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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os vidros teluretos do sistema vitreo (100-x-
y)TeO,-yLi,O-xBaO obtidos pelo método de melt quenching e caracterizados pelas
técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia UV-Vis, medidas de indice de refracdo linear e
densidade. Os resultados das medidas de DRX permitiram classificar as amostras
gue apresentavam um padréo de difracdo caracteristico de estruturas amorfas. Os
resultados de DSC mostraram que as amostras localizadas préximas ao centro da
regido de formacado vitrea apresentaram 0s maiores valores para a estabilidade
térmica, sendo estes maiores que 100 °C. Os resultados de espectroscopia Raman
mostraram que ocorre uma diminuicdo na conectividade da rede vitrea formada e
das unidades de TeO, com a diminuicdo da quantidade de teldrio. As unidades de
TeOs:1 apresentaram um aumento, enquanto que para as unidades de TeO3 ndo ha
um comportamento bem definido. Os resultados de FTIR mostraram uma diminuicéo
nas unidades de TeO, e um aumento nas unidades de TeO3; com a diminuicdo da
quantidade de teldrio. Os valores de energia de Band Gap (Eg) obtidos estéo de
acordo com os encontrados na literatura para vidros teluretos. Os resultados
também indicam que as transi¢cdes eletrénicas que ocorrem sao do tipo permitida
indireta, sendo observado ainda um aumento nos valores de E; a medida que o
teltrio é substituido. As modificacBes estruturais que ocorreram criam oxigénios nao
ligados (NBO — non-bridging-oxygen), mas os mesmos sdo fracamente conectados
aos atomos de Te, ndo influenciando tanto nos valores de Eq até certa quantidade de
BaO (que depende da quantidade de Li,O). Enquanto estes valores para a energia
de Band Gap aumentam, os valores para o indice de refracdo linear diminuem,
concordando com o que € apresentado pela literatura. Para a polarizabilidade do ion
oxido, apenas as amostras com 5% de Li,O apresentaram comportamento coerente
com o que é reportado na literatura, sendo inversamente proporcional ao Band Gap

e proporcional ao indice de refracao.

Palavras-chave: Vidros Teluretos, energia de Band Gap, Raman, estabilidade

térmica.



ABSTRACT

In this work were studied the tellurite glasses of the glass system (100-x-
y)TeO»-yLi,O-xBaO obtained by melt quenching method and characterized by
techniques X-Ray Diffraction (XRD), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Raman
Spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), UV-Vis
Spectroscopy, linear refractive index and density measurements. The results of DRX
measurements allowed classifying the samples with a standard characteristic
diffraction amorphous structures. The DSC results show that the samples located
close to the center of the glass-forming region have the highest values for the
thermal stability, these being greater than 100 °C. Results of Raman spectroscopy
show that there is a decrease in the connectivity of the network glass formed and of
the TeO4 units with decreasing amount of tellurium. The units of TeOs.1 show an
increase while for TeOgs units there is not a well defined behavior. The FTIR results
show a decrease in TeO, units and increase in TeOj3 units with decreasing amount of
tellurium. The Band Gap (Eg) energy values obtained are in agreement with those
found in the literature for tellurite glasses. The results also indicate that electronic
transitions that occur are of the type permitted indirect, still being observed an
increase in Eg values as tellurium replaced. The structural changes create Non
Bridging Oxygen (NBO), but the connection between the NBO and Te atoms is weak,
which do not influence in Eq4 behavior. This influence starts to be strong above a
certain value of BaO content (which depends on the Li,O content). While these
values to the energy band gap increase, the values of the linear refractive index
decreases, agreeing with what is presented in the literature. For polarizability ion
oxide, only the samples with 5% Li,O shows behavior consistent with what is
reported in the literature, inversely proportional to the Band Gap values and

proportional to the refractive index.

Keywords: Tellurite Glasses, Band Gap energy, Raman, thermal stability.
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1. INTRODUCAO

E cada vez maior a necessidade das pessoas de estarem conectadas a
internet, seja para trabalhar, estudar ou simplesmente para se comunicar e como
lazer. Sistemas que permitam transferéncia de informac¢des mais répidas e com
maior capacidade sao necessarios para atender a essa demanda, tendo como
alternativa a substituicdo dos meios de telecomunicacao de sistemas eletronicos por
sistemas totalmente dpticos.

Com base nesse cenéario de trafego de informacfes, estudos para a
caracterizacao, desenvolvimento e aplicacdo de novos vidros se tornam importantes.
Uma vez que podem ser utilizados para a transmissédo, amplificacdo, modulacao,
manipulacdo e armazenamento de informacdes, em substituicdes aos elétricos [1].

Uma aplicacdo de vidros o6xidos nessa area € o uso de fibras opticas, as
guais aléem de serem amplamente utilizadas em telecomunicacbes, para a
transmissdo de dados, apresentam também uso em medicina (tomografia,
diagnostico de lesdes cerebrais, cirurgia, analises clinicas), analise quimica
(sensores a fibra Optica para controle de farmacos e alimentos) e em meio ambiente
(sensorialmente e analise de emissdes industriais) [2].

Na area de telecomunicacdes, as fibras Opticas permitem o envio de
mensagens codificadas com grande capacidade de informacdo por longas
distancias, motivo pelo qual a fibra Optica foi sugerida como um meio de
comunicacdo capaz de guiar luz de maneira similar que fios de cobre guiando
elétrons [3, 4]. A transmisséo por longas distancias (acima de 100 km) é possivel
usando amplificadores opticos. Existem diversas formas de conseguir estes
amplificadores e uma delas € o uso materiais dopados com ions terra-rara. Mori [5]
mostrou que uma fibra de vidro telureto dopado com Er®* tem grande potencial na
area de amplificadores o6pticos.

O que torna a aplicacdo de vidros teluretos em fotbnica viavel sdo suas
propriedades distintas de outras classes de vidros, sendo elas ampla janela de
transmissado optica (~350 nm — 5 ym) [6-8], alto indice de refracdo linear no (>2) [6,
7, 9, 10], boa estabilidade térmica (AT > 100 °C) [6, 11, 12], baixa temperatura de
fuséo (733 °C para TeO, puro) comparado a vidros silicatos ou germanatos [13, 14]

e alta solubilidade de ions terra-rara [15].
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O presente trabalho tem por objetivo caracterizar as propriedades térmicas e
opticas do sistema (100-x-y) TeO2 — yLi,O — xBaO na busca por uma matriz vitrea
com caracteristicas interessantes para aplicacdes em fotbnica.

O trabalho esta organizado em cinco capitulos, sendo esta introducdo o
primeiro deles. No segundo capitulo sdo apresentados um histérico, a definicdo e os
principios de formacgdo dos vidros em geral, seguida de uma revisdo sobre a
estrutura de vidros teluretos e algumas propriedades destes vidros nos sistemas
TeO,-Li,O e TeO,-BaO.

O terceiro capitulo trata dos materiais e métodos com a descricdo de como
as amostras foram obtidas e os parametros utilizados na realizacdo das medidas
nas técnicas de Difracdo de raios X (DRX), Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Absorcdo Optica no Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis), determinacédo do indice de refracéo linear pelo método do angulo de Brewster e
medidas de densidade das amostras pelo método de Arquimedes.

No capitulo quatro sédo apresentados os resultados obtidos em cada técnica
e feita a discussé@o buscando correlacionar as propriedades térmicas, estruturais e
Opticas do sistema vitreo estudado.

No ultimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir da

analise e discusséo dos resultados e perspectivas de trabalhos futuros.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. BREVE HISTORICO DOS VIDROS

N&o se tem certeza de quando o homem descobriu a fabricagdo do vidro,
porém este ja era utilizado desde o periodo pré-histérico. Neste periodo vidros
formados a partir do r4pido resfriamento de lavas vulcanicas eram utilizadas como
ferramentas domésticas e de defesa [2, 16]. Uma possivel descoberta da maneira de
se obter vidros é atribuida por Plinio [17] aos mercadores fenicios por volta de 4500
a.C. na Mesopotamia. Ao ancorarem em uma praia do Mar Mediterrdneo os
mercadores teriam feito uma fogueira na areia e utilizado blocos de natréo para
proteger o fogo, na manha seguinte observaram junto a fogueira alguns pedacos
irregulares brilhantes, que seriam pedacos de vidro obtidos acidentalmente. Shelby
[18] explica o fato da seguinte maneira: a mistura do natrdo, que € uma fonte natural
de carbonato de sédio, Na,CO,, com a areia da praia, rica em Si,O, e o 6xido de
célcio das conchas, teria sido favorecida pelo calor da fogueira. Essa mistura
reduziria suficientemente o ponto de fusdo de modo que o vidro bruto e de baixa
gualidade poderia ser obtido.

Os processos de fabricacdo de vidros foram sendo melhorados pelas
civilizagcdes com o passar do tempo, destacando-se os egipcios (até 1200 a.C.), os
sirios e os mesopotamios (até 900 a.C.). Outros que merecem destaque foram os
fenicios por desenvolverem a técnica de sopragem por volta de 50 a.C. [19], esta
técnica permitia a fabricacdo de pecas ocas de vidro. Nesta mesma época foram
obtidos os primeiros vidros incolores devido a adicdo de 6xido de manganés em
suas composicdes e também a melhoramentos nos fornos, que consequentemente
possibilitaram a melhora na qualidade dos vidros.

Durante o periodo Romano foram os vidros coloridos que passaram a ser
valorizados, pois permitiam a criacdo de joias e imitacdes de pedras preciosas. Mas
0 auge desses vidros deu-se no século XV, onde catedrais, igrejas e palacios
decoravam suas janelas com enormes vitrais coloridos [18].

Importantes avangos tanto na fabricagdo quanto nas aplicacdes dos vidros
marcaram os séculos XVIII, XIX e XX, por exemplo, em 1881, quando foram feitos

0s primeiros estudos sobre propriedade-composi¢éo de vidros para a construgao de
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instrumentos Opticos, tais como o microscopio, e em 1970, quando a empresa
Corning Glass produz a primeira fibra éptica de silica [2].

Ultimamente os estudos estdo sendo desenvolvidos ndo sé nos vidros a
base de 6xidos fabricados por processos tradicionais de fabricacdo (fusdo), mas
também em vidros obtidos por novos métodos, como o processo sol-gel (totalmente

guimico) e os processos baseados na deposi¢cao quimica por vapor [2].

2.2. DEFINICAO DE VIDRO

O termo vidro pode ser definido pelo senso comum como sendo um material
fraco e transparente, porém cientificamente essa definicdo ndo € tdo simples,
levando em conta descricdbes de sua estrutura atbmica, composicao, forma de
obtencdo, entre outros.

Os primeiros estudos nesse sentido foram realizados por Michael Faraday,
no ano de 1830. Uma definicdo proposta por ele € de que “vidros sdo materiais que
mais aparentam uma solucao de diferentes substancias do que um composto em si”
[2]. Em 1921, Lebedev propb6s a Hipotese do Cristalito para tentar explicar a
estrutura dos vidros, segundo ela “um vidro era como um fundido comum constituido
de cristais altamente dispersos”.

Com o passar do tempo tanto as técnicas de obtencdo de vidros quanto as
técnicas de caracterizacdo foram aprimoradas, assim diferentes definicbes foram
propostas para esses materiais. Em geral estas definicdes concordam que vidro é
um solido nédo cristalino com auséncia de simetria e periodicidade de longo alcance
e exibe o fendmeno de transicdo vitrea. Uma das definicbes mais completas foi

proposta pelo comité U. S. National Research Council [20]:

“O vidro é, por difracdo de raios X, um material amorfo que exibe uma
temperatura de transi¢do vitrea. Esta é definida como o fenébmeno pelo qual
uma fase amorfa sélida exibe, devido a mudanca de temperatura, uma
variagdo repentina na derivada das propriedades termodinamicas, tais como
calor especifico e coeficiente de expansao, em relacdo as suas respectivas
fases cristalina e liquida”.
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2.3. PRINCIPIOS DE FORMAGCAO DOS VIDROS

As teorias desenvolvidas para explicar como ocorre a formagédo de um sélido
considerado vidro podem ser separadas em duas, as que se baseiam em
consideracdes estruturais e as que se baseiam em consideracgdes cinéticas.

Na teoria estrutural proposta por Zachariasen [21] para explicar a formacao
de vidros a partir de Oxidos simples, sélidos amorfos apresentam em sua rede
estrutural uma auséncia de simetria e periodicidade de longo alcance,
diferentemente dos soélidos cristalinos. A Figura 2.1 ilustra essa diferenca, em 2.1(a)
€ apresentado um esquema bidimensional da estrutura de um cristal, com cadeias

simétricas e periddicas, e em 2.1(b) a representacao desse cristal na forma amorfa.

Figura 2.1 — Representacdo esquematica bidimensional da estrutura de: (a) um composto cristalino;
(b) forma vitrea do mesmo composto.

Fonte: Adaptado de ZACHARIASEN, W. H. THE ATOMIC ARRANGEMENT IN GLASS. Journal of
the American Chemical Society, v. 54, n. 10, p. 3841-3851, 1932.

Segundo essa teoria, os atomos em um vidro devem permanecer ligados
pelas mesmas forcas como em um cristal, porém formando uma rede com estrutura
tridimensional aleatdria. Para a formacdo desta rede a partir de Oxidos simples,
alguns critérios foram estabelecidos: cada atomo de oxigénio ndo deve estar ligado

a mais de dois cétions; os cations devem estar rodeados por um nimero pequeno



17

de oxigénios; o poliedro de oxigénios compartilha apenas vértices; pelo menos trés
vértices em cada poliedro devem ser compartilhados.

Zachariasen ainda estendeu essas regras para 6xidos mais complexos e
gue os vidros podem ser formados se: a amostra contiver alta porcentagem de
cations circundados por oxigénios na forma de tetraedros ou de tridngulos; esses
tetraedros e triangulos compartilharem apenas seus vértices; e alguns atomos de
oxigénio se ligarem a apenas dois céations da rede e ndo formarem ligagcbes com
outros cétions.

Esses cations susceptiveis a formar Oxidos que vitrificam foram por ele
chamados de cations formadores de vidro, e ao se combinarem com 0s oxigénios
formam a rede vitrea do vidro. Assim, 6xidos formadores de rede sdo aqueles que
fazem parte diretamente da rede vitrea e Oxidos modificadores sao aqueles que
atuam indiretamente nela.

A adicdo de um oOxido modificador de rede em um vidro Oxido resulta em
oxigénios sobressalentes que atuam na rede provocando rupturas em certa
guantidade de ligacbes do tipo cation—oxigénio—cation. Isto leva a uma estrutura de
rede com dois tipos de oxigénios: os que estdo ligados a dois cations, chamados
oxigénios ligados, e outros ligados a apenas um cation, chamados de oxigénios nao
ligados (non-bridging oxygen — NBO).

Zachariasen ainda observou que essas condi¢cdes ndo eram suficientes para
gue um vidro fosse formado. Para que isto ocorresse também era necessario que o
material fundido sofresse um resfriamento adequado, o qual é descrito pela teoria
baseada nas consideracdes cinéticas.

O diagrama apresentado na Figura 2.2 é atil na descricdo de como ocorre

obtencao de um vidro ou cristal a partir do resfriamento do material fundido.
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Figura 2.2 — Diagrama representativo da transicao vitrea.
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Fonte: Adaptado de ARAUJO, E. B. D. Vidro: Uma Breve Historia, Técnicas de Caracterizagdo e
AplicagBes na Tecnologia. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 19, n. 3, p. 325-329, 1997.

Ao se resfriar o material no estado liquido, este diminuira o seu volume até
chegar ao ponto A. Esta diminuicdo ocorre devido a diminuicdo na amplitude de
vibragdo dos atomos e a mudancas na estrutura do material. Neste ponto dois
fendbmenos podem ocorrer dependendo da taxa de resfriamento pelo qual esse
material € submetido.

No caso de uma baixa taxa de resfriamento, ao chegar préximo da
temperatura de fusdo (T¢) no ponto A o material ira cristalizar, sofrendo uma queda
abrupta no seu volume de A até B. Continuando o processo de resfriamento o
material, agora solido, diminuird o seu volume ao longo da linha entre B e C.

Se o material sofrer uma alta taxa resfriamento, ele pode passar pela T¢ no
ponto A sem que ocorra a solidificacdo, e seguir a diminuicdo do seu volume ao
longo da linha entre A e D, neste intervalo diz-se que material se encontra em um
estado de liquido super-resfriado. A temperatura no ponto D onde ocorre uma
variacdo na inclinacdo da curva é chamada de temperatura de transicao vitrea (Tg).
Nesta temperatura ocorrera uma mudanca de fase no material passando do estado
de liquido super-resfriado para o estado vitreo, onde adquire propriedades de um
sélido. A diminuicdo do volume ao longo da linha entre D—E deve-se principalmente
ao decréscimo na amplitude das vibracdes atdbmicas.

Outra propriedade que deve ser levada em conta no estudo de vidros é a
sua temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx). Nesta temperatura ocorre a formacao
da primeira fase cristalina, e se esta apresentar energia suficiente pode vir a

cristalizar o material anteriormente vitreo.
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A diferenca entre a temperatura de inicio cristalizacdo e a temperatura de
transicdo vitrea € chamada de estabilidade térmica (ou estabilidade vitrea,

AT =T, —T;) [22]. Quanto maior esta diferenca, mais estavel é o vidro perante a

cristalizacao.

2.4. VIDROS TELURETOS

Vidros que possuem como Oxido formador de rede o dioxido de teldrio
(TeO,) sao classificados como vidros teluretos. Na forma cristalina este Oxido
aparece com duas formas estruturais mais estaveis [12], o a-TeO, (paratelureto) e o
B-TeO.,. A estrutura dos vidros é formada por unidades que possuem similaridades
com aquelas encontradas nos polimorfismos de TeO,, sendo melhor descrita como
uma distorcdo da estrutura cristalina do paratelureto [23, 24]. A Figura 2.3 ilustra

estas duas formas do TeO; juntamente com uma terceira.

Figura 2.3 — Estruturas do oxido de teltrio em vidros. (a) TeO,, bipirdmide trigonal; (b) TeO3z.4,
bipiramide trigonal; (c) TeOs, piramide trigonal.

(b)

Fonte: Adaptado de IDALGO, E. Propriedades térmicas e estruturais de vidros teluretos. 2009.

128 f. Tese (Doutorado). Universidade Estadual Paulista. Faculdade de Ciéncias, llha Solteira.

O paratelureto (a-TeOy), representado na Figura 2.3(a), € uma estrutura
simétrica do tipo bipiramide trigonal (tbp) de unidades de TeO4. Nela o &tomo de

tellrio se encontra no centro e esta ligado a dois oxigénios axiais e dois oxigénios



20

equatoriais. A distancia da ligacdo Te-O é maior nas ligacdes axiais, sendo esta da
ordem de 2,08 A, enquanto que as ligacdes equatoriais séo da ordem de 1,90 A. O
par de elétrons livres esta disposto no plano formado pelos oxigénios equatoriais [1,
23, 25, 26].

A Figura 2.3(b) mostra uma representacao do B-TeO,, que também é uma
estrutura do tipo bipiramide trigonal, porém assimétrica, pois a distancia de uma das
ligacbes Te-Oax € maior que a outra. Como atomo de teldrio estd ligado a trés
atomos oxigénio e a um quarto a uma distancia superior a 2,20 A, diz-se que esta
unidade é do tipo TeOs.;. Essas unidades surgem devido a incorporacdo de 6xidos
modificadores na composicao vitrea, fazendo com que as unidades de TeO,4 passem
a unidades de TeOg.; [27].

O terceiro tipo de estrutura, apresentada na Figura 2.3(c), € uma estrutura
piramide trigonal TeOs, onde o atomo de teldrio forma o topo da piramide e os
oxigénios a base. Esta estrutura € formada quando a distancia da ligacdo Te-Ox na
coordenagdo TeOs.; € maior € maior que 2,58 A. As outras trés ligagbes curtas Te-O

apresentam uma distancia em torno de 1,88 A [1, 23, 25].

2.6. VIDROS BINARIOS TeO,-Li,0

Nesta secdo sdo apresentadas uma revisdo da literatura com relacdo a
vidros binarios e a influéncia dos mesmos na variacdo das unidades estruturais
citadas no item 2.5.

E conhecido que o 6xido de teltrio puro apresenta uma série de restricbes
para se tornar vidro [27-29]. Assim, € necessario agregar 6xidos modificadores (Li-O,
Na,O, K,O, ZnO) a sua composicdo para obter vidros teluretos mais facilmente por
técnicas convencionais como a de melt-quenching [28].

Estudos concluiram que num vidro formado apenas por TeO, existem
somente unidades de TeO,4 ndo havendo a presenca de NBO em sua estrutura [30].
Isto reforca o fato da dificuldade de se obter um vidro de TeO, puro por técnicas
convencionais, uma vez que existindo apenas unidades idénticas dentro do material,

o rearranjo é favorecido e consequentemente a sua cristalizagéo.
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Adicionando um Oxido modificador a uma base de TeO,, este ira atuar
realizando a quebra das ligagdes Te—O-Te entre as unidades de TeO.. Essa
guebra € essencial para facilitar a vitrificacdo, uma vez que transforma as unidades
de TeO, em TeOs:1 € TeO3 [27].

Sekiya e colaboradores [27] mostraram em seu trabalho um mecanismo que
representa a mudanca estrutural causada por um 6xido modificador do tipo 2MO.,
(M = Li, Na, K, Rb, Cs e Tl) na matriz de um vidro telureto. A Figura 2.4 representa

essa mudanca estrutural causada pelo Li,O até a criacdo da unidade de TeOz.;.

Figura 2.4 — (a) Unidades de TeQ, interligadas sofrendo ag&o de Li,O. (b) Rompimento da ligacéo
entre a unidade de TeO4 gerando 2NBOs e instabilidade na unidade em destaque. (c) Devido ao
enfraquecimento da ligacdo de oxigénio mais fraca, a mesma se afasta para posterior quebra.

(c)

ligagdo NBO
encgﬂfff//////’

ligagédo
esticada

— @ Te
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Fonte: Adaptado de SEKIYA, T., et al. Raman spectra of MO1/2TeO2 (M = Li, Na, K, Rb, Cs and TI)
glasses. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 144, p. 128-144, 1992.

O modelo considera que o oxigénio equatorial de uma unidade de TeO, esta
ligado a um oxigénio axial da outra, onde todos os oxigénios sao interligantes, do
tipo BO (bridging oxygen) (Figura 2.4(a)). Com a adicdo do elemento modificador,
LioO, ocorre o rompimento da ligacdo entre as duas unidades de TeO4 gerando 2
NBO e uma instabilidade na unidade em destaque (Figura 2.4(b)). Esse rompimento
€ causador de uma “falha” na rede vitrea, visto que ha perda de conectividade entre
as unidades estruturais. Na Figura 2.4(c) é mostrado o efeito da instabilidade devido
o oxido modificador, que causa um afastamento do oxigénio axial inferior (ligacéo
esticada) devido a aproximacdo do oxigénio axial superior com o atomo de telario
(ligacao encolhida). O enfraquecimento dessa ligacéo esticada acaba rompendo-a e
criando uma unidade de TeO3; e NBO [31].

Com relagdo as propriedades térmicas, Sekiya [27] mostrou que com a
adicdo de Li,O a temperatura de transi¢do vitrea diminui de 275 °C (amostra com
20% de Li,0O) para 250 °C (amostra com 40% de Li,O). Esta diminuicdo no Tg €
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atribuida a perda de conectividade da rede vitrea devido as quebras de ligacbes
causadas pelo 6xido modificador.

Mallawany [32] mostrou que a adicdo de O6xido de litio provoca uma
diminuicdo nos valores de indice de refracdo, passando de 2,108 para a amostra
com 12,1% (em mol) de Li,O para 1,93 para a amostra com 34,9% (em mol) de Li,O.

2.7. VIDROS BINARIOS Te0,-BaO

Acredita-se que a area de formacdo vitrea para o sistema xBaO-(100-
x)TeO, através de métodos convencionais esta entre ~5 a ~25% em mol de 6xido de
bario [10, 33, 34]. Para vidros preparados por técnicas mais sofisticadas como
rapido resfriamento [34] ou por deposicao quimica por vapor [35] esta area € maior
chegando a ~45% em mol.

Os trabalhos realizados por Sekiya e colaboradores [27, 29] séo
considerados uns dos mais detalhados estudos de vidros teluretos contendo dois
grupos de elementos 6xidos como segundo componente [33]. No segundo trabalho
[29], os espalhamentos Raman em vidros MO-TeO, (M = Mg, Sr, Ba e Zn) foram
explorados e bandas com frequéncias proximas de 780, 730, 660, 610 e 450 cm™
foram distinguidas em espectros Raman de vidros BaO-TeO,. A interpretacdo destas
bandas foi baseada no pressuposto de que a rede de vidros BaO-TeO, com
guantidades relativamente baixas de BaO € formada por bipiramides de TeOy,
grupos de TeO3z:1 com NBO e grupos de TeO:s.

Outro pressuposto importante neste trabalho € de que fragmentos estruturais
solitarios, chamados ions Te,O;~ e TeO? n&o ligados com a rede vitrea circundante,
sdo susceptiveis de serem formados em vidros BaO-TeO, com altas quantidades de
BaO (acima de 30%, isto é, fora da regido de formacdo vitrea por métodos

convencionais) [33]. A Figura 2.5 ilustra uma estrutura formada por estes ions, os

atomos de NBO sao representados pelos atomos em vermelho.
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Figura 2.5 — Estrutura de Te;O,,formada por ions TesOg’ e TeOg_ . Os atomos em vermelho
representam os NBO.

02

Fonte: Adaptado de HOTTENTOT, D.; LOOPSTRA, B. O. The structure of tribarium
undecaoxotetratellurate(lV), Ba3Te40O11. Acta Crystallographica Section C, v. 39, n. 3, p. 320-322,
1983.

Estudos posteriores [36-39] com interpretacdes destes espectros
vibracionais diferem em varios detalhes dos relatados por Sekiya e colaboradores.
Com base nestes estudos, Sokolov e colaboradores [33] desenvolveram um modelo
da rede vitrea de vidros do sistema BaCl,-BaO-TeO,. O modelo permite relacionar a
estrutura e as propriedades vibracionais (em particular, as frequéncias de vibracéo e
intensidades Raman) com a composicao do vidro.

Segundo o autor, em vidros BaO-TeO,, cada atomo de bario transfere dois
elétrons para os atomos de oxigénios mais proximos, um para cada atomo de
oxigénio. Estes dois atomos de oxigénio tornam-se entdo NBO, carregados
negativamente em unidades de TeOs:1. Como regra geral, um desses dois atomos
de oxigénio forma ligacdes Te-O longas e o outro ligacbes de Te-O curtas com o
atomo de Te correspondente na unidade de TeOs.;. A carga total efetiva do atomo
de Ba e dos dois atomos de oxigénio citados passam a ser +1,80e, -0.85e e -0.95e¢,
respectivamente. O terceiro dos atomos de oxigénios vizinhos forma uma ligacéo
covalente dupla com o atomo de teldrio mais proximo, formando uma unidade de
TeO3 caracteristica de todos os vidros teluretos compostos. Assim, cada atomo de
bario em uma rede vitrea de BaO-TeO,, deve corresponder a dois NBO carregados
negativamente, TeOs:1, € um atomo de tellrio triplice coordenado, TeO3 [33]. A

Figura 2.6 ilustra esta estrutura.
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Figura 2.6 — Estrutura da rede vitrea formada em vidros BaO-TeO,. Os atomos de Ba e NBO séo
representados com a linha grossa.
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Fonte: Adaptado de SOKOLQV, V. O.; PLOTNICHENKO, V. G.; KOLTASHEV, V. V. Structure of

barium chloride-oxide tellurite glasses. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 355, n. 31-33, p. 1574-
1584, 2009.
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Em seu trabalho Begum e Rajendran [40] mostraram que os valores da Tg
em vidros no sistema BaO-TeO, diminuem com a substituicdo de telario por bario,
passando de 325 °C (9% de BaO em peso) para 305 °C (22% de BaO em peso),
esta diminuicdo nos valores da Tg € atribuida a perda de conectividade na rede
vitrea quando o Ba?* é incorporado na estrutura e age como modificador de rede.

Para o sistema ternario (80-x)TeO,-20Zn0O-xBaO (x = 5, 10, 15, 20% em
mol), Manikandan e colaboradores [11] mostraram que ocorre um aumento nos
valores da Tg com 0 aumento da concentracdo de bario e diminuicdo de teldrio, a Tg
passa de 327 °C (5% BaO) para 355 °C (20% BaO). Este aumento é atribuido por
eles ao aumento na densidade de ligacGes cruzadas e na forca de ligacdo entre os
atomos envolvidos. A massa dos atomos de bario relativamente maior faz com que o
volume molar também aumente favorecendo estas ligacGes cruzadas, assim é
necessaria uma maior energia externa para que ocorram modificacdes estruturais.
Isto conduz a um aumento na Tg.

Com relacdo as propriedades opticas, os autores também mostraram que
ocorre uma diminui¢cao nos valores do indice de refracdo a medida que a quantidade
de BaO aumenta. Para o comprimento de onda de 630 nm, os valores passam de
2,056 (5% BaO) para 1,947 (20% BaO).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas nas dependéncias
do Grupo de Espectroscopia Optica e Fotoacustica da UEPG. Os seguintes
reagentes foram utilizados na preparacdo: 6xido de telurio — TeO, (Alfa Aesar,
+99%), carbonato de litio — Li,CO3; (LAFAN, +99%) e 6xido de bario — BaO (VETEC,
+99%).

As amostras foram preparadas a partir da seguinte formula estequiomeétrica
(100-x-y)TeO,-yLi,O-xBaO, onde x e y representam a quantidade em mol% de cada
reagente. A Tabela 3.1 apresenta a homenclatura e as composicdes de todas as
amostras preparadas neste trabalho.

Tabela 3.1 — Nomenclatura e composi¢do das amostras preparadas.

Composicao (mol%) Composicao (mol%)

Amostra Amostra -
TeO, Li,O BaO TeO, Li,O BaO
TLB 80-20-00 80 20 00 TLB 65-15-20 65 15 20
TLB 80-15-05 80 15 05 TLB 65-10-25 65 10 25
TLB 80-10-10 80 10 10 TLB 65-05-30 65 05 30
TLB 80-05-15 80 05 15 TLB 60-40-00 60 40 00
TLB 80-00-20 80 00 20 TLB 60-30-10 60 30 10
TLB 75-25-00 75 25 00 TLB 60-25-15 60 25 15
TLB 75-20-05 75 20 05 TLB 60-20-20 60 20 20
TLB 75-15-10 75 15 10 TLB 60-15-25 60 15 25
TLB 75-10-15 75 10 15 TLB 60-10-30 60 10 30
TLB 75-05-20 75 05 20 TLB 60-05-35 60 05 35
TLB 75-00-25 75 00 25 TLB 60-00-40 60 00 40
TLB 70-30-00 70 30 00 TLB 55-20-25 55 20 25
TLB 70-25-05 70 25 05 TLB 55-15-30 55 15 30
TLB 70-20-10 70 20 10 TLB 55-10-35 55 10 35
TLB 70-15-15 70 15 15 TLB 55-05-40 55 05 40
TLB 70-10-20 70 10 20 TLB 50-50-00 50 50 00
TLB 70-05-25 70 05 25 TLB 50-30-20 50 30 20
TLB 70-00-30 70 00 30 TLB 50-10-40 50 10 40
TLB 65-25-10 65 25 10 TLB 50-00-50 50 00 50
TLB 65-20-15 65 10 15

Fonte: O autor.
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A Figura 3.1 mostra em diagrama ternario as amostras preparadas.

Figura 3.1 - Sistema ternario com as amostras TLB preparadas.

0 10 20 30 40 50 60 70

Fonte: O autor.

Apés ser medida a massa de cada reagente utilizando uma balanca de
precisdo, estes foram misturados e homogeneizados em almofariz de agata por
cerca de 30 minutos. A mistura obtida foi colocada em um cadinho de platina e
levada ao forno (marca EDG Equipamentos, modelo EDG3P-S 1800) para a fuséo.
A rampa de aquecimento pela qual a amostra foi submetida para o processo de

fusdo é apresentada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Rampa de aquecimento utilizada no processo de fuséo das amostras.
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Fonte: O autor.

Primeiramente a mistura € aquecida a uma taxa de 3 °C/min a partir da
temperatura ambiente até 400 °C, onde permanece por 60 minutos. Este processo é
realizado para que ocorra a calcinacdo e também para que possiveis impurezas
organicas sejam eliminadas. A mistura entdo é aquecida a uma taxa de 6 °C/min até
a temperatura de 900 °C, na qual permanece por 30 minutos para uma maior
homogeneidade do material fundido. O liquido obtido pela fusdo é entédo vertido em
um molde de latdo pré-aquecido em um segundo forno (marca EDG Equipamentos,
modelo EDG3P-S 1800) a uma temperatura de 200 °C. A amostra obtida é levada
imediatamente a este segundo forno para que receba um tratamento térmico por 240
minutos e entdo é resfriada a uma taxa de 1 °C/mim. Este procedimento foi tomado
para todas as amostras, porém a temperatura do forno para a fuséo foi diferente
para algumas delas variando de 800 °C a 900 °C.

O tratamento térmico é realizado para que ocorram relaxacdes das tensdes
internas que surgem devido o rapido resfriamento do vidro. A temperatura para o
tratamento deve ser em torno de 20 °C abaixo da temperatura de transicao vitrea.
Como esta temperatura ndo era conhecida na primeira vez que as amostras foram
preparadas, realizaram-se as medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura para

encontra-las. As amostras entdo foram novamente refundidas e receberam o
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tratamento na temperatura adequada, porém a diferenca para este procedimento é

gue a taxa de aquecimento foi de 25 °C/min até a temperatura do forno para a fuséo.

3.2. DIFRACAO DE RAIOS X

Para as medidas de difracdo de raios X (DRX) foi utilizado um difratdmetro
da marca Rigaku modelo Ultima-IV pertencente ao Complexo de Laboratérios
Mutiusuarios (C-labmu) da UEPG. Para estas medidas uma parte de cada amostra
foi triturada e separada em tamanhos de particula < 53 pm. Os difratogramas sao do
tipo @ — € 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 (6,)
de 10° e angulo final (6, ) de 60°. A velocidade de varredura utilizada foi no modo

continua de 1°/min com passos de 0,02°.
O objetivo destas medidas foi para a comprovacdo do carater amorfo ou
cristalino das amostras obtidas, para assim separa-las e dar continuidade ao

trabalho com apenas aquelas que vitrificaram completamente.

3.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

As medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning
Calorimetry — DSC) foram realizadas apenas com amostras vitreas. Para estas
medidas uma parte de cada amostra também foi triturada e separada em tamanhos
de particula < 53 ym. Uma parte das medidas foi realizada utilizando um
equipamento da Setaran Instrumentation, modelo Labsys Evo pertencente ao
C-labmu/ UEPG, a outra parte foi realizada utilizando um equipamento de mesma
marca e modelo pertencente a Universidade Tecnologica Federal do Parana —
Campus Ponta Grossa. Em ambos os equipamento as medidas foram realizadas a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 600 °C sob
atmosfera de Argbnio, com uma vazdo de 20 ml/min, sendo utilizados

aproximadamente 30 mg de amostra e cadinhos de alumina.
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O objetivo das medidas de DSC foi determinar as temperaturas de transi¢céo
vitrea das amostras para dar um tratamento térmico adequado apds o processo de
refusdo, e também obter as temperaturas de inicio de cristalizacdo para o calculo da
estabilidade térmica.

3.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um
espectrofotometro da marca Bruker modelo Senterra pertencente ao C-labmu/
UEPG, com um laser de excitagdo com comprimento de onda de 532 nm, grade de
1200 linhas/mm, microscopio acoplado com uma lente objetiva de 20X 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 integracéo de 5s.

3.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER

As medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR) foram realizadas no C-labmu/UEPG
utilizando um espectrofotémetro da marca Shimadzu, modelo IR-Prestige 21, feitas
em modo transmitancia no intervalo entre 400 a 4000 cm™ com varredura de 64
scans e resolucdo de 4 cm®. . Para estas medidas as amostras trituradas e
separadas em tamanhos de particula < 53 ym foram misturadas com KBr (2 mg de

amostra para 100 mg de KBr) e prensadas em forma de pastilhas.
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3.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA NO ULTRAVIOLETA
VISIVEL

As medidas de espectroscopia de absor¢ao 6ptica na regido do ultravioleta e
visivel (UV-Vis) foram feitas utilizando um espectrofotdmetro da marca Varian,
modelo Cary 50 pertencente ao C-labmu/ UEPG, na regido do espectro entre 200 e
800 nm. As amostras precisaram ser preparadas com espessuras de
aproximadamente 300 uym e polimento 6ptico em ambos os lados.

3.7. INDICE DE REFRACAO PELO ANGULO DE BREWSTER

Para a determinacdo do indice de refracdo das amostras foi utilizado o
método do angulo de Brewster. As medidas foram realizadas nas dependéncias do
Grupo de Espectroscopia Optica e FotoacUstica da UEPG. As amostras foram
preparadas com espessura maior que 1 mm, com uma das superficies plana e com
polimento Optico.

Para a realizacdo das medidas foi utilizado um laser de He-Ne nao-
polarizado da marca JDSU, modelo 1137, com poténcia maxima de 7 mW e
comprimento de onda de 633 nm. Na saida do laser foi posicionado um polarizador
da marca Prinz. O feixe passa por um modulador mecéanico (chopper) modelo SR
540 da Stanford Research Systems, o qual fornece um sinal de referéncia para o
amplificador Lock-in, modelo SR 830 DSP da Stanford Research Systems. O feixe
incide entdo na superficie polida da amostra, que esta posicionada no centro do
gonidmetro, este permite que a amostra, mantida no centro, seja rotacionada com
precisdo de 0,1°. Conforme a amostra € rotacionada, a intensidade do feixe refletido
pela amostra é medida por um fotodetector de silicio da marca Thorlabs, modelo
DET 10A/M, ligado ao amplificador Lock-in. Para cada angulo € anotado o valor da
diferenca de potencial no fotodetector. Como padrdo para calibracdo do aparato
experimental foi utilizado uma amostra de vidro comercial Borofloat. Para cada
amostra foram realizadas cinco medidas em diferentes pontos da mesma. A Figura

3.3 mostra a montagem do experimento.
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Figura 3.3 — Montagem experimental para as medidas de indice de refragédo pelo método do angulo
de Brewster.

!1
Lase}r} He—Ne‘

Fonte: O autor.

O fenbmeno de Brewster pode ser explicado da seguinte maneira: ao incidir
um feixe de luz na superficie de um dielétrico, como o vidro por exemplo, com o
vetor campo elétrico deste feixe oscilando no plano formado pelo feixe incidente e a
normal a superficie, ira existir um angulo de incidéncia em que este feixe é
completamente transmitido. Este angulo de incidéncia que anula o feixe refletido é
conhecido como angulo de Brewster. Isto se deve as caracteristicas de emissao de
um dipolo elétrico oscilante. Qualquer onda que é refletiva € gerada pela emisséo
dos dipolos induzidos no material dielétrico. Como um dipolo elétrico oscilante ndo
emite na direcdo do seu eixo, se a direcao de reflexdo coincidir com a direcéo deste
eixo, ndo havera feixe refletido [41]. Assim, o angulo de Brewster é aquele para o
gual a direcdo do feixe refletido é perpendicular ao feixe transmitido. A Figura 3.4

exemplifica esta situacao.
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Figura 3.4 — Feixe incidente sobre uma interface de dois materiais dielétricos na condigéo do angulo
de Brewster (6;).

|normal

Feixe incidente Og Feixe refletido

Feixe transmitido

Fonte: Adaptado de BEDRAN, M. L.; LESCHE, B. A Origem Fisica do Angulo de Brewster. Revista
Brasileira de Ensino de Fisica, v. 19, n. 3, p. 308-310, 1997.

A partir da lei de Snell pode-se obter uma expressdo para o angulo de
Brewster. Para a demonstracdo deve ser considerada a Figura 3.5, que ilustra o
comportamento dos feixes nesta condicéao.

Figura 3.5 — Feixes de luz incidente (angulo &), refletido (8, ), e transmitido (6,) para a condi¢do do
angulo de Brewster.

4 normal

Fonte: Adaptado de PIAZZETTA, R. L. S. Comportamento 6pitco e térmico em funcédo da
estrutura do sistema vitreo TeO,-Li,O-Zn0O. 2015. 102 f. Dissertacéo (Mestrado em Ciéncias/

Fisica). Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa.

A lei de Snell é dada por:
n,sin(@, )=n, sin(4,) (3.1)
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Neste caso tem-se a seguinte condigao:
0.+0,="= (3.2)
2
Combinando as Equagoes (3.1) e (3.2):
n,sin(d, )=n, sin(%—@rj

n,sin(6, )=n, cos(8,) (3.3)
Pelas leis da Reflexdo, o angulo de incidéncia deve ser igual ao angulo
refletido, assim:
n, sin (8 )=n, cos(é; )

tan(6, ) = % (3.4)

Sendo n;, o indice de refragdo do ar e aproximadamente igual a um, a
Equacéo (3.4) fica:
tan(4, )=n, (3.5)
Onde n, é o indice de refracdo do material medido e 6, o &ngulo na

condicao de Brewster.

3.8 DENSIDADE

As medidas da densidade das amostras foram feitas pelo método de
Arquimedes. Foi utilizada uma balanca da marca Shimadzu, modelo AY220, com
precisdo de 10* g pertencente ao C-labmu/ UEPG. Primeiramente mediu-se a

massa quando imersa em ar (m;) das amostras e entdo com o aparato adequado
mediu-se a massa aparente (m,) das amostras mergulhadas em agua destilada.

Para cada amostra foram feitas cinco medidas tanto para a massa real quanto para
a massa aparente. Na Figura 3.4 é mostrada a montagem da balanca com o aparato

para as medidas da massa aparente das amostras.
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Figura 3.6 — Montagem experimental para as medidas da massa aparente das amostras.

Fonte: O autor.

O célculo para encontrar a densidade de cada amostra é feito através da
Equacéo (3.6)

Py =($ij (3.6)

Mg —My
Onde p, € a densidade do sdlido, m;a massa real, m, € a massa aparente

e p, € adensidade do liquido utilizado, para a gua destilada este valor é igual a 1.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. AS AMOSTRAS

Na Figura 4.1 sdo mostradas, em diagrama ternario, todas as composicoes
das amostras preparadas neste trabalho, estando classificadas como amostras
vitreas, amostras cristalizadas e amostras parcialmente cristalizadas, conforme os
dados obtidos pela técnica de difracdo de raios X (apresentada na secédo 4.2). Por
nado estarem de acordo com o0s objetivos, as amostras cristalizadas total e

parcialmente ndo foram analisadas no restante do trabalho.

Figura 4.1 — Sistema ternario com as amostras TLB preparadas destacando a regido de formacao

vitrea.
® Amostra vitrea
® Amostra cristalizada
0 Amostra parcialmente cristalizada

60 40

7 7 /. 7 / T 7 7 7 7 7 ’ 7 4 7 30

0 10 20 30 40 50 60 70

Fonte: O autor.

A Figura 4.2 apresenta, como exemplo, uma foto de cada um dos tipos de
amostra citada acima, sendo uma amostra totalmente cristalizada na Figura 4.2(a),

parcialmente cristalizada em 4.2(b) e vitrea em 4.2(c).
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Figura 4.2 — (a) Amostra totalmente cristalizada. (b) Amostra parcialmente cristalizada. (c) Amostra
vitrea.

TLB 50 — 30 — 20 TLB 65 - 25 -10 TLB75-10-15

z

=
S

@ . (b) ' (©)

Fonte: O autor.

4.2. DIFRACAO DE RAIOS X

Para verificar quais as amostras estudadas neste trabalho apresentavam
uma estrutura vitrea foram realizadas as medidas de DRX. A Figura 4.3 mostra trés

exemplos de difratogramas obtidos.

Figura 4.3 — Exemplos de difratogramas obtidos para as amostras TLB. (a) Amostra cristalizada. (b)
Amostra parcialmente cristalizada. (c) Amostra vitrea.

(a) TLB 50-30-20

(b) " TLB65-25-10

Intensidade (u.a.)

(c) ' ' ' "~ TLB75-10-15

I T T T T T T T T T T T T T I T I T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0 (graus)

Fonte: O autor.
No difratograma obtido para a amostra TLB 50-30-20 (Figura 4.3(a)) pode-se

observar os picos de difragdo bem definidos, caracteristicos de uma estrutura

cristalina. As amostras que apresentaram padrées dessa forma n&o foram
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analisadas no restante do trabalho. A Figura 4.3(b) apresenta o difratograma obtido
para a amostra TLB 65-25-10, nele é possivel observar dois halos amorfos em ~28°
e em ~50° e a presenca de alguns picos, isto sugere a formagdo de um material
parcialmente cristalizado. Da mesma maneira, as amostras que apresentaram
difratogramas semelhantes nao foram utilizadas para a continuacao do trabalho.

A Figura 4.3(c) (amostra TLB 75-10-15) mostra o difratograma caracteristico
de um material no estado amorfo, com a auséncia de picos e a presenca de dois
halos amorfos centrados também em ~28° e ~50°. Assim, apenas as amostras que
apresentaram difratogramas com essas caracteristicas foram utilizadas para a
continuacao do trabalho.

A Figura 4.1 mostra o diagrama ternario com a regiao das amostras amorfas,

parcialmente cristalizadas e cristalizadas.

4.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

As propriedades térmicas dos vidros teluretos estudados neste trabalho
foram investigadas utilizando a técnica de DSC. Através destas medidas foi possivel
determinar as temperaturas de Tg e Tx para o calculo da estabilidade térmica
(AT =T, —T;) [22] das amostras.

Em uma andlise de DSC de uma amostra vitrea, com o aumento da
temperatura da amostra, o primeiro fenébmeno observado é uma mudanca na linha
de base correspondente a transicdo vitrea. Com o0 aumento continuo da
temperatura, observa-se um pico exotérmico correspondente a cristalizacdo do
vidro, e a seguir um pico endotérmico devido a fusdo da fase cristalina [23].

Para a determinacdo da temperatura de “on set” de Tg extrapola-se um
segmento de reta a partir da linha de base e outro segmento tangente ao ponto de
inflexdo da curva, a interseccdo dos dois segmentos de reta determina a Tg. As
temperaturas de Tx e Ty sdo determinadas de forma analoga, porém para 0s seus

picos correspondentes [25]. Isto esta representado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Curva de DSC para a amostra TLB 55-10-35 indicando as temperaturas de transicdo
vitrea (Tg), de inicio de cristalizacao (Ty), de pico de cristalizacdo (Tp) e de fusdo (Ty).

2
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250 300 350 400 450 500
Temperatura da amostra (°C)

Fonte: O autor.

Na Figura 4.5 sdo mostradas as curvas de DSC no intervalo de 200 a

450 °C, obtidas no para as amostras que vitrificaram.

Figura 4.5 — Curvas de DSC obtidas para todas as amostras que vitrificaram.
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Fonte: O autor.
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A os valores obtidos para as Tg, Tx € AT sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Valores, em °C, das temperaturas de Tg, Tx € AT das amostras estudadas.

Amostra T(‘f_r (;fg:) Té(;():) A(I 5(06(3:)) Amostra T&(;():) Tz(i(;():) (AJ_rT5, é; ©)
TLB 80-20-00 259 316 57 TLB 70-15-15 269 399 130
TLB 80-15-05 264 350 86 TLB 70-10-20 286 340 54
TLB 80-10-10 281 361 80 TLB 65-20-15 270 322 52
TLB 80-05-15 296 409 113 TLB 65-15-20 274 350 76
TLB 80-00-20 321 379 58 TLB 65-10-25 287 340 53
TLB 75-20-05 261 340 79 TLB 60-20-20 275 318 43
TLB 75-15-10 266 387 121 TLB 60-15-25 283 350 67
TLB 75-10-15 277 394 117 TLB 60-10-30 301 362 61
TLB 75-05-20 301 400 99 TLB 60-05-35 315 374 59
TLB 75-00-25 325 369 44 TLB 55-15-30 272 337 65
TLB 70-25-05 250 305 55 TLB 55-10-35 292 358 66
TLB 70-20-10 267 330 63

Fonte: O autor

Para melhor visualizacdo do comportamento de Tg entre as amostras, 0s

valores sdo apresentados na forma de mapa de contorno em diagrama ternario na

Figura 4.6.

Figura 4.6 — Mapa de contorno de Tg versus composi¢cdo em mol das amostras estudadas.

Fonte: O autor.
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Observa-se na Figura 4.6, que para amostras com mesma quantidade de
teldrio ocorre uma variagcdo na escala de cores aumentando os valores de Tg a
medida que a quantidade de bario aumenta nas amostras. Analisando este aumento
entre as amostras com mesma quantidade e TeO,, percebe-se que as maiores
variagdes ocorrem para as amostras com 80% e 75%.

Nota-se que o Li,O faz com que os valores de Tg permanegam proximos ao
analisar amostras que contém a mesma quantidade deste 6xido, ja que ocorrem
poucas variacdes na escala de cores nas linhas com mesma quantidade de Li,O.

Para as amostras com 20% de Li,O os valores de Tg aumentam com o
aumento na quantidade de bario, concordando com o que é apresentado na
literatura [11, 29]. As amostras com 15% de Li,O também apresentam aumento nos
valores de Tg até a amostra com 25% de bario, a partir desta ocorre uma
diminuicdo. Para as amostras com 10% de esta tendéncia de aumento até um limite
de 30% de BaO e depois uma reducao também € observada.

Ambos os oxidos de litio e bario causam a criacdo de NBO a medida que
sdo inseridos na rede vitrea. Isto explica o fato de as amostras com mais Li,O
apresentarem valores de T¢ mais baixos. Entretanto a forma como cada um provoca
a criacdo de NBO é diferente. O Li,O provoca rupturas na rede continua criando
fragmentos de rede, o que faz com que uma menor energia seja necessaria para
gue ocorram mudancas estruturais, diminuindo os valores de Tg. O 6xido de bario
reforca a natureza da rede tridimensionalmente, fazendo com que seja mais “densa’,
devido ao maior volume molar dos ions de bario, levando assim a valores de Tg
mais altos [11], porém isto sO ocorre até certo limite, que para as amostras estudas é
de 25% de BaO para a linha de 15% de Li,O e 30% de BaO para a linha de 10% de
Li»O.

Assim como a temperatura de transicdo vitrea, a temperatura de inicio de
cristalizacdo também foi determinada, como explicado anteriormente. O
comportamento de Tx para todas as amostras € apresentado na Figura 4.7 em forma

de mapa de contorno.
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Figura 4.7 — Mapa de contorno de Ty versus composicdo em mol das amostras estudadas.
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Fonte: O autor.

Para as amostras com 80% de TeO, ocorre um aumento de Tx com a troca
de Li»O por BaO até a amostra 15% de BaO e depois ocorre um decréscimo. Nota-
se também a formacao de uma regido com valores mais altos préxima ao centro da
regido de formacao vitrea. Com relacao a variacao de Li,O nas amostras, percebe-
se gue as amostras com maior quantidade deste Oxido apresentam 0s menores
valores de Tx.

Os valores de AT também foram representados na forma de mapa de
contorno e sao mostrados na Figura 4.8. Como para a temperatura de Tx, ocorre a
formacao de uma regido com os maiores valores de AT para as amostras préximas
ao centro da regido de formacdao vitrea, indicando que o comportamento de Ty tem
maior influéncia no comportamento de AT.

A medida que se desloca para a borda da regifio de formacdo vitrea
observa-se que ocorre a diminuicdo dos valores da estabilidade térmica das
amostras. Isto é condizente com o fato de que estas amostras na borda da regidao de
formacdo vitrea estdo mais proximas das amostras que cristalizaram total ou

parcialmente, apresentando assim valores de AT menores.
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Figura 4.8 — Mapa de contorno de AT versus composi¢do em mol das amostras estudadas.
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Fonte: O autor.

A estabilidade térmica de um vidro & entendida como a medida da
capacidade do vidro ser processado sem que haja a sua cristalizacdo, portanto
representa uma faixa de trabalho do vidro. Quanto maior for este valor, melhor a sua
capacidade de ser processado termicamente sem induzir sua cristalizagdo. Assim,
vidros teluretos considerados com boa estabilidade térmica, apresentam valores
maiores ou iguais a 100 °C [12], o que foi obtido para as amostras TLB 80-05-15
(113 °C), TLB 75-15-10 (121 °C), TLB 75-10-15 (117 °C), TLB 77-05-20 (99 °C) e
TLB 70-15-15 (130 °C).

4.4, ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para diferenciar as unidades estruturais na discussao dos resultados de
Espectroscopia Raman e FTIR sera utilizada a notagdo ,Q,, baseada nas

referéncias [42, 43], onde m € o nimero de coordenacédo da estrutura, n € 0 nimero

de oxigénios ligantes e A € o0 atomo que a unidade se refere.
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Na Figura 4.9 sao mostrados os espectros Raman normalizados, obtidos

para todas as amostras no intervalo de 375 a 900 cm™ com a indicac&o das bandas

analisadas. A normalizacdo dos espectros foi feita por meio da razdo do espectro

obtido pela area sob a curva na regiao analisada.

Figura 4.9 — Espectros Raman obtidos para todas as amostras com indicagéo das bandas analisadas.

——TLB 80-20-00 O (a) |—— TLB 80-15-05 0 (b)
0,008 ~——T| B 75-20-05 r5ad ~—— TLB 75-15-10 13
|—— TLB 70-20-10 ! ——TLB 70-15-15 |
TLB 65-20-15 ' TLB 65-15-20 0’ e
—~ 0006 -——TLB 60-20-20 - TLB 60-15-25 Qs 1D/
g TLB 70-25-05 TLB 55-15-30 ; ' :
Y
T 0004 -
ke
w -
3
T ooz} Te-Q-Te L Te—-Q-Te
= ﬁ
0000 == S - : ~
1 : 1 L 1 : 1 1 1 1
——TLB 80-10-10 —— TLB 80-05-15
0,008 ~——TLB 75-10-15 ~—— TLB 75-05-20
|—— TLB 70-10-20 | —— TLB 60-05-35
TLB 65-10-25 TLB 80-00-20
~ 0006 - TLB 60-10-30 - TLB 75-00-25
i TLB 55-10-35
g 0,004
@ J I~ B 4
% T Q4
2 ‘
E ooz} Te-O-Te L Te—-Q-Te
0,000 __/E_\\_._/ 3
" 1 P " 1 " JJJ I: " : " il " 1 " n 1 ;:L L 1 " IJ. I: " : n :J " 1 "
420 480 540 600 660 720 780 840 900 420 480 540 600 660 720 780 840 9200

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: O autor.

Deslocamento Raman (cm™)

A partir dos dados encontrados na literatura, cinco bandas foram atribuidas
as unidades de TeO; [27, 29, 43, 44],as quais estdo centradas em 460, 610, 665,

720 e 775 cm™. Na Figura 4.10, é apresentado o espectro Raman para a amostra

TLB 80-00-20 e a deconvolucdo gaussiana feita com a indicacdo da unidade

estrutural relacionada a cada banda.
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Figura 4.10 — Espectro Raman obtido para a amostra TLB 80-00-20 com a deconvolu¢éo gaussiana

Fonte: O autor.

Intensidade (u.a.)

feita.
0,007
[——TLB 80-00-20 .
— Ajuste )
0,006 - jus 14 |
] | T : 3
0,005 ' ! .
|
J 1 T Q3+I
] ] 1
0,004 | . :
4 | |
0,003 - 4 Q : I
[} I | [}
N 1 1 ] 1
00024 Te-0O-Te . : : :
i ] 1 1 ] 1
] ] 1
0,001 X ' ; : |
| 1 1 |
] 1
0,000 ! ! : : !
T LJ T . L) T LI T Lt T . LI T : LJ T I' T 'I T LI T L
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Deslocamento Raman (cm™)

A Figura 4.11 mostra em mapa de contorno o comportamento da primeira

banda analisada, a qual esta centrada em aproximadamente 460 cm™.

Figura 4.11 — Mapa de contorno da area da banda em 460 cm™ versus composi¢cdo em mol das
amostras estudadas.

Fonte: O autor.
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Esta banda é atribuida as vibracdes de ligac6es do tipo Te—O-Te ou
O-Te-0, que sdo formadas pelo compartiihamento dos vértices das diferentes
unidades estruturais. Assim estas ligacdes estdo relacionadas a conectividade da
rede formada.

Observa-se, na Figura 4.11, que a mudanca na escala de cores segue no
sentido de diminuicio a medida que a quantidade de TeO, diminui e
consequentemente a quantidade dos outros dois 6xidos aumenta. Isto pode ser
atribuido a dois fatores: o primeiro é que com a diminuicdo da quantidade de TeO,,
menos atomos de tellrio estdo disponiveis para formarem estas ligacdes. O
segundo é que a adicdo dos 6xidos BaO e Li,O provoca a quebra destas ligacdes
[27], assim € esperado que ocorra uma diminuicdo no numero destas ligacdes, e que
pode ser observada com uma reducdo na intensidade da banda.

O mapa de contorno da area da banda centrada em aproximadamente

610 cm™ é mostrado na Figura 4.12.

Figura 4.12 — Mapa de contorno da area da banda em 610 cm™ versus composicdo em mol das
amostras estudadas.

Area da banda em 610 cm™ (u.a.)
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Fonte: O autor.

Esta banda é atribuida a vibracdes da rede formada por unidades de (;Q;)

bipiramides trigonais sem NBO. Observa-se que a regido que apresenta a maior

intensidade esta centrada proxima a amostra TLB 75-10-15. A regido que apresenta
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0S menores valores estd entre as amostras com 60% e 55% de teldrio, isto indica
que a quantidade de unidades de (; Q,) é menor nestas amostras que em relagdo as
demais, o que de certa maneira era esperado, ja que a quantidade do oéxido
formador de rede é menor.

O comportamento da terceira banda analisada, em aproximadamente

665 cm™, é mostrado na Figura 4.13 em forma de mapa de contorno.

Figura 4.13 — Mapa de contorno da area da banda em 665 cm™ versus composi¢do em mol das
amostras estudadas.

Area da banda em 665 cm™ (u.a.)
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Fonte: O autor.

Esta banda € atribuida a unidades de (; Q) bipiramides trigonais com NBO.

Observa-se que as amostras com 80% e 75% de TeO, apresentam 0s maiores
valores para esta banda. A diminuicdo da area segue a diminui¢cdo na concentracdo
de TeO,. Porém a amostra TLB 55-15-30 apresenta um aumento com relacdo as
gue a circundam.

Analisando o comportamento desta mesma banda para as amostras
agrupadas com a mesma quantidade de Li,O, observa-se que para a linha com 20%
de Li,O ocorre somente a diminuigdo nos valores. Para as linhas com 15% e 10% de
Li.O ocorrem inversdes de comportamento a partir das amostras com 25% e 30% de
BaO, respectivamente. A partir destas amostras um leve aumento nos valores para a

area desta banda.
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Sekiya e colaboradores [29] associam 0 aumento na intensidade desta
banda ao aumento na polarizabilidade das estruturas de (;Q;), ou seja, uma

diminuicdo da distor¢cdo das mesmas. A formacao destas unidades estruturais se da

pela ruptura das ligacdes Te—, O, —Te. Esta banda em 665 cm™® corresponde a
vibragdes do tipo estiramento em fase contraria para as duas ligagdes Te-,O e
Te—,O. As diferentes mudancas na polarizabilidade para as ligacdes Te-,O e
Te—,,O pode contribuir para a mudanga na intensidade da banda. Uma vez que a
mudanga na polarizabilidade € maior para a ligacdo Te-,,O" (NBO) que para a
ligacdo Te—,,O (BO), a intensidade da banda pode aumentar com a formagao de
unidades de (;Q;) bipiramides trigonais menos distorcidas contendo uma ligagdo do
tipo Te-,O0". Esta mudanca na polarizabilidade pode ser associada ao

comportamento das propriedades térmicas da amostra e também tem influéncia nos
valores de energia de Band Gap, os quais serao discutidos na secéo 4.6.
A Figura 4.14 mostra em mapa de contorno o comportamento da banda

centrada em aproximadamente 720 cm™. Esta é atribuida as vibracées das unidades
estruturais de (TQQ) piramide trigonal com NBO, que séo formadas a partir da quebra

de ligacbes entre os atomos de telurio e oxigénio devido a acdo do Oxido
modificador.

Para esta banda ndo se pode observar um comportamento bem definido
para as amostras em geral. A linha com 80% de TeO, aumenta seus valores com o
aumento da quantidade de bario até a amostra TLB 80-10-10 e depois se mantém
constante. Ja as linhas com 60% e 55% de TeO, diminuem os valores com o
aumento da quantidade de bario. Para as demais linhas ocorre a alternancia entre o
aumento e a diminuicdo dos valores. Avaliando o comportamento em funcdo das
linhas de Li,O, observa-se que também ndo ocorre um comportamento padréo para

as amostras, ocorrendo diversos pontos de inversdes de comportamento.
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Figura 4.14 — Mapa de contorno da area da banda em 720 cm™ versus composicdo em mol das
amostras estudadas.

Area da banda em 720 cm™ (u.a.)
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Fonte: O autor.
Na Figura 4.15 é mostrado o comportamento da &rea centrada em 775 cm™.

Figura 4.15 — Mapa de contorno da area da banda em 775 cm™ versus composi¢cdo em mol das
amostras estudadas.

Area da banda em 775 cm™ (u.a.)
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Fonte: O autor.
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A geracao desta banda é atribuida as vibragfes das unidades estruturais de

(TQ;l) com NBO, que s&o as unidades intermediarias entre as unidades de (;Q;) e

de (TQé). Observa-se na Figura 4.15, que em geral, a mudanca na escala de cores

segue a variacdo da quantidade de telurio, sendo que esta aumenta os seus valores
com a diminuicao do TeOx.

Comparando esta banda em 775 cm™ com a banda em 460 cm™, percebe-
se que elas apresentam comportamentos inversos. As regides de maximo na banda
em 460 cm™ s&o agora regides de minimo na banda em 775 cm™, e vice-versa.

Este comportamento contrario entre as bandas também é evidenciado
fazendo-se a separacdo desta banda pelas linhas de Li,O. Em geral as linhas
apresentam um aumento nos valores a medida que o telurio é substituido pelo 6xido
de bario. Também é observada uma quebra de comportamento na linha com 15% de
Li,O para a amostra com 25% de BaO, assim como na banda em 460 cm™.

O aumento na area desta banda em 775 cm™ representa um aumento na
guantidade de estruturas de (TQ;l) gue estdo sendo formadas a medida que o

teltrio é substituido pelos outros dois Oxidos. Estas estruturas possuem oxigénios
nao-ligados associados a elas, e o aumento destes NBO esta associado a uma
perda de conectividade na rede vitrea formada. Assim, esta perda de conectividade
é evidenciada pela diminuicdo que ocorre na banda em 460 cm™, que é decorrente

das vibracdes das ligagbes de Te—O—-Te ou O-Te-0. A formagéo de estruturas de
(TQQ) também gera NBO e consequentemente perda de conectividade da rede,

porém, neste trabalho, o comportamento contrario entre as bandas em 460 cm™ e

775 cm™, sugere que a maior influéncia na perda de conectividade é dada pela

formagcao de unidades estruturais de (; QS,) com NBO.
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4.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER

O estudo por FTIR foi realizado com o propésito de complementar o estudo
por espectroscopia Raman sobre a caracterizacdo estrutural das amostras. A partir
dos dados encontrados na literatura foram definidas quatro bandas que estéo
relacionadas aos modos de vibracao do TeO; [45-51]. Na Figura 4.16 sdo mostrados
0s espectros de absorbancia normalizados, obtidos para todas as amostras no
intervalo de 500 a 900 cm™ indicando a regido de cada banda. Assim como para a
Espectroscopia Raman, a normalizacédo dos espectros foi feita por meio da razao do

espectro obtido pela area sob a curva na regiao analisada.

Figura 4.16 — Espectros de FTIR obtidos para todas as amostras com indicacdo das bandas

analisadas.
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Fonte: O autor.
Em vidros formados apenas por TeO, a banda relacionada a estruturas de
(;Q.) esta localizada em 640 cm™ [48, 52, 53]. Segundo a literatura, vidros teluretos

onde sdo acrescentados diferentes 6xidos apresentam bandas préoximas a esta

regido, as quais séo atribuidas as vibraces do tipo estiramento destas unidades de
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(;QJ) [45, 47-51]. Assim as bandas observas centradas em 606 cm? e 632 cm™

podem ser relacionadas a estas estruturas.

Da Figura 4.16, observa-se que as amostras onde a concentracdo de TeO, é
maior, a banda em 632 cm™ é mais evidente, a medida que a quantidade de TeO,
diminui nas amostras a intensidade desta banda também diminui e a que se torna
mais pronunciada é a banda em 606 cm™.

A banda em 632 cm’ pode estar relacionada a unidades de (;Q;)

semelhantes a aquelas encontradas em vidros de TeO, puro, uma vez que esta
banda é mais evidente nas amostras com maior concentracdo de TeO, e esta
localizada préxima a banda descrita na literatura para vidros formados apenas por
TeO,. A medida que o teltrio é substituido pelos outros dois 6xidos, a acdo destes

em modificar a estrutura vitrea faz com que as unidades de (;Q;) sejam cada vez

mais distorcidas, fazendo com que ocorra o deslocamento desta banda para
ndameros de onda menores. Assim, para as amostras que apresentam as menores
quantidades de TeO,, a banda observada em 606 cm™ pode ser associada as

unidades de (; Q;) mais distorcidas, as quais s&o geradas devido a a¢do dos outros

dois 6xidos.
Ja a reducao na intensidade destas bandas indica que a quantidade destas
unidades estruturais esta diminuindo a medida que o TeO, € substituido nas

amostras. Isto também é devido acdo dos Oxidos modificadores que realizam a

quebra destas unidades estruturais e as convertem em unidades de (;Q:,) e (; Q3).

Este resultado estd de acordo com os resultados obtidos para a Espectroscopia
Raman, os quais também mostram uma reducdo na quantidade destas unidades
estruturais a medida que a quantidade de TeO, diminui nas amostras.

A banda em 714 cm é atribuida as vibragées das unidades de (;Q;) com

NBO [45, 48-51]. Pode-se observar (Figura 4.16) que ocorre o aumento na
intensidade desta banda a medida que a quantidade de TeO, diminui has amostras.
Este aumento também é atribuido a acdo dos 6xidos modificadores em formar este

tipo de estrutura a partir da quebra de unidades de (; Q;).

A quarta banda analisada apresenta um deslocamento para numeros de
onda menores a medida que a quantidade de TeO, diminui nas amostras. Esta

banda varia de 781 a 761 cm™ e, segundo a literatura, é atribuida a vibracdes do tipo
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estiramento entre os atomos de tellrio e os NBO em estruturas de (,Q;) [48]. Este

deslocamento na posicdo da banda também pode ser atribuido a uma distorcéo
deste tipo de unidades estruturais. A distorcdo destas estruturas pode causar um
aumento na distancia entre os atomos de telurio e os NBO, assim com uma maior
distancia, uma menor energia € necessdria para que ocorram vibracdes deste tipo
de ligacéo, deslocando a banda para nimeros de onda menores, como 0 observado

para as amostras.

4.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA NO ULTRAVIOLETA
VISIVEL

Na Figura 4.17 sdo mostrados os resultados do coeficiente de absorcéo
optica (a) em fungéo do comprimento de onda na regido de 320 a 500 nm obtido
para as amostras.

A partir dos espectros de absorcéo obtidos foi possivel determinar a energia
da Band Gap (Ey) das amostras. Esta energia representa a diferengca de energia
entre as bandas de conducéo e de valéncia, ou seja, a energia necessaria para que
um elétron seja ejetado da banda de valéncia a banda de conducédo ao absorver a
energia de um foton. A E4 pode ser estimada utilizando a Equacéo de Tauc [54, 55]:

(ahv)oc(hv—Eg)m (4.1)

Onde a € o coeficiente de absor¢do, hy € a energia do foton, Eq € a
energia de Band Gap e m identifica o tipo de transicdo eletrbnica envolvida no
processo de absorcdo. Para transicdes diretas permitidas tém-se m = 1/2, para
transicOes diretas proibidas m = 3/2, para transi¢cdes indiretas permitidas m = 2 e
para transi¢oes indiretas proibidas m = 3 [54, 55].

Os valores de Eg séo obtidos a partir da Equacédo (4.1) tracando-se um

1
gréafico de (ehv)m em funcdo da energia do foton na regido de alta absorgdo e
1
extrapolando-se a parte linear do gréfico até (ahv)m =0.

1
Na Figura 4.18 sdo mostrados os gréaficos de (ehv)m em fungdo da energia

do féton, o melhor ajuste obtido foi para m = 2.
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Figura 4.17 — Espectros de absor¢éo Optica obtidos para todas as amostras.
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Fonte: O autor.
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Fazendo-se o gréafico do coeficiente de absor¢cdo em fungédo da energia do
foton incidente € possivel observar uma regido de comportamento exponencial
anterior a regido de absorcédo efetiva (regido linear) (regido destacada na Figura
4.19(a)), esta regido é chamada de “cauda de Urbach”, e € interpretada como sendo
a largura dos estados localizados da banda [55].

Os valores desta cauda podem ser determinados a partir da Equagéo (4.2),
chamada de regra de Urbach [55, 56]:

a(v) =q, exp(%) (4.2)

Onde a € o coeficiente de absorcdo, hyv € a energia do foton e AE€é a
largura da cauda. Deste modo a curva de In(a) versus a energia do féton, fornece
através do coeficiente angular da reta obtida, o valor de 1/AE. A Figura 4.19(b)

mostra esta curva para a amostra TLB 75-10-15 como exemplo.

Figura 4.19 — (a) Coeficiente de absor¢cdo em funcao da energia do féton para a amostra TLB 75-10-
15, com destaque para a regido da cauda de Urbach. (b) Valores de In (a) em funcédo da energia do
féton para a amostra TLB 75-10-15.
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Fonte: O autor.

Os valores obtidos para a energia de Band Gap e cauda de Urbach das
amostras estdo resumidos na Tabela 4.2. O desvio apresentado na tabela foi obtido

pela propagacao dos erros obtidos a partir do ajuste.
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Tabela 4.2 — Valores para a energia de Band Gap obtidos para as amostras.

Amostra 590(81/)) AE (eV) Amostra (Eigo(g\ll)) AE (eV)
TLB 80-20-00 3,36 0,213 + 0,004 TLB 70-15-15 3,42 0,169 = 0,003
TLB 80-15-05 3,38 0,185 + 0,003 TLB 70-10-20 3,41 0,177 = 0,003
TLB 80-10-10 3,34 0,174 + 0,002 TLB 65-20-15 3,56 0,145 + 0,003
TLB 80-05-15 3,32 0,162 + 0,002 TLB 65-15-20 3,48 0,177 = 0,004
TLB 80-00-20 3,32 0,132 + 0,001 TLB 65-10-25 3,39 0,199 + 0,004
TLB 75-20-05 3,45 0,238 + 0,004 TLB 60-20-20 3,57 0,176 = 0,004
TLB 75-15-10 3,40 0,162 + 0,003 TLB 60-15-25 3,51 0,171 + 0,004
TLB 75-10-15 3,38 0,159 + 0,003 TLB 60-10-30 3,51 0,165 = 0,003
TLB 75-05-20 3,33 0,182 + 0,003 TLB 60-05-35 3,46 0,173 £ 0,004
TLB 75-00-25 3,28 0,190 + 0,003 TLB 55-15-30 3,47 0,189 + 0,004
TLB 70-25-05 3,51 0,160 = 0,004 TLB 55-10-35 3,49 0,174 + 0,004
TLB 70-20-10 3,51 0,153 £ 0,003

Fonte: O autor.

Os valores obtidos para a energia de Band Gap s&o apresentados em forma

de mapa de contorno na Figura 4.20.

Figura 4.20 — Mapa de contorno de E4 versus composicdo em mol das amostras estudadas.
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Fonte: O autor.

Com relacdo ao calculo do Band Gap das amostras o melhor ajuste obtido
foi para m = 2, 0 que representa que as transicoes que estao ocorrendo séo do tipo

indiretas permitidas. Este tipo de transicdo € condizente com o0 que € apresentado
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na literatura para vidros teluretos [44, 57-61]. Os valores obtidos também estéo
condizentes [15, 57, 59, 61, 62], ficando acima de 3 eV.

Com relacdo ao comportamento apresentado pelas amostras, observa-se na
Figura 4.20 que os valores de Band Gap aumentam a medida que a quantidade de
teldrio diminui e a quantidade de litio aumenta, sendo 0os menores valores obtidos
para as amostras que ndo possuem litio (TLB 80-00-20 e TLB 75-00-25).

Segundo Sekiya [29], o decréscimo observado na intensidade da banda de
Raman em 460 cm™ indica um decréscimo nas ligacdes Te—O—Te, e 0 aumento na

intensidade da banda em 775 cm™ indica um aumento no nimero de NBO. A quebra

destas ligagdes e a formagdo de NBO resultam na conversdo de unidades de (;Q;)
para (;Q:,) com NBO. Este comportamento é condizente estruturalmente, porém o

aumento dos NBO né&o se concilia com o aumento nos valores da energia de Band
Gap. Sobre isto, Sekiya [29] sugere que o0 aumento nos NBO ndo torna a rede mais
despolimerizada, eles conjecturam que os atomos de NBO incorporados na rede
continuam interagindo fracamente com os atomos de Te até 20% de BaO, para os
resultados aqui obtidos observa-se que isto depende da quantidade de Li,O, quanto
maior a quantidade de Li»O, mais NBO interagindo fracamente com os atomos de Te

e menos influéncia nos valores de Band Gap.

4.7. INDICE DE REFRACAO PELO ANGULO DE BREWSTER

A Figura 4.21 traz como exemplo um tipico resultado de medida para o
experimento para se determinar o indice de refracdo pelo angulo de Brewster, onde
a tensdo gerada no fotodetector pelo feixe refletido pela amostra € graficada em
funcdo do angulo de incidéncia. Esta tensdo gerada representa a intensidade do
feixe refletido.

A derivada numérica da curva obtida é calculada para encontrar o seu ponto
de minimo, ja que este fornece o valor do angulo de Brewster. Para se determinar o
valor do indice de refracdo linear (no) da amostra é calculada a tangente deste
angulo, como mostrado na Equacéo (3.5).

tan(6, )=n, (3.5)
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Figura 4.21 — Tensao gerada no fotodetector pelo feixe refletido em funcao do angulo de incidéncia.
Resultado obtido para a amostra TLB 60-20-20.

Fonte: O autor.
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A Tabela 4.3 apresenta os valores do indice de refracdo linear obtidos para

todas as amostras. O comprimento de onda do laser utilizado foi de 633 nm. Para

cada amostra foram realizadas cinco medidas e entdo calculada a média e o desvio

padrdo da média.

Tabela 4.3 — indice de refrac&o linear (ny) de todas as amostras.

Amostra No Amostra No

TLB 80-20-00 1,93 +0,01 TLB 70-15-15 1,915 £ 0,004
TLB 80-15-05 1,99 £ 0,01 TLB 70-10-20 1,91 +0,01
TLB 80-10-10 1,989 £ 0,004 | TLB 65-20-15 1,821 + 0,005
TLB 80-05-15 2,01 +0,02 TLB 65-15-20 1,88 + 0,01
TLB 80-00-20 2,02+0,01 TLB 65-10-25 1,900 £ 0,005
TLB 75-20-05 1,95 + 0,02 TLB 60-20-20 1,74 + 0,01
TLB 75-15-10 1,96 + 0,01 TLB 60-15-25 1,848 * 0,005
TLB 75-10-15 1,98 + 0,01 TLB 60-10-30 1,84 + 0,01
TLB 75-05-20 1,95+ 0,01 TLB 60-05-35 1,80 +0,01
TLB 75-00-25 1,97 £ 0,01 TLB 55-15-30 1,886 + 0,002
TLB 70-25-05 1,85+ 0,01 TLB 55-10-35 1,877 £ 0,004
TLB 70-20-10 1,904 £ 0,005

Fonte: O autor.
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Os valores para o indice de refracdo linear sdo apresentados em forma de
mapa de contorno na Figura 4.22.

Figura 4.22 - Mapa de contorno de ng versus composicdo em mol das amostras estudadas.
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Fonte: O autor.

Observa-se na Figura 4.22, que em geral ocorre a diminuicdo dos valores do
indice de refracdo linear com a diminuicdo da quantidade de telurio. Porém estes
ainda ficam préximos dos valores reportados na literatura, que estéo entre 1,8 a 2,3
[12, 63].

Esta diminuicdo em geral também é percebida ao se fazer a analise
separando as amostras com mesma quantidade de Li,O. As amostras com 20% e
5% apresentam apenas uma diminuicdo nos seus valores a medida que a
guantidade de teldrio diminui, porém as linhas com 15% e 10% apresentam uma
diminuicdo e depois um aumento a partir das amostras com 25% e 30% de bario
respectivamente.

A diminuicao nos valores de indice de refracao linear esta de acordo com os
resultados obtidos para a energia de Band Gap, uma vez que na literatura séao
reportados resultados que mostram o comportamento inverso entre estas duas

grandezas [63-65].
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4.8. POLARIZABILIDADE DO iON OXIDO

Os valores obtidos a partir das medidas de densidade das amostras foram
utilizados juntamente com dados do indice de refracdo linear para o calculo da

polarizabilidade do ion 6xido («,, ). Esta representa o estado de polarizabilidade de

um ion 6xido médio e sua capacidade de doar elétrons para os cations vizinhos. O

aumento de (¢, ) significa uma capacidade mais forte de doagdo de elétrons do ion

oxido e vice versa [66].
Dimitrov e Sakka [65] apresentam o célculo da polarizabilidade e os
resultados obtidos para oxidos simples. Com base nesses resultados, Dimitrov e

Komatsu [64] expandem essa relagéo para os 0xidos binarios:

o ()] 35} T e ) 3

Essa relacdo também pode ser aplicada a um sistema ternario do tipo

XA,0, - yB,O, -zC,O,, com x, y e z representando a fracdo molar de cada 6xido. Na
equacao (4.3) V., representa o volume molar da amostra, n, o indice de refracédo
linear, Zai a polarizabilidade molar dos cations que é dada por xpa, + yro; + zte,
e Ny, 0 numero de ions oxidos e é dado por xg+Yys+zu. A polarizabilidade molar
dos cations (Zoci ) foi estimada a partir dos dados encontrados na literatura [64, 65].

Na Tabela 4.4 séo apresentados os valores da energia de Band Gap (Eg),

indice de refracéo linear (ng), densidade (p), massa molar (M), volume molar (V) e

a polarizabilidade eletrénica do ion 6xido («,, ) para todas as amostras.
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Tabela 4.4 — Valores da energia de Band Gap (E,), indice de refracéo linear (no), densidade ( p ),

massa molar (M), volume molar (V,) e a polarizabilidade eletronica do ion 6xido (&, ) para todas as

amostras.
Amostra Eg (eV) No o (g/cm?) M Y @0z ()
(x0,01) (g/mol) (cm*/mol) (A3)
TLB 80-20-00 3,36 1,93 £ 0,01 5,00 + 0,03 133,656 26,8+0,1 2,10+0,03
TLB 80-15-05 3,38 1,99+0,01 5,111+0,003 139,829 27,36+0,01 2,24+0,03
TLB 80-10-10 3,34 1,989 + 0,004 5,27 £ 0,02 148,989 28,3+0,1 2,17 +0,01
TLB 80-05-15 3,32 2,01+0,02 5,381+0,004 152,174 28,28+0,02 2,30+0,03
TLB 80-00-20 3,32 2,02+ 0,01 5,53 £ 0,02 158,346 28,7+0,1 2,32+0,02
TLB 75-20-05 3,45 1,95+0,02 4,936 +£0,003 133,343 27,01+0,01 2,21+0,04
TLB 75-15-10 3,40 1,96 + 0,01 5,09 + 0,01 139,515 27,39+0,05 2,25+0,02
TLB 75-10-15 3,38 1,98 + 0,01 5,23+0,01 145,688 279+0,1 2,30+0,03
TLB 75-05-20 3,33 1,95+ 0,01 5,36 £ 0,02 151,860 28,3+0,1 2,24+0,02
TLB 75-00-25 3,28 1,97 + 0,01 5,50 + 0,02 158,033 28,7+0,1 2,27+0,02
TLB 70-25-05 3,61 1,85+ 0,01 4,76 £ 0,01 126,857 26,66 + 0,03 2,08 +0,03
TLB 70-20-10 3,61 1,904 + 0,005  4,93+0,02 133,029 27,0+0,1 2,19+0,02
TLB 70-15-15 3,42 1,915+0,004 5,05+0,02 139,202 275+01 2,22+0,02
TLB 70-10-20 3,41 1,91 + 0,01 5,18 + 0,01 145,374 28,06 + 0,04 2,23 +0,02
TLB 65-20-15 3,56 1,821+ 0,005 4,89 + 0,02 132,716 272+0,1 2,07+0,02
TLB 65-15-20 3,48 1,88 + 0,01 5,01 +0,01 138,888 27,7+x0,1 2,22+0,02
TLB 65-10-25 3,39 1,900 £ 0,005 5,18 +0,01 145,061 28,0+x0,1 2,26+0,02
TLB 60-20-20 3,57 1,74+0,01  4,820+0,004 132,402 27,47+0,02 1,94+0,02
TLB 60-15-25 3,51 1,848 + 0,005 4,97 £0,02 138,575 279+0,1 2,23+0,02
TLB 60-10-30 3,51 1,84 + 0,01 5,08 + 0,03 144,747 285+0,2 2,23+0,03
TLB 60-05-35 3,46 1,80 £ 0,01 5,27 + 0,03 150,920 28,6+0,1 2,07+0,02
TLB 55-15-30 3,47 1,886 + 0,002 4,95+ 0,02 138,261 27901 2,41+0,02
TLB 55-10-35 3,49 1,877 £ 0,004 5,07 £ 0,02 144,434 28,5+0,1 2,40 + 0,02

Fonte: O autor.

A Figura 4.23 mostra em

polarizabilidade.

mapa de contorno o comportamento da
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Figura 4.23 — Mapa de contorno da polarizabilidade versus composi¢cdo em mol das amostras
estudadas.
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Fonte: O autor.

Pode-se observar na Figura 4.23 que a maior parte do mapa é formada por
valores intermediarios na escala, indicando que nao esta ocorrendo grandes
variacfes nas amostras a medida que o oxido de teldurio € substituido pelos outros
dois oxidos.

Segundo a literatura [63-65], 0 comportamento da polarizabilidade deve ser
diretamente proporcional ao indice de refracdo linear e inversamente proporcional ao
Band Gap. Porém, para a maioria das amostras este comportamento ndo é
observado.

Observando as amostras com 20% de Li,O a medida que o telario é
substituido pelo bario, o0 Band Gap apresenta um aumento, o indice de refracéo
linear uma diminuicdo e a polarizabilidade um aumento e depois uma diminuicao.
Para as amostras com 15% de Li,O o Eq aumenta os seus valores, 0 ng diminui até a
amostra com 25% de bario e depois aumenta, a polarizabilidade mantém-se
constante também até a amostra com 25% de bario e entdo passa a aumentar. Para
as amostras com 10% de Li,O a energia de Band Gap aumenta com a substituicdo
de bério por teldrio, o indice de refracdo diminui até a amostra com 30% de bério e

depois aumenta, enquanto que a polarizabilidade aumenta, se mantém constante
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até a amostra com 30% de bario e aumenta novamente. Este comportamento atipico
da polarizabilidade ndo ser o inverso do Band Gap pode estar relacionado as
mudancas estruturais causadas pelo bario conforme visto nas secbes para
Espectroscopia Raman e FTIR.

As Unicas amostras que seguem o comportamento relatado na literatura séo
as com 5% de Li,O, que apresentam um aumento nos valores da energia de Band

Gap, uma diminuicdo no indice de refracéo linear e na polarizabilidade.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que o aumento na substituicdo de TeO, por
Li,O e BaO provoca mudancgas estruturais que influenciam nas propriedades
térmicas e dpticas dos vidros estudados.

A analise de DSC mostra que o aumento na quantidade de bério para uma
mesma quantidade de teltrio provoca um aumento nos valores de Tg das amostras,
sendo estas variagdes maiores para as amostras com 80% e 75% de TeO,. As
temperaturas de inicio de cristalizagcdo também apresentam um aumento e tém
maior influéncia no comportamento da estabilidade térmica dos vidros. As amostras
com os maiores valores de AT estdo localizadas proximas ao centro da regiao de
formacéo vitrea, sendo que estas apresentam valores maiores que 100 °C.

Os resultados de espectroscopia Raman mostram com a banda em 460 cm™

gue esta ocorrendo uma diminuicdo da conectividade da rede com a diminuicdo da

quantidade de telGrio, assim como a quantidade de unidades de (;Q;) pela banda

em 610 cm™. A banda em 780 cm™, associada as unidades intermediarias de (;Q5,)

apresenta um comportamento contrario & da banda em 460 cm™, aumentado assim

0s seus valores e apresentando os pontos de quebra de comportamento para as
mesmas amostras. Ja a banda associada as unidades de (;Q;), em 720 cm™, ndo

apresenta um comportamento geral para as amostras, ocorrendo aumentos e
diminuicdes de forma alternada entre as amostras.
Os dados de FTIR também apontam uma diminuicdo nas bandas associadas

as estruturas de (;Q;) com a diminuigéo de teldrio, assim como os resultados de

Raman. A diminuicdo da banda em 632 cm™ e a banda em 606 cm-1 tornando-se

mais evidente com a diminuicdo da quantidade de teldrio, indicam que esta

ocorrendo a formacédo de estruturas de (;Q;) mais distorcidas em relacdo aquelas

encontradas em vidros de TeO, puro. As bandas associadas as unidades de (TQé)

apresentam um aumento a medida que o tellrio € substituido pelos 6xidos de litio e
bario. A segunda delas € associada a vibracfes do tipo estiramento das ligacdes
entre os atomos de telirio e os NBO nestas unidades. Esta banda também

pY

apresenta um deslocamento para numeros de onda menores a medida que a
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quantidade de teltrio diminui, que pode ser associado a distor¢cdes deste tipo de
ligacdo nestas unidades.

Os valores de energia de Band Gap obtidos para as amostras estudadas,
acima de 3 eV, estdo de acordo com 0s encontrados na literatura para os vidros

1
teluretos. Com relag&o ao ajuste no grafico de (ahv)m, 0 melhor valor obtido foi para

m = 2, indicando que estdo ocorrendo transicdes do tipo indireta permitida. E

observado um aumento nos valores de E; a medida que o teltrio é substituido, o

qual ndo era esperado devido as mudangas estruturais que ocorrem, de (;Q;) para

(TQ;l) para (TQ?l,). Essa modificacdo estrutural cria NBO mas 0s mesmos Ssao

fracamente conectados aos atomos de Te, ndo influenciando tanto nos valores de Eq
até certa quantidade de BaO (que depende da quantidade de Li»O). Acima deste
limite, a porcentagem destes NBO que interagem fracamente diminui, diminuindo o
valor de Eg.

O comportamento do indice de refracdo estd de acordo com o
comportamento para a energia de Band Gap segundo a literatura. Estes devem ser
inversamente proporcionais e enquanto ocorre 0 aumento nos valores de Eg, no
apresenta uma diminuicao.

Ja para a polarizabilidade do ion 6xido, apenas as amostras com 5% de Li,O
apresentam comportamento coerente com o que é apresentado na literatura, sendo
proporcional a no e inversamente proporcional a E4. Nas demais linhas isto ndo é
observado.

Por fim, das amostras estudadas, quatro delas podem-se destacar, TLB 80-
5-15, TLB 75-15-10, TLB 75-10-15 e TLB 70-15-15. Uma vez que estas amostras
apresentam caracteristicas que as possibilitam serem utilizadas como matriz vitrea

hospedeira para ions opticamente ativos, por exemplo, ions terras-raras.
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5.1. TRABALHOS FUTUROS

e Investigar o porqué da correlacdo das propriedades Opticas com as
estruturais ndo ser tao trivial.

e Determinar as propriedades termo-Opticas das amostras por meio de
medidas de Espectroscopia de Lente Térmica e Espectroscopia
Fotoacustica.

e Realizar medidas de indice de refracdo pelo método do angulo de
Brewster em diferentes comprimentos de onda para determinar o
comportamento de no em funcdo do comprimento de onda.

e Estudar as propriedades Opticas, térmicas e estruturais obtidas das
amostras TLB 80-5-15, TLB 75-15-10, TLB 75-10-15 e TLB 70-15-15
dopadas com ions terras-raras. Uma vez que estas amostras apresentam
boa estabilidade térmica, bons valores de E4 e indice de refragdo proximo
de 2.
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