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RESUMO

Neste trabalho apresentamos os resultados da caracterizagao do sistema vitreo
B203 — SrO — (50-x)PbO — xTiO, com x = 10, 15, 20, 25 e 30 mol%. Os vidros
foram sintetizados no laboratério de vidros e cerdmicas do departamento de
fisica e quimica da UNESP, Campus de llha Solteira. Estes vidros se
apresentaram homogéneos e com uma cor amarelada caracteristica de vidros
com chumbo e titanio.

A partir das medidas de espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia no uv-visivel, difratometria de raios-X (XRD), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e da densidade analisamos a natureza
estrutural e a mudanga das propriedades em fungdo da composicdo e da
temperatura e tempos de tratamento térmico.

Uma propriedade fundamental para o estudo destes vidros foi a
determinag&do experimental da dispersdo dos indices de refragédo para o estudo
das propriedades Opticas, os valores variam entre 1,68 a 1,98. Estas
permitiram determinar parametros importantes como gap Sellmeier, energia de
dispersédo, a refragdo molar. Estes resultados sdo depois relacionados com o
modelo de ligagdo de orbitais para fazer a estimativa do coeficiente do indice
de refragdo n&do linear (n;), pardmetro importante que caracteriza as
propriedades opticas ndo lineares no vidro. Estas indicam valores de 50 a 250
vezes maiores que de vidros de silica. As medidas foram realizadas em
amostras sem ftratamento térmico e naquelas induzidas a nucleagdo e
cristalizagéo.

As medidas de difratometria de raios-X, verificaram que todos os vidros
sdo amorfos em todas as composigbes e que os tratamentos térmicos
induziram a cristalizagdo. Através das medidas de DSC verificamos o
comportamento da temperatura de transigdo vitrea dos vidros (T, que
conforme a razdo TiO,/PbO variam de 517°C até 564°C.

As medidas no uv-visivel permitiram avaliar os parédmetros relacionados
a energia da banda proibida, conforme a razdo molar atinge o valor maior de
3,29 eV e o menor de 2,7 eV. Verificamos que os vidros tratados termicamente
nestas medidas mostram a formagédo de bandas de absorgdo principalmente
quando temos maiores quantidades molares de PbO e pode ser monitorada a
transformagéo dos vidros conforme o tempo de tratamento térmico. E verificado
que a energia da banda proibida sofre modificagdo com o tratamento térmico.

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi relevante pelo fato de
possibilitarmos a identificagdo dos possiveis modos vibracionais relacionados
principalmente com ligagbes B-0O, v,5(BO4), (B-O-B) e dos outros componentes
do vidro.

Os dados obtidos através das diferentes técnicas de caracterizagdo
destes vidros s&o discutidos em fungdo da composicdo e do tratamento
térmico, onde as medidas experimentais dos indices de refragdo sé&o
importantes para a caracterizagdo optica.




Abstract

In this work were characterized the B,O3 - SrO - (60-x)PbO - xTiO, glass system
with x = 10, 15, 20, 25 and 30 mol%. The glasses were synthesized in glass
ceramic laboratory of the physics and chemistry department of the Campus llha
Solteira, UNESP. These glasses are homogeneous with yellowish characteristic
color of the lead and titanium oxide glasses.

Infrared and uv-visible spectroscopy, X ray difractometry (XRD), differential
scanning calonimeter (DSC) and relative density measurements were analyzed the
structural and optical properties in function of changes in the TiO2PbO molar ratio
composition due to different times and temperatures.

For the optical properties study of these glasses, the expenmental
determination of the refractive index it was fundamental. The values are in the
range 1,68 to 1,98. These allowed determining important optical parameter as gap
Sellmeier, dispersion energy and the molar refraction. These results can be related
with the bond orbital model for to approach of non linear coefficient refractive index
(n2), important parameter that characterizes the non linear optical properties in the
glass. The obtained values are around 50 to 250 times greater than of silica
glasses values. Measures were performed in samples without and with thermal
treatment. In the last case the thermal treatment is important for the nucleation and
crystallization.

The X ray difractometry measures may shown if the glasses are amorphous
in all compositions and that the thermal treatments induced the crystallization.
Through DSC's measures verified that the behavior of the glass transition
temperature (Tg) with increase the reason TiOx/PbO is in the range of 521 °C to
564 °C.

The measures in uv-visible allowed to evaluate the parameters related to the
band gap energy of 3,29 eV of major value and the minor value of 2,7 eV. The
uv-vis measurements of the glasses with thermal treatment show the absorption
bands which it has major quantities the PbO molar composition and also can be
monitored the glass transformation as function of the time of thermal treatment. It is
verified that the band gap energy is dependent of the thermal treatment.

The infrared spectroscopic technique was important by the fact to enable the
possible identification the net vibration modes related mostly with bond B - O,
vas(BOy4), (B — O — B) and of the other glass components.

The data obtained through the different charactenzation techniques of these
glasses are argued regarding the composition and of the thermal treatment, where
the linear refractive index experimental measures are important for the optical
application.
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Capitulo |

1.0 Introducao

O vidro & um excelente material optico linear, & isotrépico e tem uma alta
transparéncia numa grande faixa espectral, em geral, os vidros sdo materiais
importantes para todos os estudos na Optica seja linear ou nao linear. Como
meio Optico linear podem ser conformados como dispositivos opticos (meios
opticos) passivos que ajudam a guiar a luz sem modificar essencialmente as
suas propriedades, principalmente a sua freqiiéncia, como exemplos, temos
lentes, espelhos, prisma, janelas, guia de onda e outros.

Os principios bem como os fundamentos da éptica linear sdo bem mais
conhecidos que os da optica ndo linear e estdqo de modo geral bem
esclarecidos e na atualidade servem de suporte da indUstria e tecnologia do
material optico (vidros, polimeros e cristais).

Atualmente as pesquisas estdo voltadas para os vidros que atuem de
forma ativa na condugéo da luz, ou seja, 0 meio vitreo deve atuar modificando
algumas das propriedades da luz incidente. Esta forma de interagdo pode ser
conseguida via os fendmenos opticos nao lineares. Podem-se modificar
algumas propriedades da onda de luz que atravessa o vidro e na interacéo,

por exemplo, mudar a sua freqiéncia e outras propriedades.
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Nesse caminho, desde 1960 vidros dopados com terras raras tém sido

usados como meios ativos e hospedeiros dos ions Nd** para gerag¢ao do laser

de Er’* usados em amplificadores de fibra optica, e outros. O interesse hoje
em dia é produzir dispositivos 6pticos, como varios tipos de guias de onda,
construidos baseados nas propriedades opticas nao lineares do material. Desta
forma, o feixe de luz que atravessa o meio ativo tera um comportamento
diferenciado.

A pesquisa € voltada a procura de novos materiais Opticos em geral,
particularmente, os vidros opticos’. Umas das aplicagées dos vidros neste
campo sao por exemplo para os processos de modulagao e de comutacao da
luz (chaveamento totalmente 6ptico), que servem de base para as aplicagdes
na area de comunicagoes e outras.

A utilizagao dos vidros na optica nao linear se da através da modulagao
do seu indice de refragdo, devido a isto, na teoria aparece o coeficiente optico
do indice de refragao nao linear n, que quantifica a resposta do meio nao linear
na interagdo com a luz. Para entendermos a relagéo dos indices de refragdo do
material com suas propriedades opticas faremos um breve resumo sobre os

fundamentos da interacao da luz com o meio éptico.

1.1 Interagcao da Luz com o Meio

Para podermos entender como sdo produzidos os efeitos Opticos nos

vidros vamos nos basear em alguns dos modelos existentes a respeito.

1.1.1 Natureza da Luz

A existéncia de ondas eletromagnéticas foi inicialmente uma proposta
tedrica derivada das equagbes de Maxwell. Mas, o primeiro cientista a
demonstrar experimentalmente a irradiagdo de ondas que viajam no espago
livre devido as oscilagbes elétricas e magnéticas foi Hertz. Posteriormente
verificou-se que a luz também é de natureza ondulatéria.

Entdo, a primeira questdo a assinalar € que a luz € uma onda
eletromagnética cuja natureza € a oscilagao transversal de campos eletricos e
magnéticos na direcdo de propagacédo. A diregdo de propagacgao € resolvida

pelas equacgdes de Maxwell.
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Vemos que a onda eletromagnética € composta de duas ondas
acopladas: a onda elétrica e a onda magnética que variam no dominio do
espaco e do tempo, esquematicamente representado na figura 1.1.

Figura 1.1. — Campo elétrico e magnético numa onda eletromagnética harménica

Estas ondas podem ser descritas como ondas planas em termos de
fungdes harménicas de oscilagdo de um campo elétrico (E) que oscila na

diregdo Y ou de fungbes harménicas de oscilagdo de um campo magnético

(B), que oscila na diregdo X e as ondas viajam na dire¢do Z. As fungdes

harmodnicas podem ser escritas como:
E(z,t) = E,sen(kz — ot)i ¢lou B(z,t) = B,sen(kz — at)i i1.1)

As duas descrigbes sdo equivalentes. O campo elétrico oscila no plano
zy € 0 campo magnético no plano zx, esse corresponde a uma onda plana que
esta polarizada linearmente. O plano de polarizagao por definicdo corresponde
ao plano de oscilagdo do campo elétrico, nesse caso sera o plano zy; os
parametros envolvidos sao:

E, a amplitude do campo elétrico;

B, a amplitude do campo magnético;
v =w/k a velocidade de fase;
A=2x/k o comprimento de onda;

o =kc afrequéncia.
onde;
¢ é a velocidade da luz no vacuo.
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E facil verificar que as solugbes das equagdes de onda levam a relacédo
E =cB, de onde podemos inferir que, para a descricdo da interagdo apenas
precisamos de uma fungdo harménica em termos de £ ou de B. O nosso

interesse € a descri¢ao da oscilagdo do campo elétrico que transporta a onda.

1.1.2 A Propagagcio da Luz Através de um Meio Optico Linear
A propagacdo da onda eletromagnética através de um meio
caracterizado por uma permissividade elétrica relativa ¢, & descrita pela

equacao geral da onda derivada das equagdes de Maxwell:

onde:

¢ € a velocidade da luz;

& é permissividade elétrica relativa do meio;

V* é o operador Laplaciano.

A equacgao (1.2) relaciona o tempo e espago do campo elétrico da luz, através
da resposta do material caracterizada pela permissividade elétrica do material
¢. E portanto, de fundamental importancia para o entendimento da interagao
do campo com o0 meio. Para o caso de uma onda plana ilimitada se

movimentando apenas na diregéo z, a equagéo (1.2) é simplificada para:

PE ed’E
= car G-}

Uma solugao para a equagédo acima € uma onda viajando na diregao z com o

campo elétrico oscilando na diregdo x ou y e com um fator de fase arbitrario:

E‘(z.‘() o %(E(O)cf(w!—k:) s E*(U)e—,-((ur—k:) ) (1 4)

Equivalentemente, como uma oscilagdao harménica na forma:
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E(z,t) = E cos(wt — kz)
onde:

E® é definido como a amplitude do campo;
k =2r/h & o vetor de onda relacionado pela equacao (1.6), com a freqtiéncia e

a constante elétrica na forma:

(1.6)

4 g / <
A velocidade de fase da onda no meio é v =%. Usando a relagdos =n’ na

equacao (1.6), temos:

(1.8)

Portanto, a velocidade de propagagao da onda no meio 6ptico € menor do que
no vacuo, sendo o fator de redugéo o valor do indice de refragao » do meio.

Na descricdo acima o indice de refracdo n» do meio éptico linear é
independente da intensidade do campo, porém caracteriza a propriedade do
meio relacionando a velocidade da onda no vacuo com a velocidade da onda

no meio.

1.1.3 A Interagdo da Luz com o Meio Optico

A propagacao da onda de luz através do meio éptico, caracterizado pela
sua permissividade elétrica (¢) deve ser discutida para um completo
entendimento de como ocorre da interagéo da luz com o meio. Esta interagéo é
totalmente descrita pelas equagdes de Maxwell. Mas convém ressaltar que

uma discussao detalhada sobre o assunto & ampla e complexa.
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Podemos, portanto, assumir que o meio (vidro) é isolante e n&o
magnético e que o resultado da interacdo da onda de luz com o meio, € a
polarizagao do meio optico. Mas devido a frequéncia de oscilagdo do campo
eletromagnético, o meio Optico responde principalmente com a polarizagdo dos
nucleos e elétrons dos atomos formando dipolos oscilantes, € dai que a
interacdo da luz com o meio caracteriza-se como elétrica dipolar. Esta
interagao é também valida para ions e moléculas onde o comprimento de onda
da luz € grande comparada com a dimens&o dos elementos (meio) que estdo

sendo polarizados.

1.1.4 A Interagao Dipolar Eletrénica.

Um meio molecular tal como, cristais inorganicos, organicos ou sélidos
amorfos, geralmente ndo sdo condutores nem magnéticos. Os elétrons sdo
encontrados normalmente dentro de uma regido proxima aos nucleos. Para
esse tipo de meio a interagdo da luz pode geralmente ser estudada dentro dos
fundamentos dos materiais dielétricos submetidos a um campo elétrico. Essa
colocagao € algumas vezes relacionada como a aproximagdo dipolar, desde
que, a distribuicdo de carga induzida na molécula pelo campo aplicado seja
prontamente aproximada pela formag¢ao de um dipolo induzido.

Em geral, para um sistema de cargas elementares colocadas numa

regido do espago, a aplicagdo do campo elétrico polariza a molécula no meio,

deslocando-a da sua posicao de equilibrio, e induzindo um momento dipolar
u,,, dado por:
i, =—er (1.9)

onde:
¢ € a carga eletrénica;
r € o deslocamento induzido pelo campo elétrico.

Para um atomo livre, o centro de gravidade da distribuicdo dos elétrons
como um todo coincide com a posi¢do dos nucleos, figura 1.2a. Neste caso,
temos a auséncia de um momento dipolar devido a fato do campo elétrico

externo ser zero. Quando o campo elétrico € aplicado, o campo tende a
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deslocar o centro de gravidade dos elétrons para longe dos nucleos resultando

num momento dipolar figura 1.2 b.

a) Sem campo externo b} Com campo externo

Figura 1.2: Representag&o do deslocamento da nuvem eletronica diante de um campo
elétrico aplicado. ?

Conseqlientemente, as forcas elétricas de atragdo entre os nucleos e
elétrons tendem a evitar o aparecimento do momento dipolar no atomo entao
os elétrons sdo deslocados ligeiramente por uma distancia r e a situagéo de
equilibrio é alcangada.

A distorgdo da nuvem eletrébnica € denominada de polarizagao

eletrénica, como representado na figura 1.2 b.

1.1.5 A Polarizagao Macroscépica e as Propriedades do Meio
Optico
O meio 6ptico pode ser considerado como uma colegao de particulas
carregadas, nucleos, elétrons e ions, portanto, a polarizagdo macroscoépica do
meio € resultado de uma colegdo de momentos dipolares induzidos. Se
tivermos N dipolos elétricos por unidade de volume, a polarizagéao P resultante

das interagbes dos dipolos com a luz é:

N N
P= _Z .Iﬁi =—Ner = Za(Ehurd )f =% E
=1

1=1

onde:
a € a polarizabilidade eletronica;

x € a susceptibilidade elétrica macroscopica.
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Se a magnitude do campo elétrico é relativamente baixa, a resposta do meio €
com uma polarizagdo proporcional ao campo, quer dizer a resposta € linear
com a aplicagao do campo elétrico. De acordo com a equagédo (1.10) a

polarizacao linear é frequentemente expressada em termos de uma

susceptibilidade y'"” como:

onde:
x"" € uma constante de proporcionalidade.
Esta susceptibilidade elétrica esta relacionada com a permissividade elétrica ¢
por:
e=1+4my" (1.12)

De forma mais geral a aplicagcdo de um campo elétrico em todas as diregdes
num sistema XYZ do meio pressupde a resposta do meio igualmente em todas
as diregbes. Significa que devemos relacionar cada componente do campo
com a resposta do meio em todas as direcbes possiveis dos eixos
coordenados, isto &, todos os componentes do vetor polarizagao com todos os
componentes do vetor campo elétrico. Pelo exposto acima, em geral, a
descricao da resposta do meio mediante a susceptibilidade elétrica deve ser
um tensor de segunda ordem. As componentes do tensor contém todas as
informagdes necessarias para relacionar a polarizagdo numa diregao arbitraria
as varias componentes do vetor campo elétrico.

Outra propriedade relacionada a polarizacdo do meio é o vetor

deslocamento elétrico, definido como:

D =E +4nP (1.13)

O deslocamento elétrico pode ser entendido como: a) o valor de E da a

contribuicao para a densidade do fluxo elétrico, que é produzido pela

distribuicao de cargas, se estas cargas estiverem no espaco livre;
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b) a resposta do meio com 7 permite a formagdo de um momento dipolar. O
efeito do meio geralmente reduz as forgas entre as cargas por uma quantidade
proporcional a polarizagdo 7 do meio.

No vacuo D e E s3o iguais, mas num meio isotrépico isto ndo ocorre,
embora, D e E sejam vetores paralelos e a resposta da polarizagao igual em
todas as diregbes. Comparando (1.11)-(1.13) observamos que a

permissividade dielétrica é:

Em um meio anisotrépico os vetores D e E nao sdo paralelos e a
permissividade dielétrica ¢ também € um tensor de segunda ordem com

propriedades semelhantes ao tensor da susceptibilidade.

1.1.6 Descri¢ao Geral das Propriedades do Meio Optico

A natureza da oscilagdo da componente do campo elétrico pode ser
representada como E(r,t) variando no dominio do espago e tempo.
Alternativamente podemos usar a representacdo no dominio na freqiiéncia
onde o campo elétrico E=E(w.k) € descrito pela frequéncia de oscilagdo » e seu
vetor propagacao .

Consequientemente, em geral, a resposta da polarizagdo P do material e
sua susceptibilidade linear sao quantidades que também variam no espago e
no tempo podendo, além disso, ser representada no dominio da frequéncia.
Ambas as representagdes sdo convenientes ao entendimento dos varios
aspectos do comportamento o6ptico. As propriedades do meio optico estdo
contidas na permissividade elétrica, no indice de refragdo ou alternativamente,
na susceptibilidade elétrica.

A permissividade elétrica € uma funcao da frequéncia ¢(w) e para um
meio oOptico linear as freqiiéncias dpticas estao relacionadas a susceptibilidade

dptica linear y'" por uma equagéo analoga a (1.12), exceto que agora " é




considerado o valor apropriado para a frequéncia optica y'"(w)
conjuntamente com ¢(w), descrevem a resposta oOptica linear do meio. A
resposta optica do meio € representada equivalentemente pelo indice de
refracao.

Os trés parametros para um meio isotrépico no dominio da frequéncia estao

relacionados por:
n’ (o) = (@) =1+4ny" (o) (1.15)

Por causa da ressonancia em moléculas e soélidos associados com movimentos
eletrébnicos e nucleares, o indice de refragao e, conseqientemente, a
permissividade elétrica € e a susceptibilidade elétrica y sado quantidades
complexas onde a parte imaginaria do nimero complexo esta relacionada com
a absorgao da luz pelo meio 6ptico. Para o caso da interacdo da luz com os
elétrons, podemos escrever as propriedades do meio em fungao da frequéncia

como:

n(w) =n,(w)+in'(w)
e(w)=¢'(w)+ie"(w)
1(@) = xp(@)+iy, (o)

As propriedades do meio 6ptico podem ser completamente especificadas por

quaisquer destas relagoes.

1.1.7 Relagao da Polarizagao nao Linear com as Propriedades
do Meio
Para a descricdo do que ocorre num meio nao linear a equagao da onda

pode ser modificada para incluir o impacto do meio sobre a variagao espacial e
temporal do campo elétrico. Assim temos a equacdo da onda na qual a

polarizagao do meio esta incluida em ¢ é escrita na forma:

£0°E(w) 470’ P
e'dr’ clor’

VE(w)=-
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A solugao desta equagcao em termos da susceptibilidade elétrica da a resposta
do meio P da polarizagado de onda nao linear dada por:

P=x® (~05;0,,0,) E(0) E(®,)

+ X{S} (_{04 1), 0, , 5 )[;'((UI )E((vz )E(ﬂ)}) +

A solucao (1.18) para o caso de campos elétricos com uma Unica freqiiéncia
pode ser reescrita por:
P=yx,E (1.19)

A qual € analoga a equagao (1.11) exceto que x,, € agora dependente sobre a

intensidade do campo.

1.1.8 A polarizagao Nao Linear

Em geral, a solugdo da equagdo da onda que descreve a polarizagao
néo linear indica que o meio atua como fonte de novas ondas produzidas na
interagdo. Esta resposta € modelada assumindo que a estrutura eletrénica de
qualquer atomo, molécula ou complexo pode ser distorcida pela aplicacéo de
um campo elétrico para produzir um momento dipolar efetivo que é linearmente
ou nao linearmente proporcional ao campo.

Para um caso geral, a resposta da polarizagdo 7 num meio onde
incidem varios campos Opticos E de altas intensidades, associados com
frequéncias w; w, w; w,, pode ser escrita segundo a solu¢ao (1.18) por
uma série de poténcias para introduzir a variagao das propriedades do meio

através de susceptibilidade elétrica, da seguinte forma:

P(w)=F,
+X”)(CU)E(&J)
+X(:)(w — (UI +f02 )E(w] )E(w:’.)
Sl w, +®, + 0y )E(w, )E(w, )E(wy ) +.....

n)

Y (0= +w, +wy +......0, )E(w, )E(w, )E(w; )...E(w,)
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O primeiro termo P, na expressdo esta associado com a polarizagao
espontanea do material, como exemplo, dominios de um cristal
ferroelétrico (o material ja possui um campo elétrico interno);

O x" esta relacionado com o indice de refragdo np, que € a resposta
linear do meio;

O %' contém processos nao lineares de segunda ordem, como por
exemplo, geragdo do segundo harménico, efeito Pockels, etc;

O x® contém muitos processos nao lineares de terceira ordem. A
natureza desta interacdo depende do tipo de material cristalino

estudado e também do tipo de estrutura (cristal ou amorfa). Para o

caso dos materiais opticamente isotrépicos, como pode ser o vidro,
unicamente o ¥’ contribui ao comportamento nao linear, os termos
acima destes podem ser desprezados. '

1" é o tensor de susceptibilidade elétrica de ordem (n+]) que esta

relacionado a estrutura microscépica do material (eletrénica e nuclear);

1.1.9 Interagio de Ondas com Uma Unica Freqiiéncia.

Um caso particular da resposta ndo linear, como exemplo da
manifestagdo do comportamento Optico nao linear, pode ser esclarecido
fazendo a substituicdo na equacdo por um campo elétrico senoidal que
representa uma onda interagindo apenas com uma freqiiéncia « dentro da

expansao da equagéo (1.20) da polarizagao, resultando até terceira ordem:
P=yVE, cos(ot —kz) + y PE; cos® (wt —kz) + y VE, cos’ (ot — kz) (1.21)

Usando apropriadamente as identidades trigonométricas para cos’0 e cos0),

obtém - se:

P = yVE, cos(ct — kz) +%x‘3’E§'[l +cos(2wt — 2kz)]

g x(3) E{f [% cos(wt —kz) + %cos(Smr -3kz)]

Expandindo os termos:




P= X(”En cos(wt — kz) +%X{E)E(f +%Z(Z}E{f[cos(2cul - 2k2)]

3 idyys 1 (3)p3 (1:29)
7 2V E§[ Ey cos(et - kz)]ﬁu}I 2P E; cos(3wt —3kz))

A equacao (1.23) claramente apresenta a presenca de componentes de novas
freqiiéncias devido a polarizagdo nao linear’. O primeiro termo é a resposta
linear do meio e o segundo termo é a resposta de segunda ordem da
susceptibilidade e dao uma contribuicdo independente da frequéncia, este
fenédmeno € denominado de retificagdo Optica. Isto sugere que pode aparecer
uma polarizagao dc, num material 6ptico nao linear de segunda ordem quando
ele & apropriadamente irradiado. O terceiro termo corresponde a geracao do
segundo harménico, quer dizer, aparece uma onda com freqiéncia 2w.

O quarto e quinto termos dao a resposta de terceira ordem. Aparece
um campo que depende do quadrado da amplitude e o préximo termo é a
resposta na frequéncia de 3w a frequiéncia do campo 6ptico w ou seja, aparece

uma onda com o triplo da freqiiéncia incidente (geragao do terceiro harménico).

P (3w)

-n / - -
. #
PG Y il

-
Figura1.3: Sinal de segunda ordem Figura1.4: Sinal terceira ordem

A analise de Fourier da resposta nao linear proporciona uma conclusao
semelhante. Isso é ilustrado esquematicamente nas figuras (1.3) e (1.4) para

os efeitos Opticos nao lineares de terceira ordem.
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Observamos que a simples contribuicao dos termos de segunda e
terceira ordens para a polarizagdo nao linear & conseqiiéncia de diferentes
propriedades de simetria do meio. A contribuicdo de »® pode unicamente
aparecer num meio ndo centro simétrico (nao isotropico, que apresenta
alguma direcao preferencial), enquanto a contribuicao » pode ser algum meio

@ =0, segundo

sem consideragao de simetria (isotropico). No caso dos vidros y
a teoria, seria proibido ter efeitos Opticos ndo lineares de segunda ordem.
Neste caso &, possivel ter um y @5 # 0 preparando o vidro de forma adequada

para produzir este efeito.

1.1.10 A Modulagao do indice de Refragio

Como as propriedades do meio sao descritas pela permissividade ¢, o

indice de refracao » ou a susceptibilidade dielétrica y . A descrigao dos efeitos

nao lineares pode ser feita também com o chamado indice de refragdo néo

linear do meio. O coeficiente do indice de refragao nao linear n, & simplesmente
uma das propriedades derivadas da parte real do termo y da

susceptibilidade dielétrica de terceira ordem. Para entender isto & importante

observar o que ocorre num caso particular.

1.1.10.1 Contribui¢ao da Polarizagao Nao Linear até Terceira Ordem

Suponhamos que podemos aplicar no meio 6ptico qualquer um campo elétrico

continuo (dc), que chamaremos campo E (0), e um campo éptico E (w). O
campo total do meio €&, portanto:
E=EW0)+E(@) ou E=E(0)+Eycos(wt—kz)

Substituindo a equagao. (1.24) em (1.20), temos:

P= xm[E(O)+ E() cos(wt — kz)]+
xPIE©0)+ E, cos(wt k)P +
;{{‘3][1}(0) + E, cos(t ~E)T i




Expandido estes termos, aplicando as identidades trigonométricas apropriadas,

e coletando os termos que descrevem oscilagdes com «» obtemos:

P(w) = Z“)Encos(wr—kz)+
2;((2}5(0)5'(, cos(wt —kz) +

3;((3)5-(30}@0 cos(wf —kz) + i ;5‘3’53 cos(wt —kz)

= xqﬂ-E(O)cos(wt —kz)
onde a susceptibilidade elétrica efetiva pode ser escrita como:
— o 3 -
Xep = X(n+21‘2)E(0)+3x(3)5(0)2+Zx‘3)E§ (1.27)

O nosso interesse € na contribuicdo do indice de refragao envolvendo a
freqliéncia em analogia com equacgao (1.15), agora pode ser escrito o indice

de refragao nao linear total na forma:

nj =1+4my, =1+4n[x" +2x‘3’E(0)+3x”’EZ(0)+%x”’E§] (1.28)

Designando o indice refragao linear como n,, ap6s substituicdo da equacgao
(1.16) na (1.28), obtemos:

n} —nl =8my P E0)+ 127y P E(0)* + 3y " E,
a qual conduz para a relagao:

(2) (3)
i = e O pi

1y hy ,

RY 4

gV E;

A definicao da intensidade da luz em unidades CGS é:
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quando substituimos a equagao 1.31 em 1.30 obtemos:

(2) 2
PN k" E(0)? + 12—” 1O 1(w) (1.32)

n, n, cny

6y

O valor do indice de refragéo total »,(w) devido aos processos Opticos nao

lineares em fungdo da freqiéncia @ pode, portanto, ser escrito como a

contribuicao parcial de varios termos devido aos processos nao lineares:
n(w) = ny(®) +n, E(0) +n,(0)E(0)* + n, (@)l (w) (1.33)

n,(w), corresponde ao indice de refragao linear usual, os demais termos sao:

= (1.34)

"y

Corresponde ao efeito eletro éptico linear (efeito Pockels);

(3)
n,(0) = bmx

n,

corresponde ao efeito eletro 6ptico quadratico (efeito Kerr);

127y
n, (0) = :’? (1.36)
0

Corresponde ao efeito Kerr optico, leva ao indice de refragcdo depender da

intensidade da luz.

1.1.11 A Polarizagao nao Linear de um Meio Isotrépico (caso de
um vidro 6ptico)
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O exposto na segao anterior ilustra de forma simples, como o indice de

refragdo é modulado pelo campo o6ptico dando um total »,(w) devido a

contribuicdao de varios efeitos nao lineares. Estas contribuicbes podem
aparecer em varios tipos de materiais principalmente cristais e polimeros, mas
estamos interessados na aplicagao para os vidros.

O vidro como um meio isotropico possui simetria de inversdo. Devido a
isso, a contribuicdo de segunda ordem é nula, isto ¢, y® =0, portanto,
aplicando um campo elétrico total da forma: E = E(0)+ E,cos(wt —kz)

semelhante ao caso anterior, a resposta da polarizagao total no vidro é apenas:
P = xV[E(0) + E, cos(wt — kz)]+ x P [E(0) + E, cos(wt - kz)? (1.37)

Sem os termos de segunda ordem, chegando a relagao:
P(w) = xVE,cos(wrt —kz)+3 3P E?(0)E, cos(wt — kz) +i’-x(3);§3 cos(wt — kz)

= Xg,{f‘En cos(wt —kz)
(1.38)

ey (Vidro) = x“)+3x(3)52(0)+i rOER (1.39)

Esta relagao indica que com o campo elétrico aplicado na forma de um campo
dc € um oscilante, o vidro pode apresentar efeitos Opticos nao lineares
principalmente devido aos efeitos Kerr dc (dependéncia com o campo elétrico
dc quadratico) e Kerr optico (dependéncia com a intensidade do campo elétrico
quadratico).

Entao, 0 x5 (viare) dO Vidro sem a aplicagdo do campo dc £(0), incidindo

apenas uma onda de luz de comprimento A e frequéncia w levaatero y,, .

Yy = 1% +i;¢""E§, pela aplicacéo da relagao (1.33) de ne y leva a:

n = ngtnzl




n € o indice de refracao total;
no € o indice de refracao linear;
I é a intensidade do sinal éptico, (~<E,?>);

nz € o coeficiente ndo linear do indice de refragao.

Esta relagéo diz que no caso de ter altas intensidades de luz atravessando o
meio isotrépico, a polarizacdo induzida aumenta produzindo uma maior
variacdo do indice de refragdao. Assim, no meio onde o feixe de luz esta
incidindo, o indice de refragdo €& variavel e, portanto, governado pela
intensidade deste feixe. Entdo a dependéncia do indice de refragdo com a
intensidade da luz é potencialmente importante para as aplicagées dos vidros
na produgéo de dispositivos opticos. Este fato nos faz considerar que ao invés
de tais feixes intensos de luz seria conveniente ter materiais 6pticos com indice
de refracao (n) grande e, principalmente, n, para assim usar feixes de luz de

pouca intensidade e obter efeito similar.

1.1.12 Aplicagao do n, em Guias de Onda

Quando temos a relagao anterior, ou seja, a dependéncia do indice de refragao
com a intensidade da luz que emerge do meio optico (vidro) com a mesma
frequéncia, Por exemplo, nas operagdes de chaveamento de alta-velocidade
nos dispositivos Opticos ndo lineares baseados em meios isotrépicos, no caso
de aplicar esta propriedade em guias de onda, onde se precise fazer o
chaveamento totalmente 6ptico, a poténcia de saida P, do feixe pelo guia de

onda ¢ funcdo da poténcia de entrada P;, e do fator de fase A¢ é dado por: 3

P

out

=1 P, (1+cosAg) (1.42)

A onda de luz ao atravessar o meio nao linear sofre uma consideravel mudancga

de fase A¢, que é escrita como: >

(1.41)




onde: L é o comprimento do material.
Como um exemplo: para L = lpum € ny = 10, uma mudanga de fase de 27 é

alcancada depois de 1 cm de propagacao da luz. Para o fator de Fase A¢ =7,
temos que a poténcia de saida é: P, =*4, ;.

Normalmente, o indice de refragao nao linear n, e a intensidade éptica /
controlam o caminho da luz. Sendo o comprimento L do chaveamento dado

pela relagao:

el (1.43)

.
Na figura 1.5, estao ilustradas as diferentes formas como podem ser utilizados

0 meio nao linear para realizar e controlar o chaveamento optico.?

Pou

- Il
—_—

Pout

Nonlinear glass

Lo /\ Polarizer Analyzer ~

- ol ‘ Pou

.

Gale pulse %

Figura 1.5: (a) interferdbmetro, (b) acoplador, (c) Fabri Perot, (d) modulagéo via efeito Kerr
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1.1.13 Formas como a Luz Interage com o Meio Optico.

Existe uma distingdo que deve ser considerada, pois, como assinalado
nas segbes anteriores a onda de luz incidente de freqiéncia o interage
principalmente com os elétrons e ions produtos desta interagdo, o meio 6ptico
(elétrons e ions) responde polarizando-se. O momento dipolar criado na

interacao pode ser de tipo nao ressonante e do tipo ressonante.

1.1.13.1 No caso nao ressonante; que & aplicavel a maioria dos vidros, a nao
linearidade & de origem eletrénica. Para comprimentos de onda em torno de

1 um*, esta nao linearidade, é resultado da distorcao dos orbitais eletrénicos ao

redor do nucleo (efeito da polarizagao) subordinado a influéncia de intensos
feixes opticos. Esses efeitos apresentam tempos de resposta da ordem de pico
segundos com um aquecimento minimo, mas as nao linearidades sao
pequenas e necessitam de intensidades oOpticas grandes para produzir efeitos

como, por exemplo, o chaveamento optico.

1.1.13.2 No caso ressonante; que & aplicado a muitos semicondutores como
GaAs/AlGaAs (multiples quantum wells), vidros dopados com semicondutor e
muitos polimeros, uma grande ressonancia (absorgdo e emissao de luz) esta
presente, mas com grandes poténcias de dissipacao e baixa resposta; neste
caso, o tempo de resposta depende do tempo de dissipagao dos portadores
que sao excitados pelo campo 6ptico. Este campo também é sujeito a muitos
estudos.

Pelo exposto acima podemos afirmar que as mudangas do indice de
refracdo nao linear em materiais isotropicos sao conseqiiéncias de varios

mecanismos atuando numa ampla faixa de escalas de tempo.

1.1.14 As estruturas do nosso meio optico (vidros)

O meio o6ptico pode ser qualquer material transparente; tais como cristais,
polimeros, amorfos em geral e o vidro.

Os vidros, em geral, sdo excelentes meios oOpticos lineares, sdo isotropicos
e altamente transparentes (ainda com niveis baixos de intensidade de luz)

sobre uma grande faixa espectral. Podem ser produzidos com alta qualidade
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Optica, com diferentes composigfes, e conformados em diferentes geometrias,

tamanhos e, como guias de onda na forma de fibra Optica.

Podemos diferenciar qualitativamente os varios tipos de estruturas dos
vidros que podem ser produzidos no laboratorio.

Figura 1.6: Figura 1.8: Estrutura
Cristal de SiO; Vidro de SiO, Tetraédrica SiO, intacta

Por exemplo, na figura 1.6 observamos o arranjo regular das estruturas basicas
tetraedrais do cristal de quartzo SiO,, o qual na figura 1.8 apresenta uma
estrutura tetraédrica e periodicidade de longo alcance, representagio
caracteristica de um cristal.

Em 1.7 é observada a representagdo do SiO,, com a mesma estrutura

tetraédrica, mas arranjo iregular e ao acaso; este representa um material

amorfo, denominado de vidro de silica.

Na figura 1.9, esta representada a introdugdo de um modificador de
rede no vidro SiO,, neste caso representado pelo oxido de sédio (Na,O). Cujo
efeito desse modificador € quebrar as estruturas poliméricas ou algumas
ligagdes dos oxigénios no tetraedro estrutural basico, produzindo assim ions o0s
quais diante de um campo elétrico podem vir a facilitar a indugao de uma
polarizacéo.




oo .Na'

Figura 1.9: Vidro de SiO, acrescentado Figura 1.10: Ruptura da ponte Si — O - Si
de um modificador de rede Na'. pelo 6xido modificador Na,O.

Como se verifica na figura 1.10, pela introducdo do modificador de rede
na estrutura do vidro SiO, ocorre a quebra das ligagbes entre os tetraedros e a

formag&o dos oxigénios ndo ligados, que podem ser faciimente polarizaveis

devido ao fato de ter uma carga efetiva. Esta situagdo no caso do vidro de

silica faz aumentar o indice de refragdo.

Figura 1.11: Vidro multicomponente
(dopado)
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A descricdo das estruturas que podem ser formadas nos vidros é
extremamente complexa, entretanto, podemos citar algumas estruturas basicas

de ligacbes dos cations com os vizinhos mais proximos os anions, isto &, do

ponto de vista do numero de coordenacdo. A descricdo apresentada na figura

1.12 ilustra a complexidade estrutural do vidro. Nesta, podem aparecer varios
tipos de estruturas basicas que podem ser formadas nos materiais vitreos
multicomponentes. Por exemplo, vidros com o6xidos de metais de transigao
(TiO2, Nb2Os) e metais pesados (PbQO), podem apresentar estruturas com
coordenacgdo 6; vidros boratos apresentam coordenagdo 4 e 3; vidros como
6xido de germéanio (GeO) podem apresentar coordenacgéo 4 e 6; efc.

Quando temos em geral um vidro multicomponente onde o formador da
rede do vidro ndo seja exclusivamente o SiO, podemos ter estruturas muito
complexas que podem ainda aumentar os indices de refragdo. Na figura 1.11 é
representado um vidro multicomponente onde podem ser introduzidos
formadores de rede que podem colocar-se em estruturas com coordenagao
tetraédrica, hexagonal e outras como assinalados na figura 1.12. Além disso,
podem ser introduzidos varios modificadores de rede, dopantes na forma de
ions, nanocristais metalicos e ou nanocristais semicondutores, etc.

O estabelecimento destas estruturas nos vidros é importante, pois, estas

sdo as responsaveis pelas propriedades Opticas destes materiais.

Figura 1.12: Esquema de alguns numeros de coordenagao que podem ocorrer em
algumas estruturas vitreas.
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1.1.15 Proposta de trabalho e o estudo de propriedades 6pticas

Nos topicos anteriores vemos que o estudo das propriedades épticas
nao lineares nos vidros tem grande interesse cientifico, além da sua
importancia tecnolégica. Os intensos campos elétricos produzidos pelos feixes
do Laser, na interagcdo com os vidros, podem levar ao aparecimento de
significativas nao linearidades opticas nesses materiais. Desta forma,
considerando os efeitos Opticos lineares tais como a absorgao, reflexao,
dispersao, refragao e espalhamento, devem ser ressaltados os fenémenos
dependentes da intensidade do feixe de luz, fendbmenos como absor¢ao de
multi-fotons, geracdo de harménicos, auto-enfoque, auto-modulagao de fase,
conjugacao optica de fase, bi-estabilidade optica, espalhamento estimulado
Raman e Berillouin, etc, os quais sao os diferentes tipos de efeitos nao lineares.®

Todos estes fendmenos estao associados com a propagacao de feixes
intensos de luz através do material dptico e que ja vem sendo objeto de estudo
de pesquisadores desde 1960 e contribuiram para o desenvolvimento de lasers
de alta poténcia, existentes atualmente.

O sistema vitreo quaternario preparado neste trabalho € conformado a
partir do formador vitreo basico B,Osz com a adigdo do SrO, estes foram
mantidos fixos na quantidade molar de 50 mol%. A mistura dos dois 6xidos
formam um conveniente composto vitreo para alojar os 6xidos PbO e TiO,.
Vidros contendo PbO e TiO; sao de grande interesse tecnoldgico e académico
devido ao fato de apresentarem altos indices de refracdo,®’ e por sua vez na

modificagao através da cristalizacao destes, podemos desenvolver a criagao

de possiveis fases cristalinas e/ou fases ferroelétricas® baseados no TiO; e
PbO.

Portanto, neste trabalho temos por objetivo desenvolver uma
metodologia da caracterizacao do sistema vitreo e a discussdo de alguns
resultados em relagao as suas propriedades 6pticas. Uma forma de avaliar esta
propriedade é através das medidas da dispersao dos indices de refrag&o.
Partindo de que a composicao adotada para o estudo pode vir a apresentar
boas propriedades opticas, estudamos como as propriedades Opticas podem
variar devido ao tratamento térmico induzido nos vidros das composi¢des

estudadas.




Capitulo Il

Este capitulo prioriza discutir os vidros, sua definicdo mais aceita,
algumas de suas propriedades, os fendmenos aos quais 0s vidros sao sujeitos,
como se da o seu processo de formagao o processo de transformacao de fase,

como é sua classificagao diante de outros materiais.

2.0 Breve historico do vidro

O termo vidro do Latim vitrum, faz referéncia a um dos materiais mais
antigos conhecidos pelo homem. Quanto a sua descoberta existem certas
discordancias, pelo fato dos pesquisadores e historiadores nao disporem de
informagdes concretas de onde surgiu este material. Entre os levantamentos
histéricos consta a existéncia de uma receita que pertenceu a antiga biblioteca
do rei assirio Assurbanipal (669-626 AC), na qual havia a seguinte instrucao:
“Tome 60 partes de areia, 180 partes de cinzas de algas marinhas e cinco
partes de cal. Assim vocé obtera um vidro. ° Na pré histéria um vidro de origem
vulcanica natural, denominado obsidiana, foi utilizado na fabricagdo de facas,
pontas de langas dentre outros. A afirmacao de que os vidros eram usados ha
pelo menos 3000 A.C. pode ser feita com a descoberta de objetos de vidro nas
necropoles egipcias, € na mesopotamia vidros e pecas vitreas que consistiam

basicamente de Na,O-CaO-SiO,, foram descobertos por volta de 4500 A.C.
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combinagdes para formacao de vidros e artefatos que sao semelhantes a
trabalhadas pelas industrias vidreiras da atualidade.

O grande desenvolvimento da industria vidreira se deu por volta XIII A.C.
no Egito seguido da Siria e Mesopotamia. Calcula-se que no periodo
compreendido entre 27 AC e 14 DC na regidao da Siria e Fenicia teria sido
inventado o método de se fazer vidro com o sopro.

Como sendo nova a técnica permaneceu ao longo de muitos séculos, o
método de se fazer vidro com um longo e fino tubo de metal (método do sopro).
Com base nos métodos ja conhecidos a arte em se fazer vidros espalhou-se
pela Pérsia e Oriente com o dominio de técnicas que so foi superado quando
os venezianos aplicaram o processo dos artistas gregos em suas oficinas,
provocando uma grande evolugdo nesse ramo da industria, agora ja se
substitui as algas marinhas contendo soédio por plantas terrestres contendo
potassio.

A publicacao de Néri em Pisa em 1612 intitulado como Arte Vitraria
aponta um levantamento completo de todos os conhecimentos adquiridos até
aquela época na arte de fazer vidro, sendo este trabalho traduzido em muitas
linguas e assim trazendo informagdes as regiées que ainda ndo dominavam as
técnicas de se fazer vidros. Essas técnicas foram se aperfeicoando cada vez

mais, com uma importante exemplificagcdo; “Vidros de Cristal” foram

conseguidos com um brilho muito atrativo para a época, esse brilho foi obtido

pela alta concentracao de chumbo, trabalho que viria ser patenteado em 1674
pelo inglés George Ravenscroft (1618-1681). O primeiro decreto de controle
sobre a arte de fazer vidro surgiu na Franga que conferiu todos os direitos aos
italianos. No final do século XVII uma grande revolugao industrial tomou toda a
regidao, o resultado dessa revolugdao foi a substituicao de técnicas e de
reagentes.

A invasao holandesa trouxe para o Brasil os primeiros artesées, que em
Olinda e Recife produziram vidros com perfeigédo invejavel para janelas, copos,
dentre outros artefatos. Produg¢ao essa que teve um declinio com a expulsao
dos Holandeses. Retomou novamente uma ascensao com a chegada da Corte
portuguesa em 1808, nessa nova etapa a fabricacdo de vidros na produgao

local seguia os passos portugueses.
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No fim do século XVII na capital do império e das muitas oficinas de
vidros surge entao a primeira industria, a qual chamava “Real Fabrica de vidros
da Marinha Grande”, conseguindo atingir um renome internacional. A Expansao
internacional trouxe também para o Brasil a indUstria européia logo apés a
abertura dos portos do Brasil, as nagbes amigas enviaram ao Brasil um
carregamento que chegou ao Rio de Janeiro com caixas de cervejas de origem
alema importadas da Inglaterra. Com isso iniciou-se no Brasil o habito de se
beber cerveja contidas em garrafas. A primeira cervejaria brasileira foi fundada
em 1834 no Rio de Janeiro, e obteve um grande sucesso, o qual despertou
interesse na producgao local de cerveja. Uma outra grande contribuicdo para o
desenvolvimento do comercio de vidro foi a producdao de perfumes. Durante
todo o século XIX os brasileiros importavam vidros, mas sempre com interesse
em fabrica-lo aqui, o portugués Francisco Inacio de Siqueira Nobre em 1810
obteve a carta regia autorizando-o a instalar sua fabrica de vidros na Bahia.
Passando por dificuldades chegou a ter suas instalagées destruidas na época
da independéncia.

Mediante uma nova concessao em 1825, Francisco relanga sua fabrica
com o nome de “Real Fabrica de Vidros” Em 1839 e 1847 surgem novas
fabricas de vidros consolidando a produgéo e intensificando o consumo de
vidro no Brasil. Em 1880 e 1902 surgem as Fabricas de “Vidros e Cristais do
Brasil” e “Fratelli Vita”.

No século XX ocorreu um enorme crescimento na industrializacao do
vidro no pais, uma grande contribuicdo se deu com a fundagao da Companhia
Industrial de Sao Paulo e Rio (Cisper) e da Vidraria Santa Marina, a atividade
com maquinas automaticas na industria permitiu um salto na producao de 20
mil unidades produzidas em 1900 para 460 mil unidades em 1921.

No mundo com os estudos em vidros voltados para éptica surgiu um
melhor esclarecimento das propriedades tecnologicas e das propriedades
quimicas e fisicas. No fim do século XVII Guinard na suiga introduziu a
agitacdo na manufatura do material, forma de produzir uma boa
homogeneidade do vidro. A introdugdo de novos éxidos na produgéo de vidros
sao destaques para B,O3 ,P,05 deu uma grande diversificagdo na industria em

pesquisas tecnologicas, com uma contribuicdo do alemao Otto Schott (1851-
0

1935) aos estudos das propriedades épticas e térmicas em vidros.’
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Numerosos avancgos tecnologicos, principalmente no campo da optica, foram
obtidos com o auxilio de Ernst Abbe (1840-1905), professor da universidade de
Jena e de Carl Zeiss uma outra grande contribuicao para a produgdo em
massa de vidros foi dada por Friedrich Siemens, com a invengao do tanque de
fundicao.

Foi observado um progresso espetacular num periodo de 10 anos a
partir de 1875 com a producao de novos vidros e estudo das propriedades
quimicas e fisicas destes e ainda um dominio por Zeiss no campo da optica e
na fabricagdo de microscopios. A primeira guerra mundial serve como marco
na histéria, também para apontar que a partir dessa época Parra-Mantois na
Franca, Chance Brothersna Gra-Bretanha e Bauch e Lomb nos Estados Unidos
criaram e montaram uma cooperativa industrial neste setor. Os estudos
continuos em vidros foram apontando para definicées gerais do vidro como
solido nao cristalino, desprovido de periodicidade de longo alcance, e
seguiram- se os estudos destinados ao estudo da fase vitrea do material
(material super resfriado). O periodo que se segue ap6s a segunda guerra
mundial € compreendido como o periodo de verdadeira interacao entre a
pesquisa cientifica e interacao tecnolégica na fabricacao de vidros. Todos os
diversos métodos de fabricagao de vidros vém sendo praticados em diferentes

pesquisas cientificas, produzindo trabalhos técnicos e cientificos os quais sao

publicadas em grande numero de revistas pelo mundo. Essas publicagdes

possibilitam mais facilidade e acesso aos novos conceitos conciliando-os com
novas técnicas, isso faz com que a ciéncia caminhe numa velocidade ainda
mais rapida.

O desenvolvimento da industria vidreira no Brasil possibilitou o
crescimento das industrias alimenticias, farmacéuticas, de cosméticos, de
lentes oftalmicas e outros dos diversos segmentos do mercado. Os diversos
grupos de pesquisas que surgiram nas universidades e os centros de pesquisa
consolidam hoje uma comunidade cientifica bastante atuante nas pesquisa de
vidros nas mais diferentes classes desde a pesquisa classica em vidros até as
pesquisas em novos materiais tais como: laser, comunicagao por fibras opticas
dentre outras."”

A pesquisa se volta ainda, além das incessantes buscas por vidros com boas

qualidades Opticas, para as diferentes formas de fabricar os vidros tais como




49

sol-gel, processo totalmente quimico em que nédo se usa fusao, processos de
deposicao quimica, a vapor (amplamente utilizado na produgéao de pré-formas

para fibras opticas).

2.1 Como sao definidos os vidros

Os levantamentos apontam que a primeira definicdo de vidro foi como
sendo “materiais mais aparentes a uma solugdo de diferentes substancias do
que um composto em si” proposta por Michael Faraday, em 1830.
Considerando que os estudos iniciais foram realizados em uma ocasiao onde
s6 se conhecia vidros obtidos por fusdo/resfriamento, as definigcdes iniciais
apoiavam-se no conceito de viscosidade em sélidos.

Partindo de uma definicdo de viscosidade, um sdélido € um material
rigido que ndo escoa quando é submetido a forgas moderadas, e todo material
é dito sélido quando possui viscosidade acima de 1015P (poises), dai entao a
definicdo de vidro como um material que sofre resfriamento rapido, e também
conhecido como liquido congelado, o qual pode vir a exibir mudangas com o
aquecimento ou resfriamento. Essas mudangas em funcdo da temperatura
podem provocar nesse material alteragdes estruturais, influenciando a rigidez
deste material, um aumento na viscosidade pode ser observado diante de uma
redugédo na temperatura. Acompanhando as propriedades as quais se sujeita o
vidro este pode ser definido como: produto inorgénico proveniente de um
congelamento de estruturas desorganizadas, logo nao cristalino e suscetivel a
mudanga estrutural diante de temperaturas adversas a de sua condigao de
estado sélido.

Em busca do entendimento para as estrutura dos vidros em 1921 foi
apresentada a Hipotese do Cristalino por Lebedev, a qual afirmava que o vidro
era “um fundido comum consistindo de cristais, altamente dispersos”. Essa
afirmagédo nao levava em conta os resultados obtidos pela difracdo de raios X,
portanto, essa hip6tese ja nao € mais considerada para discutir as estruturas
dos vidros, no entanto a Hipdtese do Cristalino foi amplamente discutida por
varios anos.

A afirmagado ‘deve ser francamente admitido que ndo conhecemos

praticamente nada sobre o arranjo atémico dos vidros”, feita no artigo The
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Atomic Arrangement in Glass (O Arranjo Atémico em Vidros) publicado por
Zacharisen, que firmou ainda a base para formacao de vidro por
fusdo/resfriamento € que “o arranjo atbmico em vidros era caracterizado por
uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e
periodicidade” e que “as forgas interatdmicas eram comparaveis aquelas do
cristal correspondente”, sendo colocado nesse mesmo trabalho que a base de
diferenciacdo de um vidro para um cristal seria a presenga ou auséncia de
periodicidade.

Partindo com base na hipotese proposta por Zacharisen da rede
aleatoria aceito na época da publicacdao do artigo, chegariamos a seguinte
definicdo: “vidro € um produto inorganico fundido, baseado principalmente em
silica, o qual foi resfriado para uma condi¢ao rigida sem cristalizacao, formando
uma rede tridimensional estendida aleatéria, isto €, com auséncia de simetria e
periodicidade”."!

Por definicao, “vidro € um sdlido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transigéo vitrea”.

As definicdes para vidros mais comuns encontradas nas literaturas sao:
um material amorfo que apresenta o fendmeno da transi¢cao vitrea, material ndo
cristalino obtido pelo resfriamento rapido de um liquido altamente fundido,
existem outros métodos tais como deposi¢cdo vapor, sol — gel, dentre outros
que permitem obter vidros de até melhores condi¢gdes que o com a fusdo. Tal
definicao poderia ser assim resumida: “vidro € um produto inorganico fundido,

que atinge por resfriamento uma condigao rigida, sem que ocorra cristalizagao”.

2.1.1 Transicao Vitrea

A temperatura de transigao vitrea, T, € uma temperatura caracteristica
para os vidros, a qual define a passagem do estado vitreo para o estado
viscoelastico da massa fundida, por um processo conhecido como relaxagao
estrutural. A definicao de viscoelastico surge com a resposta do material de
forma elastica a uma forgca aplicada, essa resposta ndo & permanente, no
entanto, a resposta elastica nao €& imediata devido ao fator viscosidade

presente nos vidros.
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O comportamento viscoelastico tem inicio quando se aquece o vidro
acima da Tg. A reagdo é proveniente do deslizamento das cadeias ou
escoamento de cadeias umas em relagdo as outras dentro do vidro,
possibilitando a movimentagao das cadeias diante de uma forga aplicada. Esta
deformacgao retorna ao seu estagio inicial com o passar do tempo devido a
atracao que existe entre as mesmas. Este processo traz um aumento na
entropia configuracional do sistema, e essa capacidade de escoamento
adquirida pelo sistema, traz a este um numero cada vez maior de diferentes

arranjos relativos.

2.2 Fusao e obtencao de vidros

Na presente secdo trataremos dos aspectos que dizem respeito a
obtencdo de um vidro, partindo de uma massa fundida, considerando este
como o modelo para a preparacdao. Abordaremos um breve comentario sobre
os oxidos, trataremos da formagao de vidros boratos e a transformacgao de

fases nos vidros.

2.2.1 Fusao do vidro

Ao longo da historia o0 método de fusao/resfriamento se tornou o método
mais simples e, portanto, o mais usado na produgado de vidros, tanto por
industrias como por muitos pesquisadores, este modelo de fusao/resfriamento
consiste em se levar os reagentes necessarios para formacao do vidro
devidamente homogeneizados ao forno normalmente em altas temperaturas.
No decorrer do processo de fusdo quando as matérias primas encontram-se
fundidas, esta massa fundida tem grande semelhanca com um liquido. No
entanto, de acordo com a taxa de resfriamento essa massa fundida pode trilhar
diferentes caminhos na formag&o de sua estrutura interna, processo esse de
resfriamento que esta diretamente relacionado com a organizagao das cadeias.

Um exemplo claro desse processo de formagao do vidro esta ilustrado
na figura 2.1, que faz relagcdo da variagdo do volume em funcado da
temperatura, definindo um volume mais alto em altas temperaturas, e menor
volume a medida que se resfria o liquido, obtendo-se certa organizagao das

cadeias, ainda como base para entender o que ocorre no interior da estrutura




durante este processo, podemos tentar entender melhor como seria essa
organizagao interna das estruturas ou empacotamento atémico, ou seja, existe
possibilidade de se organizar as estruturas em espacgos pequenos ou grandes,
depende na maioria das vezes do processo de resfriamento desse liquido.
Buscando um melhor entendimento no que ocorre nos vidros,
analisemos a figura 2.1, e nos atentamos a analisar o liquido sendo resfriado
abaixo de sua temperatura de liquidos (T.), a massa atravessa uma regido de
equilibrio metaestavel definida como situagao de equilibrio termodinamico,
durante este processo de resfriamento esse liquido pode vir a cristalizar-se,
processo de organizagdao das pequenas unidades estruturais, e para que
ocorra essa cristalizagdo ou organizagao estrutural € necessario um tempo
maior no processo de resfriamento, portanto, na formagéao do vidro (“vidro é um
sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regido de transi¢édo vitrea”) € necessario um
processo rapido de resfriamento, essa rapidez no resfriamento € para evitar a
organizagao dessas cadeias, considerado como um congelamento da massa
fundida, agora em um estado sélido mas com caracteristicas estruturais de um

liquido. Com a auséncia da cristalizacao podemos observar que aparece uma

temperatura T4 (temperatura de transicdo vitrea), esse fenébmeno é observado

em um intervalo de temperatura com o inicio na chamada relaxagao estrutural.
O fenémeno de relaxacao estrutural € produto do desimpedimento ou

liberacao de movimentos das cadeias umas em relagao as outras.

Liquido em equilibrio

Liquido metaestavel

Transigao vitrea

Cristal

Temperatura T, T

Figura 2.1: Variagao do volume em funcao da
temperatura




O vidro totalmente amorfo € uma situagao ideal, ainda em acordo com a
figura 2.1 a fusdo dos componentes deve ser acima da T, e o resfriamento
abaixo da T,. E a formagao do vidro vai estar diretamente relacionada com a
velocidade de resfriamento que deve ser rapida o suficiente para evitar a
formacgao dos cristais, organizagao das cadeias, e no inverso para formagéo do

cristal deve ter-se um tempo suficiente para a organizagao das cadeias.

2.3 Obtencao de vidros a base dos 6xidos

Os conceitos relacionados as teorias estruturais dos vidros 6xidos sdo
muito importantes, pois estes tem uma grande aceitacdo, os conceitos
melhores aceitos sao aqueles que definem como se da a formacao destes
vidros. Um importante conceito aceito desde as mais antigas teorias é o de
Goldschmidt que relaciona-se com as razées entre os raios idnicos do cation e
do oxigénio. As idéias Goldschmidt foram confirmadas por Zacharisen (1932),
em um trabalho que explica que certos numeros de coordenacgao (numero de
oxigénio ao redor do cation) favorecem a formagéao do vidro. O trabalho referido
de Zacharisen (1932) apontava que os silicatos possuiam uma capacidade de
formar cadeias em forma de conjuntos tetraédricos, ligando-se pelo vértice
entre si, com isso uma disposigdo maior na formacao do vidro, sendo que no
vidro essas cadeias perdem a periodicidade de longo alcance.

Zacharisen estabeleceu que a formacgao de cadeias fosse uma condigao
para existéncia de um vidro, e com isso chegou a outras conclusbées sobre o
arranjo ao redor dos atomos da rede. Afirmou que nenhum oxigénio deveria
estar ligado a mais do que dois cations da rede, posto que um nimero maior de
coordenacgao impedisse as variagées nos angulos das ligagdes cation-oxigénio,
exigidas para a formagao da rede amorfa (nao-cristalina), observou-se ainda
que, entre os vidros conhecidos até entao, a sua estrutura era formada apenas
por cations de rede em coordenacgao triangular (B2O3) ou tetraédrica (SiO,,
P,Os, GeO,) e existia nessas estruturas necessidade dos cations se
localizarem o mais afastado dos outros o possivel.

As colocagdes de Zacharisen sustentavam que a posicao dos oxigénios
em volta do cation deveria ser de tal forma que os poliedros formados deveriam

estar ligados entre si pelos vértices e em nenhuma hipotese por arestas ou
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faces, com o objetivo de se distanciar o maximo possivel dos cations. Colocou-

se ainda a respeito do carater tridimensional da rede vitrea, ou seja, que pelo

menos trés dos veértices do poliedro de oxigénio sejam compartilhados com

outros poliedros da estrutura formada.

O conceito de formadores de rede surgiu com Stanworth que afirmava

que os cations, que possuissem ligagao com oxigénio em algo proximo de 50%

ibnica e 50% covalente, atuariam como formadores de rede, aqueles cations

que possuissem eletro negatividade mais baixa seriam classificados como

modificadores de rede, os quais misturados com os intermediarios facilitariam

na formacgado do vidro, a tabela 2.1 traz algumas caracteristicas de vidros

fabricados com base em oxidos.

Tabela 2.1: Algumas propriedades dos vidros & base de oxidos

Vidros

Indice de refragédo
Cor

Condutividade (iénica)

Solubilidade em agua

Baixa dilatagdo
Densidade
Viscosidade (Maior)
Resisténcia Quimica

Devitrificagéo

Oxidos

PbO e TiO,

MnQO,, Fe;03, CroO3 e CuO (colocados como dopante)
Li>O e NaxO

K20

B,03

BaO (6xidos pesados)

SiO;

Al,O3

CaO, MgO e ZnO

2.4 A obtencgao de vidros a base dos boratos e sua
disposi¢ao para a formagao de vidros

Como o sistema que estudamos contém como formador de rede o 6xido

de boro, faremos uma breve explicacdo das propriedades do boro para formar

os vidros.

5
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Os vidros boratos sdo produzidos principalmente por acido bérico ou
acido polibéricos, com N combinacées diferentes. E caracteristico dos boratos
sua dureza acima de 7 e alguns casos dureza baixa para combinagdes com
Na, Ca, e possui insolubilidade em agua e na maioria dos acidos.

As propriedades cristaloquimicas dos boratos sdo similares as dos
silicatos e dos fluoretos de Al, com a propriedade comum de se polimerizar,
formando cadeias, camadas ou grupos multiplos isolados.

E possivel preparar uma estrutura tridimensional constituida
exclusivamente de tridngulos BOj;, gerando a férmula B,0;, todavia esta
apresenta baixa estabilidade e se desintegra rapidamente, produzindo vidro.
Devido a este fato a tendéncia de formar redes de triangulos BOj;, algo
desordenado, o boro é utilizado na fabricagao de vidros como um "formador de
rede", sendo usado na preparagao de vidros especiais de baixa densidade e
elevada transparéncia.

No vidro de B,O3 a coordenacdo do oxigénio em torno de cada boro é
trés, e a unidade estrutural basica é o triangulo BOj;. Acredita-se que o boro (B)
esteja ligeiramente acima do plano dos trés oxigénios. Muitos pesquisadores
atribuem que a unidade estrutural € baseada em grupos boroxol. A figura 2.2

ilustra a rede de vidros B,O3; com as unidades basicas do grupo boroxol (BO;).

i)-sl/o\ ;B—o o 4

- 5 /\E\, /\0
=0’ o—¢

o
\O’R"O
Anel do boroxol Grupo triborato™ Grupo diborato® Grupo pentaborato™

Figura. ?}2: Estruturas na forma de anéis boroxol, que sdo possiveis nos vidros baseados em
boratos.

O argumento forte da formagao dos vidros baseados em anéis boroxol
tem sido derivado de medidas Raman do 6xido B,O3. Tem-se mostrado que o
equilibrio dos triangulos boroxol BO;, desloca para a direita com o incremento
da temperatura. A natureza das ligagdes dos anéis boroxol &€ que estes com
sua configuracdo de conexdes triangulares no vidro borato fazem com que a
estrutura ndo seja muito rigida. Desta forma com o aumento da temperatura
estes vidros podem ter propriedades de transporte altos, valores semelhantes

as estruturas de liquidos. "
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O ion boro é trivalente positivo e € um formador de vidro. A introdugao
de um o6xido modificador em vidros de 6xido de boro traz aproximadamente
duas possibilidades:

(I) Podem criar oxigénios nao ligados na rede.

(Il) Converter o boro de um estado de coordenacdo 3 (“estado B3") para um
estado de coordenacgao 4 (“estado B4"), dando origem a uma estrutura basica
tetraédrica.

No grupo BO3, os oxigénios estao completamente ligados, portanto, uma
carga negativa para cada oxigénio satisfazendo as trés cargas positivas do ion
boro. Ap6s a conversdo de B; para B4, gera uma carga negativa do grupo
[BO4J, estando este disponivel para uma ligagao com outros ions positivos,

como o esquema da figura 2.3.

Y

I
B

7N

O‘ 0O

bs

Figura 2.3: Estruturas basicas possiveis nos vidros baseados em boratos. 2

2.5 Cinética de Transformagao no Resfriamento.

A capacidade do material na formagao dos vidros pode ser relacionada
com a disposicao deste em sofrer ou nao cristalizagdo durante o resfriamento
da massa fundida.

A teoria cinética de formagao dos vidros € modelada considerando o
processo de transformagdo do material a partir da massa fundida nas quais
podem ocorrer durante o esfriamento a cristalizagéo, a formag¢ao do vidro ou a
combinagao de ambos, (formagao de vitro-ceramica).

A cristalizacao esta diretamente relacionada com a combinacdo dos
processos de nucleagao e crescimento, sendo estes subdivididos em etapas. A
nucleagao é um primeiro estagio. Quando se inicia o processo de formagao dos
nucleos estes se orientam e seguem o segundo processo que é o crescimento

dos cristais. No entanto, apesar de serem processos distintos isso ndo impede
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que mesmo com a presenga de um estagio avancado de crescimento de
cristais, ndo possa estar ocorrendo nucleacdao paralela. Portanto existem
velocidades de nucleagao e de crescimento em cada ponto. Estas velocidades
estdo intimamente ligadas a taxa de resfriamento na qual o material é
submetido.

No contexto da cristalizagdo, quando se tem um estagio inicial de
nucleagao formando cristais muito pequenos, nao faz com que esse material
deixe de ser um vidro, mas, a jungao da taxa de resfriamento agrupada as
velocidades de nucleagao e crescimento € que determinam se o vidro é
formado ou nao.

A cristalizagdo pode ainda ser impedida quando uma massa fundida
apresentar uma alta viscosidade na temperatura de fusdo, fator que é
extremamente necessario na formagao do vidro.

Os processos de nucleacgao e cristalizagao explicados acima se referem
ao resfriamento da massa fundida para formar o vidro ou ndo. Dentro deste

contexto existem teorias para formagao do vidro.

2.6 Cinética de Formacao dos Vidros.

A seguir faremos a abordagem da teoria classica de nucleagao e crescimento

ou aquela chamada de teoria cinética de formacgao dos vidros.

2.6.1 Nucleacgao.

Durante o esfriamento da massa fundida a taxa de formagdo dos

|52

nucleos de acordo com Turnbul pode ser, expressado como a seguinte

formula:

N w* A"

I=n"ve K e KT (2.1)

onde: / € o numero de estados nucleados formados em uma unidade de

de um nucleo de tamanho supercritico (estavel) na temperatura 7, e o termo
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A\

e X' & ataxa da mudanca da estrutura do material durante a nucleagéo, estes

incluem processos de difusdo e de reorientacdo de moléculas onde AG' € a
mudang¢a na entalpia livre envolvida em superar a barreira cinética de

nucleacao. De acordo com isto:

AH
AG = ATAS = AT =

!

AH, = & a mudanga na entalpia associada com fusao,

e T7,= é atemperatura de fusao,
e AS=é a entropia de cristalizagao,
Os demais termos que caracterizam a taxa de nucleagao sao:

e n” =¢& onumero de atomos por unidade de volume,

e v = ¢ a frequéncia de vibragado dos atomos no limite entre os nucleos e
liquido.
N, = & o numero de Avogadro,
T = é a temperatura.
K = constante de Boltzmann.
w* = Barreira de energia de nucleagao dada pela relagao entre

ko V?

—TQ' Onde x é uma constante numérica que depende da forma

geométrica da nucleagdo (para formagdao de nucleos esféricos
k=16m/3).
o'= € a energia livre inter-facial, no limite entre cristais e liquido;
AG = é a mudancga da energia ou entalpia livre durante a passagem do
liquido para cristal em uma temperatura T';
e V,=¢éovolume de um atomo gramo do cristal.
Onde para a taxa de nucleacao na temperatura 7' nés temos a seguinte relagao

explicita;

~

I = n"vexp _M exp[_ﬁ] (2.3)
KTAH AT~ KT

AV
AVAYEY

1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15

16

17

18



Com a diminuicdo da temperatura o segundo termo exponencial torna-se
gradativamente dominante e com adicional baixa da temperatura a taxa
diminui.

A temperatura na qual a taxa de nucleagao € maxima depende de AG'.

T,

!

se AG;.’ =0, a taxa de nucleacao alcanga a temperatura maxima em 7' =?, e

com alto valor de AG', e este valor se aproxima do valor da temperatura de

fusado 7.

2.6.2 Crescimento

Durante o resfriamento depois de formados os nucleos estaveis a taxa
do seu crescimento dependera da mobilidade dos atomos que se difundem na
vizinhanga e na superficie dos nucleos. Entao, novas ligagdes serao formadas
dependendo da estrutura cristalina ou vitrea que estdo sendo crescidas
(formadas). **

A taxa de crescimento deste modo é proporcional a diferenca entre as

frequéncias de transi¢cdes de liquido - cristal e cristal - liquido, v, ev,, onde:

AGT

AGT+AG

v, =ve KI

R}

E a taxa de crescimento de cristais é entao dada pela relagao:

_;'_\U" ﬂ
U=a;(v, -v,)=a,ye T (1-eXT)

onde: a) € a dimensao da molécula.

O crescimento de um cristal de um material complexo é influenciado
pela taxa de difusdao de distancias relativamente grandes para sua superficie.
Por outro lado, a taxa de nucleacao e influenciada pela energia de ativagao

associada com as estruturas de curto alcance.
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3233 postularam que a

Para os materiais simples Turnbull e Cohen
energia de ativagao que controla a taxa de crescimento dos cristais equivale a

energia de ativagao do fluxo viscoso. Substituindo na equacao 2.6 obtemos:

(2.7)

onde:
f € um fator entre 0 e 1 (igual para o numero de pontos da superficie de um

cristal com o qual a molécula se liga).

2.6.3 Condigao para Formar Vidros.

Se o esfriamento do material fundido é para produzir vidros, as taxas de
nucleagdo e cristalizagdo ndao devem exceder certos valores. Se 7' é a
temperatura, AT" é o super-resfriamento no qual a taxa é 7 = 1 [em”.s"'] entao,
forma-se vidro de acordo com Turbull e Cohen. %% %3
(a) ndo é qualquer taxa de nucleagao que na temperatura 7 abaixo do ponto

de fusao 7, tem o valor =1 [cm™. s™].

(b) na temperatura T a taxa de crescimento de cristais € menor que 10 atomos

por segundos.
Como estamos interessados em formar vidros, substituindo 7 = 1 [cm'j, 5]

na equagao (2.7) , nos obtemos:

1
AT' N Ka® V] 2
T | AH}(KT In(n"v) - AG")

!

(2.8)

Para certo nimero de materiais o calor de cristalizagdo, AH,, é proporcional

para a temperatura de fusao:
AH, = BKT, (2.9)

onde:
S se aproxima de 1.
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Substituindo na equacao (2.8) e aplicando a equacao da energia superficial:

aAH
0=—r—r (2.10)
NP

m

(onde o igual 1/3, -1/3), nos obtemos:

1
AT' |  Ko'BKT, |2
T, | KT'In(n"v)—AG'

f

A equacao 2.11 indica que:
e Se AG'=0 e os nlcleos sdo esféricos (K =167/3) e com n"=10%

[atomos/cm?] , para a freqiiéncia v =10"[s"'], nés podemos escrever:

1
16r 5. T |
380" ﬁT':[

Se af'? >0.9, um valor pode ser encontrado para T’ satisfazendo a

equacao 2.12. Os materiais puros cristalinos nao manifestam

1/3

usualmente aof " maior que 0,5.

Se of'’ =0,5, e aplicando a equagéo 2.10 obtemos:

= (2.13)

!

3.80KT'-AG

AT'_{ 27K T, ]”2

Para / ndo exceder 1 [cm™.s™'] para alguma temperatura abaixo 7,, a condicao

AG'> 40KT deve ser satisfeita.

Na pratica da preparacao dos vidros as taxas de resfriamentos sao

geralmente altas, tal que alta taxa de crescimento dos cristais sao admitidos.
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Para a maxima taxa de crescimento de cristais 0,1 [cm”.s”], os valores
maximos admissiveis de AG'e AG"deverao ser iguais a 20 KT,.

De acordo com a experiéncia é verificado também que ajustando a
composigcao do vidro podemos formar vidros sem nos preocuparmos com a
taxa de resfriamento. Isto ocorre porque na composi¢ao do vidro geralmente é

colocada uma quantidade molar razoavel do composto formador do vidro.

2.3 A Transformacao Estrutural dos Vidros.

Na secgao anterior foi abordada a teoria cinética de formacao dos vidros,
quer dizer, as condigées nas quais a massa fundida formara vidro ou néo.
Nesta secdo estamos interessados em modificar a micro estrutura do vidro pelo
tratamento térmico. Os sistemas multicomponentes formados através do super-
esfriamento abaixo da temperatura de liquidos podera formar cristais ou estar
no estado amorfo chamado estado meta-estavel. **

Devido a existéncia de grande quantidade de materiais capazes de
formar vidros, depois que estes foram fundidos durante o esfriamento formarao
vidros com diferentes grupos estruturais basicos, entretanto, em um estado
vitreo podemos ter estruturas semelhantes ou parcialmente diferentes entre as
mesmas.

Com o auxilio das técnicas de analise micro estrutural tem sido
descobertas nos vidros algumas caracteristicas semelhantes aos liquidos
imisciveis, portanto, a separacao de fases nos vidros em muitos casos pode
ser observada.

Se o esfriamento produz agrupamentos estruturais de uma fase mais
estavel, de varias dimensdes, mas de variavel composi¢gao, entdo podera
ocorrer em geral uma separacgao de fase dentro de uma faixa de temperatura.
Também podera ocorrer a nucleagdo e crescimento de uma fase vitrea
separada ou a nucleacgao e crescimento de micro cristais.

Entdo em geral o tratamento térmico dentro de uma regiao de
temperaturas fara o crescimento em fases separadas. No caso mais simples, a
separagao metaestavel abaixo da temperatura de liquidos pode proceder por

dois caminhos, de acordo com Cahn, Charles, e Hilliard ' > 1
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Vamos primeiro considerar o diagrama de um sistema binario A

representado na figura 2.4.

Figura 2.4: Diagrama esquematico da separagao de fase abaixo as temperatura de liquidos,
em um sistema binario A-B: 1- curva de liquidos, 2 — temperatura critica, 3 — linha binodal, 4 —
linha espinodal, 5 — decomposi¢ado espinodal, 6 —
nucleagdo e separagéo de fases separadas. >4

Definindo uma regiao de miscibilidade limitada. Para a temperatura t;,

pode ser expressado de acordo com'” a dependéncia da energia livre, G, sobre

a composi¢ao por uma curva apresentada na figura 2.5. Temos dois casos:

B

Figura 2.5: Dependéncia da energia livre, G, sobre
composi¢gées em sistemas binarios A -B para
temperatura 7).
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a) Decomposigao Espinodal. Assumindo que o sistema mais estavel é o
sistema com mais baixa energia livre entdo considerando nesta temperatura
duas fases de composigdes nas quais sdo dados nos pontos a € »; o caminho
pelo qual o sistema entra neste estado esta em dependéncia da composigao
inicial do sistema. Se o sistema x desde a temperatura liquidus € sujeito a um
resfriamento brusco até a temperatura ¢,, a decomposi¢do da fase 5 para a é
iniciada de forma que faz um cambio continuo de composigéo; por sua vez a
decomposi¢éo € ligada ao decréscimo da energia livre, AG, decomposigdo

para fase 1 de 1’ conforme ilustra a figura 2.6.

+46
*AG’

S il

|
i
1
I
|

_A i !
-A6 X : €
Figura 2.6: Mudancga na energia livre AG Figura 2.7: Mudanca na energia livre AG
associado com o decaimento da composi¢do X associado com o decaimento da

o composicao Y

Um processo continuo deste tipo € chamado processo espinodal. Este
manifesta uma estrutura consistente de duas fases continuas de fases vitreas

interpenetrantes. Ver parte inferior da figura 2.4.
Concordando com a teoria de Cahn, a decomposigdo espinodal

acontece quando:

(2.14)

A regido da decomposicdo espinodal é dividida por uma linha espinodal
separando a regiao instavel da regido metaestavel. Na curva este ponto de

separacao quer dizer que;

(2.15)

b) Nucleagdo de fases separadas. Alguns casos sdo diferentes se a
composi¢ao inicial estd na regidoc onde a curva da energia livre & convexa,
como mostra a figura 2.5. Para o sistema de composicéo y, a decomposicdo

da fase 2’ para a fase 2, pode ser acompanhada por um incremento na energia
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livre, AG', como visualizado na figura 2.7. Assim ndo €& um processo

espontaneo. Logo, esta regido é termicamente metaestavel.

Quando os agrupamentos estruturais atingem certo raio critico,

dependendo sobre os valores da energia livre interfacial, tornam-se nucleos de

uma nova fase, e podem crescer para formar um sistema dispersivo. Estas sao
chamadas particulas dispersas de forma discreta no interior da segunda fase

continua. Para a regiao de metaestabilidade é claro que:
0°AG
— >0 (2.16)
oc”
As fronteiras entre os dois mecanismos de separagdo sao marcadas por um
ponto de inflexao %, | sobre a linha espinodal. Na regiao contornada pela linha
espinodal a separagao da fase é afetada espinodalmente, e na regiao entre as
linhas espinodal, bi nodal e a linha nucleacional, por ocorréncia da nova fase.
A subida do perfil de concentragdo no contorno entre as duas fases
criadas é esquematizado na figura 2.8 e para o caso do aumento da

concentragao no caso da decomposigao espinodal na figura 2.9.

b

a
A B C

Figura 2.8: Desenvolvimento do perfil de concentracéo durante o crescimento de uma fase
nucleada: A — Momento do aparecimento de uma flutuagdo em concentragao A

a
L

Figura 2.9: Desenvolvimento do perfil de concentragéo durante o crescimento por
decomposi¢do espinodal. o
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c) Coalescéncia. Para alcangar um alto grau de continuidade das fases
separadas pode ser através de uma gradual coalescéncia que consiste na
precipitagdo de nucleos ou pequenas concentragdes da fase separada. Isto
ocorre depois do estado inicial de separagao, durante o processo de tratamento
térmico, o sistema se esforca para reduzir a area destas superficies interfaciais,
pelo aumento das superficies separadas.

Além do processo de coalescéncia (crescimento competitivo) e do
movimento Browniano, no fluido viscoso este processo pode ser chamado de
processo Ostwaldian de maturacdo, o qual ocorre acima da regido de
solubilidade das micro regiées pequenas e longas de separacdo. As regioes
pequenas, tao pequenas que possuem certo valor de raio menor que o raio
critico r*, tém uma tendéncia a dissolver-se, e os ions se difundirdo para uma
grande regido (a mais estavel) a qual logo aumentara. '®
A figura 2.10 mostra uma representacao esquematica'® do desenvolvimento do

perfil de concentragéo durante o processo Ostwaldian de maturagéo.

Figura 2.10: Desenvolvimento do perfil de concentragdo durante o processo de maturagio
Ostwaldian >*

Se r<r*, e se a concentragéo sobre a superficie da fase separada de raio
r € maior que a concentragdo da fase da matriz, a nova fase separada
podera se dissolver na matriz. A figura 2.10 traz o desenvolvimento do
perfil de concentrag&o durante o processo denominado de Ostwaldian.

Se a concentracédo sobre a superficie de fase separada de raios r € igual
a concentracdo da matriz. Temos entéo o caso de um equilibrio de duas

concentragoes.
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Se r>r*, e a concentragao sobre a superficie da fase separada de raior
menor que a concentragcdo da matriz, a fase separada é capaz de

crescer.

Num grande numero de casos de sistemas vitreos estes processos foram

observados.

d) Crescimento de Cristais. Dependendo da composi¢ao, da historia térmica
do vidro e principalmente da temperatura de tratamento térmico podemos
induzir a partir destes processos de separagao de fases vitreas a cristalizagcao
do vidro.

Quando ocorre separagao de fases pelo tratamento térmico pode
também ocorrer a nucleagao e crescimento de cristais, no seio da matriz vitrea.
Para que ocorra o processo de cristalizacdo & preciso delimitar claramente a
regiao de temperaturas de transformacao. Isto sera visto no capitulo Ill.

A descricao dos processos de nucleagdo e crescimento de cristais
segundo os modelos termodinamicos podem ser semelhantes. Entretanto, é
preciso delimitar as teorias de nucleagao e cristalizagdo em cada caso
particular.

Podemos dizer em geral, que os problemas discutidos relacionados com
a nucleacao e crescimento de fases separadas sao de grande complexidade.
Os processos descritos acima, de separacao de fases de uma fase vitrea para
outra tem contribuindo para a solucdo de um bom numero de problemas
relacionados com a estrutura do sistema vitreo. >

Finalmente quando o vidro passa de uma fase liquida a uma fase sélida
devido ao esfriamento ou vice-versa ele tém o que é chamado da sua historia
térmica. Esta influéncia o comportamento do vidro ante o tratamento térmico e
as propriedades fisico-quimicas. Como consequéncia disto, influencia na

variagao das propriedades Opticas dos vidros.
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Capitulo Il

3.0 Experimental: materiais e métodos

Neste capitulo sao descritos os procedimentos para a preparagao do
sistema vitreo 50(SrO + B;03) — (50 - x)PbO — xTiO». Abordaremos a escolha
dos componentes da matriz vitrea, a metodologia dos procedimentos
experimentais para a preparacao das amostras, e a realizagao dos tratamentos
térmicos para alterar as propriedades. Seguidamente, faremos uma descrigao
das teécnicas experimentais de caracterizagdo utilizadas nesse trabalho.
Destacamos a técnica das medidas dos indices de refragcao e a metodologia de

obtengao dos parametros que caracterizam as propriedades opticas dos vidros.

3.1 Matriz Vitrea

Para escolha da matriz vitrea, foi feito um levantamento na literatura
sobre vidros com aplicagdes na optica linear e nao linear. Verificou-se que nao
se tinha conhecimento de muitas pesquisas dentro das propriedades opticas,
com vidros que combinassem os elementos 6xido de chumbo, diéxido de
titanio, boro e estréncio. A escolha do 6xido de boro (B2O3) como componente
formador do vidro € importante devido ao fato de permitir durante o processo
de cristalizagdo a formagao de fases ferro elétricas conforme referéncias.’®?° A

partir desse levantamento foi constatada a viabilidade do trabalho, pois
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combinava elementos com possibilidades de formar vidro multicomponente,
contendo formadores, modificadores e intermediarios, € com um grande campo
de estudo sobre tudo para a caracterizagao de suas propriedades opticas.

Os vidros preparados para esta pesquisa sao provenientes de carbonato de
estréncio (SrCO3) para formar o 6xido de estroncio (SrO), acido bérico (H3BO3)
para formar o oxido de boro (B,03), 6xido de chumbo (PbO) e o diéxido de
titanio (TiOy).

Conhecendo um pouco mais sobre os componentes que potencialmente irédo
formar o vidro. A tabela 3.1 ilustra os compostos utilizados para a preparagao

dos vidros.

Tabela 3.1: Procedéncia dos principais componentes utilizados nas preparagdes das amostras
vitreas

Produto Férmula molecular Procedéncia
Acido Bérico H3BO; Vetec (P.A.)
Carbonato de estréncio SrCO3 Vetec (P.A.)
Oxido de chumbo PbO Casa americana (P.A.)
Dioxido de titanio TiO, Alfa Aesar (P.A.)

Acido Bérico H3BOs; é considerado um acido fraco, com baixo ponto fuso. Na

fusao reage decompondo em éxido de boro + agua. O B;Og3 (tridxido diboro) e
um excelente formador de vidro, a estrutura dos vidros boratos &€ baseada nas
unidades triangulares BOs, e também unidades BO,. E sempre utilizado junto
com outros componentes para formar os vidros e tem propriedade de redugao
do coeficiente de expansao térmica, reduz a viscosidade em altas temperaturas
e aumenta esta em baixas temperaturas. 4

Oxido de Chumbo PbO; é um composto no qual sua reagdo ocorre de uma

forma muito lenta, a reagdo com oxigénio ocorre acima dos 600°C, dentre as
suas aplicagées o 6xido de chumbo € principalmente utilizado para fabricar
vidros com altos indices de refragado e ainda tem como caracteristica melhorar

a resisténcia quimica dos vidros bem como reduzir a solubilidade do vidro.

A alta polarizabilidade do cation Pb?" é considerada responsavel pela

estabilidade de vidros de chumbo. A estrutura tetragonal do PbO no qual 4 dos
8 O% vizinhos de um Pb?* (18 + 2 outros elétrons) sao mais fechados aos

exteriores que sdo os outros 4 O%, é relacionada com alta polarizabilidade de
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PbO. No caso dos compostos contendo Pb?* tem que ser levado em conta a
peculiar estrutura eletrénica deste cation. O ion Pb* tem camadas fechadas de

18 elétrons.
Em Pb?* dois elétrons externos (estado quantico 6s?) estdo presentes

que sdo em parte responsaveis pela alta polarizabilidade do Pb**. A estrutura

da forma tetragonal de PbO é um prisma com O% em cada uma das oito
esquinas e um Pb?*. E significativo que as distancias no PbO, 4 das suas
esquinas sao muito mais curtas (2.3 u.a.) que as outras 4 (4.27 u.a.). A
interpretacdo da estrutura é que os 4 O% mais pertos estdo repelindo as
facilmente polarizaveis camadas de Pb®* e particularmente os dois elétrons
mais externos em direcdo dos outros quatro. Deste modo o Pb?** perde sua
simetria esférica, € mais positiva num lado que em outro, & atraido fortemente
pelos O* mais pertos que os mais distantes. E suficiente mencionar que os
altos indices de refrag&o dos vidros de chumbo s&o atribuidos principalmente a

alta refracdo molar do fortemente polarizado Pb?".

Carbonato de estréncio SrCQOs, esse composto na decomposi¢éo da origem ao
oxido de estroncio, SrO. Em muitos aspectos as propriedades eletronicas do

ion Sr** sdo semelhantes ao ion Pb®* & isso que explica a alta polarizabilidade
desses ions o que favorece a formagdo dos vidros. Uma propriedade
interessante que agrega o SrO aos vidros € a sua facil solubilidade e
estabilidade. O SrO combinado com o 6xido de titanio nas devidas proporgdes
produz o composto ferroelétrico titanato de estroncio, o qual pode ser formado
durante a nucleag&o e crescimento no processo de cristalizagdo do vidro. Na
formac&o do vidro junto com o TiO, agrega-se a este um elevado indice de
refragcdo, e ainda uma das principais aplicagbes € na produgdo de vidros para

cinescopios de televisores.

Dioxido de titanio TiO,; € um composto que agrega aos vidros um ponto de

fusdo mais elevado, que € aumentado na medida em que se aumenta a
concentragcao de mol% de 7/0,. O titénio pertence ao grupo de elementos de
metais de transi¢do. Movimentando-se na tabela periddica ac longo das séries

dos metais de transicdo com bandas 3d, 44 e 5d, observamos as seguintes

series:
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So* s Wiy ‘., Cr* (série 3d)

Yt =z Nb*>  Mo®  (série 44d)

La® —» HF» Ta>—» W  (série 50)

O titanio esta na série 3d com bandas 3d vazias. Em geral as bandas d nos
metais de transicdo caem progressivamente abaixo das bandas de condugao s,
p, reduzindo a média da sua energia, pelo fato de que os elementos d, nao
participam da ligacdo covalente. Quando o composto contém um numero
grande de elétrons de valéncia eles podem aumentar o indice de refracao
devido ao fato destes serem altamente polarizaveis. Isto pode ser entendido na
medida em que os elétrons d estao longe nao participam da ligagao covalente,
motivo pelo qual o elemento de transicao fica tetraedricamente coordenado.

Por esta razdo os elementos de transicdo possuem alta valéncia
necessaria para manter uma banda d vazia. Qualquer redugao significativa da
populacao dos niveis d via redugao de valéncia podem introduzir absorgao
ressonante na janela optica, isto significaria o aparecimento de uma banda de
absorgao na regiao UV-Vis, devido a redugcao dos ions ao estado de menor
valéncia. %

Pelos fatos acima expostos os vidros baseados em TiO, apresentam a
caracteristica de dar aos vidros elevados indice de refracao e excelentes
qualidades épticas nao lineares. Os vidros de titanio podem apresentar nimero
de coordenacgao quatro TiO4 ou seis TiOg, estes associados a polarizabilidades
dos ions contribuem para explicar o aumento no indice de refragédo e as

caracteristicas néao lineares.

3.2 Composicoes

As composi¢des de vidros a serem preparados estao listadas na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Composi¢cbes molares dos vidros preparados
Vidros boratos

18,7SrO +31,3 B,03 — 40PbO - 10TiO;
18,7SrO +31,3 B,03 — 35PbO - 15TiO;
18,7SrO +31,3 B,O3 — 30PbO - 20TiO;
18,7SrO +31,3 B,03 — 25PbO - 25TiO;
18,7SrO +31,3 B,03 — 20PbO - 30TiO>
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As quantidades dos componentes foram definidas apdés o exame de quais
composi¢coes seriam adequadas para obter as propriedades Opticas,
principalmente no que se refere ao indice de refragdo. Procuramos dentro das
composicoes agregar a maior quantidade possivel de PbO e TiO; que sao os
compostos que elevam os indices de refragdo nos vidros.

Para a preparagao transformamos as quantidades molares em
porcentagens de peso de cada composto seguindo a estequiometria e
posteriormente definimos a quantidade de 20 gramas no total para a obtencao

dos vidros.

3.2.1 Processo de Obtengao do Vidro

Uma vez escolhido e realizada a pesagem dos compostos de uma
composigao do vidro, a seguir se inicia o processo de fusdo. Este comega com
a compactagado dos compostos no cadinho de platina utilizado para a fuséo.
Seguidamente é levado na cédmera do forno para a fusdo completa dos
reagentes a uma temperatura de 1200°C. O material levado ao forno deve-se
constituir dos reagentes devidamente misturados, com a maior homogeneidade
possivel, ou seja, ndo deve haver blocos separados de cada componente. Isso
¢ fundamental para que no processo de fusdo tenhamos um vidro bem
homogéneo.

Na figura 3.1, sdo apresentados os passos gerais seguidos no processo
de fusdo do vidro, em (a) € apresentado o0 momento em que os reagentes,
dentro de um cadinho, séo levados ao forno para fusdo, em (b) é verificada a
retirada dessa massa fundida do forno e despejada em um molde, em (c)
ocorre o que chamamos de moldagem (resfriamento rapido), em (d) a massa
fundida ja se encontra parcialmente soélida, em (e) é retirado o molde da
amostra de vidro, ja solido e moldado, em (f) essa amostra € levada a um outro
forno para o recozimento, a uma temperatura mais baixa que a temperatura de

fusdo, e mais baixa ainda que sua suposta Tg.
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Figura 3.1: Fases do processo de fusdo dos vidros

(e) Retirada do molde (f) levar ao forno para recozimento

Outro ponto importante que deve ser levando em conta & o fato de que
dependendo da natureza dos reagentes pode haver decomposicéo térmica das
moléculas, que emitem gases capazes de ocasionar 0 aumento do volume do
material fundido, podendo causar transbordamento. Em casos como esse é
necessario controlar a temperatura na qual se produz a reagdo e também a
massa ou volume inicial da fornada.
3.2.1.1 Descricao do Processo de Fusao

O cadinho usado no laboratério tem uma abertura menor (didmetro) do
que a altura do mesmo. O volume da massa colocada no cadinho € menor que
a capacidade total do volume do mesmo, para que possa suportar 0 processo
de aquecimento dos reagentes, sem ocorrer derramamento, os reagentes séo
colocados no forno logo apos este ser ligado, para que haja prazo suficiente
durante o aquecimento para que a reagdo (fusdo) ocorra e assim a liberagédo
dos gases, formados com o aquecimento dos reagentes, o forno segue o
seguinte cronograma de aquecimento: vai da temperatura ambiente até 600°C
em 60 minutos na taxa de 10°C/min. Esse cuidado e especialmente necessario
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devido ao composto H3BO3; e 0o SrCO; que decompdem nesse intervalo de
temperatura. Seguidamente o forno prossegue o aquecimento de 600 até
1200°C com a taxa de 10°C/min, o qual ocorre em 60 minutos, posteriormente
nessa temperatura permanece por mais 120 minutos, para que ocorra a fusao
e homogeneizacao completa do vidro. Faz-se necessario durante este estagio
final da fusdao, um pequeno agito no cadinho, na forma circular, contendo a
massa fundida, para que ocorra melhor homogeneidade na formacao do vidro.
Observamos que na temperatura de 1200°C a massa fundida fica totalmente
no estado liquido mantendo pouca viscosidade.
3.2.1.2 Esfriamento e Moldagem

Depois de cumprida a etapa de fusao o vidro € despejado na forma e
moldado. Antes do processo de despejar no molde, ainda na forma liquida &
agitado novamente na forma circular agora para esfriar e atingir um estagio de
maior viscosidade. So6 entao, este liquido é despejado sobre um molde de agco
previamente preparado aquecido a uma temperatura de aproximadamente
200°C, para evitar que o vidro obtenha trincas na sua moldagem. Apéds esta
moldagem é imediatamente levado a um outro forno na temperatura 400°C,
para o recozimento. Utilizamos um forno elétrico de resisténcia, previamente
aquecido a temperatura do tratamento térmico, que no seu interior contém uma
placa de ceramica. A temperatura de recozimento & baixa comparada com a
temperatura de transigao vitrea.
O processo de retirada do forno de fusédo, despejo na chapa, moldagem e leva
ao forno de recozimento deve ser o mais rapido possivel, pois, a demora pode
acarretar choque térmico ao vidro, responsavel pela presenca de trincas ou
quebraduras pelas tensdes internas criadas no esfriamento. As amostras
obtidas nas fornadas em todas as composicdes apresentaram-se com
coloragao amarelada.
3.2.1.3 Limpeza do Cadinho

Apos a passagem do liquido fundido do cadinho para o molde, o restante

do vidro (massa fundida) solidifica-se no cadinho e & removido no processo de

limpeza do mesmo, o qual é feito mergulhando-se este em uma solugao de

acido nitrico (HNO3) diluido em agua, na proporg¢ao de 20 ml de agua para 1 ml
de acido nitrico, onde permanece mergulhado por um periodo de 6 horas, até

que esteja livre de material solidificado em seu interior.
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3.2.1.4 Preparagao de Amostras (P6 e laminas)

As amostras dos vidros foram fatiadas em laminas com espessuras
aproximadas de 0,6 mm, foram polidas ambas as faces com lixas com
diferentes tamanhos de graos, partindo dos nimeros 600 passando por 800 e
1000, depois entao foram polidas no pano com o6xido de cério o qual possui

tamanho de graos 0,2 um.

Definigao dos
Reagentes

[

Pesagem

l

omogenizagao

|

|

Moldagem

|

Resfriamento

|

Recozimento

|

Preparagao das amostras
para as medidas

I l

Lamina

|

J Densidade

l l

Difratometria
de raios x

UV - Visivel

Espectroscopia IR

Espectroscopia IR indice de Refragao

Figura 3.2: Esquema para descrever os passos no estudo dos sistemas vitreos.
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Partes destas amostras foram trituradas em um almofariz de agata, e os
pos foram obtidos com auxilio de peneiras com 53 micros de espessura, para
serem submetidas as medidas de IR, DSC e DRX.

A figura 3.2, esquematiza todo o processo de preparagao, fusdo, moldagem e

preparagao das amostras para as medidas de caracterizagao empregadas.

3.3 Regides de Tratamento Térmico nos Vidros

Para o tratamento térmico nos vidros € de estrema importancia os dados
fornecido pelas analises térmicas. No caso DSC, fornece a temperatura de
transi¢ao vitrea Ty do vidro, essa serve como delimitador para determinar qual
sera temperatura de tratamento térmico na amostra, uma vez que para os
vidros s6 ocorrem alteracdo na estrutura quando este é tratado numa
temperatura acima de sua Tyg. Com temperaturas inferiores os vidros iréo
apresentar apenas relaxagcdo nas suas estruturas, um exemplo disso € o
tratamento térmico oferecido aos vidros apés sua fusao, durante um periodo de
tempo ao qual é atribuido pelo nome de recozimento. Este refere-se a
relaxacao das tensdes internas ocorridas durante o resfriamento lento do vidro.

O tratamento térmico quando oferecido préximo da T4 € mais demorado

para que haja alteragdo na estrutura do material, sendo esse tempo menor
conforme se aumenta a temperatura de tratamento térmico acima da Tg4, ou
seja, a temperatura mais proxima da temperatura de cristalizacdo. A
temperatura de tratamento térmico tem influéncia direta no processo de
nucleagao dos vidros que € um estagio préliminar da cristalizagao.
Existe uma temperatura que em muitos vidros esta sempre acima da T4 e que
geralmente € observada no intervalo entre T4 e a temperatura T, de inicio do
pico de cristalizagdo, esta temperatura & chamada de temperatura de
amolecimento da amostra. A deteccdo desta temperatura pode ser feita
utilizando medidas de dilatagao térmica do vidro.

A figura 3.3 apresenta de forma esquematica as diferentes regides
delimitadas pelas temperaturas caracteristicas nos vidros. A primeira regiao
observada € a temperatura de transi¢ao vitrea (T4), em seguida com aumento

da temperatura € alcancada a temperatura de amolecimento Tam, cuja a qual
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antecede a T, regido intermediaria que antecede a Tc temperatura do pico de

cristalizagdo. Finalmente temos a temperatura de fus&o do vidro (Tm).

Tg Tamol Tx Tc
| | H .

- - D - - -

= i

Regldo adequada T'— |||| = |||| = ||| Regidode = ||ll = IIll = IlIf
pe = |11l = 111l = |11l amolecimento = ||| = Il = IIlI =

Regido mais :
nakayl Regido de cristalizagao 7/
ou devitrificagdo 77

saessnnan
A

térmico

Inicio do
amolecimento

Figura 3.3. Esquema resumindo DSC e DTA, desde T, até temperatura de fuséo (T, )

Os tratamentos térmicos oferecidos nesse sistema vitreo devem se
encaixar na regido entre a Tge a Tamo, POIS iremos trabalhar com amostras na
forma de laminas, as quais ap6s os respectivos tratamentos deverdo
permanecer sem deformagdes e ao mesmo tempo mantendo a sua
transparéncia.

3.4 Temperatura de Tratamento Térmico

O critério adotado para o tratamento térmico foi, de se manter fixa a
temperatura de tratamento, préoximo da Ty das respectivas composigdes. A
razao disto & que o processo de nucleagdo da nova fase ocorre a partirde Tg e
mantendo o tratamento térmico proximo de T4 0 processo de nucleagédo € mais
lento, porém com melhor uniformidade. Por ser lento este processo precisa de
maior tempo de tratamento térmico. Este procedimento foi aplicado em cada

composig¢do para que algum resultado fosse observado.

3.4.1 Tratamento Térmico das Amostras

De acordo com exposto acima as amostras foram tratadas em diferentes
tempos e diferentes temperaturas dependendo da composi¢do. Das medidas
de DSC verificou-se que a Ty (temperatura de transigido vitrea) dos vidros
foram aumentando a medida em que se variava a composicdo de PbO e TiO,
conforme demonstrado na tabela 3.3:
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Tabela 3.3: Temperatura de transicdo vitrea das diferentes composicdes
Composicao T,°C

18,7 SrO + 31,3 B,O3 — 40PbO — 10TiO> 517
18,7 SrO + 31,3 B,O3 — 35PbO - 15TiO, 534
18,7 SrO + 31,3 B,0O3 — 30PbO - 20TiO; 542
18,7 SrO + 31,3 B,0O3 — 25PbO — 25TiO; 556
18,7 SrO + 31,3 B,O3 — 20PbO - 30TiO; 564

As amostras foram submetidas ao tratamento térmico em temperaturas
de aproximadamente 10°C acima de sua T4. O objetivo neste tratamento na
temperatura proxima da T, era em alterar a estrutura da amostra sem danificar-
la, evitando correr risco que essa amostra amolecesse e alterasse seu formato
de lamina e mantenha a transparéncia, util para aplicagdes o6pticas.

Escolhemos cinco amostras de laminas de cada composi¢cdo as quais
foram ao tratamento mantendo-se fixa a temperatura, Conforme mostra a
tabela 3.4:

Tabela 3.4: Temperaturas de tratamento térmico (T.T.T) para as diferentes composi¢des.

Composicdo (mol%) 7 T vVirea T.T.T.de  Tempo de tratamento

SrO +B,05 PbO  TiO, (Tg) (°C)  nucleagéo (°C) Térmico (horas)

50 40 10 517 ~530 0, 3,5, 10, 15,20

50 35 15 534 ~540 0, 5,10, 15, 20, 25
50 30 20 542 ~550 0, 10, 20, 30, 50, 100
50 25 25 556 ~565 0, 10, 20, 30, 40, 50
50 20 30 564 ~575 0, 10, 20, 30, 40, 50

3.5 Técnicas de Caracterizagao Empregadas
3.5.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC - do inglés

Diferential Scanning Calorimetry), acompanha a variagado de energia (entaupia)
da amostra em relagdo a um material de referéncia durante o processo de

aquecimento/resfriamento do conjunto.

AVA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unespmll 12 13 14 15 1o

17

18



79

O esquema demonstrado pela figura 3.4, apresenta um espectro
caracteristico de analise térmica DSC para os vidros, a temperatura de
transicdo vitrea (Tq) € o primeiro evento endotérmico observado, sendo
apresentado no espectro na forma de um declinio na linha de base, nesse
mesmo espectro apés este valor € apresentado um processo exotérmico,
referente a temperatura de cristalizagao, em seguida apés um aumento na
temperatura é apresentado um declinio na linha de base e a formagao de um
evento endotérmico que indica a temperatura de fusao dos vidros, depois, para
temperaturas maiores € apresentado um processo exotérmico relacionado com
a oxidagcao, apos esta temperatura os reagentes iniciam o processo de

decomposicao.

N

Oxidagao

Cristalizagao

\Tg /\

Exotérmico

ou
DsC

oxidgao

Decomposigao

Endotérmico

s

Temperatura
Figura 3.4: Espectro caracteristico de analise térmicas realizadas em vidros

Para a caracterizagao térmica dos vidros utilizamos o sistema DSC Instruments
do Departamento de Fisica e Quimica, que mede no maximo até 600°C.
Devido ao fato que os nossos vidros se apresentarem com alta temperatura de
fusao, foi possivel com este equipamento apenas determinar a temperatura de

transicao vitrea.

3.5.2 Difratometria de Raios-X

Considerando uma estrutura cristalina, seus atomos estao arranjados de

forma organizada e periddica, a radiagdo por eles espalhada fornece um
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padréo de interferéncia construtiva ou destrutiva quando analisada em uma
determinada direcdo. A condi¢do para se obter uma interferéncia construtiva é

dada pela lei de Bragg. llustrada na figura 3.5: %
nA =2d-senf (3.1)

Onde: n € a ordem de reflexdo, ¢ o angulo formado pelo raio incidente e a
superficie responsavel pela reflexdo e 4 é a distancia entre os planos
adjacentes.

Para a ocorréncia da difragdo é necessario que o comprimento de onda
da radiagdo incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espagamentos
interatdmicos do material analisado, ou seja, da ordem de Amgstrons. Para
propésitos de analise das nossas amostras, realizamos as medidas de
difratometria dos vidros na forma de p6. Nas medidas por este método, o feixe
incidente de raios x de um valor de comprimento de onda incide na amostra.

Para cumprir a condicdo de difragdo as particulas de poé estdo
orientadas de forma aleatéria, difratando em diferentes angulos conforme a

varredura dos angulos no gonidémetro.

A jsend

Figura 3.5: Ilustrat;éo dalei espalhamento de Bragg

As medidas por este método permitiram a verificacdo do estado amorfo dos
nossos vidros e depois do tratamento térmico a verificagdo do crescimento de

cristais nos vidros.

ATAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unespw 13 14 15

16

17

18



81

Utilizamos um difratometro Rigaku do departamento de Materiais Laboratorio
do Ciclo integrado do Quartzo da Faculdade de Engenharia Mecanica da

Unicamp.

3.5.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Para a realizagao das medidas de FTIR foi usado um espectrometro FT-
IR Nexus 670 da Nicolet com transformada de Fourier pertencente ao
departamento de fisica e quimica da FEIS, que mede na regidao do
infravermelho préximo e médio de 4000 cm™ até 400 cm™.

As medidas (espectros) sdo obtidas pela juncdo da frequéncia de
vibracao da amostra com a frequéncia de radiacao emitida pelo aparelho
(frequéncia da radiacao infravermelha). Somente as vibragées que resultam em
uma variagao do momento dipolar da molécula sao ativas no infravermelho.

A radiagao infravermelha quando interage com amostra converte-se em
energia vibracional molecular. Para que ocorra a freqiiéncia vibracional tém se
uma dependéncia das massas relativas dos atomos ligados, das constantes de
forca das ligagcbes e da geometria das moléculas. Em geral existem dois tipos
de vibragbes moleculares: as deformagbes axiais (ou estiramento) e as
deformagbes angulares. A deformagao axial &€ definida como um movimento
ritmico ao longo do eixo da ligagdo, possibilitando que a distancia interatomica
alongue e encurte (diminua) alternadamente. As deformagdes angulares
correspondem as variagdes de angulos de ligagdes, sejam internamente em
um grupo de atomos, seja deste grupo de atomos em relagao a molécula como
um todo. %

As posicobes das bandas nos espectros de infravermelho sao
apresentadas em fungdo do numero de onda medidos em cm™ versus a
intensidade. E utilizado o nimero de onda pelo fato desta ser diretamente

proporcional a energia e a frequéncia, conforme equacgao abaixo.

E=hv= % = hev (3.2)

A intensidade das bandas pode ser expressa em transmitancia (7) ou

absorbancia (4). A transmitancia € a razao entre a energia radiante transmitida
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por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o

logaritmo na base 10, do reciproco da transmitancia, isto &: 4= log[ IF]

3.5.4 Espectroscopia UV -Vis
A espectrofotometria na regidao UV-Vis do espectro eletromagnético é
uma das técnicas analiticas mais empregadas, em funcdo da precisédo, custo

relativamente baixo e grande niumero de aplicagbes desenvolvidas. 28

As medidas de Uv-Vis foram coletadas num espectrofotémetro CARY Varian
50conc, na faixa de 200 nm até 1100 nm, pertencente ao departamento de

fisica e quimica da FEIS, ilustrado na figura 3.6.

Feine de Luz

Porta-

amaostras

Figura 3.6: Espectrofotémetro CARY Varian 50 conc, utilizado para realizar as
medidas de UV-Vis

Esta técnica permite analisar a transmissao, absorgao, e reflexdo da luz no
material em funcao do comprimento de onda. Normalmente as transigbes
eletrénicas estao situadas na regidao do ultravioleta ao visivel e parte da regiao
do infravermelho préximo. As medidas desta técnica permitem avaliar o que
acontece com a interagao da luz com os eléetrons dos atomos constituintes e

das estruturas com cargas ligadas dos vidros. Com esta técnica podemos
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avaliar possiveis aparecimentos de bandas de absorgdo das estruturas,

nanocristais com cargas e relacionar esses com 0s parametros opticos.

3.5.5 Densidade

Uma caracterizagdo importante para os vidros & a avaliagdo da
densidade. O processo de avaliagdo da densidade parte da definicdo de
densidade dos corpos que € a razao entre a massa e o volume.

Tomando a densidade da agua que é:

H20
V

Puo =

. . . My
De onde o volume da agua equivale a: Vio = 1
H,0

Para uma amostra quaisquer a densidade é:

— m.‘HHU.\H'H (3 _4 )

amaxtra

p(l’ﬂ"}.\'frﬂ

Segundo o principio de Arquimedes quando um corpo € submerso num liquido

sofre um empuxo de baixo para cima e despeja um volume de liquido
equivalente ao volume do corpo. De acordo com isso o volume deslocado da
agua equivale ao volume da amostra, portanto:

Vio =V, (3.5)

amastra

Logo, relacionando estes volumes com as densidades temos que a densidade

da amostra equivale a:

p anmasira
amaostra T
My 0

Pro

De onde encontramos a relagao:
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m
— amostra
pmlm.\'.‘f'u - p”_.:‘) (3 7)

H,0

A densidade da amostra equivale a razdo da massa da amostra vezes a
densidade da agua pela massa do volume de agua despejado. Desta relagao

precisamos determinar a massa da agua despejada depois da imersao da

amostra no picnémetro. %’

3.5.5.1 Determinagao Experimental da Densidade

O conjunto do processo experimental inicia-se com a escolha de uma
amostra a ser analisada. As amostras foram lavadas em agua corrente com
detergente, apos isto elas foram mergulhadas por 2 minutos em solugao de
acetona, sendo em seguida enxugadas, apds foram levadas a um forno com
temperatura de 100°C por uma hora e meia para secagem.

Os materiais utilizados para realizar as medidas foram um picnémetro de
5 ml, papel absorvente, pinga metalica, béquer de 50 ml com agua destilada;
balanca analitica com precisdo de 0,0001 gramas. O processo consiste em
avaliar as massas utilizando a balanga.
Inicia-se fazendo a pesagem da amostra a qual sera analisada, apés o
aferimento da balanga este peso da amostra sera chamado de m,;, em seguida
pega se o picnémetro previamente limpo e seco com uma pin¢ga metalica e
coloca-se sobre uma bancada e com a pipeta é colocado agua dentro do seu
interior até a boca, pega-se o picndmetro com uma pinga e fecha-se com a sua
tampa. Quando estiver fechado o picnémetro o conjunto deve ser secado com
papel absorvente. Feito isto leva-se o picnémetro com agua para a balanca
analitica para realizar a pesagem do conjunto picnémetro - agua, realiza-se a
afericdo e coleta-se o dado, este dado sera chamado de m, apo6s este
procedimento retira-se o conjunto picnémetro - agua da balanga; € tirada a
tampa e a amostra a ser analisada & colocada dentro do picnémetro, entao é
fechado novamente reparando sempre que deve haver um extravasamento
(agua) na parte superior do conjunto. Seca-se o conjunto com papel absorvente
e coloca-o novamente para ser aferido. Este dado sera chamado de m;.

Portanto, utilizando a balanga de preciséo avaliamos:
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m, = massa da amostra.
m,= (massa do picndmetro) + (massa agua destilada), neste procedimento o

picnémetro ficou cheio de agua no volume total dele.

m,= (massa do picnédmetro) + (resto de massa agua destilada) + massa

amostra. A introdugdo da amostra no picndmetro desloca certo volume de
agua, portanto, no picnémetro fica o resto do total de agua.

m, = (massa do picnémetro) + (resto de massa agua destilada) + (massa

amostra) — (massa da amostra). A massa total do picnémetro mais o resto da

agua e com a amostra submersa equivale a massa m; e fazendo a diferenga

com a massa da amostra da:
m, =m, -m,
A massa m, , da agua deslocada equivale a diferenga m,-m,, portanto:
My, =my, —m,
Entao a densidade da amostra é avaliada com a relagao:

?KH'HU sl

m, —(m, —m,

p:mmun: o

3.5.6 Dispersao dos indices de Refragao

3.5.6.1 Os indices de Refragao
O conhecimento dos indices de refracao n(w), ou alternativamente, da

constante dielétrica ¢ (o) = n’(0) é de extrema importancia no estudo das
propriedades oOpticas de qualquer tipo de material. Como consequéncia da
dependéncia de n com o tipo de estrutura molecular cristalina, anisotropia,
propriedades eletrénicas, etc., os seus valores estao relacionados com outros
parametros fisicos e quimicos caracteristicos do material. Devido ao fato que a

constante dielétrica nao é acessivel diretamente de medidas oépticas, sua
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determinacao € feita através de experiéncias nas quais & obtido o valor

complexo n = n’ + ik, onde n’ é o indice de refracdo e k € o coeficiente de

extingao. Depois € usada a relagcao ¢ (o) = (o).

Entre as metodologias mais comuns para determinar os indices de
refracao n = n'+ ik, temos varias técnicas experimentais.
i) analises de medidas de refletancia usando as relagdes de Kramers-
Kronig.
Experiéncias de interferometria;
Medidas de refletancia em dois meios 6pticos diferentes;

Medidas elipsométricas.

Em certas ocasides a obtengcdo de n e de k é feita separadamente, com
meétodos e hipoteses diferentes, o que pode produzir resultados inconsistentes.
Um outro problema pode ser causado pelas condigdes de medigao; quanto
mais parametros estejam envolvidos na medi¢cdo, menor sera a precisao dos
resultados.

Tendo em consideragao os fatos anteriores, existe um método teérico
experimental para a medicao do indice de refracdo complexo n = n’ + ik,
baseado em medi¢coes de refletividade de luz polarizada em fungdo do angulo
de incidéncia. Entre suas principais vantagens estdo: nao precisa de espelho
padrao; nao é requerido um alto grau de polimento da superficie refletora; é
aplicavel também a materiais altamente absorventes e nao é preciso o
conhecimento de dados a frequéncias diferentes da usada para realizar a
medicao.

Este método pode ser aplicado para o calculo dos valores de » para uma
grande quantidade de diferentes materiais. No caso dos vidros, observou-se
que o valor de k esta vinculado com a presenga de componentes absorventes
no vidro e quando este é fracamente absorvente o parametro k é desprezivel e
a absorgao pode ser estimada pelas medidas espectroscépicas. Mostra se que,
no método da refletividade para o caso dos vidros, a lei de Brewster pode ser
usada para calcular o indice de refragdo » com uma aproximagao maior que
98% e com base neste parametro propdée-se um método simples e nao

destrutivo para a determinagdo do indice de refragao dos vidros. Para as
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medigbes das amostras tratadas termicamente, os resultados sao igualmente

medidos e estudados em fungao do processo de cristalizagéo,

3.5.6.2 Medidas do Indice de Refragio pelo Método do Angulo de Brewster
Podemos descrever o método baseado na reflexao da luz. Através de

um modelo de osciladores eletrénicos simples no qual a luz interage com os
elétrons do material. Consideremos uma onda plana incidente linearmente
polarizada de tal forma que seu campo E seja perpendicular ao seu plano de
incidéncia, a onda se refrata na interface entrando com um angulo de
transmissao 6y, o campo elétrico da onda impulsiona os elétrons ligados, neste

caso normalmente ao plano de incidéncia e estes por sua vez re-irradiam. Uma

parte desta energia re-emitida aparece sob forma de onda refletida. Sob estas

circunstancias para uma onda incidente ndo polarizada conformada por dois
estados P incoerentes se refletira somente a componente polarizada
normalmente ao plano de incidéncia e, portanto, paralela a superficie. A
intensidade do feixe refletido ira diminuindo com o aumento do angulo de
incidéncia. O angulo de incidéncia particular para o qual ocorre a situagao
onde a luz polarizada tem uma intensidade minima & designado por 0g, €
recebe o nome de angulo de polarizagdo ou angulo de Brewster, onde se

cumpre a condigao.
0s + 07=90°
Segundo a lei Snell
n,senf, = n, send,
e pelo fato de que
. =90" -6,

obtemos:
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nsend, =n, cos0,

De onde chegamos:

10, = ’;—f (3.15)

Esta relagcao & conhecida como a lei Brewster em honra a Sir David Brewster
(1781-1868) que foi o descobridor desta relagao.

A determinagdo do angulo de Brewster pode ser realizada
experimentalmente, fazendo-se incidir uma luz polarizada sobre o material em
teste, variando-se o angulo de incidéncia e com um detector de intensidade
luminosa obtém-se a intensidade minima.

Conforme a figura 3.7, para as medidas utilizamos o meio n, = I que
caracteriza o indice de refragdo do ar e o vidro caracterizado pelo valor do

indice n;r desconhecido.

%/

nﬂf’

Figura 3.7: Analise da condicao de Brewster

Para o nosso caso experimental da relagdo acima podemos obter o indice de

refracao do vidro pela relagao simplificada:
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n,. =Tan0, (3.16)

O modulo do campo elétrico E refletido depende do material e do angulo de
incidéncia, portanto, como este modulo ao quadrado equivale a intensidade da
luz na condigdo do angulo de Brewster 0z este modulo deve ter um valor
minimo de intensidade. Baseado nisto, experimentalmente através de um
detector podemos determinar com certa precisao a intensidade minima refletida
e desta forma podemos conhecer o angulo de Brewster e pelo tanto o indice de

refracao do vidro.

3.5.6.3 O Sistema de Medida Implementada
As medidas foram feitas usando um refletdbmetro figura 3.8 construido

para este propésito:

Foto
detector

a

Lente Py
2N

L Z M@
e i &Y

: Polarizador
Ko Diafragma

Figura 3.8: Esquema do arranjo experimental para as medidas do indice de refragao.

Sao destaques as partes mais importantes do equipamento de medidas de
indice de refragao:

Fontes de luz: Os lasers em diferentes comprimentos de onda: o laser He-Ne
632,6 nm, led azul de aproximadamente 460 nm, laser 780 nm, 810 nm, 1300
nm e 1500 nm, foram usados como fontes luminosas. Diafragma: O sinal da
luz passa por uma fenda de 1 mm de diametro o qual orienta o feixe.

Lente: possibilita convergir o sinal da luz para um sentido unico.

Polarizador: linear tem a funcao de polarizar a luz emitida pelo laser.

Goniémetro. Este é um sistema para medir angulos. Consiste em:
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e Porta amostras: localizado no centro do disco em posigao
perpendicular ao sinal emitido pelo laser.
Brago de suporte: é o suporte para o sistema de detecgéo de sinal
sobre ele esta localizada uma caixa de anteparos de detecgdo, no
extremo do brago sentido amostra esta fixada uma agulha que fornece o
valor dos angulos de reflexdo na medida em que se gira o sistema de
engrenagens.
Sistema de engrenagens: Localizado na base do porta amostras, € um
sistema que funciona como engrenagens de relogio, possibilitando que a
base de suporte da amostra gire em 0 e o brago de detecgdo gire em
20.
Caixa de detecgdo: € uma caixa preta totalmente fechada com uma diviséria
no meio, essa caixa tem uma fenda de 1 mm de diametro na face a qual
recebe o sinal refletido da amostra; o sinal € ainda dirigido no interior da caixa
na sua divisoria por uma fenda de 2 mm de diametro, a qual tem a finalidade de
deixar passar somente o sinal que vem direcionado da amostra e passou pela
fenda anterior. A figura traz fotos do equipamento de medidas.

Figura 3.9. Fotos do equipamento de medidas

Fotodiodo: E do tipo LS 254 o qual a conversdo do sinal recebido é
proporcional a tensdo criada pelo fotodetector. Esta localizado no fundo (no
extremo oposto da primeira fenda) da caixa para receber o sinal refletido da
amostra.

Multimetro: é o aparelho que utilizamos para ler o sinal de tensdo recebido

pelo detector.
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3.5.6.4 Metodologia da medicao
Coleta de dados

Uma vez que o sistema esta completamente montado (amostra colocada
no suporte do gonidmetro) devera ser feito o alinhamento da luz incidente na
amostra e do brago do detector para monitorar a intensidade refletida. O
procedimento & que inicialmente alinha-se a luz refletida na sua propria fonte
(Superficie da amostra normal a diregao da luz) registra-se a leitura do angulo
(é o ponto zero do angulo). Alinha-se o brago que contém o detector para se
rastrear a variacao da intensidade do feixe de luz refletido (o processo de
montagem deve ser realizado com cuidado para que o mecanismo 0 e 20 nao
saia da posicao). Realizados estes procedimentos inicia-se o processo de
medicao. Devemos chamar a atengéo para o fato de que o processo é repetido
cada vez que a amostra é trocada incluindo a troca de fontes de luz, nestes
casos o alinhamento do conjunto € perdido.

A técnica da medida consiste em registramos angulos antecedentes e
sucessores a esse angulo de minima intensidade e suas respectivas
intensidades. Os deslocamentos devem ser realizados com uma velocidade
muito baixa para que isso possibilite uma medida precisa e ainda evitar as
vibragdes do conjunto. Um outro cuidado importante € com a luz do ambiente,
deve-se evitar qualquer fonte luminosa que possa influenciar o sinal colhido
pelo detector.

Levando a um gréafico da intensidade Iluminosa x &ngulo, como
apresentado na figura 3.10, observa-se claramente que a curva pontilhada tem
uma alteragao na intensidade luminosa, pois sofre um declinio e aumento do

sinal coletado. Quer dizer forma um minimo de intensidade. Sobre a curva

pontilhada é ajustada uma curva continua, utilizando uma fungéo polinomial de

segundo grau a qual proporciona depois do ajuste o ponto de menor
intensidade para o angulo correspondente. Entdo com essa informagao é

calculado o indice de refracdo da amostra em estudo.
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Intensidade (u.a.)

Angulo 8

Figura 3.10: Curva de intensidade luminosa versus angulo de incidéncia

3.6 Avaliagao das propriedades dos vidros

Como ja dissemos uma forma de avaliar as propriedades Opticas é
através das medidas da dispersdo dos indices de refragdo. Nesse sentido
vamos utilizar para a avaliagdo das propriedades modelos propostos para

ajustar os dados de dispersao.

3.6.1 Relagoes tedricas e empiricas entre o indice de refragao e

o comprimento de onda
Partindo de que em geral a teoria de dispersao classica e quantica teve

sucesso semi-quantitativo com os dados de dispersao para os cristais. No caso
dos vidros teve-se menos sucesso.

A razao disto € que a dispersao esta intimamente relacionada com a absorgao
e a mudanca da absor¢ao com o comprimento de onda. Os vidros por serem
materiais amorfos tém usualmente bandas difusas de absor¢do (chamados
estados localizados) diferentes dos cristais.

Em cada regido da figura 3.11 onde temos os maximos de absorg¢ao ocorre o
efeito chamado de “dispersdao anémala”, regido em que o indice de refragdo é

muito grande.
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Figura 3.11: Diferentes regides de absorgao
No caso dos vidros o indice de refragao aumenta da regido visivel para a
regido ultra violeta. Para comprimentos de onda maiores, do visivel para a
regiao do infravermelho o indice de refragao diminui, mas também maximos de
absor¢cao ocorrem para materiais Opticos até a regidao do infravermelho-

distante.

3.6.2 Os modelos propostos

Como ja observamos na introdugao deste trabalho o material dptico (dielétrico)
reage com o efeito da radiagcao eletromagnética, o meio éptico reage com o
efeito de polarizagao — os elétrons sob a influéncia do campo — oscilam com a
mesma frequéncia, estas podem conter muitas frequéncias naturais de
oscilagao, e cada uma destas com seu fator de salto, “damping factor” e os

osciladores sdo manejados pelo campo eletromagnético da luz.

3.6.2.1 Modelo de dispersao de Sellmeier
Do modelo classico, o nimero de elétrons polarizaveis no material sao
importantes assim como suas frequéncias de oscilagao com seu fator de salto.

Entao a equacéao proposta para o indice de refracado complexo » é:
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me, 5 0, -0 +igjw

it =1=(n +ik)’ 1=

onde:

m = massa do elétron

g, = permissividade relativa do espaco livre

e = carga do elétron

N = numero de atomos por unidade de volume
j = sub-indice que indica j - ésima freqiiéncia
/i = constante de forga do oscilador

g/ = o fator de salto

i=+-1 = nimero complexo

n,= indice de refragao

k = coeficiente de extingao, relacionado com a absorgéo « por:

(3.18)

Por sua vez, a absorgcédo pode ser estimada de uma medida espectroscopica
onde € medida a intensidade / da luz que atravessa o material em fungdo do

comprimento de onda pela utilizagédo da lei:

I=Fe™

onde:
a = absorc¢ao.
x = espessura do material.

I, = Intensidade inicial incidente.

A relagao geral da dispersdo do indice de refragdo pode ser simplificada

assumindo que: k € pequeno, g/ € pequeno e a & pequeno levando a relagao:

(3.20)




4

L AA
nel= 2w

j=I F

Estas sdao as equacdes de dispersdao chamada de “equacgao de dispersao de

Sellmeier”.

3.6.2.2 Modelo de Dispersao de Wemple
Wemple?® propée a dispersao dos indices de refragao pela utilizagao de trés

parametros: Es, £, e [, associados com parametros mediveis e quantificaveis

dos materiais, relacionados com:
e Comprimento de ligagao
Estrutura da rede
Valéncia quimica
Energia média da largura da banda proibida
Massa atémica.
Este modelo é possivel aplicar aos vidros porque utiliza conceitos aplicaveis a
materiais e leva em conta as tendéncias do comportamento dos osciladores
eletrénicos e da rede.
Na regido de ressonéancias eletronicas e da rede, a dispersao do indice

de refragéao proposto por esse autor é:

onde:
Es = energia média das transi¢des eletronicas (chamado “gap” Sellmeier).

E, = energia da intensidade do oscilador

E, = Energia média das oscila¢des da rede.

AYA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unespmll 12 13 14 15

16

17

18



96

3.6.3 Relacao dos Parametros Eg, E, e E, com os Parametros

Mediveis dos Materiais
Temos as seguintes relagoes:

Em vidros: o indice de refragéo € proporcional aos parametros

O parametro de rede:

]’.‘I,z — N__,f.r322 g
T

e

O parémetro da dispersao:

E, = fn ZN ,d’

onde os outros parametros sao:

N ,= Densidade de anions

Z = Valéncia nominal do anion

u = massa reduzida do

h = constante de Plank

n,= numero de elétrons de valéncia por anion
d = distancia de ligagcao

f = forga do oscilador microscépico

A valéncia nominal do anion & Z =1 para vidros haletos e 2 para vidros 6xidos.

3.6.4 Avaliagao dos Parametros da Equacgao de Dispersao

3.6.4.1 Para o caso da regiao UV-vis e infravermelho préoximo
Quando consideramos unicamente a regido UV-Vis e infravermelho

préximo na relacao de dispersao acima podemos desprezar o termo da

contribuicdo da rede, pois € pequeno comparado com o outro termo. Desta

forma a equagcao de Wemple para a regido eletrénica pode ser escrita como:
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(3.27)

Uma forma de ajustar os dados do indice de refragdo € usar esta equacédo com

os dados de dispersdo nesta regido.”® Levando-se a um grafico na forma:

Ez
+—
EE, E,

& 7

(3.28)

Obtém-se uma reta. Os parametros E, e E, sao obtidos da inclinagéo e a
intersecgao desta reta. Onde E, representa uma média das transigoes
eletrénicas e o E; a energia de dispersao ou a forca do oscilador eletrénico
(relacionado com as intensidades das transi¢des). Estes parametros podem ser
obtidos através do ajuste dos dados (figura 3.12) da dispersao experimental
dos indices de refragao na forma:

1

Bl

vs E? (3.29)

4

E'eV]

Figura 3.12: Ajustes dos parametros E; e £,
Os valores do indice de refracdo medidos podem ser ajustados a equacao de
dispersao em fungcado do comprimento de onda ou da energia, dessa forma

podemos extrapolar os indices de refragao a outros valores de comprimento de
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onda permitindo o calculo na regiao de forte absor¢ao do vidro. A figura 3.13

ilustra os valores medidos e o ajuste realizado com a equagao de dispersao.

indice de refragao
~
W
|

- a%]
w (=]
| | "

b
o
}—s

| X l 4 1 4 |
t + t 1 T

t b}t + '
33 30 27 24 21 18 15 1.2
Energia [eV]

Figura 3.13: Dispersdo dos indices de refragéo

3.6.4.2 Para o Caso da Regiao do Infravermelho

A relacao geral da dispersdao dos indices de refragao pelo modelo de
Wemple, para a regiao do infravermelho onde a vibragao da rede é da ordem
de meV, pode ser simplificado considerando que o parametro da energia de
Sellmeier & grande comparado com as energias da regiao infravermelho, entéao
estas sao desprezadas. Tomando a relagao geral da dispersao dos indices de

refragao pelo modelo de Wemple:

2 Er-‘ E,\' Ef

.._1__________

CE-E* E?

para comprimentos de onda longos: E* << E;

Entao:
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Fazendo uso da relagao:

Obtemos:

(3.33)

Atraves desta relagéao € possivel estimar o valor do parametro E; relacionado
com as vibragdes da rede. A figura 3.14 ilustra o procedimento da avaliagao,
onde se tem graficado n’-1 versus o quadrado do comprimento de onda. O
ajuste linear na regido dos comprimentos de onda longinquos extrapolado ao

eixo das ordenadas.

2,90

2,89

28840

] 1 L T L I 1 b I b 1
5000000 10000000 15000000 20000000 25000000 30000000 35000000
32 (nm)?

Figura 3.14: Ajuste do parametro £,

3.6.4.3 Relagoes Teodricas para a Avaliagao dos Parametros para um Vidro
Multicomponente
Considerando que um vidro multicomponente € formado de diversos

compostos de anions e cations, podemos escrever para o caso de um

composto DB, a massa reduzida:

= MM,

e (3.34)
M, +bM,

Podemos estimar idealmente medidas do numero de coordenagao dos

cations, assim como os comprimentos efetivos de ligacdo. Se temos i
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componentes no vidro entdo, para uma mistura com fracao molar x do
composto, CA; onde:

(= cation;

A= anion;

r= & o numero de anion por cation e

/= e a forca do oscilador.

Entao para cada composto que forma o vidro cada contribui¢cao da fragdo molar
deve dar um total para E, £ Z, M,, e também para M;. Entao temos as seguintes

relagdes propostas por Nassau:

Forga do oscilador: F=D %1
Energia média do composto: £=) xE, .,
Valéncia do composto, Zi= D %0

Massa total dos cations: M, = Zx,M“, :

Massa total dos anions: M, =%Z.\-,;-,M,,, , onde,, b= xr ;e

Distancia média:

d= -:/zx, d?) (3.35)

Esta ultima relagdo é utilizada para calcular a média das ligagbes entre os

anions e cations de todo composto.

3.6.5 Refracao Molar

Para relacionar os efeitos da composigao dos vidros sobre o indice de refracao,
foi derivado por Lorenz e Lorentz os conceitos de refracao especifica e
refracdo molar Ry, considerando que a velocidade de fase da luz passando
através do vidro, e o indice de refragdo também dependem da interacdao do
campo elétrico com os elétrons, ions e moléculas. Dependendo da
complexidade estrutural do vidro sdo mais altas as polarizabilidades dos
elétrons exteriores, quando € mais baixa a velocidade de fase dos raios de luz.

A refracdo molar € uma medida da polarizagédo dos elétrons, ions e moléculas
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para um tipo de vidro tomando em conta a sua composicao e possivel

estrutura. A refracao molar derivada é:

_(n’-DM
" (n*+2)p
onde:
p € a densidade.
M €& o peso molecular.
A importancia da refracao molar nesse caminho € que estao relacionados com

as estruturas internas do vidro.

. M
A razao — é dada como volume molar.
P

A Refragdo molar esta intimamente ligada a estrutura e é proporcional a

polarizabilidade optica do vidro que € dado pela relagao:

onde:
N : € o numero de Loschmidt.

Como a velocidade da passagem do raio de luz através do vidro
depende dentre outros da interagdo mutua do campo elétrico com os elétrons
que envolvem esse atomo, e com os ions ou com as moléculas, estes estao
submetidos a polarizagdo induzida do campo elétrico. Essa polarizagao
consiste no deslocamento do centro de carga negativa dos elétrons que
formam uma camada em torno da carga positiva do ntcleo atémico. O atomo, o
ion ou a molécula assim sofrem um momento de dipolo induzido P, a
magnitude da qual depende de forgas que ligam elétrons aos nucleos. Para o

momento de dipolo induzido, P, podemos escrever;

Pzz%Ezfq
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Z% =a, € a deformabilidade ou polarizabilidade;

e = é a carga do elétron;

k = é a forga agindo na unidade de distancia;
FE = & o campo elétrico do raio da luz;

| = é a distancia entre os dois centrdides;

¢ = € a carga efetiva nos centrdides.

Desta forma a refragdo molar € a medida de deformagao
(polarizabilidade) e o valor é aproximadamente a soma das refragdes idnicas,
R;. Devido as seus saltos nas estruturas, os anions presentes nos vidros sao
mais polarizaveis do que os cations. Os anions podem ser organizados em
sequéncia ordenados de acordo com o grau de polarizabilidade.

F= <O €CI° < 0% <8 <8 1&Te®

Assim anions F~ sdo menos polarizaveis, e anions 7e* sao mais polarizavesis.

A menor polarizabilidade de F~quando comparado com O% é também
manifestado na refragdo molar e uma perda de indice de refragdo, como por

exemplo; vidros fluoretos ou fluoro - fosfatos contra vidros 6xidos.*

3.6.6 Parametrizagao de »n,

Agora o nosso problema é escrever a contribuicao de terceira ordem em
termos de parametros mensuraveis para os vidros. Varios modelos de
parametrizagcao foram propostos para tal efeito; sendo que abordamos os
seguintes:

a) Modelo de C.C. Wang*'
Uma solugao alternativa para a equagao do oscilador inarmdnico de terceira

ordem foi encontrada para cristais idnicos sem levar em conta o termo de

amortecimento que é valido para baixa freqiiéncia (o ~ 0), da seguinte forma:

; (192 g3
(3 5 &[X ] f (339)

“ N ho,

eff

AVA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unespmll 12 13 A4 15

16

17

18



103

onde g, é um parametro sem dimensfées que mede a inarmonicidade e
relaciona as propriedades do estado fundamental com os estados excitados do
sistema.

- f=(m"+2)/3 , é a correcéo devido ao campo local de Lorentz do meio.

- Ny, € a forga do oscilador ou o numero de osciladores efetivos de frequéncia

media w,.

b) Modelo BGO.( Boling e Owyong ) *?
Boling e Owyong mostraram que a relagéo anterior proposta por Wang, pode

ser generalizada para uma variedade de sélidos incluindo muitos tipos de
vidros oxidos. A férmula semi-empirica proposta por estes autores tem sido
utilizada como um guia para o estudo dos vidros com baixo e alto valor do
indice de refracao linear.

Aplicando a solugao de primeira ordem da polarizagado, quando domina a
contribuicdo dos elétrons no meio Optico, o indice de refragdo nao linear no

limite de baixas frequiéncias pode ser escrito como:

(e +2)°(n’ - 1)?
. 487(Ns)nha,

(3.40)

Onde; s é o parametro que mede a forca efetiva do oscilador. No modelo
classico, o parametro g esta relacionado ao coeficiente de inarmonicidade b

pela relagdo:

_ bsh

Jmoo

g (3.41)

Podemos relacionar a dispersao dos indices de refragao através da equacgao:

3(n”-1) _ (Ns)e?

= (3.42)
43:(:12 +2) m(a)f —wz)
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Para obter os parametros (Ns) e w,. Neste caso utilizamos apenas a forma
funcional da dispersao dos indices de refragao n=n(w). Uma outra alternativa
também proposta por Boling®® relacionado o coeficiente do indice de refracao

nao linear com os parametros conhecidos »n, € nimero de Abbe vy,

2 2
(ny +2)“(n; 1)

2
Ly \/I 52+ Ud_(ndj- 2)('”«’ tl_)

6ﬂd

n,(1 0P esu) =68

Esta expressao tem sido utilizada com sucesso para relacionar n, com nq € v,
para materiais Opticos fracamente dispersivos para comprimento de onda em

torno de 1,06 pm. 323,

¢) Modelo de Lines **

Teorias de uma resposta nao linear em vidros como a discutida acima sao

semi-empiricas e unicamente relacionadas a resposta eletrénica inarmdnica
associado com os ions individuais. M. E. Lines introduziu o conceito de teoria
de ligacao de orbitais o qual leva a uma representacdao semi - quantitativa da
resposta nao linear em matérias opticamente semitransparentes com fung¢des
de parametros mensuraveis, tais como Valéncia formal, comprimento de
ligagao, raio idnico, etc.

A teoria de orbitais na sua forma mais simples descreve a resposta
eletrénica como a perturbagdo de ligagdo de orbitais locais por um campo
elétrico aplicado. Pode ser escrito em termos de quantidades fisicas

mensuraveis, da seguinte forma:

2517 (n§ —1)d?E?

§

_ 107 em’® lerg
n[E; - (he)*T*

n,(média) =

Onde: n :—;—, d é o comprimento de ligacao; f; € o fator do campo local que
T

usualmente & assumido ser o fator do campo local de Lorentz:
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"o *2 torentz) (3.45)
2

E; € medido em elétron volts como a média de um unico oscilador comum
chamado de “gap Sellmeieir’ caracterizando as excitagbes eletronicas.
Fisicamente esta energia representa a energia média da diferenga de energias
de todas as transigdes eletronicas entre as bandas de valéncia e conducéo.
Este foi definidko no modelo Wemple, de acordo com o exposto acima o

coeficiente nao linear também pode ser escrito da seguinte forma:

_0,4(n2 +2)° (2 ~1)d?

10" em’ /erg
n,E?

2

_34(n; +2) - (ng —)d

n k-

0~

10" em? /W (3.47)

Uma dificuldade experimental € medir o comprimento de ligacdo d para os
vidros, mas utilizando a teoria da aproximagdo de um simples oscilador

elaborado por Wemplezg'35 define - se um comprimento de ligagdo da forma:

(3.48)

Onde: E; € chamada energia de disperséo; define-se além disso os parametros
E; (gap Sellmeier) e E, energia de ligagdo inter i6nica, introduzidos para
caracterizar as excitagdes eletronicas nos materiais. Todos esses parametros
Opticos podem ser medidos experimentalmente através da dispersao do indice

de refracao, como ja explicado, na forma:

Eu’ E.s'

(n(@)* —1)=——2—2
[E; = (ho)]
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Finalmente introduzindo estes parametros na equagao de Lines, foi proposto

que como ¢ %7

1P =’ +2) (0 - I);E‘—; (3.50)

Na procura para aumentar n,, nas equagdes acima, com clareza nota-se que
para maximizar n, temos que maximizar np e d além de minimizar E’. Isto ndo

entra em contradigéo, pois pela relagcdo encontrada por Wemple para o indice

de refracao linear:

; [ k-n‘,DZ‘,}
n, = 1+*"“"-‘E—"—'—

onde:

Z, = 1 para fluoretos;

Z, = 2 para calcogenetos (O, S, Se, Te);

k = direcao a covaléncia;

D = denso empacotamento atémico;

n. = numero de elétrons de Valéncia.

Portanto,

Altos n, sao obtidos em vidros que apresentam constituintes com pequenos
gaps de Sellmeier (sujeito a limitacao de absor¢ao de dois fotons), grandes
comprimentos de ligagdo, altos empacotamentos atéomicos e tendéncia em

direcao a covaléncia.

3.6.7 Absorgao e Densidade de Estados em Vidros
Quando se trata de vidros e matérias amorfos de modo geral, as bandas
contém uma densidade de estados eletrénicos que possibilitam as transi¢gdes
eletrénicas. As medidas da borda de absorgao fornecem ou dao uma idéia das
transigdes eletrénicas entre pares de estados, ou seja, da densidade conjunta
dos pares de estados e possuem um espectro bastante amplo de energia.
Estas medidas fornecem informagcdes qualitativas de trés tipos de

transicoes que acontecem, transicbes banda-banda, cauda-banda e gap -
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banda. A figura 3.15 ilustra o diagrama de densidade de estados para trés
sistemas, em (a) € observado o que acontece para o material na sua forma
cristalina, em (b) na forma de um filme fino produzido por assopramento de um
vidro e em (c) um filme fino evaporado. A teoria mostra que o filme e o vidro
apresentam caudas no interior do gap, os especialistas apontam que quanto
maior a cauda maior sera a densidade de defeitos presentes no material.

Pode se dizer entdo que as bandas de valéncia e de condugdo em alguns
materiais de acordo com os modelos amorfos apresentam “caudas” as quais

sao chamadas de estados localizados. Pode se distinguir faixas AE; entre (i)

E. e E; e faixas AE, entre (ii‘) Eg e E, , onde os estados localizados sao

devido a perdas de ordens de longo alcance da estrutura ou mesmo defeitos

na estrutura do material.
As energias E; e E, separam as faixas de energias onde se apresentam

os estados localizados e os nao localizados (estendidos).

N (E)

Figura 3.15:Diagrama de densidade de estado para trés sistemas diferentes em (a)
cristalino, em (b) vidros, filmes assoprados, em (c) filme evaporado.
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Figura 3.16: Densidade de estados N(E) e mobilidade py em fungdo da energia

Ocorre um gap de mobilidade entre E. e E,, isto é; a quantidade E. - E,
define um gap de mobilidade, a figura 3.16 ilustra de maneira esquematica este
fendmeno. Ha dois tipos de transigbes opticas que podem ocorrer na borda de
absorgao, isto é; transicao direta na qual o momentum é conservado, e
transicao indireta na qual a variagao requerida para mudar o momento linear do
elétron necessita da cooperagao de um fénon. Podemos distinguir trés regides
para o coeficiente de absor¢ao, como mostrado na figura 3.17.

Na parte inferior o coeficiente de absorgao « esta entre 0,1 e 10 cm™ a
absorcao esta relacionada com as transicdes de estados no Gap para estados
nas bandas ou vice versa. O comportamento do coeficiente « neste caso nao
assume uma forma funcional, mas depende fortemente do tipo de material e
das caracteristicas internas de cada amostra.

Na outra regiao os coeficientes de absor¢ao a(w) da absorgéo 6ptica proxima

da borda de absorgdo, digamos para « entre 10 e 10° cm™, em muitos

materiais amorfos mostram uma dependéncia exponencial com a energia do

foton (hw), e obedecem a uma relagdo empirica descoberta por Urbach

fien

a(w) = aﬂe-"’: (3.52)
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Banda - Banda

Gap - Banda

llllllllilllll

1.0 2.0 3.0
Energia do Photon hv (eV)

Figura 3.17. Coeficiente de absorgéo em fungéo de energia.

Coeficiénte de Absorgao a(cm™)
LOG g (E)

EE
Energia do Eletron

o, € uma constante;

AE é assumido ser no modelo de Davis-Mott como a largura das caudas das
bandas dos estados localizados;
o € a frequéncia angular de radiacao;

onde:
h é a constante de planck.

Esta relacdo foi primeiramente proposta para descrever a borda de
absorgao em cristais, mas no entanto esta relacdo € valida para muitos vidros

na faixa baixa da borda de absorcao.

Na parte superior da curva, para « acima de 10° cm™, para valores altos da
absorgao, foi proposta outra relacdo por Tauc et. Al *° e deduzida de maneira

mais geral por Davis e Mott.*

(3.93)

a(w) = -%(ha)— E

. )H

Para o caso de vidros 4 pode ser escrito como:
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ny,cAE

onde os simbolos das duas equacdes 3.57 e 3.58 sao:

- a(w) é a absorgao a frequéncia

- n, € uma constante que pode assumir valores 2, 3, % e ¥ dependendo da
natureza das transigées Opticas que por suas vez sdo responsaveis pela
absorcao.

- E,,, € aenergia de separagao optica dos niveis “(Gap)”

: i g _— 1
- o, € a condutividade elétrica em — 0.

- no € o indice de refragcao
- ¢ a velocidade da luz.
E importante ressaltar que as densidades de estados e as bordas das

bandas E. e E, sao fungdes lineares da energia, isto é:

NME) = N(Ey)

E‘v— E,.; = E;; - Er = ﬂ.E

onde:
AE é alargura da cauda dos estados localizados no Gap.

Para muitos vidros e materiais amorfos a equagao 3.60 com n = 2 é
estabelecida para representar os resultados experimentais e este caso é
aplicado a transigdes indiretas; esta dependéncia funcional € explicada pela
verificagdo de que nos materiais amorfos nédo vale a regra de selecdo da
conservagao do momento cristalino quando se assume bandas parabdlicas.
Desta maneira, pode-se ter uma idéia de como varia a densidade de estados a

partir do comportamento do coeficiente de absorgao, tais valores de « podem
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ser obtidos através de varios métodos cada qual adequado a uma faixa de

grandeza de a. *'

3.6.8 Avaliacao Experimental da Energia de Separagao entre as

Bandas de Valéncia e de Condugao (“gap optico”)

Os calculos foram obtidos utilizando o modelo de Tauc conforme
assinalado acima. Para o sistema vitreo obtidos neste trabalho, obteve-se os
valores do coeficiente de absorcao a pelas medidas da espectrocopia UV-Vis e

ap6s a conversdao dos comprimentos de onda em energia (E) em eV,

I
construimos  os graficos de (uE)? em fungdo da energia. E ajustado

linearmente a regiao de forte absor¢do do vidro onde a intersegdo da linha
ajustada no eixo das abscissas (E), da o valor da energia de separagao 6ptica
dos vidros. A figura 3.18 ilustra a extrapolagdo para ajuste dos valores no

grafico.

Eg= 3,29 eV

04— R R 0 IR P . S RS FEELERE TR MEDA
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,75
Energia [eV]

Figura 3.18: Ajuste da energia de separacio 6ptica

3.6.9 Avaliacao da Energia da Cauda das Bandas
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Dos mesmos espectros UV-Vis obtemos o grafico In o em fungao da energia

eV obtivemos os valores das energias das bandas da Cauda de Urbach para

as composigoes estudadas.

44 T 1
4,2
4,0
3,8 4
3,6
3,4
3,2
3,0
2,8
2,6
24
2,2 ]
2,0
1,8 4
1,6
1,4
1,2
1,0

L T

T T T T
I I I I

AE=0,1354 eV

T

—T —
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,7¢

T T T

Energia [eV]

Figura 3.19: Ajuste da energia da banda da cauda

Como assinalado, o valor da cauda é relacionado com a densidade dos

estados localizados na regiao da separagcao das bandas e da uma idéia

quantitativa da quantidade de defeitos nos vidros. Valor que obtido através da

extrapolagdo de uma reta na regido de forte absorcéo até o eixo de energia,

conforme apresentado na figura 3.19.
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Capitulo IV

4.0 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das medidas
experimentais dos vidros nas diferentes composigées. A apresentacao dos
resultados e discussao das propriedades serdo para os vidros sem tratamento
térmico em funcao da razao molar do TiO,/PbO, em seguida apresentaremos
os resultados dos tratamentos térmicos realizados para cada composigao e
analisaremos o comportamento das propriedades em fungdo do aumento do

tempo de tratamento térmico.

4.1 Resultados em Fung¢ao das Composicodes
4.1.1 Medidas Térmicas (DSC)

As medidas de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas
utilizando a taxa de 10 °C /min para todas a amostras da faixa da temperatura
ambiente até a de 600 °C. Pela natureza dos vidros, neste intervalo de
temperaturas foi possivel unicamente observar o evento que corresponde ao
fendbmeno de transigao vitrea e determinar a temperatura de transicao vitrea
(Tg). Os dados em fungao da composigdo para as cinco composi¢oes deste
sistema vitreo estao na figura 4.1. Verificamos que o aumento da T4 ocorre em

fungcdo do aumento da razdo molar TiO,/PbO = 0,25 em T4 = 517 °C para a
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razao TiO,/PbO =15 em T4 = 564 °C indicando que a influéncia do 6xido de
titanio € decisiva na formagao e nas propriedades térmicas destes vidros. O
TiO2 nestes vidros tende a aumentar o valor do T4 e, portanto, as suas
propriedades mecanicas. 2

A figura 4.1 ilustra a variagao da transicao vitrea em funcao da razao molar
TiO2/PbO. Observamos que a variagdo nao é linear e podendo ser que para a
razao TiO,/PbO acima de 1,5 tende a saturagéo. Pela forma da variagéo, esses
dados podem ser ajustados a uma fungéo exponencial, conforme apresentado

afigura 4.1.

w

[+}]

(=]
1

trea (Tg) [ °C]

z

aovi

(%]

W

o
1

=

7]
S
= 520
-

T,=570,25 - 80,76e™*

510 Y Y T T T ? T T T . T

06 0.8 1,0 1,2 1,4
TiO / PbO Imol%l

Figura 4.1: Dados de DSC em fungao da razao TiO,/PbO

4.1.2 Medidas de raios X

A caracteristica principal de um sistema vitreo € nao apresentar ordem
em curta distancia, portanto, ndo sédo esperados picos nos difratogramas os
quais indicariam a presenca de fases cristalinas.

Na figura 4.2 é verificado que os vidros em todas as composicées sdo
totalmente amorfos com halos entorno de 28 = 28° e 28 = 45,5°. A existéncia
de dois halos nos vidros sugere a formagao de ligagdes preferenciais altamente

covalentes.*®
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Figura 4.2: Espectros de raios X em fungdo da razéo TiO,/PbO

4.1.3 Medidas de Transmitancia (FTIR)
4.1.3.1 Medidas de Infravermelho P6 (FTIR)

Na figura 4.3 estdao as medidas para os vidros na forma de p6 em
funcdo da razao TiO,/PbO. Observamos poucas diferengas nas posigdes das
bandas de absorgao com a mudanga da composig¢ao dos vidros. Sao formadas
bandas com picos em 1631,91 cm™, 1387,32 cm™, 1315,56 cm™', 1064,76 cm™,
963,34 cm™', 879,86 cm™, 706,68cm™ e 533,21 cm™.

Para todas as composi¢des dos vidros observamos trés regiées de formagao
de bandas de infravermelho, atribuidas principalmente as ligagdes do boro com
oxigénios. As regides de formagao podem ser interpretadas de acordo com o
trabalho de Aronne. *

Para a regidao entre 1500 -1200 cm”, sdo associadas as vibragdes de
estiramento das ligagdes B-O (stretching vibration) das unidades triangulares
BOs;. Na regido entre 1100 - 900 cm™ sao produzidas as vibragdes de
estiramento assimétricas vas(B-0), proprias das unidades BO4. Entre 800 - 600
cm™, sdao associadas as vibragées de deformagdes do tipo estiramento &(O-B-
O) (stretching) e dobramento §(B-O-B) (bending vibration). *44°

Na regido entre 850 - 900 cm™ estdo associadas as vibragbes de estiramento
das ligagdes (B-O) dos agrupamentos tetraboratos e/ou pentaboratos, sendo

estas Vas(BO4). 4548
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A banda observada na regido 550-500 cm™ corresponde a vibracao de

estiramento de ligagdes Ti-O, dentro das estruturas de [TiOg].

44,47

Todos os vidros apresentaram uma banda nas proximidades de 700 cm™

fator atribuido a combinagdes de vibragdes dos grupos BO4 e PbO,4 presentes

neste sistema vitreo. “® A tabela 4.1 traz dados destas medidas.

Tabela 4.1: Medidas de Infravermelho diferentes razdes TiO,/PbO

Regiao de
localizagao

cm’’

Bandas

formadas

cm’’

Grupos atribuidos

1500 -1200

1387,32 e
1315,56

Vibragbes de estiramento das I_i_gﬁ(;c:iés- B-Odas |

unidades triangulares BO3

1100 - 900

1064,76 e
963,34

Vibragdes de estiramento assimétricas v,s(B-0),
das unidades BO4

850 - 900

879,86

Vibragées de alongamento das ligagdes (B-O)

dos agrupamentos tetraboratos e/ou

pentaboratos, sendo estas va5(BOs)

800 - 600 Vibragées auxiliares de deformagao 3(B-O-B)
e/ou §(0O-B-0) dentro das unidades estruturais
complexas compostas de tridngulos (BO3) e de

anéis contendo um ou dois (BO4)

550-500 Vibragao de estiramento de ligagdes Ti-O, dentro

das estruturas de TiOg

Destas medidas podemos inferir que os vidros possuem varios tipos de
estruturas onde preferencialmente sao observadas as bandas devido as
diferentes vibragoes de ligagdes do boro-oxigénio. Os modos vibracionais das
ligagées Ti — O; Pb — O; Sr — O dos vidros sao abafados pelas bandas mais
ativas no infravermelho B — O e ocorrem dentro das regiées acima assinaladas.

A mudancga estrutural nos vidros pode ser observada pela banda na
posicao 561,79 cm™ que para a razdao molar TiO,/PbO = 0,25 é mais notéria e
sofre modificagao para ser apenas um ombro com introdugdo de maiores
razées molares. Outra caracteristica € o estreitamento das regides das bandas

com maiores concentracdes de PbO.
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Figura 4.3: Espectros de transmitancia no Infra-Vermelho em funcao da razdo TiO,/PbO

4.1.3.2 Medidas de Infravermelho laminas (FTIR)

O espectro apresentado na figura 4.4 é referente as medidas de
transmitancia no infravermelho em laminas com um alto grau de polimento,
sendo estas l&minas com 0,6 mm de espessura. E importante ressaltar que a
transmitancia no infravermelho foi entorno de 80% para todas as composigées.
As medidas destas amostras indicam a formacéao de duas bandas assinaladas
em 3400 cm™, atribuida a grupos hidroxilas OH e de forte absorgao em 2700
cm™ associadas as ligagées de boro e oxigénio, para todas as composigoes.
Os vidros boratos estao sujeitos a absorgdo de agua em dependéncia do
metodo de fusédo, no entanto, o resultado dos espectros apontam que estas
composigbes nao sdo higroscopicas e as bandas OH sado formadas no
processo de reagao dos componentes e fusao dos vidros. Para a eliminacao da
agua é preciso seguir métodos especificos de fusao, principalmente

modificacao da atmosfera de fusao.
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Na mesma figura 4.4 sado apresentados os dados da regiao de corte da

absorcao no infravermelho, em fungao da razao molar TiO2/PbO. A diminuicdo

e aumento e logo diminuindo novamente apontam que existem mudangas

estruturais no vidro.
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100250(.‘r 2632 2778 2941 3125 3333 3571 3846 4167 4545
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Figura 4.4: Transmitancia em laminas no Infra-Vermelho e espectro de corte da absorgéo de

cada composi¢éo.

4.1.4 Medidas de UV-Vis

As medidas de transmitancia (laminas) estao ilustradas na figura 4.5
para todas as composigdes, estes vidros se mostram totalmente transparentes
na regiao visivel sem a presenca de bandas de absor¢gao. Como estas medidas
foram realizadas com amostras da mesma espessura podemos observar que o

vidro com a razdo molar TiO,/PbO = 0,43 € menos transparente da ordem de

70%. Na parte inferior desta figura aparece os dados do corte da absorgéao no

ultravioleta, em fungao da razao molar TiO2/PbO.
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Figura 4.5 Espectro de UV-Vis em fungao da razéo TiO,/PbO

Verifica-se que os valores destes aumentam conforme o aumento da
razdo molar TiO,/PbO, apresentando um aumento inicial até a razdo molar
TiOo/PbO = 0,67 e em seguida apresentam-se aproximadamente constantes.
Este resultado indica que a partir da razdo TiO,/PbO = 0,67 pode ter ocorrido
mudanga estrutural e a tendéncia ao aumento no corte para a regido de
comprimento de ondas maiores indicaria o aumento da quantidade de
oxigénios nao ligados, portanto a partir da razao TiO,/PbO = 0,67 esta
quantidade nao aumentaria devido a pouca variagdo no valor do corte de

absorcao nesta regiao.

4.1.5 indice de Refragido

A dispersao dos indices de refragcdo sao ilustradas na figura 4.6 para
todas as composicdes, observamos que a composicao da razao de TiO,/PbO =
0,67, apresenta maiores valores na dispersdo dos indices conforme varia o
comprimento de onda. Este resultado indica que o responsavel pelo aumento
pode ser a maior quantidade molar do PbO, em conjunto com um valor

intermediario molar do TiO,. Curiosamente para valores maiores ou menores
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de TiO, e PbO a dispersao indica menores valores, que ficou evidente para a
composigao da razao de TiO,/PbO = 0,25. O esperado seria que com a jungao
dos componentes PbO e TiO, normalmente usados para elevar o indice de
refracao em vidros, aumentasse consideravelmente o indice de refragdo nestes
vidros, mas este fato nao foi observado conforme apontado pela disperséao dos

indices.

Namero de onda [cm™]
2550000 25000 16667 12250 10000 8333 7142

S

|

2'4__5 H

234

2,24

TiO/PbO

indice de refragao

1 t 1 1 1 t 1 t
600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda [nm)]

Figura 4.6: Dispersao dos indices de refragdo em fung¢ao da razéo TiO,/PbO

Os indices de refragcdo nos vidros sdo aumentados pela existéncia de
estruturas com numero de coordenagao maior que quatro, que sao estruturas
mais densas, que seria a formacao de estruturas TiOg € PbOg. O chumbo por
ser um elemento pesado cria estruturas densas; outra forma de aumentar os
indices de refragao seria pela existéncia de grande quantidade de oxigénios
nao ligados no vidro, os quais quando submetidos a luz sdo altamente
polarizaveis; neste caso os modificadores de rede quebrariam as estruturas
dos formadores. Outra forma de aumentar é através de que o TiO,, os vidros
podem possuir bandas de d vazias nas quais os elétrons altamente polarizaveis
podem ocupar esses estados aumentado o indice de refracdo, conforme

explicado no capitulo |. Logo podemos concluir que os valores relativamente
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baixos do indice de refracdo pode ser pelo fato que no fundamental as
estruturas sdo formadas em coordenacdo quatro, tanto para o TiO; e PbO,
podendo existir as outras estruturas com numero de coordenagao maior em
pouca quantidade, além de estes atuarem prioritariamente mais como
formadores de rede que como modificadores de rede. Também é verificado que
as medidas do corte de absorgao no ultravioleta visivel indicam que a partir da
razao 0,67 nao tenhamos o aumento dos oxigénios nao ligados.

A figura 4.7 apresenta os valores dos indices de refragdo para o comprimento
de onda de 632,6 nm.

Indice de Refragao

/E“‘ .
F—1 \i/

T RS SN I .
02 04 0,6 08 1.0 1.2 1.4 1.6
TiO,/ PbO

Figura 4.7: indice de refragéo para as diferentes razées TiO,/PbO para A = 632,6 nm

A variagao dos valores do indice de refragao para as diferentes razées molares
TiO2/PbO conforme apresentado pelo esbogo da figura 4.7, variam de 1,69 a
1,78, valores considerados bons para estudo de propriedades Opticas. A
diminui¢do, aumento e diminui¢éo dos valores dos indices pode estar indicando
possiveis mudangas estruturais nestes vidros. Mas, como ja foi mencionado o
que pode ocorrer nas mudangas aumento ou diminuicdo das estruturas TiO4 €
PbO, ndao sdao mudangas que levariam ao aumento do indice de refragdo. A
figura 4.8 apresenta dos indices de refragado para 2 = 1500nm. Onde se observa
o aumento e diminuicdo do indice de refragao para razao TiO,/PbO = 0,66 e

1,00 respectivamente.
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Figura 4.8: indice de refracéo para as diferentes razdes TiO,/PbO para A= 1500 nm

4.1.6 Medidas de Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente para os vidros sao ilustradas na
figura 4.9. A variacdo pode ser n&o linear, porem podem ser ajustadas a uma
funcdo linear considerando o erro experimental, conforme apresentado; a
densidade € maior para a razéo TiO,/PbO = 0,25, sofrendo uma diminuigdo de

valor na medida em que aumenta a concentragao de TiO-.

50

B E=
o wn
1 1

Densidade aparente [g/cm’]

08 10
TiOszbO

Figura 4.9: Densidade aparente em fun¢éo da razdo TiO./PbO
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Aparece um ponto de inflexdo para a razao TiO,/PbO = 0,67, seguido de um
novo declinio nas composi¢cdes seguintes. Este resultado correlaciona com as
medidas do indice de refragao e de UV-Vis. A densidade do vidro esta
intimamente relacionada com a microestrutura, portanto neste sistema vitreo
em estudo ndo sdao o PbO nem o TiO; sozinhos que modificam e dao as
propriedades a estes vidros, mas os dois. Como observado na composi¢cao
razao TiO,/PbO = 0,67.

4.1.7 Variagcao da Refragcao Molar

A variagao da refracao molar esta ilustrada na figura 4.10 para 2 = 632,6
nm. Observamos que este aumenta levemente até proximo de 13 cm®mol para
a razao 0,67, em seguida diminuir para o valor proximo de 11,3 cm*mol, na
razao 1,00; logo aumenta até acima de 13,5 cm®/mol para a razao 1,5. A
interpretacao desse resultado indica que os elétrons ions e moléculas do vidro
apresentam maior polarizabilidade optica para as razées 0,67 e 1,5 TiO,/PbO.
O qual indicaria que os vidros com maior quantidade de titanio sdo mais
altamente polarizaveis. Este resultado segue a mesma tendéncia dos indices

de refracado. Na figura 4.11 observamos a refragao molar para A = 1500 nm.
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[=]
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e | 1

-
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o
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10,0 T Y T X T ! T ; T T v T
0.2 0.4 0.6 08 1,0 ‘ ; 16
TiO, / PbO
Figura 4.10: Refragdo molar em fung¢ado da razao TiO,/PbO para A = 632,6 nm
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Figura 4.11: Refragdo molar em fungio da razdo TiO,/PbQ para A = 1500 nm

4.1.8 Variagcao das Propriedades Pelos Parametros £, £, e E, do
Modelo de Transicoes Eletronicas

Na figura 4.12 sao apresentados os dados do parametro E;, foi
observado um valor préximo de 3,4 eV para razao TiO,/PbO = 0,25,
considerado pequeno quando analisado em relagdo para razao TiO,/PbO =
0,43 que tém o valor maximo proximo 6,8 eV, para logo diminuir na razéo
TiO,/PbO = 0,67, com o valor 4,5 eV, com o aumento da razao 1,0 e 1,5 os

préximos valores sdo maiores 5,5 e 5,8 eV. E desejavel que os valores do E,

(chamado gap Sellmeier) sejam baixos, para ter vidros que apresentem boas
propriedades 6pticas nao lineares.

Para figura 4.13 observamos os valores da energia de dispersdo ou da
forca do oscilador eletrénico, este segue aproximadamente a mesma tendéncia
do gap Sellmeier, € notado que para os menores valores do gap Sellmeier
temos menores valores da forga do oscilador, este resultado indica que o
comportamento das propriedades eletrénicas e opticas sao influenciadas de
forma prioritaria pelo aumento do TiO,, acima da razéao 0,67, e de forma

particular para aquela composi¢cdo com maior quantidade de chumbo.
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Figura 4.12: Parametro de Sellmeier £, em fungao da razéo TiO,/PbO
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Figura 4.13: Parametro de Sellmeier £, em fungéo da razao TiO,/PbO

Em geral as tendéncias mostradas para os dois parametros nas figuras

acima dos parametros E, e E; introduzidos no modelo seguem tendéncias
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semelhantes como ilustrados nas figuras 4.12 e 4.13, como foi dito baixos
valores do gap Sellmeier (E,) indicam que os vidros podem possuir valores
altos do coeficiente do indice de refragado »n> nao linear. E o parametro £, que
mede a dispersao das transigdes eletronicas ao se apresentar com baixo valor
leva a que o efeito das transi¢des porém as propriedades 6pticas sejam devido
a um unico processo antes que produzidos por outros diversos.

A variagado do parametro £, como ilustrado na figura 4.14 para a razao
TiO2/PbO = 0,25 apresenta um valor de energia de vibragao préoximo de 0,017
eV, seguido de uma queda para 0,014 eV para composi¢cao TiO,/PbO = 0,43
para logo aumentar para o valor de 0,067 eV para composi¢ao TiO,/PbO =
0,67, sendo o maior valor observado para as diferentes composi¢cbes. O
parametro E£; dentro do modelo € uma média das energias de vibracao da rede
dos vidros, portanto o menor valor do gap Sellmeier e a energia de dispersao
indicam junto com este pardmetro que temos na rede vitrea prioritariamente
estruturas como, por exemplo, ligagdes oxigénio - titanio antes que oxigénio -

chumbo influenciando as propriedades épticas.
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Figura 4.14: Parametro de Sellmeier £, em fungéo da razao TiO,/PbO

4.1.9 Energia da Banda Proibida Optica e Energia da Cauda
4.1.9.1 Energia da Banda Proibida Optica
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Os vidros como qualquer outro material amorfo possui algumas regides
chamadas de banda de valéncia e de banda de conducgao e por tanto possuem
uma energia de separagao entre elas chamada de banda proibida. A diferenca
dos cristais como mencionado no capitulo lll, essas bandas possuem caudas
que se estendem no interior da banda proibida. Para efeitos da analise
avaliamos a variagao da energia da banda proibida em fungéao da razao molar.
A figura 4.15 ilustra esta variagdo, sendo os maiores valores em torno de 3,25
eV para a razao TiO,/PbO = 0,25 e TiO,/PbO = 0,67, sendo para as outras
razbes molares possui valores menores. Estes valores para efeitos das
propriedades de transporte do vidro sdo importantes, mas o fato destes serem
baixos para materiais isolantes indicam que podem possuir algumas

propriedades de semi-condutores.

4.1.9.2 Energia da cauda
A figura 4.15 representa a energia da cauda a qual apresenta uma
tendéncia de aumentar o valor da energia da cauda na medida em que se

aumentam a razao TiO,/PbO.
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Figura 4.15: Energia da banda proibida e energia da cauda em fungao da razéo TiO,/PbO

Segundo a colocagao de P. W. Anderson “° a desordem vitrea esta associada

com os valores da energia da cauda de Urbach. Quanto maior a energia da
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cauda € maior a desordem, portanto se espera que no interior da banda
proibida os vidros possuam estados localizados, os quais podem ser devido a
defeitos de estruturas, ligagbes incompletas, etc. Portanto, estas estruturas
podem possuir cargas com excesso ou falta de elétrons, estas igualmente
podem ser altamente polarizaveis e podem influenciar os valores dos indices
de refracao destes vidros.

Os valores encontrados para energia da cauda estao dentro dos valores
estabelecidos para semicondutores, logo os estudos apresentados para estes
vidros estao dentro das condigdes propostas pela regra de Urbach.

A tabela 4.2 apresenta todos os valores avaliados das propriedades dos

vidros em fungao da razao molar TiO2/PbO.

Tabela 4.2: Valores dos parametros 6pticos em funcéo da razéo TiO,/PbO

Banda Energia Parametro Parametro de Parametro
Razao proibida dacauda eletronico  dispersdo de rede
TiO,/PbO Ec(eV) AE(eV) Es(eV) Eq(eV) El(eV)

0,25 3,29 0,118 3,35 6,29 0,0169
0,43 3,18 0,114 6,69 12,36 0,0138
0,67 3,29 0,130 4,67 9,77 0,0190
1,00 2,79 0,191 5,53 10,10 0,0162

1,50 3,20 0,109 5,81 10,63 0,1520

4.1.10 Estimativa do Coeficiente do indice de Refragdo nao

Linear n,
Os valores apresentados para coeficiente do indice de refragdo nao

linear, foram obtidos utilizando o modelo de Lines de orbitais moleculares,
proposto pela equagao 3.47 do capitulo Ill, onde o parametro d foi obtido pelo
modelo proposto na equagao 3.35 a qual faz uma média das ligagdes entre
anions e cations. Os valores calculados foram divididos por 5 para poder
comparar com o valor de #, do vidro de silica que é de 5 x 10”'® cm?*W. Estes
valores sao apresentados no grafico da figura 4.16 e figura 4.17 para os
comprimentos de onda de 4 = 6326 nm e 42 = 1500 nm respectivamente.

Verificamos que os valores de n> sao de 25 a 225 vezes maior que o da silica.
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A figura 4.16 apresenta uma oscilagado nos valores, sendo o maior valor
220 x 5 x 107 cm*W, observado para amostra da razao TiO,/PbO = 0,25, os
demais apresentam um decréscimo em relacdo a este valor. A mesma
tendéncia de oscilagdo de valores é observada para a figura 4.17, sendo o
maior valor 130 x 5 x 107'° cm*W, observado para razdo TiO,/PbO = 0.25. e
apresenta ainda esta mesmo valor para razdo TiO./PbO = 0,66, sendo os
valores para demais composicées da ordem de 50 x 5 x 107'® cm?/W.
A tabela 4.3 apresenta os valores do coeficiente do indice de refragao nao
linear para os dois comprimentos de ondas 1 = 632,6 nm e 1 = 1500 nm.
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Figura 4.16: Coeficiente do indice de refrag&o nao linear n, para diferentes razées com 4 =
632,6 nm
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Tabela 4.3. Coeficiente do‘l' ndice de refracdo nao linear n, para diferentes razées TiO,/PbO

Razao
TiO,/PbO

n>x 5x10%cn’/w n>x Sx10 e’/ W

(7=632,6 nm)

(2=1500 nm)

0,25

218,95305

131,12241

0,43

56,45577

46,16466

0,66

 136,7763

130,27188

1,00

56,84641

53,99796

1,50

88,44942

62,38603
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4.2 Resultados dos Diferentes Tratamentos Térmicos
para Cada Composicao

4.2.1 Tratamento Térmico em 530° C da Composigao
18,7SrO + 31,3B,0; + 40PbO + 10TiO;

Para esta temperatura os tempos de tratamento térmico foram de 3, 5, 10, 15,

20, 30, 40 e 50 horas.

4.2.1.1 Medidas de Infravermelho Po (FTIR)

Na figura 4.18 estdao as medidas de Infravermelho pé. Observamos que para os
diferentes tempos de tratamento térmico sao mantidas basicamente as
mesmas trés regides distintas de formagdo de bandas dos espectros

infravermelho as quais apresentaram as amostras sem tratamento térmico.

Comprimento de onda [nm]
7143 8333 10000 12500 16667 25000
1 1 1 1

.|]

5

1011,23 [cm”]
=~ 957,48 [cm]
867,78 [cm”|
712,54 [cm]
iau.gz [cm

1303,49 [cm’]
b k== - 2123794 [em')

N

:

e

Transmitancia [a.u]

. . . —
2000 1800 1600 1400 1200 1000’ ,. 800 600 400
Numero de ondas [cm']
Figura 4.18: Transmitancia no Infra-Vermelho, para diferentes tempos de tratamento térmico

para razdo TiO,/PbO = 0,25

As diferengas aparecem com maior definigao a partir de 20 horas de tratamento
térmico, € quando esta amostra sofre uma mudanga na sua coloragao,

deixando de se apresentar no estado de transparéncia. Observa-se uma
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melhor definicdo no aparecimento e mudanga da posicdo dos picos das

bandas, na medida em que se aumenta o tempo de tratamento térmico para
30, 40 e 50 horas. Na correlagdo desta medida (IV) com a medida UV-Vis é

verificado que as bandas do IV para estes tempos de tratamento correspondem

agora a estruturas preferencialmente cristalinas.

Destacamos as seguintes mudancas das bandas com diferentes

tratamentos térmicos, conforme listados na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Medidas de Infravermelho para razéo TiO,/PbO = 0,25

Regiao de
localizagao
cm™”

Bandas para
os vidros

transparentes
[cm™]

até15 horas
de T.T.

Bandas para os
vidros nucleados

e/ou cristalizados

[em™]

Nao
transparentes
acima de 15
horas de T.T.

Grupos atribuidos

1500 -1200

137524 e
1303,49

1466,60; 1422,86;
1402,15; 1375,24,
1318,67; 1303,49
e 1237,94

Vibragdes de estiramento
das ligagdes B-O das
unidades triangulares BO3

1200 - 900

1088,75 e
957,48

1172,40; 1149,28;
1100,31; 1088,75;
1042,69; 1039,93;
1011,23; 982,32;
957,48 e 904,70

Vibragdes de estiramento
assimétricas v,5(B-0), das
unidades BO4

800 - 900

867,78 e 876,31,
804,31

Vibragoes de
alongamento das ligacoes
(B-O) dos agrupamentos
tetraboratos e/ou
pentaboratos, sendo
estas va5(BO4)

800 - 600

788,30, 758,08,
740,83; 712, 54;
694,95; 68046;

634,92 e 608,71

Vibragdes auxiliares de
deformacgao §(B-O-B) e/ou
5(0O-B-0) dentro das
unidades estruturais
complexas compostas de
triangulos (BO3) e de
anéis contendo um ou
dois (BO4)

600-500

582,83; 521,77e
499,35

Vibragao de estiramento
de ligagdes Ti-O, dentro
das estruturas de TiOg

4 5 6
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Entre 1500 - 1200 cm', apresentam-se as bandas definidas nas regides
listadas na tabela 4.4 que estdo associadas as vibragbes de deformacao
assimétrica v,s(B-O). A partir de 30 horas de tratamento térmico apresenta
ainda a definigao de uma banda entre 1200 - 1100 cm™, caracteristico do grupo
piroborato. *® A banda apresentada em 1011,23 cm™ é atribuida para vibragées
de estiramento de BO, grupos tetraedros presentes nesse sistema vitreo. *8

Entre 1100 - 900 cm™, apresenta bandas listadas na tabela 4.4 que
estdo associadas as vibragdes de estiramento das ligagoes (B-0).*® A partir de
vinte horas de tratamento térmico, a definicdo de uma banda entre 900 - 800
cm”, caracteristica de vibragées de alongamento das ligagdes (B-O) dos
agrupamentos tetraboratos e/ou pentaboratos, sendo estas v,s(BO4). *°

Entre 800 - 600 cm™, o desdobramento em varias bandas, tendo ainda a
definicido de uma banda em 521,77 cm™ que correspondem possivelmente a

ligagdes Ti-O de estruturas TiOg. ** 4’

4.2.1.2 Medidas de raios X
A figura 4.19 ilustra o difratograma do vidro tratado

(nucleado/cristalizado) até 30 horas.

300
280

T l- T l T I Ll
% PbTiO,Tetragonal SEI sf%o‘
/' PbO xH,0 WO ]
¢ Pb,B,O Ti0, -

58~ 17 L

X SrO,..8H,0 = o-PbBO, ]
% 3PbO.H,0 O BPb,B,O

227§ 7

o PbTiOsHorto + SrTiO
3

NN
N A
o O
| |

Intensidade [cps]

Figura 4.19. Medidas de difratometria de raios x da amostra tratada por 30 horas para razao
TiO,/PbO = 0,25
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A analise da indexagao dos picos de difracdo aponta que tem-se
formado varios tipos de cristais entre os quais podemos destacar: PbTiO;
tetragonal, PbO.H,0 6xido de chumbo hidratado, PbsBgO47 Borato de chumbo,
Sr0,.8H,0 oxido de estroncio hidratado, 3PbO.H,O oéxido de chumbo
hidratado, PbTiO3 horto 6xido titanato de chumbo, SrB,04 borato de estréncio,
TizO13 6xido de titanio, TigO45 Oxido de titanio, o-PbB,0O,4 borato de chumbo,
BPb2B20s borato de chumbo, SrTiO3; éxido de titanio estroncio.

A figura 4.20 ilustra o difratograma do vidro cristalizado até 50 horas. A
analise da indexagao dos picos de difragao aponta que tem-se formado varios
tipos de cristais entre os quais podemos destacar: PbsB10015...2H,0 borato de
chumbo hidratado, TigO45 Oxido de titanio triclinica, PbTiO; oxido titanato de
chumbo ortorrébmbica, PbsBgO4; borato de chumbo, SrBgOqo borato de
estroncio, SrB,O4 borato de estroncio, TigO5 6xido de titanio triclinica, Sr3Ti,O7

oxido titanio estroncio, SrsTizO1¢ Oxido titdnio estroncio.

' ©PbBO2HO & SBO,
@Ti,0,, Triclinica ¥ SrB,0,
QPbTiOHorto () TiyO,
¢PbBO, 2 8r,Ti,0,

Sr,Ti.0

4 3710

Intensidade [cps]

60 -

40 -
20 ]
0

10

50
Figura 4.20:. Medidas de difratometria de raios x da amostra tratada por 50 horas para razéo
TiO,/PbO = 0,25.

Estes resultados indicam que no caso do tratamento térmico com
tempos longos, as formacgdes dos agrupamentos estruturais sao de cristais,

mas pelo fato de as medidas nado indicarem a formagdo das mesmas fases
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cristalinas podemos considerar que algumas; destas fases sdao metaestaveis,
pois sofreram transformacdao apos a continuagdo do tratamento térmico.
Assim, a interpretagao neste caso € que os tempos de tratamento térmico

realizados nao sao ainda o ultimo estagio do crescimento das fases cristalinas.

4.2.1.3 Medidas de Transmitancia UV - Vis

Na figura 4. 21 estdao as medidas de UV - Vis dos vidros submetidos a
tratamento térmico até 20 horas. Constatamos visualmente que os vidros
sofreram mudanga de cor indicando a nucleagcao ou no minimo rearranjo
estrutural. Isto é verificado pela formagao de bandas de absor¢cado desde os 400

nm até 800 nm.

Numero de onda [cm™]

1083333 25?00 20?00 16?67 141l286 12l500 11‘|I11 10000

90

1 Sem Tratamento Térmico

Transmitancia

Ll Ll T T T 'I L
900 1000

T T
700 800

L
600
Comprimento de ondas [nm]

1
400 500

Figura 4. 21: Medidas de transmitancia no UV - Vis (laminas) com diferentes tempos
de tratamento térmico para razédo TiO,/PbO = 0,25

A formacao de bandas de absorgao na regiao visivel sugere que nos
vidros sao formadas estruturas com cargas nao ligadas ou defeitos de ligagcao,
ou formagado de nano - estruturas cristalinas. O aumento das bandas de
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absorgao conforme o tempo de tratamento térmico € acompanhado por uma
maior diminuicdo da transparéncia do vidro na regiao visivel. Amostras acima
de 20 horas de tratamento térmico se apresentam opacas, isto € interpretado
como grande aumento de novas fases seja de nucleagao e/ou inicio da

cristalizacao.

4.2.1.4 Medidas do indice de Refragdo

A dispersao dos indices de refragédo avaliados, conforme apresentado na figura
4.22, para vidros submetidos a 0, 3, 5, 10, 15 e 20 horas de tratamento térmico,
indicam que em geral o tratamento térmico induziu o aumento do indice de
refracado em toda a faixa da regido de ultravioleta visivel e infravermelho
proximo. Cabe destacar que todos os vidros com até 20 horas de tratamento
térmico mantiveram a sua transparecia. Como o tratamento térmico induziu a
formacao de bandas de absorgao na regido visivel se espera que nesta regiao
o efeito optico seja devido aos efeitos da nucleagao principalmente conforme
foi observado nas medidas de DRX até este tempo de tratamento. Observamos
que nesta regiao os indices de refracdo aumentaram consideravelmente pelo
fato de terem se formado bandas de absorgéo (os indices de refragéo sao altos
na regiao de absorgao).

Numero de onda [cm™]
25000 16667 12250 10000 8333 7142 6250

2200%
2151
2101
2,051
2,00

1,951
190+
185 1.
1,80 L
1751
170
1,65

Indice de Refragao

-

ST
— ]

1,60 1 sem tratamento térmico

!
1,55 — —t 4 i
200 600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda [nm]
Figura 4.22: Dispersao dos indices de refragdo para diferentes X para razédo TiO,/PbO = 0,25
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Observamos nesses resultados que uma consideravel mudanca do valor do

indice de refragao conforme o tempo de tratamento térmico esta na regido do

infravermelho proximo (area de comunicagdes Opticas) passando pelo valor
inicial de aproximadamente 1,62 para 1,70; 1,75; 1,76; 1,79 e 1,81 para 0, 3, 5,

10, 15 e 20 horas

de tratamento térmico respectivamente.

Na figura 4.23 estao os dados para o indice de refragao para comprimento de

onda 632,6 nm. A tabela 4.5 apresenta valores para o indice de refragcdo em

dois comprimentos de onda.

2,10

2,05
2,00—‘
1,95—-
1.90—-
1,85-j
1,80 -

1,75 4

indice de Refragio

170 4

1,65
1,60
1,55

1,50

JTio PbO =0,25

f Eﬁi\ia
\/ o

1 T

, :
10 15 20
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.23: indice de refracdo para diferentes tempos de tratamento térmico com A = 632,6

nm para razao TiO,/PbO = 0,25

Tabela 4.5: indice de refracdo para A = 632,6 nm e A = 1500 nm para razdo TiO,/PbO = 0,25

Valores

do indice de refragcado para i =632,6 e A = 1500 nm
para composicao
18,7SrO + 31,3B,03 + 40PbO + 10TiO,

Tempo Tratamento horas  »n (2=632.6 nm)  n (A=1500 nn)

Sem tratamento térmico 1,73 1,63

3 1,62 1,64
5 1,74 1,68
10 1,84 1,77
15 1,70 1,75
20 1,70 177
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Na figura 4.24 sao apresentados os valores do indice de refragao para

comprimento de onda 1500 nm.

| Ti0/PbO =0,25

_. _‘
[ w©
! 1

indice de Refragio

I " T
10 15
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.24: Indice de refracéo para diferentes tempos de tratamento térmico com A = 1500 nm
para razédo TiO,/PbO = 0,25

4.2.1.5 Densidade Aparente e Refragdao Molar
Quando analisados os dados da densidade na figura 4.25 para os

diferentes tratamentos térmicos foram verificados valores variando de 3,6 a 4,2

g/cm?®, conforme o tempo de tratamento térmico. Estas medidas indicam que o

processo de transformacgéo estrutural no vidro tem ocorrido j& com tempos
curtos, primeiro diminuindo a sua densidade para 3 horas de tratamento
térmico, e nos proximos pelo aumento do tempo de tratamento térmico, ocorre
o0 aumento da densidade. Isto se correlaciona com a medida de indice de
refracdo, a estrutura do vidro se tornando mais densa induz o aumento do
indice de refragao. E claro pela figura 4.25 que o aumento da densidade n&o é
linear, indicando as mudangas estruturais pela presenca de varios processos

de nucleagao nesses vidros.
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Figura 4.25: Densidade aparente para diferentes tempos de tratamento térmico para

razdo TiO,/PbO = 0,25.

O comportamento (dados) da refracdo molar para este vidro é

apresentado na figura 4.26 em fungao do tempo de tratamento térmico, estes

foram obtidos com os valores do indice de refragido medido em 632,6 nm.

Refragao molar [cm®/mol]

TiO,/PbO = 0,25

=
. / \
\§ E\“/E

T T I v T v T
0 5 10 15
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.26: Refragdo molar com tratamento térmico . = 632,6 nm para razéo

1 2 3 4 5

TiO,/PbO = 0,25
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Observamos que estes valores sao decrescentes partindo de 12,5
cm®mol, até 5 horas de tratamento térmico, e em seguida apresenta um
aumento significativo no valor da refragcdo para aproximadamente 13,5
cm>mol, em 10 horas de tratamento térmico, e com tempos maiores de
tratamento os valores diminuem. E o comportamento para i = 1500 nm é
apresentado na figura 4.27, onde se observa também uma variagao nos

valores, mas mantendo-se valores proximos aos apresentados pela figura 4.26.

| /!\. /’f\,_/‘

Refragdo molar [cm’/mol]

L] L T LT R | v ) ¥ I .z I L L ) z 1 L T :) )
2 4 6 8 10 12' 14 16 18 20 22
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.27: Refragdo molar para com tratamento térmico, A = 1500 nm para razéo
TiOy/PbO = 0,25

Este resultado indica que a maior polarizabilidade 6ptica € obtida com 10 horas

de tratamento térmico. >°

4.2.1.6 Parametros

4.2.1.6.1 Energia da Banda Proibida

Os valores para a energia da banda proibida estao ilustrados na figura 4.28,
observa-se que os valores partem de 3,25 eV, sem tratamento térmico, e
sofrem uma queda para 3 horas até o valor de 2,6 eV para 5 horas de
tratamento térmico. Seguindo a mesma tendéncia da refracao molar, os valores
voltam a subir a partir de 10 horas de tratamento térmico, chegando ao valor
maximo de aproximadamente 3,4 eV obtido em 20 horas de tratamento
térmico. Portanto, estes dados estao indicando as mudangas estruturais que
estao ocorrendo nos vidros desta composigao.
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4.2.1.6.2 Energia da Cauda das Bandas

Na figura 4.28 estao também os dados da energia da cauda das bandas. Os
dados apresentados indicam que o tratamento térmico induz uma grande
desordem nos vidros até o tempo de 10 horas, isto & verificado pelo aumento
dos valores da cauda até esse tempo de tratamento, a partir desse ocorre uma
diminuicao, indicando que com 15 e 20 horas a tendéncia é a reordenacao

molecular.
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Figura 4.28: Energia da banda proibida e energia da cauda das bandas para diferentes tempos
de tratamento térmico para razéo TiO,/PbO = 0,25

O processo de cristalizagao do vidro indicaria que a tendéncia da cauda
seria diminuir, no entanto até as 20 horas o valor da cauda ainda € maior
comparado com aquele sem tratamento termico, portanto podemos concluir
que o processo de cristalizagdo ainda nao foi iniciado até este tempo de
tratamento térmico. Espera-se que com tempos de tratamentos mais longos a
energia da cauda deveria diminuir ou desaparecer conforme a cristalizagao do
vidro.

Na tabela 4.6 € apresentado os valores para a energia da banda proibida e a

energia da cauda, conforme o tempo de tratamento térmico.
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Tabela 4.6: Energia da banda proibida e energia da cauda das bandas para razao TiO,/PbO =
0,25

18,7SrO + 31,3B,03 + 40PbO + 10TiO,

Energia da banda proibida (Eg) eV e Energia da cauda das bandas (A£') eV

SIT.T. 3horas 5 horas 10 horas 15 horas 20 horas
EseV 3,215 2,770 2.600 3,180 3,010 3,320
AE eV 01175 0,1258 0,1391 0,1596 0,1469 0,1408

4.2.1.6.3 Gap Sellmeier E; e Parametro de Dispersao £,

Na figura 4.29 estdo os dados dos dois parametros E, e E,em fungao do
tempo de tratamento térmico. Para o caso do gap Sellmeier £, foi observado
um valor préoximo de 3,4 eV para o vidro sem tratamento térmico, conforme o

aumento de tempo de tratamento térmico temos valores maiores que este.
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Figura 4.29: Parametro de Sellmeier E, e £, para diferentes tempos de tratamento térmicos
para razao TiO,/PbO = 0,25

No tempo de 5 horas de tratamento térmico apresentou um maximo de
aproximadamente 11 eV, para logo diminuir para valores proximos de 8 eV

para maiores tempos de tratamento térmicos.
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Na mesma figura 4.29 os valores da energia de dispersao ou da forga do
oscilador eletrénico, apontam para o aumento destes valores na medida em
que se submetem estes vidros a maiores tempos de tratamento térmico.

Estes resultados indicam que desde o ponto de vista das transigoes
eletronicas a nucleagdo e cristalizacdo destes vidros induzem grandes
variagées nas estruturas de bandas das novas fases formadas, porém, estes
resultados correlacionam com as medidas da banda proibida onde no inicio

tem-se aumentado a desordem estrutural.

4.2.1.7 Estimativa do Coeficiente do indice de Refragio nao
Linear n>

A tendéncia do coeficiente ndo linear € diminuir conforme o tempo de
tratamento térmico quando comparados com os vidros sem tratamento térmico.
Neste caso para esta composicdo o tratamento térmico nao foi benéfico para

aumentar este coeficiente para valores maiores.

—
12}
[1}]
£

a0 nao

W (2=632.6 nm)

. Y.
RS EECLAS Tl S e N e T y
25 50 75 100 125 150 175 200 225
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.30: Coeficiente do Indice de refragao n&o linear », para diferentes tempos de
tratamento térmico com A = 632,6 nm para razao TiO,/PbO = 0,25

Coeficiente do indice de Refrag

Verificamos na figura 4.30 para o 2 = 632,6 nm, que o valor do coeficiente do
indice de refracao nao linear n,, para o vidro sem tratamento térmico & de um

valor proximo de 225 x 107'® cm?W, valor que sofre uma queda com os
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tratamentos térmicos aplicados nesses vidros, chegando ao valor minimo de 25
x 5 x 107" cm?/w, para 5 horas de tratamento térmico, e subindo novamente até
100 x 5 x 107'® cm?W para 10 horas de tratamento térmico, para 15 e 20 horas
de tratamento térmico os valores permanecem proximos de 30 x 5 x 107'°
cm?W. Para . = 1500 nm, da figura 4.31, a analise dos dados apresenta a

mesma tendéncia.

linear

ao nao

n,x5x107"° ecm’W (=1500 nm)
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Figura 4.31: Coeficiente do indice de refragdo nao linear n, para diferentes tempos de
tratamento térmico com 1 = 1500 nm para razéo TiO,/PbO = 0,25

e
25 0,

A tabela 4.7, estao ilustrados os valores dos calculos realizados para os dois

comprimentos de onda do coeficiente do indice de refragao nao linear.

Tabela 4.7. Coeficiente do indice de refracdo nao linear », para razao TiO,/PbO=0,25

Tempo Tratamento em horas | n,x 5x10" cm’/W nyx Sx10"cm’ /W
(2=632.6 nm) (#=1500 nm)

Sem Tratamento Térmico 218,95305 131,12241

03 (Transparente) 50,35175 55.97633

05 (Transparente) 23,29316 17,22334

10 (Transparente) 107,88464 i7,271331

15 (Opaco) 47,09133 60,42544

20 (Opaco) 31,93737 45,1875
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4.2.2 Tratamento Térmico em 540° C da Composigao
18,7SrO + 31,3B,0; + 35PbO + 15TiO,

Para esta temperatura os tempos de tratamento térmico foram de 5, 10, 15, 20,
25, 30, 40 e 50 horas.

4.2.2.1 Medidas de Infravermelho P6 (FTIR)
Na figura 4.32 estao apresentados os dados de infravermelho para a

medida desta composi¢ao e os respectivos tratamentos térmicos.

Comprimento de onda [nm]
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Figura 4.32: Transmitancia no Infra-Vermelho, para diferentes tempos de tratamento em 540°C
para razéo TiO,/Pb0O=0,43

As trés regides distintas de formagao de bandas nos espectros de
infravermelho da amostra sem tratamento sdo mantidas para as amostras
tratadas conforme apresentado pela tabela 4.8 a qual apresenta duas colunas
distintas sendo: uma para tratamentos térmicos até 15 horas e outra coluna
para tratamentos térmicos acima de 15 horas, coluna esta que apresenta um

maior numero de bandas.
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A maioria das bandas formadas nessas regides (1500 -1200 cm™)

quando se trata de um vidro borato sao associadas as vibracbes de

deformacgao assimetrica vas(B-O) conforme apresentado por B. Karthinikeyan et

al *® caracteristico do grupo piroborato. “°

Tabela 4.8: Medidas de Infravermelho para razéo TiO,/PbO = 0,43

Regiao de
localizagao

cm™

Bandas para
os vidros
[cm™]

transparente
no visible

Até 15 horas
de T.T.

Bandas para os
vidros nucleados
elou cristalizados

[em™]

Nao
transparentes
acima de 15
horas de T.T.

Grupos atribuidos

1500 -1200

1434,50 e
1381,12

1434,50; 1400;
1381,12; 1322,43
1298,07 e 1234,87

Vibragdes de estiramento
das ligagdes B-O das
unidades triangulares BO3

1200 - 900

1092,24;
1038,56
952,86

1160,34; 1130,33;
1092,24; 1088,75;
1038,56; 1018,58;
980,78 e 952,86

Vibragées de estiramento
assimétricas v,s(B-0), das
unidades BO4

900 - 800

863,10

863,10 e 833,97

Vibragbes de
alongamento das ligagoes
(B-O) dos agrupamentos
tetraboratos e/ou
pentaboratos, sendo
estas v,5(BO,)

800 - 600

786,54, 757,05;
741,02, 705,26

679,49; 633,97e
610,53 e 607,69

Vibragdes auxiliares de
deformagao §(B-O-B) e/ou
8(0O-B-0) dentro das
unidades estruturais
complexas compostas de
triangulos (BO3) e de
anéis contendo um ou
dois (BOy)

600-500

502,55 e 487,82

Vibragao de estiramento
de ligagdes Ti-O, dentro
das estruturas de TiOg

Na regido entre 1100 - 900 cm™ a partir de 20 horas de tratamento

térmico sao produzidas um maior nUmero de bandas, sendo as bandas desta

regiao atribuidas as vibragdes de estiramento assimétricas vas(B-0). *°

Na regido entre 800 - 600 cm™ as bandas formadas sao atribuidas a vibragdes

auxiliares de deformacdo §(B-O-B) elou §(0O-B-O) dentro das unidades

4 5 6
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estruturais complexas compostas de triangulos (BO3) e de anéis contendo um
ou dois (BO4). Uma melhor definicido de bandas no entorno de 550 - 500 cm™
que correspondem a vibragao de estiramento da ligacado Ti - O de estruturas
TiOg, ¥

Ficou claro com o espectro na figura 4.32 que para os tratamentos
térmicos acima de 20 horas os vidros ja sofreram algum processo de nucleacao
e cristalizagcao que confirmamos com as medidas de DRX, fato que pode ainda

ser confirma pela alteragao na coloragao da amostra.

4.2.2.2 Medidas de Raios X

A figura 4.33 apresenta os dados obtidos com os difratograma de raios x
desde o material amorfo até 25 horas de tratamento térmico, com temperatura
constante em 540 °C, através da figura 4.33 é possivel a visualizagao do inicio
da nucleacao e a definicao de fases cristalinas para este vidro. Interpretando o
difratograma verifica-se que até 15 horas de tratamento térmico as amostras
sdao transparentes e amorfas; para 20 horas e acima observamos o
aparecimento de picos de difragdo indicativos dos crescimentos dos cristais,

visualmente estas amostras nao sao mais transparentes.

20 Hs

Intensidade [a.u.]

15 Hs |

SMT.T.
i | W‘i

40 20 60 80

Figura 4.33: Difratometria de raios X para vidro tratado em 540°C por diferentes tempos para
razao TiO,/Pb0=0,43
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Na figura 4.34 € ilustrado o difratograma para o vidro tratado até 30
horas. Na analise e indexac¢ao sao encontradas as fases cristalinas das quais
podemos destacar: SrBgO19 borato de estréncio, PbO4570 éxido de chumbo,
TigO15 Oxido de titanio, TizO43 6xido de titanio, Pb,O3; 6xido de chumbo, TisO7
o6xido de titanio, TigO47 0xido de titanio, PbTiO3 dxido titdnio chumbo tetragonal,
Pb4B10010...2H,0O borato de chumbo hidratado,SrB;0,...H,O borato de
estroncio hidratado, 3Pb0O...H,0 éxido de chumbo hidratado, -PbB,0O4 borato

de chumbo, SrTi»1O3s Oxido titdnio estroncio, TiO, oOxido de titanio.

500

i ® ISrBsOm él PbTiOzT:atragonal_
450 - © PbO,;, ¢ PbB,O,.25H.0)
. BT 0, ¥ SrB,0,..H,0
400 ®Ti0, & 3PbOHO
) $ PbO, W oPbBO,
% Ti,0 2 SrTi,0
G xTio,  2TO,

™
8
2.300-
w -
T 250 -
S |
2
£ 200 -
bt
£

20

Figura 4.34. Medidas de difratometria de raios x da amostra tratada por 30 horas para razao
TiO,/PbO = 0,43

A figura 4.35 esta ilustrado o difratograma para o vidro tratado
(nucleado) até 40 horas. Na analise da indexacao dos picos & encontrado que
se tem formado varios tipos de cristais entre os quais podemos destacar:
Pb4B1901s...2H20 borato de chumbo hidratado,SrTiO; o6xido titanio estréncio,
PbTizO; oxido titdnio chumbo, Sr,TiO4 6xido titanio estréncio, PbO xH,O 6xido

de chumbo hidratado, SrTi12049 6xido titanio estréncio, fPb;B,0Os borato de
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chumbo, SrBgO4o borato de estréoncio, PbsBgOi;Borato de chumbo, Sr3Ti,O7

oxido titanio estroncio, Sr4Ti301¢ Oxido titanio estroncio.

PbB 0 2H0 S0,

4710 19
DS Sr'l'iO3 3 |3szBzos_
+ PbTiO, ¢ SrBO,,
¥ Sr.TiO,  PaE9,
0 PbO xH,0 X' Sr,Ti,0,
& Sr.Ti.O, -

4 3710

-

@

o
|

Intensidade [cps]

Figura 4.35. Medidas de difratometria de raios x da amostra tratada por 40 horas para razéao
TiO,/PbO = 0,43

Na figura 4.36 € apresentado o difratograma de raios X para o

tratamento térmico em 540°C por 50hs, apresenta uma definicdo das fases

cristalinas, sendo verificados a presenga de compostos titanatos de chumbo,
de boro, boratos de chumbo e estréncio, e outros. A maioria das fases
formadas possivelmente sao fases ferroelétricas. Relacionadas com as
medidas de infravermelho, confirmam que as bandas formadas para este
tempo de tratamento térmico estdo relacionadas com as ligagbes desses
compostos (no processo de formacgao).

Na tabela 4.9 estdo associadas os difratogramas de raios x, das fases
cristalinas produzidas durante o tratamento térmico com os cartées JCPDF,
onde verificamos casos de uma fase cristalina se formar em diferentes

temperaturas de tratamentos térmicos e diferentes composigoes.
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Observando a figura 4.36 destacamos as fases TigO5 Oxido de titanio

triclinico, TisO; oxido de titanio triclinica, TiO, oOxido de titanio tetragonal,

PbTiO; oxido titanato de chumbo tetragonal, PbTiO3 6xido titanato de chumbo

ortorrombica, SriB,Og borato de estroncio romboédrica, SrB,O,; borato de
estroncio, SrBsO1¢ borato de estréoncio, PbsBgO;7 borato de chumbo, PbB,O4
borato de chumbo fase gama, SrTi;1O3s Oxido titanato de estréncio, SrsB3010

oxido titanato de estréncio tetragonal.

Tabela 4.9 Formagao de fases cristalinas com diferentes tratamentos térmicos,
para razdes TiO,/PbO =0,25 e 0,43

18,7SrO + 31,3B,03 + 40PbO + 10TiO;

JC-PDF |Fases Cristalinas | X=10 | X=10 | X=15 [ X=15 | X=15
T-T. T.T. T.T: T.T. T.1
530°C | 530°C | 540°C | 540°C | 540°C
3-721 PbTiOsTetragonal | 30 Hs. e 30 Hs. — 50 Hs.
22-665 |PbO xH,0 30 Hs. HE - 40 Hs. e
19-679 |PbsBgO47 30 Hs. | 50 Hs. s . | 50 Hs.
15-521 | Sr0,...8H,0 30 Hs. o e
22-1134 |3Pb0O.H,0 30 Hs. - 30 Hs.

15-779 |SrB,04 30 Hs. | 50 Hs. s
11-430 |[Ti;043 30 Hs. - 30 Hs.
18-1404 [TigO15 30Hs. | 50 Hs. | 30 Hs.
20-575 |o-PbBy0y4 30 Hs. - -
3-586 BPb,B,0s 30 Hs. — 30 Hs.
40-1500 | SrTiO3 30 Hs. —
2-804 PbTiO;Horto 30 Hs. | 50 Hs.
28-521 |[Pb4B10019...2H,0 50 Hs.
20-1190 STBGOm 50 Hs.
11-473 |[TigO4sTriclinica 50 Hs.
11-663 Sr3Ti207 50 Hs.
22-1444 Sr4Ti301o
26-577 |PbO4s70
23-331 | Pby03
18-1402 | TisO7

11-431 | TigO47
16-492 |SrB,0,...H,0
22-1121 SrTi21 033
21-1236 | TiO,

45-533 |PbTi;0O7
24-1243 Sl'zTi04
22-1443 SrTi1201g
20-1189 | Sr3B,0s
22-1121 | SrTiz1Oa3g
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Figura 4.36: Medidas de difratometria de raios x da amostra tratada por 50 horas para razdo
TiO./PbO = 0,43

4.2.2.3 Medidas de Transmitancia UV - Vis

A figura 4.37 apresenta as medidas de Uv-Vis para as amostras desta
composi¢gado, para os vidros tratados até 10 horas é verificado apenas um
escurecimento na coloragdo amarelada, porém, a partir de 15 horas de
tratamento térmico os vidros se apresentam com certa opacidade (opacos)
coloragdo a qual é totalmente confirmada para 25 horas de tratamento térmico.
A formagao de bandas na regido de 400 a 800 nm, desde a primeira amostra
tratada, de acordo com a figura 4.37, confirma que esta ocorrendo alteragao

estrutural nesses vidros, alteragdes que podem ser atribuidas a nucleagao e/ou

formacdo de fases cristalinas, varios tipos de ions ou complexos estruturais
com armadilhas, defeitos que contém cargas nao ligadas ou nanocristais que
produzem a absorcdo nesta regiao. Essas medidas se correlacionam com as

medidas de IR, pelo fato do aparecimento e definicao de bandas.
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Figura 4.37: Medidas de Transmitancia no UV - Vis (laminas) com diferentes tempos
de tratamento térmico para razdo TiO,/PbO = 0,43

4.2.2.4 Medidas do indice de Refragio

A figura 4.38 apresenta a dispersdo dos indices de refragdo avaliados,
para vidros submetidos a 0, 5, 10, 15, 20 e 25 horas de tratamento térmico, os
resultados apontam que o tratamento térmico induziu o aumento do indice de
refragdo em toda a faixa da regido de ultravioleta visivel e infravermelho
proximo. Os resultados para 20 e 25 horas de tratamento térmico apresentaram
uma dispersao com valores acima dos valores para a dispersdo obtida das
amostras com menos tempo de tratamento térmico.

Para os vidros nos quais apresentaram formagdo de bandas de
absorcao na regiao visivel, espera-se que nesta regido o efeito da dispersao
seja devido aos efeitos da nucleacdo, induzida pelo tratamento térmico,
fazendo relagdo com as medidas de raios X apresentadas na figura 4.33 até

este tempo de tratamento.
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Analisando a figura de dispersao dos indices 4.38 é verificado um aumento

quase que linear nos valores do indice de refracdo na medida em que se

aumenta o tempo de tratamento térmico.

50000
2,40 —

2351
2,30+
2,25
2,20 -
2,15
2,10+
2,05+
2,00+
1,05 1
1,90 -F
1,85+
1,80 F
1,75+
1,70 F
1,65 -
1,60 -
1,55 +

Indice de Refragao

.

Nuamero de onda [cm™]
25000 16667 12250 10000 8333 7142 6250

200

T t 1 t
600 800 1000 1200 1400

Comprimento de onda [nm]

Figura 4.38: Dispersao dos indices de refragdo para diferentes A para razédo TiO,/PbO = 0,43

indice de Refragio

" | TiO/PbO=0,43

E/i\ﬁ
NS

) L 1 L] L] - ) % )
0 5 10 15 20
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.39: indice de refragéo, diferentes tempos de tratamento térmico com A = 632,6 nm

A figura

experimentalmente

para razado TiO,/PbO = 0,43

439 apresenta os indices de refracdo medidos
para . = 632,6 nm. A tendéncia € aumentar dando o valor

de 1,80 para 5 horas de tratamento térmico, a partir deste para maiores tempos
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de tratamento térmico a tendéncia & diminuir apresentando um valor préximo

1,6 para 15 horas de tratamento térmico.

Na figura 4.40 estao apresentados os indices de refragdo para a regiao

do infravermelho préximo 4 = 1500 nm (area de comunicagdes opticas) valores

0s quais estao listados na tabela 4.10 os quais apresentam um aumento linear

partindo de 1,7 para amostra sem tratamento térmico, todos os demais valores

vao aumentando a medida em que se aumenta o tempo de tratamento térmico.

2,30
2,25
2,20 4
2,15 4
2,10 4
2,05
2,00
1,95
1,90 -
1,85 -
1,80 -
1,754
1,70
1,65 -
1,60 -
1,55

indice de Refragio

g— 1

1,50

T Y I J T 2t T i T
0 5 10 15 20
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.40: Indice de refrag&o para diferentes tempos de tratamento térmico com A = 1500 nm

para razao TiO,/PbO = 0,43

Os valores dos indices de refragado para estas medidas estéo listados na

tabela 4.10.
Tabela 4.10: Indice de refragdo para A = 632,6 nm e A = 1500 nm para razdo TiO,/PbO = 0,43

Valores do indice de refragao para 1 = 632,6 e A = 1500 nm para
composicao: 18,7SrO + 31,3B,03 + 40PbO + 15TiO,

Tempo Tratamento horas n (A=632.6 nm) n (A=1500 nm)

Sem tratamento térmico

05
10
15
20
25

1,73 1,69

(Transparente) 1,81 1,72
(Transparente) 1,72 1,79

(Opaco)
(Opaco)
(Opaco)

1,60 1,80
1,79 2.15
1,94
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4.2.2.5 Densidade Aparente e Refragcao Molar

Os dados da densidade aparente estdo apresentados na figura 4.41
para os diferentes tempos de tratamentos térmicos, dados esses os quais
apresentam valores variando de 4,0 a 4,7 g/cm®, conforme o aumento do
tratamento térmico. Observa-se um aumento desses valores, mas sem
apresentar uma linearidade nos dados, esta falta de linearidade nos dados é
explicada pelo tratamento térmico aplicado nestas amostras, as quais
responderam com uma alteracao estrutural, com unidades mais densas
possivelmente PbOs e TiOs que sao estruturas com mais denso

empacotamento atémico.
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Figura 4.41: Densidade aparente para diferentes tempos de tratamento térmico para
razéo TiO,/PbO = 0,43

Os comportamentos observados nas figuras 4.42 e 4.43 sao referentes
aos dados de refracdo molar para amostras tratadas em diferentes tempos,
sendo que na figura 4.42 obtivemos os valores para o indice de refragao
calculado para 2 = 632,6 nm, com valor inicial de 12,7 cm®mol, sofrendo um
aumento até 13,4 cm>/mol para o primeiro tratamento térmico, em seguida para
tempos maiores de tratamento térmico apresentam queda, sendo a maior

queda para 15 horas chegando a 11 cm*/mol e depois de estabilizando em um
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valor préximo de 12,5 cm®/mol para 20 e 25 horas de tratamento térmico para

sistemas vitreos semelhantes. '

TiO,/PbO = 0,43

Refragao molar [cm*/mol]
SR B 2 8
(9] o w o (4]
1 1 1 1 1

T T T Y T ’ T ¥ T " T
0 5 10 15 20 25
Tempo Tratamento Térmico [horas]
Figura 4.42: Refragdo molar com tratamento térmico para A = 632,6 nm para razao

TiO,/Pb0=0,43

16,0 TiO,/PbO = 0,43
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Figura 4.43: Refragdo molar com tratamento térmico para A = 1500 nm para razéo
TiO,/Pb0=0,43
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O comportamento da refragdo molar observado na figura 4.43 foi obtido
a partir dos valores para o indice de refragao calculado para A = 1500 nm,
sendo que estes valores apresentam um valor inicial de 12,3 cm*mol e em

seguida apresenta um aumento nos valores chegando ao valor maximo 15,8

cm*/mol para 20 horas de tratamento térmico, em seguida 13 cm*/mol para 25

horas de tratamento térmico.
Para esta composigdo o resultado da avaliagdo das propriedades do indice de
refracao e da densidade cuja tendéncia € aumentar leva igualmente aumento

das cargas polarizaveis conforme a refragdo molar.

4.2.2.6 Parametros
4.2.2.6.1 Energia da Banda Proibida

A figura 4.44 apresenta os valores para a energia da banda proibida, os valores
apresentados estao inicialmente proximos de 3,12 eV, para amostra sem
tratamento térmico e para os trés tratamentos térmicos iniciais 5, 10 e 15 horas,
€ apresentado um valor menor que 2,88 eV, para o tratamento térmico em 20
horas. O valor obtido para 20 horas de tratamento térmico aponta uma

mudanga na estrutura desse material.

4.2.2.6.2 Energia da Cauda das Bandas
Ainda na figura 4.44 estéo dispostos os dados da energia da cauda das bandas
de Urbach.

Os valores indicam que o pouco tempo de tratamento nos vidros até o
tempo de 15 horas, ndo apresenta grande alteragdo estrutural nesta
composicao, e com aumento do tempo de tratamento térmico para 20 horas é
verificada uma alteracédo estrutural neste vidro, pois os valores deixam a media
inicial de 0,1137 eV para 1,0657 esse valor é considerado alto, e pode ser
atribuido ao fato de que para esse tempo de tratamento térmico essa amostra
ja se apresentava opaca, indicando alteragdo na estrutura, confirmado pelos
espectros de IR, UV-Vis e raios X.

Os vidros quando submetidos ao processo de cristalizagdo deveriam
apresentar um decréscimo no valor da energia da cauda, no entanto nao foi

possivel observar este fato com esses dados.
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E apresentado na tabela 4.11 os valores para a energia da banda proibida e a

energia da cauda, conforme o tempo de tratamento térmico.
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Figura 4.44: Energia da banda proibida e energia da cauda das bandas para diferentes tempos
de tratamento térmico para razéo TiO,/Pb0O=0,43

Tabela 4.11: Energia da banda proibida e a energia da cauda das bandas de Urbach para
razéo TiO,/PbO = 0,43

18,7SrO + 31,3B203 + 40PbO + 10TiO;

Energia da banda proibida (E,) eV e Energia da cauda das bandas (AE) eV
SIT.T. 5 horas 10 horas 15 horas 20 horas

Eq eV 3,11 3,12 3,13 3,12 2,88

AE eV 0,1137 0,1347 0,1422 0,1540 1,0657

4.2.2.6.3 Gap Sellmeier £, e Parametro de Dispersao £,

Os dados apresentados na figura 4.45 sao para os parametros E; e E,
em funcao do tempo de tratamento térmico. Para o caso do gap Sellmeier E; foi
observado um valor maximo de 6,8 eV, para o vidro sem tratamento térmico,
conforme o aumento do tempo de tratamento térmico temos valores menores
que este. Apresentando um valor minimo para 20 horas de tratamento térmico
de aproximadamente 1,5 eV.

A figura 4.45 apresenta ainda os valores da energia de dispersao ou

forca do oscilador eletrénico, os valores acompanham a mesma tendéncia do
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parametro £,. Possuindo um valor maximo proximo de 13 eV para amostra
com 25 horas de tratamento térmico, € um valor minimo de 4,2 eV para

amostra tratada por 20 horas.

%O %ol % ool % ) %ol % oA B ook b %ol oo & AR A& R

s

Parametro Sellmeier [E_] (eV)

—O0— Ed
—e—Es

RN (S TR S ORGSR S Wi WL NS U WL TR LS IR ] LR A |
2 0 2_4 6_8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.45: Parametro de Sellmeier E; e E, para diferentes tempos de tratamento térmicos
para razao TiO,/PbO = 0,43

Valores que apontam que este vidro do ponto de vista das transigoes
eletrénicas, a nucleagéao e cristalizagao destes induzem grandes variagdes nas
estruturas de bandas das novas fases formadas.

Como foi dito baixos valores do gap Sellmeier (E;) indicam que os vidros

podem possuir valores altos do coeficiente do indice de refragéo »n; nao linear.

4.2.2.7 Estimativa do Coeficiente do indice de Refragio nao
Linear n;
Os dados do coeficiente do indice de refragado nao linear sao apresentados nas

figuras 4.46 e 4.47 para comprimentos de onda de 632,6 nm e 1500 nm

respectivamente. E observado que os tratamentos térmicos para os dois

comprimentos de ondas induzem ligeiras variagées nos valores do coeficiente
do indice de refragdo nao linear, até 15 horas de tratamento térmico. A amostra
que apresenta maior valor € de um vidro opaco, ainda em estado vidro —

ceramica para 20 horas.
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Figura 4.46: Coeficiente do indice de refragdo n&o linear n, para diferentes tempos de
tratamento térmico com 1 = 632,6 nm para razao TiO,/PbO = 0,43
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Figura 4.47: Coeficiente do indice de refragdo nao linear », para diferentes tempos de
tratamento térmico com 4 = 1500 nm para razao TiO,/PbO = 0,43
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A tabela 4.12 apresenta os dados para o coeficiente do indice de refragdo nao

linear do vidro para os dois comprimentos de onda 632,6 e 1500 nm.

Tabela 4.12: Coeficiente do Indice de refragdo n&o linear para razdo TiO,/PbO = 0,43

Tempo Tratamento em horas | n>x 5xI0° em/w n>x Sx10cni’/Ww
(4#=632,6 nm) |  (2=1500 nm)

Sem Tratamento Térmico 56,45577 4616466

05 (Transparente) 127,30692 82,10081

10 (Transparente) 58,78223 68,2069

15 (Transparente) 49,24274 135,7907

20 (Opaco) 1080,23708 5278,32392

4.2.3 Tratamento térmico em 550°C da Composigao
18,7Sr0O + 31,3B,0; + 30PbO + 20TiO,

Para esta temperatura os tempos de tratamento térmico foram de 10, 20, 30,
50 e 100 horas.
4.2.3.1 Medidas de Infravermelho P6 (FTIR)

A figura 4.48 é referente ao espectro de infravermelho para a razao
TiO./PbO = 0,666, observamos que para os diferentes tempos de tratamento
térmico que sao mantidas as mesmas trés regides distintas de formagao de
bandas nos espectros infravermelho mencionados para estes tipos de vidros,
mas apresenta diferengas. Os espectros para as amostras com diferentes
tratamentos térmicos apresentam bandas bem mais definidas, mas menos
intensas e menos acentuadas.

Nao observamos mudangas significativas conforme o tempo de
tratamento térmico até 20 horas, acima deste tempo, na regido de 1500 cm™ se
observa o aparecimento de um ombro. Na tabela 4.13 estdo esquematizadas

as bandas para o tratamento térmico efetuado.
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Figura 4.48: Transmitancia no Infra-Vermelho, para diferentes tempos de tratamento em 550°C

para razéo TiO,/PbO = 0,66

Tabela 4.13: Medidas de Infravermelho para razdo TiO,/PbO = 0,66

Regiao de
localizagao
[cm™]

Regiao de
formagao das
Bandas
[em™]

Até 20 horas

Regiao de
formacao das
Bandas
[cm™]
Acima de 20
horas de T.T.

Grupos atribuidos

1500 -1200

1393,93
1292,06

1393,93 e
1292,06

Vibragdes de estiramento
das ligagoes B-O das
unidades triangulares BO3

1200 - 900

1197,65;
e 1063,14

901,27

1197,65; 901,27
e 1063,14

Vibragdes de estiramento
assimétricas v,s(B-0O), das
unidades BO4

900 - 800

859,04

859,04

Vibragoes de
alongamento das ligagdes
(B-O) dos agrupamentos
tetraboratos e/ou
pentaboratos, sendo
estas v,s(BO,)

800 - 600

Vibragoes auxiliares de
deformacgao §(B-O-B) e/ou
5(0-B-0) dentro das
unidades estruturais
complexas compostas de

4 5 6
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_tri‘éngulos (BOs) e de
anéis contendo um ou
dois (BOj,)

600-500 Vibragao de estiramento
de ligagées Ti-O, dentro
das estruturas de TiOg

4.2.3.2 Medidas de Transmitancia UV - Vis

A figura 4.49 apresenta leve mudang¢a nas medidas das amostras com
tratamento térmico, em relacdo a amostra sem tratamento térmico. A maior
absorcao da amostra tratada com 20 horas é atribuida a espessura da amostra
gue ao ser maior que as outras absorve mais. O tratamento térmico para esta
composi¢cao apresentou pequenas mudangas da absorgcao das amostras
indicando que apenas ocorreram reordenamento molecular e/ou nucleagao de
novas fases. Observamos que estas nao apresentaram mudanga de cor apés o
tratamento térmico, sugerindo que o tratamento térmico nao teria induzido
mudanga significativa na estrutura dos vidros.

Estas medidas correlacionam com as medidas de infravermelho nas

quais também nao apresentaram alteragées significativas em seus espectros.

- -1

Numero de onda [cm]

33333 25000 20000 16667 14286 12500 11111 10000
20 " " " 1 N 1 1

e

110

100

Sem Tratamento Térmico

T T

T
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% I L I I I . 1
300 400 500 ., 60 700 800
Comprlmen%o de ondas [nm]
Figura 4.49: Medidas de Transmitancia no UV - Vis (ldaminas) com diferentes tempos
de tratamento térmico para razéo TiO,/PbO = 0,66
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4.2.3.3 Medidas do indice de Refragio

Numero de onda [cm™]
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Figura 4.50: Dispersao dos indices de refragao para diferentes A para razdo TiO,/PbO = 0,66

A figura 4.50 ilustra a dispersao dos indices de refragéo obtidos para o
vidro em estudo em fungdo dos tempos de tratamento térmico até 100 horas.
Observamos que a dispersdo para cada tempo de tratamento térmico
apresenta variagoes no indice de refragao.

Na figura 4.51 é visto o comportamento dos vidros com o tratamento
térmico que sofreram tendéncia a diminuigdo dos indices de refragcdo para o

comprimento de onda A =632,6nm. A mesma tendéncia & observada para os

indices de refragdo medidos em 1 =1500nm como apresentado na figura 4.52.
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Figura 4.51: indice de refracao, diferentes tempos de tratamento térmico com & = 632,6 nm

para razéo TiO,/PbO = 0,66

A diminuigao dos indices em ambos os casos néo € linear. Apresentam

um minimo para logo subir e depois diminuir. Este comportamento indica que

existem mudancgas estruturais durante a transformacado ou nucleagcdo dos

vidros. A razao pela qual diminui o indice de refracao & que temos estruturas

mais fechadas e menos polarizaveis.

A tabela 4.14 apresenta os valores para os dois comprimentos de onda.
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Figura 4.52: indice de refracdo, diferentes tempos de tratamento térmico com i = 1500 nm

para razao TiO,/PbO = 0,66
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Tabela 4.14: indice de refragdo para 4 = 632,6 nm e A = 1500 nm para razéo TiO,/PbO = 0,66
Valores do indice de refragdo para 1 = 632,6 e A = 1500 nm para
composicao: 18,7SrO + 31,3B,05 + 30PbO + 20TiO;

Tempo Tratamento em n(A=632,.6 nm) n (A=1500 nm)

horas

Sem tratamento térmico i b ia 1,76

10 (Transparente) 1,64 1,66
20 (Transparente) 1,68 1,56
30 (Transparente) 1,65
50 (Transparente) 1,68
100 (Transparente) . 1,66

4.2.3.4 Densidade Aparente e Refragao Molar

O comportamento da densidade dos vidros pode ser observado na figura
4.53. Observamos que ha uma diminuicdo da densidade até as 20 horas de
tratamento térmico, até esta temperatura ter-se-iam nucleado estruturas menos
densas. O Fato de aumentar em seguida para 25 horas indica uma maior
quantidade de estruturas mais densas.

A tendéncia de diminuir e de aumentar a densidade pode estar
relacionada com a formacao das estruturas tipo TiOg e PbOg nos vidros em
estudo que sao mais densas que aquelas TiO4 e PbO4. Mas estas mudancgas
nao sao apreciaveis devido ao fato de esperarmos por indices de refragcao
maiores, portanto, podemos dizer que as estruturas fechadas para esta

composi¢ao sao as dominantes na estrutura do vidro.
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Figura 4.53: Densidade aparente para diferentes tempos de tratamento térmico para
razédo TiO,/PbO = 0,66
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Figura 4.54: Refragado molar com tratamento térmico para A = 632,6 nm para razao
TiO,/PbO=0,66
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Na figura 4.54 e 4.55 estao a refragdo molar dos vidros para A =632,6nm €

A =1500nm respectivamente. Observamos nas duas figuras a tendéncia da
diminuicao da polarizagao. Este fato esta relacionado com a diminuicao da
densidade e também dos indices de refracao dos vidros tratados termicamente.
Esta propriedade & sensivel igualmente a microestrutura motivo pelo qual

durante o tratamento térmico estao ocorrendo mudancgas estruturais

2,10

1 TiO,/PbO = 0,66
2,05 -

2,00
1,95 4

1,90 4

1,854

1,80 5
1 ¢

1,75 \

1,70 -

1,65 . §/\E¥,~§
-~ \ /
1,55 '

1,50 , . . , . , ; , . ,
20 40 60 80 100

Tempo Tratamento Térmico [horas]

Indice de Refragao

Figura 4.55: Refragdo molar com tratamento térmico para A = 1500 nm para razao
TiO,/Pb0=0,66

4.2.3.5 Parametros
4.2.3.5.1 Energia da Banda Proibida

A figura 4.56 apresenta os valores para a energia da banda proibida, os valores
apresentados estao inicialmente proximos de 3,26 eV, para amostra sem
tratamento térmico e para as amostras que sofreram tratamento térmico a
tendéncia & diminuir. O valor minimo de 3,16 eV é obtido para 20 horas de
tratamento térmico, mas, para 100 horas o valor passa a ser de 3,27 eV. Estas
mudangas indicam que a banda proibida € modificada levemente devido ao
tratamento térmico e isto € interpretado como que ocorreram mudang¢as na
estrutura desse material com o tratamento térmico. Neste caso a variagao e

pouca.
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4.2.3.5.2 Energia da Cauda das Bandas

Na mesma figura 4.56, estao dispostos os dados da energia da cauda das
bandas (Urbach). Os valores indicam que com o tempo de tratamento nos
vidros até as 15 horas a energia da cauda nao apresenta mudangas
significativas, com aumento do tempo de tratamento térmico para 20 horas é
verificada um valor maximo de 0,141 eV, este fato pode ser interpretado como

o momento de maior desordem no vidro indicando o rearranjo estrutural.

TiO,/PbO = 0,66
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Figura 4.56: Energia da banda proibida e energia da cauda das bandas para diferentes tempos
de tratamento térmico para razao TiO,/PbO = 0,66

A subseqiente diminuicdo dos valores da cauda até as 100 horas de
tratamento térmico pode ser atribuido ao processo de nucleagdo da
cristalizacdo dos vidros. Os vidros quando submetidos ao processo de
cristalizagao devem apresentar um decréscimo no valor da energia da cauda.

Na tabela 4.15 estao os dados da energia da banda proibida e cauda
das bandas, obtidos para os vidros submetidos ao tratamento térmico até as
100 horas.
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Tabela 4.15: Dados da energia da banda proibida e cauda das bandas para razéo TiO,/PbO =
0,66
18,7SrO + 31,3B,03 + 30PbO + 20TiO>

Energia da banda proibida (Ey) eV e Energia da cauda das bandas (AE) eV
S/T.T. 10 horas 20 horas 30 horas 50 horas 100 horas
EseV 3,26 3.25 3,16 3,18 3.18 3,27
AE eV 0,1304 0,1305 0,1404 0,1346 0,1354 0,1269

4.2.3.5.3 Gap Sellmeier £, e Parametro de Dispersao £,
Os dados para os parametros E; e E; em fungcao do tempo de tratamento

térmico estao na figura 4.57.
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Figura 4.57: Parametro de Sellmeier E, e E, para diferentes tempos de tratamento térmicos
para razéo TiO,/PbO = 0,66

Para o caso do gap Sellmeier E; foi observado que este varia de 4 eV a
6,5 eV. Observamos que o tratamento térmico indicou uma diminuigao de 4,7
eV para amostra sem tratamento para o valor de 4 eV para 20 horas de
tratamento térmico. No entanto, o parametro E, aumentou indicando que
possivelmente a estrutura formada nesta temperatura tem boas propriedades
opticas nao lineares. Os valores da energia de dispersdo ou da forga do

oscilador eletrébnico acompanham a tendéncia inversa do pardmetro £,. Uma
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interpretagdo deste resultado € que do ponto de vista das transigOes
eletronicas a nucleagdo de novas fases modificou as estruturas de bandas

levando a este comportamento.

4.2.3.6 Estimativa do Coeficiente do indice de Refragdo nao
Linear n;
As figuras 4.58 e 4.59 apresentam os valores para o coeficiente do

indice de refragdo nao linear para os comprimentos de onda de A = 632,6 nm e
= 1500 nm respectivamente. Verificamos que os valores de n, sdo de 40 a

140 vezes maior que o da silica.
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Figura 4.58: Coeficiente do Indice de refragéo n&o linear n, para diferentes tempos de
tratamento térmico com A = 632,6 nm para razéo TiO,/PbO = 0,66

A tendéncia do coeficiente nao linear é diminuir tomando como
referencial o vidro sem tratamento térmico partindo de um valor proximo de 140
vezes maior que o vidro de silica para amostra sem tratamento chegando a um
valor 40 vezes maior que o de um vidro de silica, valor observado para amostra
tratada em 10 horas, sendo que este valor sobe para 120 x 5 x 107® cm?W
para amostra tratada por 20 horas, as demais amostras com 30, 50 e 100
horas de tratamento térmico apresentam valores proximos de 40 x 5 x 10"

cm?/W valores para 4 = 632,6 nm.
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Figura 4.59: Coeficiente do Indice de refracao nao linear », para diferentes tempos de
tratamento térmico com A = 1500 nm para razao TiO,/PbQO = 0,66

Para medidas realizadas com /4 = 1500 nm figura 4.59 foram observadas

as mesmas tendéncias descritas para A = 632,6 nm figura 4.58, exceto que o

aumento no valor do coeficiente para 20 horas de tratamento térmico foi de 60
x5 x 107" em*W,
A tabela 4.16 apresenta os dados para o coeficiente do indice de refragdo nao

linear do vidro para os dois comprimentos de onda 632,6 nm e 1500 nm.

Tabela 4.16: Coeficiente do Indice de refragdo n&o linear n, para razéo TiO,/PbO = 0,66

Tempo Tratamento em horas

n>x 5x100 en’/W
(A=632,6 nm)

n>x 5x10°%cn’/W
(A=1500 nm)

Sem Tratamento Térmico

136,7763

130,27188

10 (Transparente)

37,88305

42,05558

20 (Transparente)

123,11887

64,89621

30 (Transparente)

47,14524

42,49664

50 (Transparente)

44,28863

46,6249

100 (Transparente)

48,09331

43,38008
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4.2.4 Tratamento Térmico em 565°C da Composigao
18,7SrO + 31,3B,0; + 25Pb0O + 25TiO,

Para esta temperatura os tempos de tratamento térmico foram de 10, 20, 30,
40 e 50 horas.

4.2.4.1 Medidas de Infravermelho po6 (FTIR)

A figura 4.60 ilustra o espectro de infravermelho das amostras desta
composi¢ao com diferentes tratamentos térmicos. Para esta composicao as
bandas sao mais profundas indicando maior quantidade de grupos vibracionais
em cada regiao. Apos as 10 horas de tratamento térmico as bandas sao
alargadas e menos intensas. Verificamos que para os diferentes tempos de
tratamento térmico acima de 10 horas sdo mantidas no fundamental as

mesmas regides distintas de formagao das bandas.

Comprimento de onda [nm]
5000 5555 6250 7143 8333 10000 12500 16667 25000

S/T.T.

40 Hs

=== - < - -1630,10 [cm"]

30 Hs
20 Hs

——mtmmlemmm et - -k - - - - £ = -1063,14 [cm)
s e e i e i s e <01, 27 fen ] b
e e O gt /. I Y (|

Transmitancia [a.u.]

T L N W, I, S Wy R B (- |

m—mmmm e e - 1393,93 [em}

mmmm e e e Ll L 1232,08 [em)
e e e G o e b AL R LA ()

1 L I Y I X I ¥ 1 X | I
2000 1800 1600 1400 1200 1000 81()0 600 400
Numero de ondas [cm ]
Figura 4.60: Transmitancia no IV, para diferentes tempos de tratamento em 565°C para razéo
TiO,/PbO = 1,00
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Conforme o vidro sofre a transformagao observamos que as bandas para o

ultimo tratamento térmico de 50 horas apresentam melhor definicdo. Todas as

bandas apresentadas por este espectro ja foram assinaladas nos espectros

anteriores.

A diferenga observada para o espectro da amostra sem tratamento

térmico é atribuida ao fato deste espectro ter sido realizado com uma amostra

de uma nova fornada, sob outras condigées de medidas, mas o que néo tira as

bandas caracteristicas do material. A tabela 4.17 apresenta as devidas bandas

deste vidro, e sua evolugdo mediante ao tratamento térmico, quando

observado.

Tabela 4.17: Medidas de Infravermelho para razao TiO,/PbO = 1,00

Regiao de
localizagao
cm™”

Bandas
formadas
cm™, parao
estado amorfo
até 20 horas de
T.T.

Bandas
formadas
cm™, para os
T.T. acima de
20 horas de

Grupos atribuidos

1500 -1200

1393,93 e
1232,06

1393,93 e
1232,06

Vibracoes de estiramento
das ligagdes B-O das
unidades triangulares BO3

1200 - 900

1127,65,
e 1063,14

901,27

1127,65; 901,27
e 1063,14

Vibragdes de estiramento
assimétricas v,5(B-0), das
unidades BO4

900 - 800

864,51

864,51

Vibragdes de
alongamento das ligagdes
(B-O) dos agrupamentos
tetraboratos e/ou
pentaboratos, sendo
estas Vas(BO4)’

800 - 600

782,40 e 715,15

782,40 e 715,15

Vibragdes auxiliares de
deformacao §(B-O-B) e/ou
8(0-B-0) dentro das
unidades estruturais
complexas compostas de
triangulos (BO3) e de
anéis contendo um ou
dois (BOy)

600-500

Vibragao de estiramento
de ligacdes Ti-O, dentro
das estruturas de TiOg

4 5 6
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4.2.4.2 Medidas de Transmitancia UV - Vis

A figura 4.61 apresenta a transmitancia no UV-Vis para composigao
estudada, verificou-se um deslocamento da regidao de forte absor¢ao para
comprimentos de onda maiores das amostras tratadas em relagdo a amostra
sem tratamento termico, ficando evidente que o tratamento térmico nas
amostras influenciaram a estrutura alterando sua regiao de absorcgao.

Nao observamos a mudanga da coloragao das amostras tratadas
mesmo apds 50 horas de tratamento térmico. O tratamento térmico induz a
formagao de uma banda de absorgdo muito larga centradas aproximadamente
em 650 nm. Isto indica que os vidros sofreram a formagéo de estruturas com
cargas ligadas, as quais formam as bandas de absor¢cao. A formagao destas
estruturas induz o deslocamento da borda de absorgado para comprimentos de
ondas maiores.

Estas amostras apresentam uma correlacdo com as medidas de
infravermelho as quais também apresentaram poucas alteragées significativas

em seus espectros.

Numero de onda [cm™']

33333 251000 20900 16166?' 142[86 121500

11111 10000
110 L 1

100
90

Sem Tratamento Térmico

80

70

Transmitancia

| R [ TR O vl

L) T L} T T L I l T
900 1000

T
800

1
700
Comprimento de ondas [nm]

T T T
400 500 600

Figura 4.61: Medidas de Transmitancia no UV - Vis (laminas) com diferentes tempos
de tratamento térmico para razéo TiO,/PbO = 1,00
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4.2.4.3 Medidas do indice de Refragao

As dispersbes dos indices de refracdo para os vidros tratados
termicamente até 50 horas estdo ilustradas na figura 4.62. Observamos
igualmente variagbes conforme o tratamento térmico. Na figura 4.63 sao

apresentados os indices de refracao para A =632,6mn onde se observa que

com 10 horas de tratamento térmico o indice de refragdo aumenta de 1.68 para
1,75 a partir deste tempo diminuem. Por sua vés na figura 4.64 as medidas
dos indices de refracdo em A =1500nm mostram que partindo do valor 1,67 o
comportamento € da diminuicao até as 30 horas de tratamento térmico com
valor de 1,63. Seguidamente apresenta um valor de 1,73 com o tempo de 40
horas, posteriormente diminui para 50 horas.

O indice de refragdo embora permanecga alto, mas a diminuigao pode
estar relacionada com a formacdo de estruturas mais densas e menos

polarizaveis.
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Figura 4.62: Dispersao dos indices de refragado para diferentes A para razao TiO,/PbO = 1,00
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Figura 4.63: indice de refracao, diferentes tempos de tratamento térmico com A = 632,6 nm
para razédo TiO,/PbO = 1,00
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Figura 4.64: indice de refrago, diferentes tempos de tratamento térmico com A = 1500 nm
para razéo TiO,/PbO = 1,00

Os dados para as medidas com os dois comprimentos de onda

A =632.6nm e A =1500nm foram apresentados na tabela 4.18.
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Tabela 4.18: indice de refragdo para 4 = 632,6 nm e /. = 1500 nm para razao TiO,/PbO = 1,00
Valores do indice de refragao para 2 = 632,6 e A1 = 1500 nm para
composicao: 18,7SrO + 31,3B,03; + 25Pb0O + 25TiO;

Tempo Tratamento horas n(A=632.6 nm) n (A=1500 nm)

Sem tratamento térmico 1,68 1,67
10 (Transparente) 1,78 1,64
20 (Transparente) 1,69 1,66
30 (Transparente) e 1,63
40 (Transparente) 1,61 1,73
50 (Transparente) 1,70 1,61

4.2.4.4 Densidade Aparente e Refracao Molar
Observamos na figura 4.65 uma diminuicdo no valor da densidade
conforme o tratamento térmico até as 30 horas. Isto-se correlaciona com a

diminuigao do indice de refragao.

e
ot
oW s
Lol

Densidade aparent:

\H\i/ \

3,0 Y T T T v T T T Y
10 20 30 40 50
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Ly 03 L0 O3 GY GO g 00
MwbhUuoN®OO
EPETS B IPS) IS P P

3,14

Figura 4.65: Densidade aparente para diferentes tempos de tratamento térmico para
razao TiO,/PbO = 1,00

Por sua vez na figura 4.66 os dados da refragao molar para comprimento
de onda 632,6 nm apontam para um ligeiro aumento até as 30 horas de

tratamento térmico, isto € devido ao fato que os valores dos indices de refracao
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permanecem ainda altos. A mesma tendéncia observada para a refragao molar

para comprimento de onda de 1500 nm, figura 4.67, dados que apontam a um

aumento até 50 horas de tratamento térmico, com um maximo de 12,4 cm*/mol

para 30 horas de tratamento térmico.

Refragdo molar [cm*/mol]

T T T L T ¥ T T
10 20 30 40

Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.66: Refragcdo molar com tratamento térmico para . = 632,6 nm para razdo TiO,/PbO =
1,00

Refragio molar [cm*/mol]

1 L I Y 1 & T 4 1
0 10 20 30 40
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.67: Refracdo molar com tratamento térmico para L = 1500 nm para razéo TiO,/PbO =
1,00
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Estes resultados indicam que o aumento da concentragdo molar do TiOy,
induz o aparecimento de mais efeitos de polarizagao, isto correlaciona-se com
as medidas de UV-Vis, onde ja desde o inicio do tratamento térmico aumenta a

absorgao dos vidros da regiao do visivel até infravermelho préximo.

4.2.4.5 Parametros
4.2.4.5.1 Energia da Banda Proibida

Para esta composi¢ao a figura 4.68 ilustra que o comportamento do
valor da energia da banda proibida € de diminuir conforme o tempo de
tratamento térmico, variando de 3,0 eV para o vidro sem tratamento para 2,92

eV do vidro tratado com 50 horas.

4.2.4.5.2 Energia da Cauda das Bandas
Os dados apresentados na mesma figura 4.68 indicam que o tratamento
termico induz uma diminuigdo dos valores da cauda das bandas indicando a

diminuicdo da desordem do vidro. Isto esta relacionado com a formagao da

nucleacgao de cristais nos vidros.

38
3.7
3,6
3,5
3,4
Ll
3,2-
3.1
3,0
2,9

-

2,8
574
2,6
2.5

2,4 Y T Y T v T
10 20 30

Tempo Tratamento Térmico [horas]

Energia da Banda Proibida Eg [eV]

Figura 4.68: Energia da banda proibida e energia da cauda das bandas para diferentes tempos
de tratamento térmico para razéo TiO,/PbO = 1,00
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Os dados dos parametros calculados estao ilustrados na tabela 4.19.

Tabela 4.19: Dados da energia da banda proibida e cauda das bandas para razéo TiO,/PbO =
1,00

18,7SrO + 31,3B,03 + 25PbO + 25TiO;
Energia da banda proibida (Eg) eV e Energia da cauda das bandas (AE) eV
SIT.T. 10 horas 20 horas 30 horas 40 horas
Ey eV 3.00 3.00 2.94 2.92 2,92
AE eV 0.1907 0.1248 0.1236  0.1400 0.1340

4.2.4.5.3 Gap Sellmeier £, e Parametro de Dispersao £,

A figura 4.69 ilustra os parametros E, e £, em fungcdo do tempo de
tratamento térmico. Para o caso do gap Sellmeier E; foi observado que tem a
tendéncia de diminuigdo partindo do valor 5,7 eV da amostra sem tratamento
térmico para o valor de 5,2 eV para amostra tratada com 10 horas, em seguida
um ligeiro acréscimo no valor 5,3 eV para 20 horas. Apresentando valores
maiores entre 8,5 e 8 eV, para 30 e 40 horas de tratamento térmico, seguido

de um decréscimo até o valor de 4,0 eV para 50 horas de tratamento térmico.
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Figura 4.69: Parametro de Sellmeier E, e E, para diferentes tempos de tratamento térmicos
para razao TiO,/PbO = 1,00
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Estes resultados sado importantes porque sao desejaveis baixos valores
do gap Sellmeier permitindo estimar a possibilidade de se obter propriedades
opticas nao lineares maiores.

Por sua vés o parametro E; segue a mesma tendéncia do gap Sellmeier,
partindo de 10,2 eV para amostra sem tratamento térmico, caindo até 8,4 eV
para amostra tratada em 10 horas, apresentando maiores valores com 30 e 40

horas de tratamento térmico.

4.2.4.6 Estimativa do Coeficiente do indice de Refragao nao
Linear n>

Os dados do coeficiente do indice de refragcdo nao linear sao
apresentados nas figuras 4.70, e 4.71 para comprimentos de onda de 632,6 nm
e 1500 nm respectivamente. E observado que os tratamentos térmicos para os
dois comprimentos de ondas induzem variagdes nos valores do coeficiente do

indice de refragao nao linear.
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Tempo Tratamento Térmico [horas]

Coeficiente do Indice de Refrag

Figura 4.70: Coeficiente do indice de refragado nio linear »; para diferentes tempos de
tratamento térmico com A = 632,6 nm para razao TiO,/PbO = 1,00

Na figura 4.70 é observado um aumento para o vidro tratado por 10
horas e diminui nos subseqiientes tempos de tratamento térmico, e voltado a
subir novamente até o valor de 130 x 5 x 10"® cm®W para 50 horas de

tratamento térmico.
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A mesma tendéncia é observada na figura 4.71 para comprimento de onda
1500 nm. Os valores encontrados para os n, para os dois comprimentos de

onda sao apresentados na tabela 4.20.
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Coeficiente do indice de Refrag

Figura 4.71: Coeficiente do Indice de refragéo n&o linear n, para diferentes tempos de
tratamento térmico com 1 = 1500 nm para razéo TiO,/PbO = 1,00

A tabela 4.20 apresenta os dados para o coeficiente do indice de refragao nao

linear do vidro para os dois comprimentos de onda 632,6 nm e 1500 nm.

Tabela 4.20: Coeficiente do indice de refracdo nao linear n, para razéo TiO,/PbO = 1,00
Tempo Tratamento em horas | n,x 5x107%cm’/W nyx Sx107cm’/W
(A=632.6 nm) (2=1500 nm)
Sem Tratamento Térmico 56,84641 53,99796

10 (Transparente) 108,67564 62,1507

20 (Transparente) 64,17541 55,00329
30 (Transparente) 2484618 18,19635
40 (Transparente) 20,70061 38,45594
50 (Transparente) 132,33456 82,80245
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4.2.5 Tratamento Térmico em 575°C da Composigao
18,7SrO + 31,3B,0; + 20PbO + 30TiO,

Para esta temperatura os tempos de tratamento térmico foram de 10, 20, 30,

40 e 50 horas.

4.2.5.1 Medidas de Infravermelho Po (FTIR)

Na figura 4.72 sao ilustrados os espectros de infravermelho para esta
composicao. Nao foi possivel verificar nenhuma alteracdo significativa nos
espectros para os diferentes tempos de tratamento térmico. Uma possivel
explicagédo é que o vidro quando inicialmente tratado sofre um inicial rearranjo

molecular alterando apenas a quantidade de ligagdes, motivo pelo qual as

bandas permanecem as mesmas.

Comprimento de onda [nm]
5000 5555 6250 7143 8333 10000 12500 16667 25000
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=== 7= - -1393,93 [cm]
= 315,73 [em’]

Transmitancia [a.u.]

| Y I ! 1 ¥ |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 _
Numero de ondas [cm ]

Figura 4.72: Transmitancia no Infra-Vermelho, para diferentes tempos de tratamento térmico
para razao TiO,/PbO = 1,50
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A partir de 10 horas de tratamento térmico, devido a que o vidro possui uma

alta concentragao de TiO,, o processo de nucleagao € mais lento.

Possivelmente os tempos utilizados para este tratamento nao foram

longos o suficiente para nuclear e cristalizar as amostras submetidas ao

tratamento térmico. A tabela 4.21 apresenta os dados observados para as

medidas de infravermelho nas amostras tratadas com diferentes tempos.

Tabela 4.21: Medidas de Infravermelho para razéo TiO,/PbO = 1,50

Regiao de
localizagao
cm™

Bandas
formadas
cm", para o
estado amorfo
até 20 horas de
y o

Bandas
formadas
cm™, para os
T.T. acima de
20 horas de

Grupos atribuidos

1500 -1200

1393,93 e

1315,73

1393,93 e
1315,73

Vibragoes de estiramento
das ligagdes B-O das
unidades triangulares BO3

1200 - 900

1063,14 e 941,15

1127,65; 901,27
e 1063,14

Vibragoes de estiramento
assimétricas v,5(B-0), das
unidades BO4

800 - 600

691,69

782,40 e 715,15

Vibragdes auxiliares de

deformacao &(B-O-B) e/ou
3(0-B-0) dentro das
unidades estruturais
complexas compostas de
triangulos (BO3) e de
anéis contendo um ou
dois (BO,)

4.2.5.2 Medidas de Transmitancia UV - Vis
Para o caso desta composigao, a figura 4.73 apresenta a transmitancia

no UV-Vis, apontando modificagées na absorgao apos o tratamento térmico até

as 50 horas em toda a regido do visivel e infravermelho proximo. Esta

modificagdo vem acompanhada com a alterag@o na coloragao, evidenciando o
processo de modificagdo estrutural dos vidros conforme o tempo de tratamento
térmico.

A forma como a transmitancia decai indica uma forte alteragao estrutural,
possivelmente a formacgao de nucleos cristalinos levando ao escurecimento e

coloragao conforme o tratamento térmico.
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mudancgas no indice de refragdo estao relacionadas a mudangas estruturais

dentro dos vidros, com influéncias do TiO, uma explicagdo para este fato é

que durante o tratamento térmico formam grupos estruturais dentro dos vidros

com os 6xidos de titanio e oxido de chumbo, produzindo cristais, ou estruturas

cristalinas como, por exemplo, as identificadas nas medidas de raios X.
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Figura 4.74: Dispersao dos indices de refragdo para diferentes A para razio TiO,/PbO =

1,50
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Figura 4.75: indice de refragao, diferentes tempos de tratamento térmico com i = 632,6 nm
para razdo TiO,/PbO = 1,50
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Figura 4.76: indice de refragao, diferentes tempos de tratamento térmico com X = 1500 nm
para razao TiO,/PbO = 1,50

Os dados para as medidas com os dois comprimentos de onda foram
dispostos na tabela 4.22.

Tabela 4.22: indice de refracdo para 1 = 632,6 nm e 2 = 1500 nm para raz&o TiO,/PbO = 1,50
Valores do indice de refragédo para 1 = 632,6 e 1 = 1500 nm para
composicao 18,7SrO + 31,3B,03 + 20PbO + 30TiO,

Tempo Tratamento horas  »n (2=632.6 nm)  n (A=1500 nm)

Sem tratamento térmico 1,76 1,69
10 (Transparente) 1,82 1,76
20 (Transparente) 1,69 1,77
30 (Transparente) 1,68 1,76
40 (Transparente) 1,43 1,72
50 (Transparente) 1.70 1,92

4.2.5.4 Densidade Aparente e Refragao Molar
A figura 4.77 apresenta os dados para a densidade, apontando uma
tendéncia de aumento no valor que parte de 3,55 g/cm® para amostra sem
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tratamento térmico até 3,7 g/cm® para amostra tratada com 10 horas, para 20
horas esse valor sofre uma queda at¢ 3,3 glcm®. O ligeiro aumento da
densidade pode ser devido ao fato da formagao ou aumento da quantidade de
estruturas com maior numero de coordenagao as quais possuem maior
empacotamento atémico.
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I I X I 1 I
10 20 30 40 50
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.77: Densidade aparente para diferentes tempos de tratamento térmico para
razéo TiO,/PbO = 1,50

Por sua vez na figura 4.78 os dados da refragdo molar para comprimento
de onda 632,6 nm apontam para uma tendéncia de diminuigcao, tendo o valor
minimo em 30 horas de tratamento térmico. O contrario acontece com a
refracdo molar para comprimento de onda de 1500 nm figura 4.79, a qual
aponta um aumento até 20 horas de tratamento térmico, com um maximo de
14,4 cm*mol para 20 horas de tratamento térmico, em seguida apontando uma
queda para 30 horas de tratamento térmic;g.
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Figura 4.78: Refragdo molar com tratamento térmico para A = 632,6 nm para razao

TiO./PbO=1,50
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4.2.5.5 Parametros
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Figura 4.79: Refrag&o molar com tratamento térmico para A = 1500 nm para razéo TiO,/PbO =

1,50

4.2.5.5.1 Energia da Banda Proibida
Os valores para a energia da banda proibida estao ilustrados na figura 4.80,

observa-se que os valores partem de 3,15 eV, sem tratamento térmico, e

sofrem uma queda para 20 horas chegando ao valor de 2,95 eV, os valores

para 30, 40 e 50 horas de tratamento térmicos permanecem préximos de 3 eV.
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Portanto, estes dados estdo indicando as mudangas estruturais que estao

ocorrendo nos vidros desta composicao.

4.2.5.5.2 Energia da Cauda das bandas

Na mesma figura 4.80 estdo os dados da energia da cauda das bandas
(Urbach). Os dados apresentados na figura 4.80 indicam que o tratamento
induz o aumento dos valores, indicando, porém o aumento da desordem dos
vidros. Isto indica que nos vidros tratados se apresentam com maiores

quantidades de defeitos e/ou armadilhas no interior da banda proibida.
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Figura 4.80: Energia da banda proibida e energia da cauda das bandas para diferentes tempos
de tratamento térmico para razéo TiO,/PbO = 1,50
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Tabela 4.23: Dados da energia da banda proibida e energia da cauda das bandas para razéo
TiO,/PbO = 1,50

18,7SrO + 31,3B,03 + 20PbO + 30TiO;

Energia da banda proibida (Eg) eV e Energia da cauda das bandas (AE) eV

SIT.T. 10 horas 20 horas 30 horas 40 horas 50 horas
Eg eV 3.1556 3.05 2.95 2.96 3.03 2.96
AE eV 0.1089 0.1504 0.1438 0.2167 0.1618 0.1889

Os valores avaliados da energia da banda proibida e energia da cauda
das bandas estao listados na tabela 4.23.
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4.2.5.5.3 Gap Sellmeier [, e parametro de dispersao £,

Os dados para os parametros £, e E,em fungcao do tempo de tratamento
térmico estao na figura 4.81, para o caso do gap Sellmeier E; foi observado que
tem a tendéncia de diminuicdo partindo do valor 5,8 eV da amostra sem
tratamento térmico para o valor de 3,5 eV para amostra tratada com 40 horas,

em seguida um ligeiro acréscimo para 50 horas.

]
o -
Parametro Sellmeie

1
N
(3]

]
N
o

T T T v T T T v T T T
0 10 20 30 40 50

Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.81: Parametro de Sellmeier E, e E, para diferentes tempos de tratamento térmicos
para razao TiO,/PbO = 1,50

Por sua vés o parametro £, também na figura 4.81, indica exatamente a
mesma tendéncia do gap Sellmeier, partindo do valor 10,6 eV amostra sem
tratamento térmico para o valor minimo de 6,5 eV com 40 horas de tratamento
térmico.

Estes resultados correlacionam-se com a diminuicdo da energia da

banda e da cauda, pois sao parametros que medem as transi¢des eletronicas.

4.2.5.6 Estimativa do Coeficiente do indice de Refragio nao
Linear n>
Os dados do coeficiente do indice de refragdo nao linear sao

apresentados nas figuras 4.82 e 4.83 para comprimentos de onda de 632,6 nm

e 1500 nm respectivamente. Igualmente € observado que os tratamentos
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térmicos para os dois comprimentos de ondas induzem variacées nos valores
do coeficiente do indice de refragdo nao linear desta composigao. No primeiro
grafico é observado um aumento de 90 x 5 x 10" cm?W vidro sem tratamento
para 220 x 5 x 10™"® cm*W do vidro tratado por 10 horas, para 20 e 30 horas se
mantém valores proximos de 90 x 5 x 10" cmW e aumenta
significativamente para o valor 220 x 5 x 10'® cm?W com 40 horas de

tratamento térmico.

linear

ao nao

n,x5x 10" cm’/W (2=632.6 nm)

O
£
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0 20 30 40
Tempo Tratamento Térmico [horas]

Figura 4.82: Coeficiente do Indice de refragéo nao linear n, para diferentes tempos de
tratamento térmico com 4 = 632,6 nm para razao TiO,/PbO = 1,50

A tendéncia observada na figura 4.83 para comprimento de onda 1500
nm € aumentar os valores do coeficiente n&o linear desde o valor 60 x 5 x 10°'®
cm?/W até 275 x 5 x 107'® cm®W para 50 horas de tratamento térmico.

Estes resultados indicam que o aumento da concentracdo molar de TiO,
dos vidros induz modificagbes que elevam o coeficiente nao linear conforme o
tratamento térmico. Isto esta relacionado com o fato de que a nucleacéo é lenta
com estes tempos de tratamento térmico. Os dados calculados do n, para os

dois comprimentos de onda sdo apresentados na tabela 4.24.
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Figura 4.83: Coeficiente do Indice de refragdo nao linear n, para diferentes tempos de
tratamento térmico com A = 1500 nm para razéo TiO,/PbO = 1,50

Tabela 4.24: Coeficiente do indice de refrag&o n&o linear n, para razéo TiO,/PbO = 1,50

Tempo Tratamento em horas

(4=632,6 nm)

n>x Sx10" cm /W nyXx Sx10cni’/w

(2=1500 nm)

Sem Tratamento Térmico

88,44942

62,38603

10 (Transparente)

220,15882

165,00737

20 (Transparente)

75,21822

111,96721

30 (Transparente)

100,54045

150,01481

40 (Transparente)

219,7021

209,01664

50 (Transparente)

97,2739

277,32911
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Capitulo V

5.0 Conclusoes

Sintetizamos vidros do sistema B;O3; — SrO — PbO — TiO, num forno de
resisténcia convencional utilizando cadinho de platina nas composigoes
escolhidas. Estes vidros se apresentaram com uma cor amarelada

caracteristica de vidros com chumbo e titanio.

5.1 Medidas de Raios X

Os vidros preparados nas cinco composi¢oes, medidos pela difratometria de
raios x confirmaram que todos os vidros sao totalmente amorfos.

Quando as amostras foram submetidas ao tratamento térmico perto da
temperatura de transigao vitrea de cada composic¢ao, verificamos que estes
vidros nao cristalizam facilmente, precisando de longos tempos para conseguir
obter a cristalizagdo. Determinamos para duas composicdes os tempos de
tratamento térmico para os quais os vidros sao cristalizados. Verificamos na
cristalizagao o aparecimento dos picos de difragdo do crescimento de varias

fases cristalinas entre estas algumas do tipo ferroelétricas.
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5.2 Nas Medidas Térmicas

Devido de que estes vidros sdo com compostos de alto ponto de fusao
como o TiO, através das medidas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), foi possivel verificar unicamente o comportamento da temperatura de
transicao vitrea (Ty), esta temperatura revelou aumentar de acordo com a
variagao molar de TiO,, apresentando valores da ordem de 517°C para a razao
TiO,/PbO = 0,25 e 564°C para a composicao com razao TiO,/PbO = 1,5. Dessa
forma, verificamos que a influéncia do TiO; na estrutura dos vidros eleva a

temperatura de transicao vitrea

5.3 As Medidas de Absorgao Optica

As medidas de absorgao optica mostraram que estes vidros transmitem
muito bem desde a regido do uv-visivel com corte da absor¢ao em 350 nm
aproximadamente até o infravermelho préximo com corte em 3000 nm.
Considerando os tratamentos térmicos dos vidros, as medidas de absorgao
optica permitiram verificar os processos de transformagao e nucleagao dos
vidros com os tempos de tratamento térmico indicando a mudanga e formagao
de bandas dos espectros em cada caso.

Os calculos efetuados para a energia da banda proibida dos vidros sao
da ordem de semicondutores, variando de 2,98 eV para a composigao com
razao TiO2/PbO = 1,00 a 3,28 eV para as composi¢des com razdes TiO,/PbO =
0,25 e 0,66. Estes resultados indicam a existéncia na regidao da banda proibida
de uma grande quantidade de estados localizados. A energia da cauda

aumenta com o incremento molar do TiO; na composi¢ao dos vidros.

5.4 Medidas de Infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho revelou os possiveis
modos vibracionais relacionados a estrutura dos vidros. Verificamos a
existéncia de anéis boroxol dando lugar a formagao de possiveis estruturas
complexas nos vidros. Observamos principalmente as bandas de ligagcoes de

B-O nas diferentes configuragdes, grupos referentes ao BO3, BO4. As vibracdes
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relacionadas com o chumbo destacam o grupo PbO, e o titanio TiO4 e TiOg

estdo escondidas nas bandas de boro - oxigénio.

5.6 Medidas de Dispersio dos indices de

Refracao

As medidas da dispersao dos indices de refragao utilizando a técnica do
angulo de Brewster foram importantes devido a terem permitido a realizagédo
dos ajustes dos dados ao modelo de dispersao eletrénico e avaliar parametros
da dispersdo como o gap Sellmeier e a energia de dispersao. Verificamos que
os vidros possuem altos indices de refracdo e estes sdo modificados pelo
tratamento térmico em cada vidro.

Em alguns casos os indices aumentaram devido ao tratamento térmico e em
outros casos diminuiram. O tratamento térmico perto da Ty do vidro mostrou
que os vidros sofrem nucleagdo muito lenta e produzem as mudancgas nos

indices de refragcao, porém nas propriedades opticas.

5.7 Estimativas do Coeficiente nao Linear

Utilizamos o modelo orbitais moleculares de Lines para fazer a predigéo
dos valores. Os valores de n, estimados estao de 50 a 250 vezes maiores que
dos vidros de silica. A partir destes podemos determinar que estes vidros
apresentam potencial aplicagdo na oOptica nao linear seja, para geragcao do
segundo harménico ou via propriedades de terceira ordem. Monitoramos o
comportamento destas propriedades para todos os vidros em fungédo da
composi¢cao e dos tempos de tratamento térmico em temperaturas perto da

transig¢ao vitrea dos vidros, os quais também apresentaram mudangas.

Sugestoes para Trabalhos Futuros

O desenvolvimento deste trabalho permitiu abrir varias linhas de pesquisa,
relacionadas com a preparagdo dos vidros para aplicagées no estudo das

propriedades oOpticas.

AYA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unespmll 12 13 14 15 16 17

18



198

Modificar a composi¢do e os métodos de fusdo para introduzir maiores

quantidades de TiO,.

Um préximo passo € caracterizar as suas propriedades elétricas e estudar a
polarizagao eletrotérmica destes vidros e estudar uma possivel geragdo do
segundo harménico devido a polarizacao.

Aprofundar as medidas térmicas para estes vidros e estudar com maiores
detalhes a cinética de cristalizacéo.

Estudo das propriedades dielétricas e elétricas principalmente na forma de

vidro ceramica.
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