaveis, levando em consideracao que a energia de ativagao
¢ uma caracteristica da fase cristalina e, portanto, os valores para a energia das fungoes

gaussianas ndo podem sofrer uma variacio brusca no valor (KAVAKLIOGLU et al., 2015).

Na literatura encontramos a correlacao entre o valor da energia de ativagao e
a estabilidade térmica para a devitrificaggo (BOUTARFAIA; LEGOUERA; POULAIN,
2001). Essa correlagao é conhecida como “paradoxo da energia de ativa¢ao”. Sendo assim,
quando os valores de E sao pequenos, a capacidade de devitrificacao é reduzida e, quando
a estabilidade vitrea é baixa, o valor de E é grande. Comparando os resultados de esta-
bilidade vitrea das Tabelas 7 e 8 e os valores de E nas Tabelas 11 e 12, pode-se notar
que os resultados reafirmam o paradoxo da energia de ativagdo, pois as amostras mais
estaveis termicamente (com melhor estabilidade vitrea) possuem, também, maior energia

de ativagao.

4.4.4 FEstudo da fragao cristalizada

A fragao cristalizada («) foi calculada para todas as amostras, considerando as

gaussianas correspondentes a cada pico de cristalizacao.
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As curvas da fracao cristalizada, conforme previsto pela equagao 2.16 (Kissinger),
apresentam um comportamento sigmoidal em funcdo do tempo. A Figura 28 a)-d), ilustra
as curvas da fracao cristalizada em fun¢do da temperatura, respectivamente, para a amos-
tra 80-15-05, a Figura 42 e)-h), ilustra as curvas da taxa da fragao cristalizada da/dt,
apresentadas em funcao da temperatura, para a amostra 80-15-05 para os picos maximos

das gaussianas. As demais curvas estao apresentadas no Apéndice B.

Figura 28 — Curvas da fragao cristalizada (a) em fungdo da temperatura (K) para a
amostra 80-05-15, a) pico 1; b) pico 2; ¢) pico 3; d) pico 4; considerando o pico de
cristalizagao das gaussianas. Curvas de da/dt e) pico 1; f) pico 2; g) pico 3; h) pico 4
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Fonte: O autor

Todas as curvas mostram: uma parte inicial com uma baixa velocidade de crista-
lizagdo; uma parte central onde a velocidade de transformagdo é maxima; e a parte final

onde a velocidade volta a diminuir.

A primeira analise é trivial e pode ser feita ao observar as curvas da fracio cris-
talizada. Um detalhe importante que devemos analisar é a forma das curvas da fracao
cristalizada, que deve apresentar um comportamento sigmoidal; assim, para essas amos-
tras esse desempenho é observado. A assimetria dessas curvas da fracao cristalizada é
devida a forma do pico de cristalizacao obtido com as curvas de DSC. A presenca de um

pico em temperaturas mais altas é responsavel pelo desvio no final da curva (JIjNIOR7
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2005). Portanto, podemos inferir que a forma das curvas da fracao cristalizada depende
da forma do pico de cristalizagao, tendo em vista que as curvas da fracao cristalizada sao
calculadas a partir dos picos de cristalizacao. Essas curvas representam a fracdo na qual

a transformacao estd ocorrendo com o aumento da temperatura.

As curvas da fracao cristalizada em funcao da temperatura, para as amostras 80-
10-10 e 80-05-15, ficaram bastante préximas e algumas se sobrepuseram, seguindo o mesmo
comportamento dos picos de cristalizacao: conforme aumenta-se a taxa de aquecimento, os
picos se deslocam para temperaturas mais altas e sua intensidade aumenta. A velocidade
de transformacao é diretamente proporcional a taxa da fracao cristalizada, quando se tem

uma taxa de aquecimento maior o processo termina em altas temperaturas.

Todas as curvas gaussianas apresentam um comportamento sigmoidal, de forma ge-
ral, como o esperado. Com relagao a taxa de aquecimento, observamos que ocorre o mesmo
deslocamento para temperaturas mais altas. Entretanto, para algumas ocorre uma inver-
sao na ordem da taxa de cristalizacao na medida que aumentamos a taxa de aquecimento.
Essa diferenca esta ligada com a simetria do pico de cristalizacao e também pode estar re-
lacionada aos ajustes; contudo, é apenas algumas excecoes, pois, como mencionado, quase

todas as curvas apresentam o mesmo comportamento sigmoidal.

O aumento de intensidade nas curvas gaussianas é observado com o aumento na
taxa de aquecimento. Uma excegao ocorre para as amostras 75-10-15 e 70-10-20 para a
taxa de aquecimento 20 K/min, Apéndice A. Essa diferenga no terceiro pico da fungao
gaussiana é consequéncia direta com a forma da fracao cristalizada. As curvas seguem o
mesmo comportamento dos picos de cristalizacao obtidos pelo DSC quanto a intensidade.
Nas Tabelas 13 e 14 estao resumidos os valores para o maximo da fracao cristalizada. Tais
valores, variam em intensidade com o amento da temperatura da taxa de aquecimento,

como ja dito anteriormente.

4.4.5 FExpoente de Avrami

O expoente de Avrami (VAZQUEZ et al., 1998) propoe algumas modificagdes na
equacao de Kissinger 2.16, e a partir dessas e possivel calcular. Esse é um importante
parametro térmico usado para o estudo da cinética de cristalizacao. Com os valores pode-
se analisar as caracteristicas dos processos e o crescimento de cristais. Esses parametros

sao as condigoes a partir dos quais ocorre a transformacao e a morfologia dos cristais.

Comparando os valores dos expoentes Avrami obtidos com os da Tabelas 9 e 10, as
quais indicam a morfologia e a nucleacao, temos: para n ~ 2 indica nuclea¢do volumétrica
com taxa constante e morfologia unidimensional; n &~ 3 indica nucleacdo volumétrica

e morfologia descendente e morfologia bidimensional; enquanto n &~ 4 indica nucleagao
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Tabela 13 — Resultados da Linha 80TeO, das taxas de cristalizacdo méxima (da/dt)
e expoentes de Avrami n;, e m para o pico maximo e para das fun¢des gaussianas de
cristalizacao.

Amostra q donp/dt dag,/dt das,/dt dow,/dt 1y, 1o, 13, 14y
(K/min)  (s7)  (s7)  (s7)  (s7))
10 0,0019  0,0022  0,0019 - 5,7 6,4 6,4 -
13 00024 00023 0,0024 ; 5,6 5,2 6,3 -
80-20-00 15 0,0028  0,0025  0,0028 - 5,7 4,8 6,4 -
20 0,0038  0,0033  0,0029 - 5,9 4,8 5,0 -
n 5701 53+08 6,007 -
10 0,0016  0,0012  0,0016 - 2,7 2,4 3,3 -
13 0,0019  0,0015  0,0019 - 2,5 2,4 2,9 -
80-15-05 15 0,0025  0,0018  0,0020 - 2,8 2,5 2,7 -
20 0,0029  0,0025  0,0027 - 24 2,5 2,7 -
7 26+02 25+005 29+03 -
10 00022 00029 00013 - 48 5.6 1.9 :
13 00024 0,030 00016 ; 41 4.4 1,9 -
80-10-10 15 0,0026  0,0035  0,0018 - 3,8 4,5 1,8 -
20 0,0032  0,0037  0,0022 - 3,5 3,6 1,7 -
7 41405 45+08 18+0,1 -
10 0,0011  0,0021  0,0011  0,0013 2,8 7,3 4,7 4,9
13 0,0012  0,0028  0,0013  0,0014 24 5,7 4,4 4,2
80-05-15 15 0,0015  0,0037  0,0015  0,0015 2,6 7,4 4,4 3,9
20 0,018 00040 00019 0,0017 2.4 7.5 44 3.4
7 25%02 T0X09 45%02 41£00
10 00013 0,00097 0,0014 - 8.1 6.3 9.7 :
13 0,0017  0,0012  0,0017 - 8,2 6,1 8,8 -
80-00-20 15 0,0018  0,0015  0,0019 - 7,6 6,7 8,7 -
20 0,0022  0,0020  0,0020 - 7,1 7,1 7,1 -

7 T7+05 66+04 86+11 -

Fonte: O autor

volumétrica e morfologia tridimensional (IDALGO et al., 2006; SIDEL et al., 2011).

Os valores do expoente Avrami obtidos a partir das gaussianas mostram uma
pequena variagao para cada taxa de aquecimento. Entretanto, ndo ha relagao entre essa
variacdo e o aumento da taxa de aquecimento. Os resultados obtidos pelo modelo de
Véazquez apontam para nucleacao volumétrica com crescimento cristalino de ocorréncia
unidimensional (n; para ny), bidimensional (ny para ng), seguido de tridimensional (ng

para ny). No nosso trabalho, usamos a média do valor nos diferentes picos das discussoes.

As Tabelas 13 e 14 resumem os valores do expoente Avrami para o sistema es-
tudado, considerando as curvas gaussianas. Observa-se uma tendéncia de valores ligeira-
mente maiores, do expoente Avrami, para as amostras 80-20-00, 80-10-10, e 80-00-20 para
a Linha 80TeO,. No entanto, para a Linha 10Na,O todas as amostras (85-10-05, 80-10-10,
75-10-15 e 70-10-20) apresentam valores maiores de 4.

Considerando que ambos os mecanismos de cristalizacdo podem ocorrer, obser-
vamos que para as amostras 80-15-05 e 80-05-15 temos uma cristalizacao bidimensional
de n = 2,6, com taxa de nucleacao constante, proxima ao valor encontrado na literatura
(CHEN et al., 2014). No entanto, para a amostra 80-20 00, 80-10-10, 80-00-20, 85-10-05,
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Tabela 14 — Resultados da Linha 10NayO das taxas de cristalizagdo maxima (da/dt)
e expoentes de Avrami n;, e m para o pico maximo e para das fun¢des gaussianas de
cristalizacao.

Amostra q dony/dt  dag,/dt dag,/dt day,/dt 1y 1oy 3, 4y
(K/min)  (s7) (s (s (s
10 0,0014  0,0017  0,0026 - 4,0 7,9 9,0 -
13 0,0021  0,0021  0,0033 - 4,7 7,6 8,8 -
85-10-05 15 0,0025  0,0023  0,0034 - 4,9 7,3 7,9 -
20 0,0026  0,0026  0,0035 - 3,8 6,3 6,3 -
n 43+£05 73+07 8012 -
10 0,0022  0,0029  0,0013 - 48 5,6 1,9 -
13 0,0024  0,0030  0,0016 - 41 44 1,9 -
80-10-10 15 0,0026  0,0035  0,0018 - 3,8 4,5 1.8 -
20 0,0032  0,0037  0,0022 - 3,5 3,6 1,7 -
n 41+£05 45+08 1,8+0,1 -
10 0,0013  0,0025  0,0016 - 5,7 10 9 -
13 0,0019  0,0029  0,0020 - 6,5 9,1 8,7 -
75-10-15 15 0,0021  0,0030  0,0017 - 6,3 8,2 6,7 -
20 0,0026  0,0036  0,0026 - 5,8 7,5 7,7 -
n 61+04 87+11 8011 -
10 0,0016  0,0020  0,0016 - 10,5 11 10,9 -
13 0,0021  0,0029  0,0020 - 10,9 12,7 10,7 -
70-10-20 15 0,0026  0,0032  0,0020 - 11,9 124 8,1 -
20 0,0039  0,0044  0,0024 - 10 12,8 9,6 -

3|

108+£08 122+08 95+13

Fonte: O autor

75-10-15 e 70-10-20 temos uma cristaliza¢ao tridimensional. Para estas amostras, nao ha
diferenca significativa na morfologia, pois temos saturacao nos nicleos. Por outro lado,
embora nao seja possivel afirmar, a tendéncia observada, e os valores de E obtidos para
as amostras, podemos relacionar com as fases cristalinas a-TeOy que ocorre apés as fa-
ses TiTe3Og e NayTe,O5 (GUNHA et al., 2019a; GUNHA et al., 2019b; CHENG, 1999;
CHEN et al., 2014; KABALCI; GOKCE, 2014). Com isso, podemos inferir que a adigdo

de TiO, provoca alteragdes nos mecanismos de crescimento e morfologia das amostras.

4.4.6 Microscopia Optica

Para corroborar com os resultados obtidos pelo expoente Avrami, foram efetuados
tratamentos térmicos nas amostras 80-05-15 e 80-10-10 e a caracterizacao microsestrutu-
ral foi realizada por meio de microscopia 6ptica. As Figuras 29 e 30 mostram as imagens
da microestrutura obtidas do microscopio 6ptico tratado termicamente para as duas com-

posicoes, respectivamente.

A temperatura escolhida foi estabelecida em relagdo aos dois ombros antes do pico
de cristalizagdo. A Figura 29-a) mostra a imagem microestrutural obtida para a amostra

80-05-15 sem tratamento térmico, a partir da qual é possivel observar que existe a presenca
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de um nucleo esférico, o que corrobora com os resultados do expoente de Avrami n = 5,6.
Na sequéncia, Figura 29-b) apresenta a amostra 80-05-15 com tratamento térmico de 585
K durante 1h, observamos que o crescimento de nticleos na forma de esferas acontece. A
Figura 29-c) para a mesma amostra, um tratamento de 585 K 30min e, consequentemente,

a acao do crescimento nos niicleos foi observada como esperado.

Figura 29 — Microscopia éptica para a amostra 80-05-15; a) sem tratamento; b) tratamento
de 1h; ¢) tratamento 30 min.

Fonte: O autor

A Figura 30a)-b) mostra a imagem microestrutural obtida para a amostra 80-10-
10 com tratamento de 635K, por meio da qual podemos observar que existe a presenca
de um nicleo esférico. Na sequéncia, Figura 30-¢) para mesma amostra com a imagem
microestrutural da superficie, observamos que ocorre também o crescimento de nucleos

na forma de esferas.
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Figura 30 — Microscopia 6ptica para a amostra 80-10-10; a) tratamento 635 K; b) trata-
mento de 30 min; ¢) superficie.

Fonte: O autor
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5 CONCLUSAO

Conclui-se que o aumento de TiO5 no sistema quebra as inter cadeias de Te-O-Te
para formar Te-O—Ti—O-Te, no entanto, quando se tem um saturamento de TiO,, alguns
poliedros de TiO,4 sao formados na estrutura. As andalises de FTIR indicam um forta-
lecimento na estrutura, com a incorporacao na inter cadeia Te—O-Te formando ligacoes
Te—O-Ti, dificultando a quebra dessa ligacao e comprovando que ele atua como formador

de rede com composicoes acima de 5 mol%.

Com os resultados obtidos pelo Raman, pode-se concluir que as possiveis mudancas
sao devido a formacao de unidades de TeO4 menos distorcidas, contendo uma ligagao Te-
4O (NBO). Também podemos inferir que a banda em 785 cm™1 tende a diminuir com a
adi¢ao de TiOs, diminuindo a formagao de unidades de TeOg3,; e formando unidades de

T€O4.

A adigao de TiOs faz com que se formem lagos mais rigidos, promovendo uma rede
vitrea continua pela articulagdo Te-O-Ti. Os valores de densidade obtidos esta préximo
aos relatados na literatura. Os valores de OPD indicam um empacotamento na rede, vitrea
com o aumento de TiOy. O Ti também influencia no V,,, provocando uma variacao na
densidade, conforme adicionado na rede quando atinge uma quantidade méxima de TiOq
ocorre uma mudanga estrutural. Podemos relacionar este fato com a formagao estrutural
do fons Ti** e Ti** redes tetraedrais ou octaedrais distorcidas em grande quantidade,
conforme evidéncia das medidas no infravermelho, assim como formacao de bandas de

absor¢ao na regiao visivel com a introducgao de TiOs.

Notamos uma tendéncia no E4 a diminuir conforme o aumento na concentragao de
TiO5. O comportamento da polarizabilidade deve ser inverso ao banda Gap, no entanto,
esse comportamento nao ocorre para nosso sistema. Pode-se concluir que este efeito, visto
nos pontos 6pticos e estruturais, colabora com o fato de que o TiOy comega a mudar seu

comportamento do modificador para formador de rede.

A variacao de TiO, desloca as propriedades térmicas T,, T, e Ty, para altas
temperaturas, aumento que pode estar relacionado com o reforco na rede devido ao elevado
niimero da coordenacio do Ti** (4 ou 6). Além disso, o aumento de Ti favorece a formacao
de pontes Te-O-Ti, o qual foi observado no FTIR e Raman, que proporciona um aumento
na organizacao da rede, deslocando T, para altas temperaturas. A mudanca em T, ¢é
um indicativo que sucede uma concentragao crescente de ntcleos no vidro, portanto, a
probabilidade de cristalizacdo na matriz vitrea aumenta, apontando uma consequéncia

direta da presenca de a-TeO,, como observado nos resultados do XRD.

Os parametros térmicos endossam a mudanca do papel do éxido de TiOy de mo-

dificador para formador de rede. Além disso, o Hy diminui com a troca de NayO por
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TiO,. Isso sugere um aumento na tendéncia de cristalizacdo que indica uma substituicao
das pontes de Te-O-Te por ligagoes mais fortes de Te-O-Ti, favorecendo o carater co-
valente da rede. Estes fatores nas longas cadeias Te-O-Ti causam diferencas nos sitios,
0 que permite a incorporacao de grandes quantidades, no entanto, existe um limite de

porcentagem molar de insercao desses atomos.

Finalmente, podemos afirmar a formacao de trés fases cristalinas nos vidros es-
tudados. Embora a cristalizacdo ocorra a temperaturas distintas em ambos os vidros, os
valores obtidos indicam a ocorréncia da nucleagao volumétrica e do crescimento de cris-
tais por mais de um mecanismo nos estagios iniciais da cristalizacao. Indicam, também,
que temos diferentes condi¢oes de crescimento. Andlises na microcopia éptica reafirmam
esses resultados encontrados para a amostra 80-05-15, que tem um crescimento de cristais
tridimensional. Podemos relacionar com as fases cristalinas a-TeO, que ocorrem apds as
fases TiTe3Og e NagTesOs.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

o Fazer medidas de DRX por step scan das amostras com tratamentos térmicos pra

quantificar as fases cristalinas;

« Tratamento térmico no inicio de cristalizagdo para observar o crescimento das fases

cristalinas;

o Quantificar as amostras por EDS;

o Testar a resisténcia quimica;

o Fazer medidas elétricas;
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APENDICE A - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Difragdo De Raios-X

O difratograma é obtido por meio da interacdo da radiacao eletromagnética de
raios-X e a matéria, que envolve a andlise da diferenca no caminho percorrido por raios
difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura cristalina. Para a ocorréncia
da difragdo é necessario que o comprimento de uma onda da radiacao incidente seja, da
ordem de A (angstroms). A incidéncia de raios-X sobre um &tomo provoca o espalha-
mento de radiacao em todas as dire¢des, no entanto, a interferéncia construtiva da radia-
cao espalhada, proveniente de varios dtomos, caracteriza a difragdo (EL-MALLAWANY;
ABDALLA; AHMED, 2008).

Portanto, considerando uma estrutura cristalina, com atomos arranjados de forma
organizada e periddica, a radiagao por eles espalhada fornece um padrao de interferéncia
construtiva ou destrutiva quando analisada em uma determinada direcao. A condig¢ao para

se obter uma interferéncia construtiva é dada pela lei de Bragg:

nA = 2dsin 6 (A.1)

onde n é a ordem de difragdo, € o angulo formado pelo raio incidente e a superficie
responsavel pela reflexao, e d é a distdncia entre os planos adjacentes (EL-MALLAWANY;
ABDALLA; AHMED, 2008). A Fig. 31 ilustra a difracao de raios-X pela lei de Bragg.

Figura 31 — Ilustragdo da Lei de Espalhamento de Bragg.

Fonte: JUNIOR, E. I. Estudo da cinética de cristalizacdo de vidros teluretos 20Li;O-80TeOs.
Universidade Estadual Paulista (UNESP), 2005

A forma de satisfazer a Lei de Bragg para diversas dire¢oes, obtém-se variando o
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valor de A ou o valor de € durante a experiéncia. Sempre que a Lei de Bragg é verificada,

um ponto é detectado, dando assim, origem a um conjunto de picos no difratograma

(JUNIOR, 2005).

Espetroscopia No Infravermelho Por Transformada De Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho nos permite obter informagoes tais
como: a estrutura molecular, os niveis de energia e as ligacbes quimicas. Esta técnica
baseia-se no acoplamento entre a frequéncia de vibracao da radiacao infravermelha e
a frequéncia vibracional da matéria. A radiacdo infravermelho quando absorvida pela
amostra converte-se em energia vibracional molecular. Existem alguns tipos de vibragoes
moleculares: as deformagoes axiais ou estiramento (stretching), as deformagoes angula-
res (bending) e as vibragoes fora do plano que pode ser simétrica ou anti-simétrica. A

Figura 32 ilustra os modos vibracionais para uma molécula nao linear com trés atomos

(GUARANY, 2004).

Figura 32 — Principais modos vibracionais no infravermelho.
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Fonte: Adaptado GUARANY, C. A.Estudo de materiais ferroelétricos por espectroscopia no
infravermelho.2004. 89 f. Tese (Doutorado)- Faculdade de Engenharia de Tlha Solteira..., 2004

O espectrometro de infravermelho funciona baseado na interferometria, que pos-
sibilita a obtencao dos espectros das vibra¢oes moleculares existentes na matriz vitrea.
As vibragoes de deformagbes axiais sdo movimentos longos no eixo da ligacao, e as vi-
bracoes de deformacoes angulares sao vibragoes dos angulos nas ligacdes. As vibragoes
que resultam em uma variagado do momento dipolar sao ativas no infravermelho. A Figura
33 apresenta as vibracoes de uma molécula linear de trés dtomos. O vetor resultante do
momento de dipolo fig da molécula da Figura 33-a) é nulo, pois as ligagoes da molé-
cula, em relacdo ao cation, estao sendo alongadas e encurtadas simetricamente, o qual
¢ identificado como modo vibracional inativo no infravermelho. No caso da molécula da
Figura 33-b), cujo vetor resultante fig é diferente de zero, devido as ligagoes cation-anion
serem alongadas e encurtadas assimetricamente, sendo identificado como modo ativo no
infravermelho (HEO et al., 1992).
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Figura 33 — Exemplo dos modos vibracionais no infravermelho: (a) inativo e (b) ativo.
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Fonte: EL-MALLAWANY, R.; ABDALLA, M. D.; AHMED, I. A. New tellurite glass: Optical
properties. Materials Chemistry and Physics, Elsevier, v. 109, n. 2-3, p. 291-296, 2008

Neste trabalho usamos a unidade de ntimero de onda (cm™'), pelo fato de ser
diretamente proporcional a energia e frequéncia. A energia de absorcao corresponde a

frequéncia vibracional dos atomos, conforme postulado por Plank (GUARANY, 2004):

he -
E=hy= (}\) = hcv (A.2)

onde h é a constante de Plank (h = 6,626 x 10—34 Js ) e v é equivalente a frequéncia

(v = £, sendo c a velocidade da luz, 3 x 10° m/s).
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Espectroscopia Raman

A técnica de Espectroscopia Raman se deve ao espalhamento inelastico de uma
radiagdo monocromatica que incide sobre uma molécula. A atividade que resulta nesse
comportamento, esta ligada a variagao do momento de dipolo induzido na molécula pelo
campo elétrico da radiacao incidente (MORAES et al., 2010). Na Figura 34 temos um com-
portamento, simetricamente obtido das linhas Rayleigh (espalhamento Rayleigh), Stokes

e anti-Stokes (espalhamento Raman).

Figura 34 — Esquema dos mecanismos de espalhamento.
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Fonte: Adaptado GUARANY, C. A.Estudo de materiais ferroelétricos por espectroscopia no
infravermelho.2004. 89 f. Tese (Doutorado)- Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira..., 2004

Classicamente, as duas deveriam ter a mesma intensidade, mas pode-se ver que
a Stokes é mais intensa do que a anti-Stokes. Para compreender isso, recorremos a uma
explicagdo mais aprofundada (LI-CHAN; CHALMERS; GRIFFITHS, 2011) que trata os
mecanismos de espalhamento nao apenas em termos da radiacao incidente e da radiacao
espalhada, mas também, leva em conta os niveis de energia envolvidos. Os mecanismos

de espalhamento podem ser representados da seguinte maneira:

No espalhamento Rayleigh, apos a interacao do féton com a molécula, esta volta
ao mesmo estado de energia inicial e o féton é, entdao, espalhado com a mesma energia
incidente hry. No espalhamento Stokes, a molécula no estado fundamental sofre colisao
com o féton de energia hiy, passa para um estado intermediario e decai, em seguida,
para um estado vibracional excitado, de energia e,; o foton espalhado tera uma energia
hvy —e,, que é menor do que a incidente. No espalhamento anti-Stokes, o féton encontra a
molécula ja em um estado excitado com energia e, ; logo apés a interacao, a molécula passa

a um estado estacionario e decai para um estado fundamental emitindo um féton, que é
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espalhado agora com uma energia hig + e, portanto, maior do que a incidente. Como a
populacao dos estados excitados segue a distribuicao de Boltzmann, deve-se esperar para
as bandas anti-Stokes menor intensidade do que para as Stokes, o que explica o mostrado

na Figura 34.

A relacao entre as intensidades anti-Stokes e Stokes é fornecida por Sala na equagao
A.3 (UDOVIC et al., 2006):

I v + v, \? —e

7= () o () 49
onde I4 e Ig sdo as intensidades das bandas anti-Stokes e Stokes, respectivamente, e,
a energia de excitacdo de um estado vibracional, k é a constante de Boltzmann e T a
temperatura. Para frequéncias vibracionais mais baixas, as intensidades Stokes e anti-

Stokes sao comparaveis, mas, para frequéncias muito altas ¢é dificil de observar as bandas

anti-Stokes.

Absorcao Optica E Energia De Band Gap

Na espectroscopia por absor¢ao éptica, a radiacao eletromagnética nas regices do
infravermelho préximo (NIR), visivel e ultravioleta proximo é usada para excitar transi-
¢oes entre os estados eletronicos (HENDERSON; IMBUSCH, 2006). A espectrofotometria
por absor¢ao éptica se refere a passar um feixe de luz através da amostra e fazer a medicao
da intensidade da luz que atinge o detector, determinando-se, assim, a quantidade de luz
absorvida pela amostra. A Figura 35 ilustra o esquema de funcionamento de um espectro-
fotometro. A luz branca é emitida por uma lampada que passa por um monocromador,
entao o feixe de luz, agora monocromaética, incide sobre um divisor de feixes que deixa
passar 50% da luz e reflete os outros 50%, sendo que um dos feixes servira de referéncia
de intensidade (Ip), enquanto que o outro ird atravessar a amostra e serd detectado um

feixe com intensidade (I) diferente do feixe de referéncia.

Para se obter os valores de absorbéancia, o equipamento coleta as informagcoes das
intensidades do feixe de referéncia e do feixe que atravessa o material e fornece o que
denominamos absorbancia, dada pela equacao A.4 (HENDERSON; IMBUSCH, 2006):

1
al =In (;) (A.4)
onde « é o coeficiente de absorcao, L a espessura da amostra e ao produto de ambos (L)

denomina-se absorbancia. Reescrevendo a equagao acima podemos obter a equagao A.5
(HENDERSON; IMBUSCH, 2006):

I = Iye*k (A.5)
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Figura 35 — Esquema de medida de um espectrofotémetro.
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Fonte: Adaptado. HENDERSON, B.; IMBUSCH, G. F. Optical spectroscopy of inorganic solids.
[S.1.]:Oxford University Press, 2006.

que também é conhecida como Lei de Lambert-Beer, a qual explica o fenémeno da absor-
¢ao em um materia HENDERSON; IMBUSCH, 2006).

Energia de Band Gap e cauda de Urbach

A partir dos dados de absorcao 6ptica na faixa do UV-Visivel é possivel observar
a mudanca das frequéncias de corte e, também, calcular a energia de band gap (E,) das
mesmas. Ainda também, se pode calcular a "energia da cauda de Urbach'ou simples-
mente "a cauda de Urbach'(AE). Davis e Mott (DAVIS; MOTT, 1970) apresentam uma
estimativa para se obter o tipo de transicao eletronica que ocorre em um sistema vitreo,
uma expressao para o coeficiente de absor¢ao () em funcdo da energia do féton (hv), a
equacao A.6:
a(hv) < (hv — E)™ (A.6)

onde a se refere ao coeficiente de absor¢ao, hv a energia do féton incidente sobre a
amostra e E, é a energia relacionada a frequéncia de corte, ou seja, a energia necessaria
para conduzir um elétron da banda de valéncia para banda de condugao (MORAES et

al., 2010).

Os valores de E, sdo obtidos a partir da Eq.A.6 tragando-se um gréafico de (aE)!/m
x E (onde hv = E) na regiao de alta absorgao e extrapolando-se a parte linear do grafico até
(aE)'/m = 0. O valor de m estd relacionado ao tipo de transigao eletronica do material,
ou seja, como ¢ o comportamento dos elétrons quando estes passam da banda de valéncia
para banda de conducio. E conhecido que estas transicdes podem ser: permitida direta

(m = 1/2), permitida indireta (m = 2), proibida direta (m = 3/2) e proibida indireta (m
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—3) (MORAES et al., 2010).

Verifica-se, ainda, que no grafico («E)!/m x E, existe uma regiao de comporta-
mento exponencial antes da absorgao. Para muitos materiais amorfos, Urbach (URBACH,
1953) assumiu que o coeficiente de absorgao («) é uma funcao exponencial da energia do
foton. A "cauda'é interpretada como sendo a largura dos estados localizados da banda, ou

seja, a extensao dessa cauda é uma medida da desordem no material (URBACH, 1953).

Sendo assim, a determinagao da energia da cauda de Urbach (AE) ¢é obtida por
meio da regra de Urbach (URBACH, 1953):

hv
a=aqpexp | —= A7
o (%) (A7)
onde AE é a largura dos estados localizados da banda.

A determinacao da cauda é selecionando a regiao anterior a usada para determi-
nacao de E, e essa regiao apresenta comportamento exponencial quando tracamos o x

E. Logo em seguida, faz-se um grafico In o x & dessa regido, onde 1/AE é o coeficiente

angular da reta obtida por regressao linear e assim obtém os valores para AE.



APENDICE B - FIGURAS ADICIONAIS DE DSC

Figura 36 — Curva de DSC com as fungoes
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Figura 37 — Curva de DSC com as fungoes gaussianas para as amostras 80-15-05 e 80-10-
10.
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Figura 38 — Curva de DSC com as fung¢oes gaussianas para as amostras 75-10-15 e 70-10-
20.
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Figura 39 — Curvas da fragao cristalizada (a) e da/dt em funcao da temperatura (K) para
a amostra 85-10-05.
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Figura 40 — Curvas da fragao cristalizada (a) e da/dt em funcao da temperatura (K) para
a amostra 80-00-20.
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Figura 41 — Curvas da fragao cristalizada («) e dar/dt em fungdo da temperatura (K) para
a amostra 80-10-10.
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Figura 42 — Curvas da fragao cristalizada (a) e da/dt em funcao da temperatura (K) para
a amostra 80-15-05.
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Figura 43 — Curvas da fragao cristalizada (a) e da/dt em funcao da temperatura (K) para
a amostra 80-20-00.
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Figura 44 — Curvas da fragao cristalizada («) e dar/dt em fungao da temperatura (K) para
a amostra 75-10-15.

< 10f 2) . d)
A ' ico Pico 1 -10-
< —— 10 K/min 75-10-15 | g4t 10 Kimin 75-10-15
E 08— 13 K/min —— 13 K/min
N 15 K/min e 15 K/min
S 06F—20Kmin 20,16 - —— 20 K/min
= =l
O o4t ]
2 0,08}
(‘g 0,2
w

0,0+ 0,00
— L b) 041 €)
k) L0 Pico 2 / Pico 2
© — 10 K/min — 10 K/min
T 08k 13kmin 03— 13 K/min
o 15 K/min EN 15 K/min
£ 0,6 —— 20 K/min 2 —— 20 K/min
2 5021
O o4} 3
2 o1}
g 0.2
w

0,0} — 00
— L c) 04+ f)
) 10 Pico 3 Pico 3
(1] —— 10 K/min y — 10 K/min
] 0.8 13 K/min 0,3 —— 13 K/min
N 15 K/min EN 15 K/min
& 0,6 -—— 20 K/min 2 —— 20 K/min
2 502
O o4t 3
2 o1}
“‘!3“ 0.2
w

0,0t e 0,01 —

640 650 660 670 680 690 700 710 720 640 650 660 670 680 690 700 710 720
Temperatura (K) Temperatura (K)

Fonte: O autor



95

Figura 45 — Curvas da fragao cristalizada (a) e da/dt em funcao da temperatura (K) para
a amostra 70-10-20.
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Glass samples in the form 80TeO,-(20-x)Na,0-xTiO, with x = 0, 5, 10, 15 and 20 mol%, were fabricated by the
melting quenching technique. The thermal behavior of samples was analyzed considering their crystallization
kinetics mechanism and microstructural analysis. Differential Scanning Calorimetry (DSC) was performed at
20 ml/min argon flux and heating rates of 10, 13, 15 and 20 K/min, from ambient temperature to 873 K, and
these data were analyzed using a non-isothermal model of phase transformation. The activation energy for

crystallization and Avrami exponent were determined for each sample. We observed that the crystallization
process depends on the role assumed by the TiO,, a modifier (5 mol%) or former network (10 and 15 mol%). The
crystallization process changes from superficial to internal or three-dimensional crystallizations with increasing

TiO, content.

1. Introduction

TeO,-based glasses are well known for their remarkable physical
properties, potential applications in optics, photonics, optoelectronics,
telecommunication and radiation shielding protective glasses [1-10].
Besides, these glasses can be applied in safety devices for the prevention
of accidents by means of controlled fragmentation of glass [11].
Meanwhile, to form glass only with TeO, under normal synthesizing
conditions is a difficult task. Since, the rigidity of the octahedral Te—O
polyhedron requires high cooling rates [12-14], the addition of net-
work modifiers facilitate the glass state accomplishment. The action of
Na,O as network modifier in tellurite glasses can decrease the density
values and the glass transition temperature (Tg) when using 80TeO,-
20Na,O composition [15]. Furthermore, the activation energy tends to
increase pre-exponentially [11]. On the other hand, the addition of
TiO, in tellurite glasses increases the thermal stability, which was at-
tributed to the substitution of Te-O-Te by more rigid Te-O-Ti bonds
[16].

In a previous work [17], we performed the characterization of the
TeO,-Na,O-TiO, system and we observed that with the increasing the
TiO, content, the role of this oxide changes from modifier network to
network former. In addition, more covalent bonds are formed,
strengthening the network connectivity by increasing the Te—O—Ti
inter-chain bonds.

Besides, it was important to know the nucleation and kinetic me-
chanism of crystallization in samples for technological applications and
the relation between thermal and crosslinking [18-20]. Since the ac-
tivation energy and the Avrami exponent of the crystallization are
parameters that reflect the crystallization behavior.

The goal of this work is to study the role of Na,O when replaced by
TiO, in TeO, glass and evaluate the thermal behavior of TeO,-Na,O-
TiO, glasses by using Differential Scanning Calorimetry (DSC) mea-
surements to find: the activation energy of crystallization, the crystal-
lized fraction, and the Avrami exponent when Na,O is replaced by TiO,
in the glass system.

2. Materials and methods

The samples were prepared by melting quenching method with the
reagents: TeO, (Alfa Aesar 99.99%), Na,O (Sigma-Aldrich 99.5%) and
TiO, (Synth 99.5%) in the composition: 80TeO-(20-x)NayO-xTiO, with
x =0,5,10, 15 and 20 mol%. The mixtures were melted in the ambient
atmosphere using a Pt crucible at 1113K for 30 min. The melt was
quenched in a preheated brass mold at a temperature 20 K lower than
T, and submitted to an annealing treatment for 240 min. The obtained
samples were labeled according to the composition of the reagents, i.e.,
TNT 80-20-00 for x = 0 mol%.

Differential Scanning Calorimetry (DSC) data were obtained with

* Corresponding author at: Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Ponta Grossa, Av. Carlos Cavalcanti, 4748, CEP 84030-900 Ponta Grossa, PR, Brazil.

E-mail address: anovatski2@gmail.com (A. Novatski).

https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2019.119655

Received 30 June 2019; Received in revised form 23 August 2019; Accepted 26 August 2019

Available online 05 September 2019
0022-3093/ © 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

96



Journal of Materials Science: Materials in Electronics (2019) 30:16695-16701

https://doi.org/10.1007/510854-019-01496-6

REVIEW

™

Check for
Updates

Thermal, structural and optical properties of TeO,—Na,0-TiO, glassy

system

Jaqueline Valeski Gunha'® - Anderson Gongalves'? - Aloisi Somer'® . André Vitor Chaves de Andrade’

Daniele Toniolo Dias3® - Andressa Novatski'

Received: 27 February 2019 / Accepted: 8 May 2019 / Published online: 14 May 2019

© Springer Science+Business Media, LLC, part of Springer Nature 2019

Abstract

In this work, 80TeO,~(20 —x) Na,0—xTiO, (x=0, 5, 10 and 20) mol% glasses by melting quenching technique were obtained.
Density (p) and molar volume (V) of these glasses have been investigated. The characterization was performed by X-ray
diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC), Fourier transform infrared (FTIR) and ultraviolet—visible (UV—
Vis) spectroscopy. As expected, the V, values decreased with x increasing, exhibiting a density opposite behavior. DSC,
FTIR and UV-Vis results indicated that, with the increasing the TiO, content, the role of this oxide changes from network
modifier to former. In addition, more covalent bonds are formed, reinforcing the network connectivity by increasing the
Te—O-Ti inter-chain bounds. These features improved the glassy system thermal and optical properties.

1 Introduction

TeO,-based glasses have increasing scientific and technolog-
ical interest due to wide optical transmission window (0.350
to 5.0 um), consistent vitreous stability (AT > 100 cm™!) and
low phonon energy (between 600 to 850 cem™Y) [1-3]. Addi-
tionally, these materials behold density over 4 g/cm™ and
linear refractive index higher than 2 [4-6]. These properties
allows application for photonics and electronics, such as:
optical fiber, amplifiers and sensors [2, 7, 8].

The TeO,-glassy is obtained only with ultra-rapid cooling
rates [9]. However, the addition of modifier oxides, such as
alkali, alkaline earth or transition metal oxides drops the
cooling rates to 1 kJ/s, making it possible to obtain these
glasses by conventional melt-quenching technique [10-13].

The addition of Na,O in TeO,-based glasses was first
reported by Mochida et al. with a range of glass formation
between 10 <x <46.5 mol% [11]. The Na,O oxide plays the
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role of network modifier, causing the transformation of the
basic structural unit TeO, to TeOj,,;, breaking the Te-O-Te
linkages [14]. Nishida et al. [15] proposed that this trans-
formation occurs due to the change of the glass matrix from
a three- or two-dimensional network structure to a lower
dimensional one. These structural changes gives rise to con-
sequences on the thermal properties decreasing the vitreous
transition temperature (Tg) [3, 16].

On the other hand, TiO, is effective in reinforce TeO,
glass network by the substitutional positioning of Te to
Ti site [6, 17, 18]. In addition, the incorporation of this
oxide increases third-order optical non-linearities, lin-
car refractive index and thermal stability for systems like
TeO,-Li,0O-TiO,. These features have been attributed to the
change in coordination from TeOj; to TeO, units by Te-O-Ti
linkages [4, 19-22].

In this sense, the correlation between structural with
thermal and optical properties of TeO,—Na,O-TiO, glassy
system were investigated, in order to understand the role of
TiO, into the glass as Na,O was exchanged for TiO,.

2 Materials and methods
The 80TeO,—(20 — x) Na,0—xTiO, (x=0, 5, 10, 15 and
20 mol%) samples were prepared by means of melt-quench-

ing technique in air atmosphere. The precursors reagents:
TeO, (Alfa Aesar 99.99%), Na,O (Sigma-Aldrich 99.5%)
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