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RESUMO

Vidros a base de Oxidos de metais pesados (TeO2, WOs3, BiOz) apresentam alto indice de
refracdo, altos valores de ndo-linearidade Optica e alta constante dielétrica. Essas propriedades
fisicas possibilitam diversas aplicagcdes, como, por exemplo, para comutagdo ultrarrapida em
dispositivos opticos e, exibem, quando dopados com terras raras, importantes propriedades de
luminescéncia [1]. Vidros dos sistemas ternarios XTeOz — yB,O3 — zZWOQO3 e XTeOz — yB203 —
kBi2O3 foram preparados pelo método “melt-quenching” com x de 70 a 45%mol, y de 40 a
10%mol, z de 30 a 15%mol e k com variacdo de 20 a 10%mol. Introduzimos o éxido de Boro
para dar maior viscosidade ao material e aumentar a estabilidade térmica. Foram obtidas
amostras homogéneas e transparentes para as seguintes composi¢des: 70TeO>-10B,03—
20WO0s3, 70Te02-20B,03-10Bi203 € 55TeO2 —30B,03-15Bi203. Dados de espectroscopia de
IR revelaram que a rede dos vidros consiste basicamente das seguintes unidades estruturais:
[TeOa4], [WO4], [WOe¢], [BO4], [BO3] e Te-O-W para o sistema TeO2 — B2O3 — WOs e de [TeO4],
[BiOs3], [BiOs], [BO4], [BOz] para o sistema TeO, — B203 — Bi203. Medidas de absorgao optica
das amostras foram realizadas antes e ap6s a exposi¢do a irradiacdo gama em doses de 10Gy,
1kGy, 10kGy e 50kGy e forneceram valores das bordas de absorgdo no intervalo de 378 a 449
nm. Obtiveram-se indices de refracdo da ordem de n > 2 em 633 nm através do equipamento
Interferdmetro de Michelson e método do &ngulo de Brewster. As energias do gap optico (Eg)

obtidas desses vidros sdo da ordem de =2 a 3 eV.

Palavras-chave: Vidros teluretos. Interferdbmetro de Michelson. Absorcdo éptica. Irradiacdo

gama.



ABSTRACT

Glasses based on heavy metal oxides (TeO2, WO3, Bi203) have high refractive index, high
values of optical nonlinearity and high dielectric constant. These physical properties enable a
variety of applications, such as for ultrafast switching in optical devices and, when doped with
rare earths, exhibit important luminescence [1]. Glasses in the ternary systems xTeO2-yB203—
zZWO3 and xTeO2-yB203-kBi203 were prepared from melt quenching method with x from
70 to 45 mol%, y from 40 to 10 mol%, z from 30 to 15 mol% and k with variation from 20 to
10 mol%. We introduce the Boron oxide to give a higher viscosity to the material, ie, higher
thermal stability. Homogeneous and transparent samples were obtained for the following
compositions: 70Te02-10B203-20WO03, 70Te02-20B203-10Bi203 and 55Te02 -
30B203-15Bi203. FTIR spectroscopy data revealed that the glass basically consists of the
following structural units: [TeO4], [WO4], [WO6], [BO4], [BO3] and Te-O-W to the system
Te02-B203-WO3 and [TeO4], [BiO3], [BiO6], [BO4], [BO3] to the system TeO2-B203-
Bi203. Optical absorption measurements of the samples were performed before and after
exposure to gamma irradiation at doses of 10Gy, 1kGy, 10kGy and 50kGy and provided
absorption edge values in the range of 378 to 449 nm. Were obtained refractive index of the
order of n> 2 at 633 nm through the equipment Michelson’s Interferometer and Brewster's angle

method. The optical gap energies obtained from these glasses are of the order of ~2 to 3 eV.

Keywords: Tellurite glasses. Michelson’s interferometer. Optical absorption. Gamma
irradiation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Vidros

Os vidros sdo utilizados em diversas aplicagdes devido a sua elevada resisténcia
mecanica, térmica e quimica em comparacao a outros materiais, sendo um material promissor
na area tecnoldgica. Podemos citar aplicacdes em, por exemplo, optoeletronica, multimidia,
processamento de sinais e geracdo de energia. Suas propriedades podem ser alteradas através
de dopagem, utilizacdo de novas composicGes estequiométricas e diferentes tratamentos
térmicos. Algumas propriedades dos materiais vitreos ainda ndo sdo totalmente compreendidas,
sendo necessario maior entendimento em, por exemplo, propriedades Opticas de estruturas
mesoscopicas [2].

Podemos definir vidro como sendo um sélido amorfo, que apresenta temperatura de
transicdo vitrea (Tq) e que pode ser obtido pelo congelamento de liquidos super resfriados. Na
transicdo vitrea, a viscosidade do liquido aumenta com a diminuicéo da temperatura, e o liquido
passa para um estado super resfriado, se for evitada a cristalizacdo. O intervalo de transicdo
vitrea, varia com a taxa de resfriamento e corresponde a temperatura na qual a viscosidade é
cerca de 10'% dPa [3]. A Ty esta relacionada com a forca das ligagdes interatdmicas e a
conectividade da rede nos vidros de uma forma semelhante a interpretacdo da temperatura de
fusdo (Tm) para solidos cristalinos [4].

Nem toda substéncia é capaz de se vitrificar. Para ocorrer a vitrificacao é necessario que
o liquido fundido possua alta viscosidade (entre 10° e 107 dPa). A taxa de témpera também deve
ser rapida o bastante para evitar a cristalizacdo; dependendo da quantidade de energia por
unidade de volume e da taxa de dissipacdo da energia com o ambiente. Para que seja evitada a
cristalizacéo, o liquido deve ser resfriado a uma taxa em que o tempo seja insuficiente para que
ocorra a nucleacao e o crescimento das sementes. Contudo, se a taxa de resfriamento do liquido
for lenta e houver nucleacdo, na temperatura de cristalizagdo (Tx) inicia-se 0 processo de
cristalizacdo que é acompanhada de uma mudanga no volume, como ilustrado na Figura 1.

Uma alta taxa de resfriamento desloca a Ty para temperaturas mais altas, assim como
uma taxa mais baixa desloca a Ty para temperaturas mais baixas. A formacao do vidro pode ser
avaliada com base na estabilidade térmica (S) que é dada por: S = Tx - Tg, quanto maior o seu
valor, mais favorecido é o processo de formacgéo do vidro. Outro pardmetro também utilizado
é a tendéncia de formacéo do vidro (Kg), que é calculado atraves da relacdo: Kq = (Tx - Tg) /

(Tm - Tx). Quanto maior o valor da Kq melhor é a formacéo vitrea.
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Figura 1- Relagdo entre volume e temperatura de liquidos e liquidos super resfriados

Liquido

Liquido super-resfriado

|
Cristalizacdo

Volume especifico

Sélido
cristalino

o, | T —
| [ ——
8

E

Temperatura

Fonte: [5]

As propriedades fisicas de um vidro podem ser caracterizadas também por sua
viscosidade. Quanto maior 0 aumento na viscosidade do material fundido com a diminuicdo da
temperatura, maior é a tendéncia de vitrificacdo; caso contrario existe a tendéncia a
cristalizacdo. Vidros fabricados com diferentes taxas de resfriamento podem apresentar
variacbes em suas propriedades tais como densidade, indice de refracdo, viscosidade,
condutividade, etc. A viscosidade de um vidro determina também as condicBes de fusdo, a
temperatura de trabalho e recozimento, a temperatura superior para uso, e também a taxa de
desvitrificacao.

O aumento no volume com a temperatura é determinado principalmente pelo aumento
da amplitude das vibragcfes atbmicas, a medida que a energia da rede aumenta, a separacdo
atdbmica é aumentada, o que corresponde a uma expansao da rede.

A estrutura dos vidros ndo é simétrica e periodica [6], ou seja ndo existe ordem de longo
alcance como nos cristais, como ilustrado na Figura 2 para o didxido de silicio, onde em (a)
temos a estrutura cristalina e em (b) sua estrutura ndo cristalina. A energia no material vitreo é
maior do que nos cristais, ja que a ttmpera introduz uma energia em excesso ao material, sendo

assim, o estado vitreo € um estado de n&o equilibrio termodindmico em relagdo a sua estrutura
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molecular; contudo sua energia vibracional atinge o equilibrio. O vidro, sendo
termodinamicamente metaestavel, ndo pode atingir um estado estavel sem cristalizacéo e, sendo

assim, pode alterar sua estrutura e propriedades sob varias condi¢cdes operacionais.

Figura 2 - Esquema bidimensional da (a) estrutura cristalina e (b) estrutura ndo cristalina do

diéxido de silicio.
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Uma maior compreensdo das estruturas de solidos amorfos é de importancia
fundamental para o progresso tecnolégico. Podemos citar algumas aplicacdes de novos vidros
como: microlentes, substratos para telas de exibicdo, discos rigidos, vidro de expanséo zero e
vitroceramicas, vidros de ajuste de luz, substratos para células solares, ossos artificiais,
implantes dentarios, vidros antibacterianos, entre outras. Sdo também utilizados em
instrumentos cientificos, formacdo ou transmissdo de imagens, transmissdo de dados,
astronomia, entre outros usos.

Vidros e ceramicas tém demonstrado vantagens também sobre plasticos, em aplicagdes
como materiais para elementos capacitivos e isolamento eletrénico. Vitroceramicas produzidas
pela cristalizacdo controlada de vidros s&o consideradas um novo tipo de material 6ptico ndo-
linear, com excelentes propriedades mecénicas, térmicas e elétricas. O desenvolvimento de
fibras Opticas estd intimamente relacionado com as suas potenciais aplicacbes em varios campos
de pesquisa, como a espectroscopia, metrologia, imagem, telecomunicacfes e também na
usinagem industrial e dispositivos militares. Inicialmente foi utilizada a silica, no entanto,
devido a absor¢do multifénon [7] na faixa espectral de infravermelho médio (4000-400cmY),

estudos sobre vidros teluretos séo de grande interesse.
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Os objetivos deste trabalho séo: (i) sintetizar os vidros dos sistemas ternarios XTeOz —
yB203 — zZWO3 e xTeO; — yB,O3 — kBi.O3 em diferentes proporgdes, verificando quais as
melhores composicdes a fim de obter amostras com alta qualidade Optica; (ii) caracterizar suas
propriedades estruturais e opticas; (iii) investigar as alteracfes nas propriedades Opticas antes e
depois da exposicao a radiacdo gama; (iv) estabelecer uma comparacgdo entre as matrizes com
diferentes componentes e (V) estabelecer possiveis aplicagdes para essas matrizes vitreas.

1.2 Vidros teluretos

As propriedades fisicas dos vidros teluretos tém atraido a atencdo de muitos
pesquisadores, j& que sdo materiais estrategicamente importantes, devido as suas propriedades,
tais como: baixo ponto de fusdo (= 800°C), baixa energia de fonon (600-800 cm™), alta
constante dielétrica, ampla luminescéncia, alta polarizabilidade (possuem um par de elétrons
livres 5s2) e ampla transmissdo 6ptica na regido espectral do infravermelho. Outra propriedade
caracteristica dos vidros teluretos é o alto indice de refracdo (n > 2) e, consequentemente, altos
valores de y3 (susceptibilidade optica ndo linear de terceira ordem) quando comparados aos
vidro silicatos e germanatos, como apresentado na Figura 3. Uma relacéo entre o indice de
refracdo linear () e ndo linear (y®), a chamada regra de Miller, foi apresentada por Wang

[8] da seguinte forma:
x® = [x®]" x 10 1%su (1)
Essa relacdo mostra que altos valores de susceptibilidade 6ptica ndo linear podem ser

obtidos para materiais com alto indice de refrac&o linear.
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Figura 3- Susceptibilidade optica ndo linear em funcdo do indice de refragdo linear para varios
tipos de matrizes vitreas.
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Atualmente, um grande nimero de fendmenos em Optica ndo linear sdo conhecidos
como a geragdo de harmodnicos e absor¢do de multiplos fétons; além do seu uso no
desenvolvimento de fontes de luz e técnicas espectroscépicas [10].

O teldrio é um semi-metal, de nimero atémico 52. O ion Te encontra-se em um estado
de oxidacdo intermediario entre a coordenacdo de quatro e seis &tomos de oxigénio, como
ilustrado na Figura 4. A unidade TeO4 é um poliedro unilateral coordenado, com um par de
elétrons livres e ligagcBes axiais altamente moveis. O TeO2 possui 4&tomos denominados
elementos-p, possuindo pares de elétrons de valéncia ndo-ligantes. Na fase sélida, o efeito dos
pares isolados resulta em uma forte assimetria dos poliedros, ou seja, gera uma predisposicao
ao polimorfismo. Na coordenacéo de seis atomos forma-se um octaedro altamente distorcido,
onde na Figura 4 (regido 1) temos quatro atomos de oxigénio formando duas liga¢Ges equatoriais
curtas fortes (geralmente covalentes), e duas ligagGes axiais muito mais fracas e, portanto, mais
longas. Na regido Il temos dois 4&tomos de oxigénio e o par de elétrons isolados do atomo de
teldrio. A nuvem eletrénica dentro das pontes assimétricas de Te — O — Te se encontra de forma
ndo balanceada e a rede se comporta mais como uma estrutura molecular formada pelas

entidades TeOzeq isoladas, do que uma estrutura de pontes de Te — O — Te. As propriedades dos
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vidros teluretos estdo diretamente relacionadas com a localizagdo e interacdo dos pares de

elétrons isolados dentro dos poliedros de coordenagéo.

Figura 4- Unidades estruturais de 0xido de telurio. As setas indicam a direcao do par de elétrons

isolados do atomo de Te.
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Figura 5- Estrutura das redes a) a-TeO2 e b) p-TeO2 no plano xy

Fonte: [12]

O dioxido de telurio (TeOz) cristalino tem duas formas polimorficas: a-TeO- tetragonal,
e B-TeO- ortorrdmbica, apresentadas na Figura 5 (a) e (b) respectivamente. O TeO- é o 6xido

de teltrio mais estavel, com ponto de fusdo em 733°C; € considerado um formador vitreo

condicional, necessitando geralmente de um modificador tal como Oxido de metal alcalino,

alcalino terroso, metal de transicdo ou um outro formador. Vidros teluretos mostraram um
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arranjo atémico caracteristico da estrutura a-TeO2, com uma tendéncia a transicdo no estado
de coordenacdo do telurio de 4 para 3+1 e para 3 com 0 aumento do modificador, ilustradas na
Figura 6, na qual podemos observar que esta transicdo é fortemente dependente da natureza

quimica e estrutura do &tomo modificador.

Figura 6- Tipos de unidades estruturais em vidros teluretos
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O vidro telureto possui coordenacdo octaédrica, onde quatro atomos de oxigénio estdo
a uma distancia de 1,95 A e outros dois estdo a 2,75 A do 4tomo central de teltrio. Um oxigénio
ligado a dois cations é chamado de ponteavel (bridiging oxygen) enquanto um ligado a apenas
um cétion é chamado de ndo-pontedvel. A adicdo de éxidos metélicos melhora a formacéo
vitrea. Os oOxidos sdo classificados como formadores, modificadores e intermediérios. Os
oxidos formadores sdo assim designados por pertencerem a estrutura vitrea diretamente. Ao
adicionar oOxidos modificadores a composicdo da amostra temos a quebra de ligacdes
ocasionada devido aos oxigénios extras que irdo participar da estrutura. Alguns 0xidos podem
se comportar tanto como formadores ou como modificadores, dependendo da composicao, e
s&o denominados como intermediarios.

A presenca de um modificador ocasiona a quebra do compartilhamento de arestas, ja
que essa propriedade que introduz rigidez na rede, e possibilita assim a formacéo do vidro. Um
oxido modificador é capaz de quebrar uma fracdo das ligacGes, no caso, o &tomo de oxigénio
tem a funcdo de quebrar a ligacdo das arestas. Nos vidros teluretos os atomos modificadores
desempenham um papel ainda mais importante - a variacdo da prépria unidade estrutural [14].
A adicdo de d6xidos alcalinos causa alteracdo na coordenacg@o dos atomos de TeOa trigonal bi

pirdmides para TeOs trigonal piramides. Os vidros teluretos séo feitos de uma mistura de TeOg,
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TeOs+1 e TeOs, conforme Figura 6. Essa variacao é devida a falta de homogeneidade local; os
elétrons ndo se transferem dos atomos modificadores para todas as unidades da estrutura;
consequentemente, dois ou mais estados da unidade estrutural coexistem.

Se uma pequena quantidade de um ion modificador € introduzida, o TeO2 pode ser
vitrificado e a distancia da ligacdo Te-O tende a diminuir um pouco. Os volumes molares do
TeO; cristal (V) e vidro (V) sdo 26,6 e 31,29 cm?®, respectivamente. A relacdo de (Vd/Vy) =
1,18, o que significa uma alteracdo de apenas 18% do solido cristalino para o solido ndo
cristalino. Como Vy é maior que V¢, um maior nimero de unidades de TeO, podem ser
acomodadas na estrutura do estado vitreo.

O espectro no infravermelho do TeO: cristalino € dominado por duas bandas principais,
a primeira é uma banda larga em 650-660 cm™ e a outra é uma banda estreita em 775 cm™. Nos
espectros de vidros de telureto, a banda a 650 cm™ aparece mais ampla, devido a sua estrutura
desordenada, o que faz com que a banda 775 cm™ aparegca como um ombro [4].

Os vidros teluretos tém resisténcia razoavel contra agua, acidos e alcalinos em
comparacdo a outras matrizes vitreas. O vidro telureto é geralmente mais estavel que o vidro
fluoreto. A resisténcia a umidade também oferece melhor confiabilidade do que o vidro fluoreto
para aplicacbes em sistemas de telecomunicacdo. O vidro TeO, de alta pureza é
semitransparente com uma cor verde claro. Os vidros teluretos multicomponentes apresentam
cores diferentes [15], variando de amarelo a preto ou transparente, dependendo do tipo e
porcentagem do modificador. A adicdo de diferentes 6xidos induz a quebra de diferentes tipos
de ligacdes, formando as ligacGes de oxigénio ndo-ponte que podem absorver a luz no
comprimento de onda UV-VIS.

Os materiais multicomponentes oferecem propriedades Unicas, muitas vezes
inatingiveis apenas por seus constituintes individuais. Para a producdo de vidros
multicomponentes, muitas composi¢des ndo sdo possiveis devido a imiscibilidade do sistema,
dependendo das interagcdes quimicas e estruturais entre seus componentes. A composi¢cdo
limitante nos vidros €, em boa parte, determinada pela forca do campo iénico de seus cations.
Isso se deve ao fato de que o nimero de ions oxigénio € insuficiente, fazendo com que se liguem
amais de um cation, diminuindo a faixa de composic¢des permitidas. Quanto mais forte a ligagéo
do modificador com o oxigénio, mais forte é a tendéncia a separagéo de fases [16].

Os vidros multicomponentes podem ser considerados como solu¢es nas quais nao
ocorrem combinacdes definidas. Um exemplo da imiscibilidade é apresentado para o sistema
binario TeO.-B.03 na Figura 7.
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Figura 7- Diagrama de equilibrio de fases do sistema TeO-B,0s. A regido G néo apresenta

separacdo de fases, enquanto a regido S possui alta tendéncia a imiscibilidade.
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O sistema TeO2-B203 possui uma ampla regido de separacdo de fases. Foram realizados
estudos para a investigacdo da formacdao de vidro e equilibrio de fases do sistema e propriedades
Opticas e estruturais de vidros borotelurito. A regido de separacéo de fases foi investigada como
fases transparentes e opacas, a fim de identificar diferentes caracteristicas das fases existentes
nesta regido [17].

O elemento boro € um ndo metal de nimero atémico 5. O 6xido de boro (B203) € um
excelente formador vitreo, podendo formar vidro sozinho ou em conjunto com outros 6xidos,
sendo capaz de incorporar na rede ions de variados tamanhos e numeros de coordenacdo. Os
atomos de boro em vidros geralmente coordenam com trés ou quatro atomos de oxigénio,
formando unidades estruturais BOs ou BO4 [18] [19]. A proporcéo dessas unidades depende da
natureza e concentracdo dos modificadores adicionados. Quando utilizado em vidros
multicomponentes, contribui para 0 aumento da estabilidade térmica e mecanica [20].

O tungsténio é um metal de transi¢cdo de nimero atémico 74 com orbital 5d incompleto.
Nos sistemas teluretos geralmente as faixas de formacéo de vidro dos compostos contendo WO3
sdo maiores do que dos boratos e silicatos. O 6xido de tungsténio (WO3) ndo pode ser
considerado um modificador. O ndmero de coordenagdo do tungsténio é seis em sistemas
teluretos. Vidros de oOxido de telureto e tungsténio mostram uma baixa capacidade de
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cristalizacéo, resisténcia quimica e contra raios X, raios-y e boa propriedade semicondutora. Na

Figura 8 temos uma representacdo do modelo da rede vitrea de 6xido de teldrio e tungsténio.

Figura 8- Modelo da rede de vidro binario de 6xido de teldrio e tungsténio. As setas indicam

quebra da ligag&o.

Fonte: [21]

Metais pesados com orbital d vazio, tal como o bismuto podem ser incorporados em
vidros teluretos. Recentemente, o interesse de pesquisa em vidros de Oxido de bismuto
aumentou devido a sua propriedade 6ptica ndo linear e também devido a potencial substituicdo
do chumbo. O 6xido de bismuto (Bi-Oz) € considerado um formador condicional, contudo
melhora as propriedades fisicas e Opticas do vidro [22], sendo observado em dois estados de
oxidacdo. O ion Bi®* tem alta polarizabilidade [23] [24] devido ao par de elétrons isolados 6s?,
e atua como modificador da rede (doador). O ion Bi°* atua como um formador na rede (receptor)
[25] [26].

1.3 Indice de refracéo

Os fotons podem interagir com 0s materiais na medida em que deslocam suas cargas
elétricas. A interacdo entre uma onda eletromagnetica e o material € governada pelo indice de
refracdo do material. O indice de refracédo (n) € uma funcdo da frequéncia da luz, normalmente

diminuindo a medida que o comprimento de onda (A) da radiacdo incidente no material
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aumenta. Esta alteragdo do indice de refracdo com o comprimento de onda é conhecida como
disperséo.

O comportamento optico e eletrdnico dos semicondutores depende principalmente do gap
de energia e do indice de refracdo. A energia do gap Optico fornece informag6es acerca da
estrutura de bandas do semicondutor e o indice de refragdo esté relacionado com a transparéncia

para os fétons incidentes no material.

Figura 9: Indice de refragio em funcéo do gap de energia Eq
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Varios trabalhos ja foram realizados na tentativa de correlacionar o indice de refragdo com
o valor do gap optico [28]. Na literatura ja € conhecida a tendéncia do indice de refracéo
aumentar com a diminuigdo do valor do gap éptico como podemos observar na Figura 9 onde
temos a relagdo entre o indice de refracdo e o gap de energia (Eg) para alguns compostos. Na
Figura 10, temos também a relacdo entre o indice de refracdo e o gap de energia, onde 0s
guadrados representam os dados experimentais para semicondutores e as linhas representam as
aproximacoes tedricas de Ravindra [29], Herve-Vandamme [30], Kumar e Singh [31], Moss
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[32] e Reddy [33]. De acordo com a Figura 10, as relagOes propostas apresentam a mesma
tendéncia, exceto a relacdo de Ravindra.

Figura 10- indice de refracdo de semicondutores em func&o do gap dptico.
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Tripathy [28] também estabeleceu relacdes empiricas para o célculo do indice de refracdo
que podem ser utilizadas inclusive em compostos ternarios. Tripathy prop6s que o indice de
refracdo é exponencialmente decrescente com o aumento do gap Optico e ajustou os parametros

com a finalidade de obter o0 menor desvio em comparacdo com dados experimentais:

_Eg
n=ny+ne # 2
(S]
n = ny[1+ ae P (3)

A aplicacéo das relagdes propostas por Tripathy estdo apresentadas na Figura 11. Podemos
observar que ambas relagGes fornecem uma boa aproximacao para o valor do indice de refracdo

se 0 valor do gap de energia for conhecido para uma ampla gama de semicondutores.
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Figura 11- indice de refracdo em funcéo do gap optico. Uma comparacéo entre os dados
experimentais e os resultados empiricos.
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O indice de refracdo ndo-linear aumenta com o aumento do indice de refracdo linear e a
diminuicdo do gap de energia. Materiais que possuem altos indices de refracdo lineares e ndo
lineares possuem pequenos gap de energia, como apresentado na Figura 12. Esse
comportamento depende da polarizabilidade dos ions do material. Uma alta polarizabilidade
dos ions leva a uma alta polarizabilidade de toda a molécula e facilita a distorcéo da densidade
eletrbnica na presenca de um campo elétrico forte. A relacdo entre o indice de refracdo e o gap
de energia pode ser explicado também com base na teoria de metalizacdo proposta por Herzfeld.

Na teoria de Herzfeld a condicéo para prever o carater ndo metélico ou metalico é dada pela

. .. ~ R
relacdo entre a refratividade molar (R,,) e o volume molar (;,,). Se a relacéo é tal que V—’” <1
m

~ R .. , .
temos um ndo-metal; e se V—m > 1 temos um metal. A refratividade molar esta diretamente

m

ligada ao indice de refragdo e a polarizabilidade. Polarizabilidade € a facilidade de distor¢do da
nuvem eletronica de uma molécula. O indice de refracdo quantifica o grau de interacdo do
campo elétrico da radiagdo com o material, ao distorcer a nuvem eletrénica do mesmo. Dessa
forma a refratividade molar fornece uma medida do grau de polarizabilidade das moléculas e

depende também do tipo de ligacGes presentes no material.
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Figura 12: indice de refracdo néo linear em funcéo do gap de energia Eq
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~ R A
Um grande valor da relagdo V—msugere que a largura de ambas as bandas de valéncia e de
m

conducdo também é grande, resultando num intervalo de banda estreita, ou seja, um aumento

~ R - ~ e . .
narelacéo V—m ou metalizagdo acompanha a diminuicéo do intervalo de banda de energia. Duffy
m

[34] sugeriu que existe uma boa correlacao entre o gap de energia dos 6xidos e sua refratividade
molar:

Ey =20 —R—m)2 @)

Vm

De acordo com a equacao de Lorentz-Lorentz, a equacao acima pode ser reescrita como:
1

1— ng-1 (E_g)E (5)

n2+2 ~ \20

onde n, é o indice de refracdo linear. Com base nas equacdes podemos relacionar o critério de

. ~ R s T ~ . .
metalizacéo V—m de um oxido com o indice de refracéo linear ou o gap de energia. Na Tabela 1
m

temos os valores do indice de refracéo linear, gap de energia, indice de refracdo néo linear e

critério de metalizacdo para varios oxidos simples.
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Tabela 1: indice de refracéo linear, gap de energia, indice de refracdo néo linear e critério de
metalizacéo.

Ind1 4 Energia indjce de refragio Critério de metalizagdo
5 ce de nio linear 3 3.9 F o3
Oxido refragio (n) d?.%fp nyx 10™ (esu) STONINNES e
L0 1644 306 064
CuO 263 195 034 031
MgO 1.736 7.30 28 060 0.60
Ca0 1838 680 324 056 058
S0 1810 530 35.1 057 051
BaO 1980 480 390 0351 049
Zg0 2008 340 498 050 041
Cd40 249 230 952 037 034
B,0, 164 48 064
ALO, 1.760 169 059
Ga,0, 1952 440 409 052 047
In,0; 280 433 037
Sc;0, 540 052
Y04 192 27.1 053
$:0xq) 1544 905 98 069 067
GeO, 165 540 450 064 0.52
Se0, 1.997 3180 050 044
PO 2351 380 1850 036 037
TiOya) 2554 035
300 1320 039
TiO«r) 2616 034
Z:10; 2.12 5.00 93 046 0.50
CeO, 320 93.7 0.40
$H,0,4 2087 325 1344 047 040
Bi,Oy 280 545 037
V,0 280 037
Nb,O, 340 1144 041
Ta,0, 40 1278 045
TeO; 27 379 042 044
MoO, 221 380 044 044
WO, 250 270 036 037
M=nO 216 380 045 044
Fe,0, 3o 20 027 032
CoO 270 037
N:O 21818 380 044 044
Fonte: [27].

O estudo das propriedades dielétricas dos vidros é de fundamental importancia quando
esses materiais sdo utilizados, por exemplo, em elementos capacitivos ou como isolantes. Suas
aplicacdes podem ser definidas de acordo com o valor da constante dielétrica, do fator de perda
dielétrica e da rigidez dielétrica. Em um capacitor é de interesse altos valores de permissividade
do material dielétrico. Sdo consideradas também as variagcdes nas propriedades dielétricas com
a frequéncia, intensidade de campo, temperatura, umidade e niveis de radiag&o.
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Em materiais dielétricos as ligacGes tém um certo grau de elasticidade. Ao aplicar um
campo elétrico externo as moléculas de um dielétrico tendem a tornar-se dipolos elétricos, o
que resulta na formacéo de momentos de dipolo induzidos e, portanto, polarizacdo (P). Uma
onda de luz compreende campos elétricos e magnéticos, que variam senoidalmente na faixa de
frequéncias de 10%3-10'7 Hz. O movimento de particulas carregadas em um meio dielétrico
quando um feixe de luz é passado através dele €, portanto, oscilatério, e as particulas formam
dipolos oscilantes. Como o efeito do campo elétrico € muito maior que o efeito do campo
magnético, o ultimo pode ser ignorado. Como 0s elétrons tém uma massa menor que os ions, é
0 movimento do primeiro que é significativo em altas frequéncias dpticas (regides UV e VIS
do espectro). Os dipolos elétricos oscilam na mesma frequéncia do campo elétrico incidente e
modificam a maneira como a onda se propaga através do meio.

O deslocamento elétrico D, que é uma quantidade vetorial, medida em C/m? ¢ definida

como:

D =¢€E (6)
onde € é a permissividade do material. D esta relacionado com a polarizacdo (P) através da
seguinte relacdo:

D=¢E+P (7

onde €, € a permissividade no vacuo medida em F/m. A constante dielétrica (k):

K=— (8)

€o
esta relacionada com o indice de refracédo (n) na forma:
n =k 9)

assim podemos escrever
n*—1=— (10)

A oscilacdo da onda eletromagnética resulta em oscilacdo do momento de dipolo
induzido que, por sua vez, resulta na geracdo de luz com frequéncias diferentes da radiacdo
incidente. Como a ndo-linearidade Optica é causada pela polarizacéo eletrénica do material por
exposicdo a campos elétricos intensos, a polarizabilidade é uma das propriedades mais
importantes que regem a resposta de ndo-linearidade do material. O indice de refracdo e a

polarizagdo podem ser escritas em funcao da suscetibilidade y:

n2=1+y® 4 y® 4 ... (11)
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(12)

Na Figura 13 temos a relacdo entre a susceptibilidade Optica ndo linear e a

polarizabilidade para alguns tipos de matrizes, onde os vidros teluretos se destacam pelo alto

valor de susceptibilidade dptica ndo linear em comparacdo as matrizes de vidros boratos,

silicatos, germanatos e titanatos. Existem varios mecanismos de polarizacdo em vidros, que

incluem a polarizacdo eletronica, atbmica, dipolar e interfacial. Por exemplo, a eletronica é o

deslocamento da nuvem de ions de elétrons de valéncia dentro de um material em relacéo ao

nucleo positivo.

Figura 13: Susceptibilidade optica ndo linear em funcéo da polarizabilidade
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O comportamento dielétrico de solidos amorfos em baixos valores de temperatura

apresenta significativa diferengca em relagdo aos solidos cristalinos, devido a sua estrutura de

rede desordenada. Por exemplo, a absorcdo acustica e dielétrica sdo fortemente aumentadas em

solidos amorfos em comparacdo com aqueles valores de cristais, e um grande pico de absorcao

é encontrado perto da temperatura de nitrogénio liquido em diversos tipos de vidros.
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1.4 Defeitos em vidros

Varios tipos de defeitos séo relatados na literatura na producao de vidros. Esses defeitos
provocam percas substanciais no desempenho dos materiais em sistemas opticos. Os defeitos
mais comuns sao estrias quimicas e fisicas, bolhas, trincas e separacdo de fases; e variam em

quantidade e dimensdo de acordo com o processo de fusdo e recozimento.

Figura 14- A esquerda uma amostra com estrias e a direita uma amostra livre de estrias.

Fonte: Proprio autor.

Segundo West [35] a fonte de estrias fisicas em vidros fluoretos de metal pesado ¢ a
flutuacdo na convecgéo, j& que esses tipos de vidros séo instaveis a gradientes de temperatura
verticais e de superficie. Para evitar a conveccdo, € necessario obter homogeneidade da
temperatura em toda amostra, que pode ser afetada pela capacidade térmica do cadinho e do
molde. West observou que a falta de homogeneidade devido a volatilizagdo na superficie do
fundido também pode gerar defeitos em vidros fluoretos. Também constatou nas suas amostras
fluxos de defeitos com dois vértices, uma regido central mais estatica de fluxo vertical a partir
da base e ligeira turbuléncia perto da superficie no centro. Concluiu em seu trabalho que o
gradiente de temperatura deve ser removido ou invertido.

Segundo Jensen [36] as estrias fisicas sdo devido a diferenga na taxa de resfriamento e
as estrias quimicas tem origem na diferenca de composicdo quimica e / ou estado redox no
fundido. Concluiu que um processo que melhora a qualidade Optica dos vidros é a agitacdo
mecanica do fundido na temperatura de fusdo. Essa técnica visa 0 aumento na taxa de
homogeneizacédo e a diminuicdo da dimensdo das estrias. Cada temperatura e duragéo de fuséo
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corresponde a um determinado comprimento de difusdo. O comprimento de difusdo X; esta

relacionado com a duracédo da fusdo (ti) na temperatura de fuséo através da equacao [37]:

X; = cl-til/2 (13)
onde ci € uma constante especifica do componente que depende da composicdo quimica do
material fundido e da viscosidade do material e, portanto, da temperatura do material. Contudo,
mesmo um vidro exposto a um grande periodo de difusdo pode conter grandes estrias. Portanto
a técnica consiste em aplicar a agitacdo mecanica no inicio da homogeneizacao, fazendo com
que as grandes estrias sejam inicialmente convertidas em menores, que podem posteriormente
serem equilibradas por difuséo.

Segundo Subbotin [38] outro fator que pode produzir defeitos em vidros é a diferenca
substancial dos raios i6nicos dos materiais multicomponentes, fato esse que diminui a difuséo,
sendo necessario um aumento do tempo de fusdo. Ele concluiu também que o aumento da
temperatura com a finalidade de diminuir a viscosidade do fundido em determinadas amostras
ndo é um procedimento viavel devido a evaporacdo dos componentes.

Mandal [39] verificou que a homogeneidade de suas amostras foram melhoradas
utilizando radiacdo de micro-ondas na fusdo. Averiguou também que uma maior perda de
material por volatizacdo ocorre no vidro fundido no forno convencional. Sugeriu entdo 0 uso
de fornos hibridos para melhoria da qualidade das amostras, economia de energia e otimizacéo

do tempo de producao.
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2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.1 Difracéo de raios X (DRX)

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas de alta energia (>10%eV), comprimentos de onda
curtos (< 10 m) e sua interagdo com a matéria fornece informagdes, por exemplo, do caréter
cristalino ou ndo do material analisado; e foi utilizado para verificagcdo da propriedade amorfa
(ou cristalina) das amostras.

Os raios X podem ser produzidos por dois processos: os raios X de freamento, que
apresentam um espectro continuo de energias ou raios X caracteristicos ou de fluorescéncia,
que apresentam um espectro de linhas, com energias bem definidas. No processo de geragéo de
raios X caracteristicos os elétrons colidem com os elétrons dos 4&tomos do material do &nodo e
podem remové-los se a energia cinética destes for maior ou igual a energia de ligacdo dos
elétrons do material. Dessa forma uma vacéncia é produzida e elétrons de camadas mais
externas podem ocupé-la e o excesso de energia é emitido em forma de fétons de raios X.

Os raios X de freamento sdo produzidos em um tubo no qual temos um filamento que é
aquecido (catodo C) e emite elétrons que, por sua vez, sdo acelerados por uma diferenca de
potencial (V) entre os eletrodos. Assim, quando esses elétrons atingem o alvo metélico (A),

produzem os raios X, como ilustrado na Figura 15.

Figura 15- Esquema de um tubo emissor de raios X.
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Fonte: [40]

Um foton de raio X de radiagdo de freamento é emitido quando um elétron sofre uma
desaceleracdo brusca devido a forca de atracdo do campo coulombiano do nucleo dos atomos
do alvo. Quanto mais perto do nucleo o elétron passa, maior sera o freamento e a energia do
foton emitido, ou seja, os elétrons que se aproximam dos nucleos geralmente perdem boa parte

de sua energia, emitindo fotons de raios X, como ilustrado na Figura 16. A energia do foton
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(Ef) ndo depende do material do alvo, mas sim da diferenca de potencial aplicada entre os
eletrodos:

E; = eV = K(elétron) = hv = % (14)

onde K(elétron) é a energia cinética do elétron ao atingir o alvo; v é a frequéncia e A é o

comprimento de onda da radiagao X.

Figura 16: Foton de raios X de radiacdo de freamento
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Fonte: [41]

A difracdo é um fendmeno que ocorre, por exemplo, quando uma onda eletromagnética
atinge uma rede atbmica regularmente espacada, que dispersa a onda. Os raios X possuem um
comprimento de onda da ordem de alguns Angstrons, a mesma ordem do espacamento entre 0s
atomos em um cristal. Os atomos em um cristal se comportam como uma rede de difracdo

tridimensional para os raios X.
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Figura 17- Representacdo de um plano de &tomos
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Fonte: [5]

Considerando que um feixe de raios X paralelo, monocromético e coerente com
comprimento de onda A, representado pelos raios 1 e 2 na Figura 17; incida sobre os planos em
um angulo 6. A condicdo para que haja a difracdo é:

2dsenf =nAa (15)

onde 6 é o angulo entre a direcdo do feixe incidente e o plano de atomos, 1 0 comprimento de
onda da radiacdo e n é a ordem da reflexdo (um nimero inteiro). A equagdo acima representa

a Lei de Bragg onde

d=— (16)

[Hpkil

e h, k e I séo os indices de Miller. As ondas difratadas com o mesmo angulo por atomos de
planos diferentes estardo em fase se a diferenca de caminho for igual a um ndmero inteiro de
comprimento de onda e dessa forma teremos uma interferéncia construtiva.

Para realizagdo das medidas em laboratorio a amostra é pulverizada, onde inimeras
particulas com orientagdes aleatorias garantem que algumas estardo orientadas de forma a
produzir a difragdo. A amostra é rotacionada em relacéo a direcdo do feixe incidente, e 0 &ngulo
0 é varrido.

A partir do difratograma obtido pode ser feita a comparacdo com a base de dados, e,
dessa forma a estrutura cristalina da amostra pode ser identificada. Informacgdes acerca do
tamanho e geometria da célula unitéria das amostras podem ser obtidas a partir das posi¢es
angulares dos picos de difracdo, enquanto que a intensidade dos picos esta relacionada com o

arranjo dos atomos no interior da célula unitéria.
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2.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Calorimetria diferencial exploratoria é uma técnica de analise térmica que fornece
informacdes qualitativas e quantitativas com relacdo a mudancas fisicas e quimicas que ocorrem
em uma determinada amostra com a varia¢do de temperatura. Essa técnica possibilita o uso de
amostras nas mais variadas formas como filmes, pos, solucdes e fibras. E uma técnica que pode
ser utilizada para a avaliacdo da estabilidade e pureza do material, realizar comparacéo,
caracterizacdo entre outras finalidades.

A andlise dos resultados da técnica de DSC possibilita a determinacdo dos valores das
temperaturas em transformacGes endotérmicas, exotérmicas e transi¢fes de segunda ordem
como: temperatura de transicdo vitrea Tg, temperatura de cristalizagdo Tx e temperatura de fusdo
Tm, além de medidas quantitativas do calor especifico e do calor de fuséo.

Utiliza-se juntamente com o DSC a técnica de analise termogravimétrica; o que
possibilita obter informacdes acerca da volatizagcdo dos componentes com relacdo a alteracéo
na massa da amostra que podem ocorrer durante 0s processos téermicos. Existem dois tipos de
equipamentos de DSC. Nos equipamentos de DSC por fluxo de calor os porta-
amostra/referéncia estdo sob uma plataforma de um disco de constantan com termopares fixos
do lado de baixo do disco. O sinal de qualquer transformacé&o ocorrendo durante o processo de
aquecimento é medido com termopares como uma diferenca de potencial elétrico e processado
em fluxo de calor pelo equipamento, de acordo com as propriedades térmicas do suporte de

amostra.

Figura 18- Diagrama de aquecedores de um sistema térmico diferencial (DSC)
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Fonte: [42]

O método de anélise diferencial do DSC é baseado na medida da diferenga entre os
valores de uma referéncia e da amostra. A amostra (A) e a referéncia (R) s&o mantidas

isotermicamente por aquecedores individuais, como podemos observar na Figura 18. A
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comparacdo da variacdo de temperatura entre a amostra e a referéncia durante o processo de
aquecimento é feito pelo sistema de controle que aumenta a energia fornecida para a amostra
ou para a referéncia, dependendo do processo envolvido ser endotérmico ou exotérmico,
mantendo a referéncia e a amostra com a mesma temperatura. Quando a variacdo da entalpia
de uma reacdo € > 0, o aquecedor da amostra é energizado e um sinal correspondente é obtido.
Para uma mudanca exotérmica (< 0), o aquecedor de referéncia é energizado para equilibrar a
amostra, fornecendo um sinal na dire¢cdo oposta. Dessa forma as areas sob 0s picos sdo
proporcionais as variacdes de entalpia que ocorrem em cada processo. No caso da temperatura
de transicdo vitrea a entalpia ndo sofre variagdo, mas o calor especifico sim.

Geralmente séo utilizadas amostras entre 5 e 20 mg, e uma taxa de aquecimento entre 5
e 20°C/min. Séo utilizadas panelas de varios materiais como aluminio, cobre, ouro, grafite ou
platina. As panelas podem ser herméticas, ndo herméticas ou abertas; dependendo da amostra
estar no estado solido, liquido ou gasoso e da finalidade desejada.

Quando a amostra é submetida a um programa de aquecimento, a taxa de calor na
amostra € proporcional a capacidade térmica (Cp). Praticamente qualquer processo quimico/
fisico envolve uma mudanca no valor da Cp, da amostra, que pode ser detectada pelo
deslocamento da linha de base de uma posicéo para outra. As curvas DSC registram a entrada
de calor diferencial para a amostra, expressa como a taxa de aquecimento em joule por segundo
ou caloria por segundo versus temperatura.

Os valores das temperaturas podem ser determinados no ponto de mudanca na
inclinacdo da curva nos processos endotérmico e exotérmico. Sendo assim, um pico de DSC
pode ser caracterizado por suas temperaturas de inicio, maxima e final. Os pontos de inicio e
final de pico podem ser determinados como a intersecdo das tangentes a curva, para as
temperaturas correspondentes. A determinacdo das temperaturas associadas ao inicio e fim do
pico de fusdo depende da cinética da reacdo e da condutividade térmica do porta-amostras.
Devido a esses fatores, um aumento da taxa de aquecimento tende a deslocar o pico de fusdo
para temperaturas mais altas. Os picos de DSC associados a reacdes endotérmicas ou
exotérmicas dependem da taxa. A taxa de reacdo no ponto de fusdo depende da taxa de
aquecimento usada no experimento. Se a taxa de aquecimento no DSC for alta, devido a
limitada condutividade térmica no dispositivo, o sinal de calor detectado pelo equipamento
pode estar a uma temperatura mais alta do que aquela em que os cristais realmente se fundiram.

Geralmente os picos de fusdo de DSC de compostos metélicos que fundem
congruentemente sdo suficientemente nitidos que nenhuma diferenga significativa entre o

inicio, 0 maximo e o ponto final pode ser observada. Contudo, em vidros, os picos de fuséo
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DSC sdo alargados. A largura do pico é influenciada pela taxa de aquecimento, condutividade
térmica e massas da amostra e composi¢do da amostra. A variagdo na composi¢do de vidros
multicomponentes pode favorecer a formacéo de varias fases e até falta de homogeneidade na
amostra, o que poderia explicar um pico de fusdo alargado.

Em vidros mais simples geralmente s&o observados picos de fusdo mais estreitos,
principalmente do lado de maior temperatura, sendo assim assimétricos. Em vidros
multicomponentes mais complexos geralmente é observado que o lado de maior temperatura
do pico de fusdo, ou seja, apos 0 maximo, o sinal declina mais lentamente em direcéo a linha
de base, e assim observamos o alargamento do pico. Este comportamento pode ser explicado
pela fusdo continua de cristais durante a parte final, o que amplia o pico de fusdo do DSC.

2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As propriedades dpticas de um sélido sdo determinadas pela interacdo entre o sélido e
0 campo elétrico da onda eletromagnética. A absorcdo Optica é consequéncia da interacdo do
material com a energia da onda eletromagnética através da absor¢éo de fétons por estruturas de
rede ou elétrons, onde essa energia transferida pode ser conservada ou reemitida. Dados da
absorcéo de rede (fénon) podem fornecer informac6es sobre as vibraces atdmicas envolvidas,
e a absorcdo normalmente ocorre na regido do infravermelho (IR) do espectro. Os niveis de
energia associados a transicdo eletrénica interbandas fornecem informacdes sobre os estados
eletronicos do material.

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica ndo destrutiva, que explora a interacédo
entre a radiacdo eletromagnética no comprimento de onda do infravermelho médio (4000 a 400
cm™) e a matéria. E uma técnica baseada nos modos vibracionais de moléculas, 4tomos e jons
em uma rede, e permite o estudo das propriedades estruturais e quimicas dos materiais.

O espectroscopio é composto por um interferémetro de dois feixes que foi desenvolvido
originalmente por Michelson. A radiac&o €é transmitida para a amostra através do interferémetro
antes de atingir o detector. Um interferograma € um sinal produzido como uma funcéo da
mudanca de comprimento da trajetoria entre dois feixes, baseado nos processos de interferéncia
construtiva e destrutiva devido a passagem de ambos feixes pela amostra. Os dois dominios de
distdncia e frequéncia sdo tratados pelo sistema através do processo matematico da
transformada de Fourier, a qual origina o gréafico de intensidade de absor¢do (ou transmisséo)

em funcéo dos nimeros de onda.
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A energia vibracional das moléculas estd associada as oscilagfes dos seus atomos
constituintes. A frequéncia de vibracdo depende das forcas exercidas pelos atomos entre si. As
energias dos estados vibracionais das moléculas sdo bem maiores do que a energia térmica
kT = 0,026 eV a temperatura ambiente. Dessa forma as moléculas tendem a se encontrar no
estado vibracional de menor energia.

Nos modos normais os atomos vibram na mesma frequéncia e em fase, e séo
caracteristicos dos materiais, dependendo da sua composicdo e de seu arranjo estrutural. Uma
molécula com N atomos possui 3N graus de liberdade. Eliminando os graus que sdo referentes
a liberdade translacional e rotacional, temos 3N-6 graus de liberdade vibracionais para
moléculas ndo lineares e 3N-5 graus de liberdade para moléculas lineares.

A absorc¢éo no infravermelho ocorre quando a diferenca entre dois estados vibracionais
da molécula estdo em ressonancia com a radiagao eletromagnética. Os niveis de energia sdo

dados por:
E,=(v+3)nf, v=0123.. (17)
2
onde f é a frequéncia de vibracdo e v € o numero quantico vibracional. Para transigdes entre

estados vibracionais, v deve variar, e a energia do foton associado a essa transicdo é hf. O

espacamento entre niveis vibracionais adjacentes € dado por:

AE, 41 = hf (18)
e as transicOes entre estados vibracionais sdo da ordem de 0,2 eV.

Os picos que aparecem no espectro de absorcao correspondem a frequéncia de vibragao
da amostra na qual o momento de dipolo da molécula sofre uma alteracdo e a absorcdo da
radiacdo é ativa. O momento de dipolo de uma molécula é devido a assimetria de cargas,
causada pela diferenca da eletronegatividade dos seus constituintes. Para ser ativa no
infravermelho, deve ocorrer uma variacdo do momento dipolar da molécula durante a vibracao.
Quanto maior a alteragdo do momento dipolar, maior a absorcdo. As moléculas simétricas tais
como Hz e Oz ndo possuem espectro vibracional, ou seja, ndo séo ativas no infravermelho por
ndo possuirem um momento dipolar elétrico.

A estrutura quimica da amostra é diretamente relacionada a posi¢édo da banda em relagao
ao numero de onda, no espectro de infravermelho. Sendo assim, ao analisar 0s espectros
podemos identificar os grupos funcionais presentes no material, de acordo com a posi¢do dos
picos, ja que esses tendem a absorver no mesmo numero de onda mesmo em diferentes

composicoes.
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O espectro de infravermelho pode ser plotado em absorbéncia ou transmitancia versus
nimero de onda. Para uma analise quantitativa, usa-se o espectro em absorbancia, ja que,
segundo a Lei de Beer, a intensidade dos picos € linearmente proporcional a concentracdo das
moléculas na amostra. No caso de uma analise qualitativa da posicdo, largura e intensidade
relativa dos picos, podemos utilizar o espectro em transmitancia. A relagdo entre a absorbancia

e a transmitancia é dada por:

A =log (%) (29)

2.2.1 Energia do gap optico

Os materiais podem absorver parte da radiacdo. A perda da intensidade da onda que
passa pelo meio absorvente é proporcional a sua espessura. A intensidade do feixe de fotons
diminui de forma exponencial com a profundidade de penetracdo. A relagéo entre a fracdo da
luz que atravessa a amostra (I), a intensidade incidente (/,), a espessura da amostra (d) e o
coeficiente de absorcéo é dado por:

[ = I,e~% (20)

O coeficiente de absor¢do (o) foi determinado através da seguinte relagdo:
A
a = 2,303 (E) (21)

onde d € a espessura da amostra e A é a absorbancia.

Os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de conducao pela absorcao
de um féton com energia maior que o gap, gerando um aumento no coeficiente de absorgdo (a);
a mudanca rapida em a versus v € chamada de borda de absor¢cao fundamental e a energia
correspondente é definida como a energia do gap Optico. A energia do gap optico (Eopt) € obtida

1/2

através da intersec¢do da inclinagdo da parte linear do grafico de ahv*“no eixo y versus hv no

eixo x considerando a seguinte expressao:
1
(ahv)z = B(hv — E,py), (22)
onde B é uma constante e Av € a energia do féton.

A anélise da borda de absorcdo possibilita obter informacfes sobre as estruturas de
bandas e gap de energia (Eg) de materiais ndo cristalinos. Existem dois tipos de transi¢oes
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Opticas na borda de absorcdo fundamental de semicondutores - transi¢fes diretas e indiretas,
ambas envolvendo interacdo de uma onda eletromagnética com um elétron na banda de
valéncia, que € entdo elevado para a banda de conducdo. Para a transicao éptica direta, o vetor
de onda do elétron permanece inalterado. Para a transicdo indireta, a interagdo com vibracoes
de rede ocorre, e 0 momento é alterado por um fénon. A transicao indireta acontece quando o
minimo da banda de conducdo estd em diferentes partes do espago k do méximo da banda de
valéncia. O gréafico de In (a) contra a energia do foton, hv ¢ linear para a regido de absorgao
préxima a borda de absor¢do fundamental.

A transparéncia de um material amorfo pode ser explicada com base na sua estrutura de
bandas. O material possui uma banda de valéncia preenchida, uma banda vazia de conducéo e
uma banda proibida entre elas. A transparéncia ocorre quando as energias de fétons na faixa
visivel (VI1S) sdo insuficientes para excitar um elétron através da regido de energia proibida. A
coloracdo em vidros é causada geralmente pela presenca de atomos de impurezas. As impurezas
fornecem elétrons ndo ligados e que, portanto, estdo disponiveis para absorver e espalhar

radiacdo quando suas transicdes estdo dentro do intervalo visivel do espectro.

2.5 Radiacdo gama

Os raios gama sdo ondas eletromagnéticas de alta frequéncia e energia (>10* eV), com
alto poder de penetracdo na matéria sendo um tipo de radiacéo ionizante. Sua grande penetracédo
é devido ao fato da probabilidade de ndo interacdo com os 4&tomos da amostra. Sua energia
corresponde a diferenca entre dois niveis de energia nuclear. Os principais processos de
transferéncia de energia e ionizacdo sdo o efeito fotoelétrico, efeito Compton e a criagao de par
elétron-positron. A probabilidade de que ocorra algum desses processos esta relacionada a
energia do féton, densidade da amostra e numero atbmico dos atomos constituintes. Em
energias mais baixas o efeito fotoelétrico predomina, enquanto que em energias mais altas a

producéo de pares prevalece, como apresentado na Figura 19.
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Figura 19- Faixa de predominancia dos tipos de interacdo de fétons com a matéria.
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Fonte: [43]

No efeito fotoelétrico, o foton retira do atomo um elétron ligado, geralmente das
camadas K e L e a energia do féton é transferida para o meio. O efeito Compton é o
espalhamento do féton por um elétron livre do meio, a energia do féton incidente é dividida
entre o elétron e o foton espalhado, que se propaga em outra direcdo e com menor energia. A
criacdo de pares € devido a conversdo da energia do féton em massa de repouso e energia
cinética de um par elétron-pdsitron; para que esse efeito ocorra é necessario que o féton possua
no minimo energia equivalente a duas massas de repouso do elétron (1,022MeV) de acordo
com a seguinte relacéo:

E = hv = 2m.c? + K1 K,. (23)

A irradiacdo de raios gama pode alterar a estrutura da matriz vitrea, até mesmo promover
0 deslocamento de atomos por espalhamento elastico; resultando em mudangas nas
propriedades oOpticas, fisicas e elétricas. Mesmo uma pequena dose de radiacdo pode ter efeito
significativo sobre as propriedades, dependendo do tipo e composi¢éo do vidro.

A interacdo da radiacdo com a matéria € um fendmeno complexo, sendo assim o
conhecimento da estrutura antes e depois da irradiacdo é de grande importancia para a
compreensdo do seu efeito na estrutura dos vidros. Vidros que contém oxidos de metais pesados
possuem maior resisténcia a radiagao.

Como consequéncia da radiagdo ionizante, alguns elétrons se movem através da rede, e
podem ser presos por falhas pré-existentes na estrutura de vidro ou serem recombinados com

buracos. Se os atomos de oxigénio ndo-ponte no vidro perdem elétrons, eles passam a aprisionar
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um buraco. Como as transigdes eletronicas desses defeitos frequentemente causam alta

absorbancia na regido UV-VIS, tais defeitos sdo denominados de centros de cores.

2.6 Interferémetro de Michelson

O interferdmetro de Michelson é um equipamento utilizado para medidas de
comprimento de onda da luz, medidas de distancias muito pequenas, na verificacdo da
qualidade de superficies de pecas Opticas, na determinacéo do indice de refracdo entre outras
aplicacbes. Seu funcionamento € baseado no principio da superposicdo das ondas
eletromagnéticas originarias de uma mesma fonte, que quando estdo em fase produzem um
méaximo (ponto luminoso), e quando se encontram fora de fase produzem um minimo (ponto
escuro); formando as franjas de interferéncia.

No interferdbmetro podemos utilizar uma fonte de luz monocromatica, coerente e
colimada, no caso uma fonte de laser com um determinado comprimento de onda A. A radiacédo
entdo atravessa uma lente convexa e é dividida em dois feixes por um vidro semitransparente.
O divisor de feixes é um vidro ndo absorvente cuja refletancia e transmitancia sdo de 50%. Os
feixes da radiacéo que foram divididos sdo refletidos por dois espelhos (um fixo e um mdvel)
e reencontrados em um anteparo.

Quando os espelhos fixo e mdvel estdo equidistantes do divisor de feixe, os dois feixes
estdo perfeitamente em fase e interferem construtivamente. A intensidade do feixe resultante é
a soma das intensidades dos feixes que passam para os espelhos fixo e mével. Quando o espelho
movel é deslocado, temos uma diferenca de trajetdria entre os feixes provenientes dos espelhos
fixo e mdvel. Essa diferenca é chamada de retardo. Cada vez que o retardo for um maultiplo
inteiro de A a interferéncia seré construtiva.

Se o0 espelho movel é deslocado de forma a produzir um retardo multiplo de meio
comprimento de onda, na recombinacdo, os feixes estardo fora de fase e interferem
destrutivamente. Um deslocamento adicional do espelho mével pode produzir um retardo
multiplo inteiro de A e ocorre novamente uma condicdo de interferéncia construtiva.

Se o feixe inicial € estendido pela lente convexa, um padrdo de franjas circular é
produzido no anteparo, como indicado na Figura 20. A cada variagcdo no caminho 6ptico do
feixe refletido por um espelho em relagéo ao outro observamos a apari¢do ou colapso sucessivo
de um anel circular no centro da figura de interferéncia. O diametro dos anéis € um maximo em

zero de retardo e diminui conforme o retardo € aumentado.
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A placa de vidro (amostra) para determinacdo do indice de refracdo, deve ser
homogénea, com duas faces paralelas e polidas opticamente. A amostra deve possuir diametro
maior que o didametro do feixe de luz e deve ser mantida no centro do feixe. Para a formacao da
figura de difracdo a amostra ndo pode possuir variagdes locais internas do indice de refracéo,
nem diferencas de espessura ou seja, deve possuir superficies totalmente paralelas; j& que uma
imperfeicdo ou uma combinacdo de imperfeicdes gera deformidade na figura de difracdo que

pode ficar do tipo “contorno de um mapa” ou simplesmente um borrao.

Figura 20- Representacéo das franjas de interferéncia

N

Fonte: [44]

Ao inserir uma placa de vidro no suporte do interferémetro para determinacédo do indice
de refracdo n, as franjas de interferéncia serdo deslocadas. O caminho Gptico através da amostra
é nt, onde t € a espessura da amostra. Como o feixe passa duas vezes pela amostra, a diferenca
de caminho dptico sera 2 (n - 1) t. O numero de linhas deslocadas (m) é 2 (n - 1) t / A. Para
medidas do indice de refracdo é considerada a geometria da Figura 20. A diferenca de caminho
a partir da figura é nAE + EF - nAB + BC, que podemos escrever de forma mais simplificada
na forma nDE + EF - BC.
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Figura 21- Determinacéo do indice de refracéo através do interferdmetro de Michelson

Fonte [45]

Se o feixe luminoso passa duas vezes pela amostra, temos a diferenca de caminho
Optico:
2(nDE + EF — BC) = mA, (24)

Da geometria da figura podemos escrever:

2[n(AE —t) + (sing)(GC — GE) — (AC — t)] = mA (25)

nAE + (sing)(GC — GE) —AC =2 + n— 1. (26)

2

Colocando os termos em funcdo de ¢ e ¢’ e utilizando a Lei de Snell chegamos a relagéo:

Jn? —sin?¢p = 7:—: —14+n+coso, 27

e finalmente a

m?2?
_ (2t-mA)(1-cosPp)+(—;

2t(1—cos¢p)—mA

)

: (28)

que é a relacdo utilizada no célculo do indice de refracéo.

Sdo realizadas varias medidas, com diferentes angulos ¢, obtendo diferentes valores de
m, sendo assim calculados os valores de n para cada medida e por fim calculado o valor médio
do indice de refracdo. O suporte da amostra é lentamente rotacionado, e é contado o0 nimero de
vezes (m) que a figura de interferéncia retorna a sua posi¢do inicial. Dessa forma o indice de
refracdo (n) pode ser calculado dependendo da espessura da amostra (t) e do angulo de
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incidéncia (¢) através da expressao acima, onde A ¢ 0 comprimento de onda do laser utilizado.

242

meA
O termo < "

) na equacdo acima pode ser desprezado no célculo do indice de refracdo

experimentalmente, visto que € um termo muito menor que 0s outros termos da equagao.

2.7 Angulo de Brewster

Quando uma onda eletromagnética incide sobre um dielétrico geralmente uma parte €
refletida e outra parte é refratada, dependendo do indice de refracdo do meio dielétrico e do
angulo de incidéncia. Para um determinado angulo de incidéncia, onde ocorre que o angulo de
refracdo e o angulo de reflexdo formam 90° entre eles, é chamado de &ngulo de Brewster ou
angulo de polarizagdo. Na Figura 22 temos a esquerda a incidéncia de uma onda
eletromagnética ndo polarizada e o respectivo raio refletido polarizado. A direita temos a
incidéncia de uma onda polarizada paralelamente ao plano de incidéncia, que, no angulo de

Brewster ndo ocorre a reflexao.

Figura 22: Angulo de Brewster ou angulo de polarizacio

Campo elétrico paralelo ao
plano de incidéncia
Raio refletido
polarizado

Raio incidente nio
polarizado
Nenhum raio
refletido

Diregdo do campo

elétrico /

Raio refratado
parcialmente
polarizado

Fonte: [46]

Neste caso, a onda incidente atinge os elétrons do dielétrico e esses elétrons irradiam
novamente a luz. A radiagdo de uma carga oscilante so é emitida em diregdes perpendiculares
ao eixo do movimento. Portanto, quando a luz € puramente polarizada, ndo ha luz para refletir

guando os raios refletidos e refratados sdo ortogonais. O angulo de Brewster depende dos
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indices de refracdo dos meios dpticos envolvidos que podem ser relacionados de acordo com a
Lei de Snell sendo:

n, sinfz = n, sin 6, (29)
e

0g + 6, =90° (30)
Temos que

tan Oy = Z—i (31)

Dessa forma, a partir do &ngulo de Brewster é possivel determinar o indice de refragdo
do dielétrico.

O dispositivo para medir o angulo de Brewster é composto por um laser, um polarizador,
um goniémetro e um fotodetector. O feixe de laser atravessa um polarizador e atinge a amostra
que esta sob o gonidmetro, que € rotacionado em torno de um eixo paralelo a superficie. Quando

é detectado um minimo na intensidade luminosa, o &ngulo de incidéncia é o &ngulo de Brewster.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao das amostras

Os vidros dos sistemas ternarios xTeOz — yB203 — zZWOs3 e xTeO2 — yB203 — kBi20s,
apresentados na Tabela 2, foram preparados pelo método “melt-quenching” a partir dos
seguintes 6xidos na forma de po: didxido de teldrio — TeO2 99% (Sigma-Aldrich), trioxido de
tungsténio — WO3 99% (Sigma-Aldrich), trioxido de bismuto- Bi-O3 99% (Aldrich) e tridxido
de boro B203 99% (Sigma-Aldrich) em quantidades definidas estequiometricamente e aferidas
usando uma balanca eletrdnica com uma precisdo de 0,0001 g. Os componentes foram
misturados e homogeneizados em almofariz de agata, por cerca de 50 minutos. A mistura de
20g foi colocada em cadinho de platina e levada ao forno e aquecido a 900°C durante 50
minutos para fusdo. Apds o processo de fusao o liquido foi vertido em molde de ago inoxidavel
pré-aquecido a 330°C e tratadas por 5 horas. Apos o tratamento térmico o forno foi desligado e

esfriado até a temperatura ambiente.

Tabela 2- Composicao de todas as amostras produzidas

Sistema Composicao Resultado
xTeO2 — yB203 — kBi>O3 | 55Te 30B 15Bi Vidro
70Te 20B 10Bi Vidro
70Te 10B 20Bi | Cristalizou
45Te 40B 15Bi | Separou fase
45Te 25B 30Bi | Cristalizou
xTeO2 — yB203 —zZWO3 | 45Te 25B 30W | Separou fase
70Te 10B 20W Vidro
45Te 40B 15W | Separou fase
70Te 15B 15W | Separou fase
60Te 25B 15W | Separou fase
Fonte: Préprio autor

Devido algumas amostras apresentarem separagdo de fases, foram realizadas analises
de EDX para verificacdo da composicéo de cada fase, com os resultados apresentados na Figura
23. Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) é uma técnica usada para a
caracterizagdo quimica de uma amostra para analises qualitativas. A partir dessa anélise ficou
constatado o excesso do elemento boro nas areas opacas da amostra 45T40B15W. Com base
nesse resultado diminuimos a quantidade de boro nas composicdes, ajustando a estequiometria,

para obtermos amostras sem separacao de fases.



Figura 23 —EDX da amostra 45T40B15W que apresentou separagéo de fase.
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As amostras que se apresentaram transparentes e sem bolhas foram cortadas usando uma
maquina de corte MTI1 SYJ-150. Foi realizado entdo o polimento 6ptico de duas faces paralelas
da amostra para remover irregularidades superficiais.

Apbs o polimento, em algumas das amostras foram observadas a presenca de estrias
fisicas. Estrias sdo um tipo de defeito, sendo um dominio amorfo tridimensional na matriz
vitrea, com variada geometria, volume e podendo apresentar diferenca de composi¢do. A
presenca das estrias nas amostras dificultaram o uso do interferbmetro de Michelson na
determinacéo do indice de refracdo, ja que esse interferometro realiza as medidas pelo método
de transmissdo. Devido a isso foram realizados varios procedimentos para melhoria da
qualidade das amostras.

Inicialmente foram realizados tratamentos térmicos de 20, 40 e 80 horas em temperatura
um pouco abaixo da temperatura de transigdo vitrea (= 340°C), depois das amostras prontas, na
intencdo de melhorar a qualidade das amostras. Esse procedimento ndo gerou resultados
positivos.

O aparecimento das estrias € geralmente atribuido a alta viscosidade do material
fundido. Por isso repetimos o método “melt-quenching” com uma temperatura de fusdo maior
(930, 920 e 910°C) para diminuir a viscosidade das amostras. Com isso foi observado um
processo de evaporagdo e em consequéncia foram observadas manchas escuras ou variagdes de
cor nos vidros fundidos em temperaturas maiores. Dessa forma ndo podemos aumentar a
temperatura para diminuir a viscosidade, pois houve prejuizo na qualidade das amostras.
Também ndo foi possivel realizar o processo de agitacdo mecanica por falta de equipamento

apropriado.
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Na tentativa de minimizar os efeitos de possiveis variagdes de temperatura na amostra
(conveccao) foram utilizados cadinhos de tamanho e material diferente (platina e ceramica) e
moldes de tamanhos diferentes, procedimentos esses que também nao resolveram o problema.

Em seguida aumentamos o tempo de fusdo para aumentar a difusdo no material, o que
apresentou melhoras significativas na qualidade das amostras. Aumentando o tempo de fusdo
em quatro vezes foram observadas amostras com melhor qualidade, sendo possivel a obtencéo
das mesmas livres de bolhas e separacdo de fases. Como nédo foi aumentada a temperatura de
fusdo, as amostras ndo apresentaram manchas nem alteracdo de cor. Contudo, continuaram
apresentando estrias fisicas em menor quantidade, mas mesmo assim nédo possibilita 0 uso do
interferdmetro de Michelson, ja que ndo é obtido o padrdo de interferéncia e sim apenas um
borréo.

As amostras foram ent&o refundidas, ou seja, repetido 0 método “melt-quenching”, e, a
cada fusdo, apds o processo de polimento, era possivel perceber visualmente uma melhora na
qualidade dptica das amostras. Obtivemos éxito na obtencdo de algumas amostras com boa
qualidade Optica, porém algumas amostras ainda apresentaram estrias. O problema das estrias
foi entdo solucionado apds 4 fusdes do mesmo material para o caso das amostras contendo
bismuto. O problema do aparecimento das estrias esta relacionado com a alta viscosidade do
fundido. Acreditamos que a cada fuséo a homogeneidade do material era melhorada.

Para realizar as medidas do indice de refracdo utilizando o interferdmetro de Michelson
foi necessaria a produgdo de amostras retangulares com maiores dimensdes (= 2cm) do que as
amostras produzidas inicialmente (= lcm), apresentadas na Figura 24. Encontramos alguns
problemas inicialmente na realizacdo das medidas em relacdo ao interferémetro. Inicialmente
ao invés de visualizarmos a figura de difragdo, apenas era formado um “borrdao”. Apds varios
testes e modificagdes na posicdo do equipamento conseguimos visualizar a figura de difracdo a
uma distancia de alguns metros. Constatamos entdo que a figura de difragdo nédo era resolvida
no anteparo do equipamento e por isso foi projetada a uma distancia muito maior. Além disso
a visualizagdo so era possivel sem outra iluminagéo no laboratdrio. Sendo assim as medidas
foram realizadas com todas as luzes apagadas.

Como a amostra com tungsténio ainda apresentou algumas pequenas estrias optamos
por realizar as medidas do indice de refracdo pelo metodo do angulo de Brewster, que é uma

técnica que utiliza o método da reflexéo e pode ser utilizado em todas as amostras.
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Figura 24- Amostras produzidas. Na primeira linha amostras irradiadas com radiacédo
gama de 50kGy.

Fonte: Préprio autor.

Podemos perceber a variacdo de cor nas amostras ap0s a irradiacdo gama, na qual as
amostras adquiriram coloragdo mais acentuada, principalmente as amostras contendo 6xido de
bismuto.

A regido de formac&o dos vidros é mostrada na Figura 25 em porcentagem molar.



Figura 25- Diagramas ternarios das amostras preparadas.
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Fonte: Préprio autor
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1 Difracéo de raios- X

Os difratogramas de Raios X (DRX) foram obtidos utilizando um Difratbmetro de
Raios-X modelo Rigaku Ultima IV no intervalo de 20 a 60°. Os padrdes de DRX das amostras
apresentados na Figura 26 apresentam uma banda larga em torno de 25 a 33° e ndo apresentam

picos caracteristicos de estruturas cristalinas, o que confirma que essas amostras possuem
estruturas amorfas.

Figura 26- DRX das amostras Vitreas
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 26 a amostra 45T40B15W apresentou estrutura vitrea, 0 que nao era esperado
devido a sua coloragdo escura. Na Figura 27 temos o DRX da amostra 70T10B20Bi onde
podemos observar os picos de cristalizagdo que foram identificados como sendo o crescimento

da fase Bi>TesO11 (ICDD card: 01-081-1330) [4]. A equacéo representa a reacdo da formacéo
da fase cristalina:

Bi,0; + 4Te0, — Bi,Te,04;. (33)
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Figura 27- DRX da amostra 70T10B20Bi
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Fonte: Préprio autor

Na Figura 28 estdo apresentados os espectros de DRX das amostras que néo
cristalizaram e depois receberam tratamento térmico de 20 minutos em temperatura proxima ao
pico de cristalizagao ~ 480°C. As amostras 70T10B20W e 55T30B15Bi continuaram amorfas
enquanto a amostra 70T20B10Bi apresentou um inicio de crescimento de fase que foi
identificada como sendo a fase Bi,TesO11, a mesma fase que foi observada na amostra
70T10B20Bi.
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Figura 28- DRX das amostras vitreas apds tratamento térmico a temperatura de 480°C por 20
minutos
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Fonte: Préprio autor

4.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR das amostras foram registradas utilizando um espectrofotémetro
Nicole Nexus 670 no intervalo de 400 cm™ a 4000 cm™ & temperatura ambiente. Foram
preparadas pastilhas da amostra com KBr na razéo de 4: 140 em peso, respectivamente e
submetido a pressdo de 3 toneladas cm sob véacuo para preparar pastilhas finas e uniformes.
Os tamanhos de particulas utilizados na realiza¢ao das medidas foram < 38 um, j& que foram
peneiradas. Os espectros foram registrados imediatamente apds a preparacéo das pastilhas.

Os espectros de FTIR de todas as amostras estdo apresentados nas Figuras 29 e 30 e
forneceram informagdes acerca das unidades estruturais das amostras dos vidros listadas nas
tabelas 3 e 4. As unidades estruturais foram determinadas por comparagao com base nos dados
descritos na literatura [4] [47] [48] [49] [50]. A similaridade dos espectros é considerada um
indicador para a estrutura, ja que a posi¢do das bandas esta relacionada ao modo de vibracéao e

a area relativa sob a curva esta relacionada a concentracao das unidades estruturais.
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Figura 29- Espectro de FTIR das amostras do sistema xTeO2 — yB203 — kBi>O3 no intervalo
de 1500 — 400 cm™™,
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Fonte: Préprio autor
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Tabela 3: Bandas observadas na serie TeO.-B.03-Bi.O3 de acordo com a Figura 29.

Amostras IR bandas (cm™)

454015 640 926 1101 1244 1339
553015 645 922 1085 1240 1333
701020 650 926 - 1222 1327
702010 650 924 1086 1245 1337
Referéncias 624 [47] 917 [4] 1090 [49] 1223 [47] 1328 [47]

TeO, BiOs BO, BO; BO;
BiO¢

Fonte: Préprio autor

Os espectros de transmissdo de FTIR do sistema xTeO, — yB203 — kBi>Oz da Figura 29

apresentaram bandas em torno de 925 cm™ que foram atribuidas a vibragbes simétricas de

estiramento (stretching) dos poliedros de BiOz e BiO6.
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Os espectros de FTIR de todas as amostras (Figura 29 e 30) apresentaram bandas em
torno de 650 cm™ que foram atribuidas a vibracdes assimétricas de deformagdo angular
(bending) das ligagdes Te-O nas bi piramides trigonais de TeOa.

Os espectros de todas as amostras mostraram bandas que se atribuem a vibragéo ativa
das redes de borato. O boro exibe mais de uma configuragdo estavel. As bandas observadas em
torno de 1100 cm foram atribuidas a vibragGes de estiramento das ligacdes B-O das unidades
BO4 em grupos triboratos, tetraboratos e pentaboratos. As bandas observadas em torno de 1240
cm* foram atribuidas a vibracdes de estiramento das ligagdes B-O das unidades BO3 de anéis
boroxol. As bandas observadas em torno de 1330 cm™ podem ser atribuidas a vibragoes de
estiramento da ligacéo B-O das unidades BOs em grupos metaboratos, piroboratos e ortoboratos
[51]. A partir dessas informacBes podemos concluir que as amostras de vidro sdo compostas
pelos grupos BOz e BO4 ligados na rede de forma aleatoria. Devido a intensidade das bandas,
podemos concluir que, as unidades BOs sdo predominantes em relagdo as unidades BO4 em
todas as amostras. O 6xido de boro vitreo, na auséncia de qualquer modificador, é formado por
grupos BO3z numa rede aleatoria de anéis de boroxol. Quando um modificador é acrescentado
na matriz, isto tende a alterar os anéis de boroxol para grupos borato complexos. Essas
mudangas ocorrem por meio da conversao de unidades BOs em unidades BOa.

Figura 30- Espectro de FTIR das amostras do sistema xTeOz — yB203 — zZWOs3 no intervalo de
1400 — 500 cm™®,

70T10B20W
70T15B15W

45T25B30W

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: Préprio autor
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Tabela 4: Bandas observadas na série TeO,-B203-WOs3 de acordo com a Figura 30.

Amostras IR bandas (cm?)

454015 872 924 1106 1199 1237 1443
452530 651 769 863 925 1106 1198 1234 1355
602515 866 935 1098 - 1241 1354
701020 669 786 863 931 - - 1249 1355
701020 50kGy 650 790 860 929 1245 1355
701515 641 746 862 933 1099 - 1242 1352

Referéncias 660 790 865 925 1090 1152 1243 1360

[15] [50] [50] [50] [49] [26] [49] [49]
TeO, TeO, W-0O- WO, BO, BO,4 BO3 BOg
W
WO

Fonte: Préprio autor

O ombro em torno de 860 cm™ no espectro de FTIR das amostras do sistema xTeO2 —
yB203 — zZWO3 foi atribuido a vibracéo das ligagdes W—O-W. A banda em torno de 930 cm*
é caracteristica das unidades WO4 ou WOs na estrutura do vidro. O aumento na quantidade de
WO3 em detrimento da quantidade de TeO., provoca um aumento de oxigénio na rede e

favorece a formacdo de unidades WOs [50].
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Figura 31- Comparacdo dos espectros de FTIR das amostras de 55T30B15Bi, como produzida
e apos irradiacdo de 50kGy, no intervalo de 1500 — 400 cm™.

—55T30B15Bi
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Fonte: Préprio autor

Apds a exposicdo gama de 50 kGy os espectros ndo mostraram grandes alteracdes, como
podemos observar nas Figuras 31, 33 e 35. Ou seja ndo houve variacao significativa na estrutura
da rede, porém algumas alteragdes na intensidade e nas posic¢des das bandas foram observadas.

As bandas largas séo a mistura de mais de uma banda. Para diferenciar os modos de
vibracdo, estas bandas foram deconvoluidas usando a distribuicdo gaussiana. A deconvoluc¢édo
é realizada para extrair informacGes sobre as estruturas dos vidro. Na Figura 32 temos 0s
espectros deconvoluidos da amostra de 55T30B15Bi antes e depois da irradiacdo gama.
Podemos observar uma variagdo na posi¢do do centro do pico de 1339 para 1328 cm
acompanhada de um alargamento do mesmo em detrimento do pico em 1220 cm™. Como as
bandas em torno de 1240 cm™ sdo atribuidas aos anéis boroxol e as bandas em torno de 1330
cm* sdo devido a grupos metaboratos, piroboratos e ortoboratos [49], isso sugere que a radiagio
gama pode alterar a forma das ligagdes em unidades de BO3. No caso da amostra 70T20B10Bi
da Figura 33, é observado a mesma tendéncia, mas com uma alteragdo bem menor, que pode
ser explicada pelo fato de que essa amostra possui uma menor propor¢do de B>Osz em
comparagdo com a amostra 55T30B15Bi.



62

Figura 32- Deconvolugdo dos picos de absor¢do atribuidos aos grupos BO3 da amostra de
55T30B15Bi antes e depois da irradiagdo gama

—— 55T30B15Bi —— 55T30B15Bi 50kGy|

1328
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Fonte: Préprio autor

Figura 33- Comparacdo dos espectros de FTIR das amostras de 70T20B10Bi, como produzida
e apos irradiacdo de 50kGy, no intervalo de 1500 — 400 cm™.
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Fonte: Préprio autor
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Figura 34- Deconvolucao dos picos de absorcdo atribuidos aos grupos BO3z da amostra de
70T20B10Bi antes e depois da irradiacdo gama.
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Fonte: Préprio autor

Figura 35 - Comparacdo dos espectros de FTIR das amostras de 70T10B20W, como
produzida e ap6s irradiacio de 50kGy, no intervalo de 1400 — 500 cm™.
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Fonte: Préprio autor

Podemos notar através da Figura 35 que houve uma alteracao na posicao da banda em
torno de 650cm™ que foi deslocada para um maior niimero de onda apds irradiacdo gama. Esta

alteracé@o pode ser devida ao aumento da assimetria na rede de vidro e aos rearranjos de grupo
induzidos pela radiag&o.
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4.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As analises térmicas de DSC e TGA das amostras sintetizadas estdo apresentadas nas
Figuras 36 e 41, respectivamente. As medidas foram obtidas através do equipamento da TA
Instruments modelo STD Q600 e foram realizadas na Universidade Estadual Paulista, campus
de Presidente Prudente-SP. A taxa de aquecimento foi de 10°C min™. As medidas foram
realizadas em amostras na forma de p6 em panelas de alumina. Amostras de 18mg foram usadas
para andlise. A incerteza do equipamento nas medidas da transicdo vitrea (ponto médio),

cristalizacdo (ponto de pico) e temperaturas de fusdo (ponto de pico) é de + 1°C.

Figura 36- DSC das amostras
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Fonte: Préprio autor

Para uma analise mais detalhada, dos valores das temperaturas criticas, foram plotados
os perfis de DSC separadamente para cada amostra, com a respectiva derivada. Os perfis estdo
apresentados nas Figuras 37 a 40. As amostras que cristalizaram durante o aguecimento no DSC
apresentaram tipicamente os picos de cristalizacdo e de fusdo. As amostras contendo tungsténio
apresentaram picos de cristalizagdo e fusdo bem definidos. No entanto, as amostras contendo
Oxido de bismuto ndo apresentaram pico de cristalizacdo. A auséncia dos picos de cristalizacdo
e de fusdo pode ocorrer em vidros multicomponentes que sao relutantes em cristalizar e podem

ser considerados com maior estabilidade térmica em comparacdo com as amostras que
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apresentaram cristalizagdo. Nos vidros multicomponentes devemos ser mais criteriosos ao

interpretar os resultados pois nesses geralmente ocorrem processos simultaneos.

Figura 37 — DSC da amostra 45T40B15W e a respectiva derivada.
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Fonte: Préprio autor

Figura 38 - DSC da amostra 70T10B20W e a respectiva derivada.
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Figura 39- DSC da amostra 70T20B10Bi e a respectiva derivada.
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Figura 40- DSC da amostra 55T30B15Bi e a respectiva derivada.
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Os valores da temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo

(Tx), temperatura de pico de cristalizagdo (T¢) e temperatura de fusdo (Tm) das amostras séo

apresentados na Tabela 5. A temperatura de transi¢éo vitrea (Tq) € um parametro que depende

da forca das ligagcbes entre os atomos, densidade de ligacdes cruzadas e densidade de
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empacotamento. Tgq pode ser definida como a temperatura abaixo da qual a matriz é congelada,
ou seja, ndo pode se transformar em outra estrutura; porém acima da T4 a matriz pode ter
mudancas estruturais. Uma estrutura mais compacta exige uma energia interna maior para a
mobilidade, influenciando o valor da Tg. Portanto, a formacdo de estruturas mais fechadas
podem aumentar os valores da Tg. A forca da ligagdo € maior para menores comprimentos de
ligagdo. A forca da ligacdo Te-O é 376 kJ/mol enquanto que a forca da ligacdo B-O é de 804
kJ/mol [23].

Tabela 5: Temperatura de transicdo vitrea (T), temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx),

temperatura de pico de cristalizagdo (T¢) e temperatura de fuséo (Tm).

Composi¢io T¢ (°C) T« (°C) T(°C) Tm (°C) S=Tx- Kg=(S)/
Ty (Tm-Tx)

55T30B15Bi 382

70T20B10BI 356

70T10B20W 369 486 510 597 117 1,05

45T40B15W 367 476 509 597 109 0,90

Fonte: Préprio autor

A estabilidade térmica (S) é usado como um indicador da estabilidade do vidro. Quanto
maior o seu valor, maior a faixa de trabalho. Se S > 100°C, o vidro é considerado com boa
capacidade térmica. As amostras contendo 6xido de tungsténio apresentaram valores de S
maiores que 100°C, como podemos observar na Tabela 5. A tendéncia de formacao do vidro
(Kg) também pode ser calculada para as amostras vitreas contendo tungsténio. Como listado na
Tabela 5 a amostra com maior quantidade de telUrio apresentou maiores valores de estabilidade
térmica e tendéncia de formac&o de vidro, sendo assim com essa quantidade estequiométrica o
processo de formacao de vidro é favorecido.

Os resultados da andlise termogravimétrica estdo apresentados na Figura 41. A partir
desses valores, temos que a perda de massa das amostras até a temperatura de 800°C é bem
pequena. Entretanto, acima da temperatura de 900°C € notada uma grande perda de massa das

amostras.
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Figura 41- Andlise termogravimétrica (TGA) das amostras
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Tabela 6- Porcentagem de massa das amostras nas temperaturas de 800, 900 e 990°C em

relacdo a massa inicial.

Composigdo Massa (%)

800°C 900°C 990°C
55T30B15Bi 98,5 91,8 73,4
70T20B10BI 99,0 94,3 73,5
70T10B20W 99,6 96,7 85,0
45T40B15W 97,0 92,7 80,8

Fonte: Préprio autor

Ao realizarmos fusdes em temperaturas acima de 900°C no intuito de diminuir a
viscosidade do fundido, eram observadas manchas escuras nas amostras, ocasionando perda na
qualidade Optica. Devido a isso nos limitamos a trabalhar em temperaturas até 900°C no

processo de fusdo para evitar perda de massa e a criacdo das manchas.
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4.4 Espectroscopia UV-VIS

A irradiacéo das amostras vitreas com raios gama foi realizada no Laboratério do Centro
de Tecnologia das RadiacGes do Instituto de Pesquisas Energéticas de S&o Paulo / Comissao
Nacional de Energia Nuclear (CTR - IPEN -SP / CNEN). Foi utilizada a fonte Gamma Cell
(cobalto-60), com uma taxa de dose de 1,89 kGy/h e a temperatura ambiente. As amostras foram
irradiadas com as seguintes doses: 10Gy, 1kGy e 50kGy. A resisténcia a irradiacdo de raios
gama foi discutida a partir dos espectros de absor¢cdo UV-VIS das amostras realizados antes e
apos a exposicao a radiacdo nas diferentes doses absorvidas.

Medidas de absorcao Optica nas amostras foram realizados antes e ap0s a exposic¢ao a
radiacdo gama e foram usadas para avaliar as mudancas nas propriedades Opticas devido a
irradiacdo. Foi utilizado o equipamento UV-Vis Cary 7000 da Universidade de Sao Paulo. Os
espectros de absorcdo dptica foram obtidos e estdo apresentados nas Figuras 42 a 44. Os
espectros referentes a exposicao de 10Gy apresentados nos gréaficos ndo apresentaram alteragédo

significativa em comparagdo com os espectros sem radiagéo.

Figura 42: Espectro proximo a borda de absorcao (390 — 700 nm) antes e depois da exposicao

a varias doses de radiagdo gama da amostra 70T10B20W.
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Podemos observar a partir da Figura 43 e 44 um desvio para o vermelho da borda de
corte em dire¢do a um comprimento de onda maior, de 380 nm para até 450 nm, como estdo
apresentados na tabela 7. O deslocamento da borda de corte € muito maior para as amostras
contendo bismuto em comparacdo com a amostra contendo tungsténio. Raios gama podem
induzir novas bandas de absorcéo, geralmente na parte UV-VIS do espectro, principalmente
devido aos defeitos gerados como pares elétrons-buracos. Apds a irradiagcdo as cores das
amostras de vidro contendo bismuto mudaram de amarelo claro para amarelo escuro. Esta

mudanca de cor pode ser um resultado de centros de cores produzidos nas amostras de vidro.

Figura 43: Espectro proximo a borda de absorcdo (340 — 750 nm) antes e depois da exposi¢ao
a varias doses de radiacdo gama da amostra 70T20B10Bi.
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Fonte: Prdprio autor

A energia do gap optico (indireta) foi obtida por extrapolacdo da parte linear da curva
em (aho)Y? = 0, como mostrado nas Figuras 45 a 47. Os valores do gap Optico para a transicio

indireta de todos os vidros antes e depois da irradiagdo sao mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7: Comprimento de onda de corte Ac (nm) e Eopt (V) das amostras antes e apos a
irradiacao

Composicdo Ac (nm) Eopt (€V)

oGy 1kGy 50kGy 0Gy 1kGy 50kGy
55T30B15Bi 378 381 392 3,06+0,09 2,94+0,09 2,89+0,07
70T20B10Bi 392 403 449 2,88+0,05 2,70£0,06 2,00£0,01
70T10B20W 425 425 426 2,71+0,04 2,71+0,04 2,70£0,03

Fonte: Préprio autor

Figura 44: Espectro proximo a borda de absorcao (330 — 750 nm) antes e depois da exposi¢ao
a varias doses de radiacdo gama da amostra 55T30B15Bi.

2,0

55T30B15Bi

1,5 o

1,0 o

Absorbancia (%)

0,54

0,0

T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda(nm)

Fonte: Préprio autor
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Figura 45: Curvas de (ahw)*? versus energia do foton das amostras antes e depois da

exposicéo a irradiagdo gama da amostra 70T10B20W.
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Figura 46: Curvas de (ahm)Y? versus energia do foton das amostras antes e depois da

exposicao a irradiacdo gama da amostra 70T20B10Bi.
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Figura 47: Curvas de (ahw)*? versus energia do foton das amostras antes e depois da

exposicéo a irradiacdo gama da amostra 55T30B15Bi.
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Fonte: Prdprio autor
O indice de refracdo de todas as amostras foi obtido pelo método do angulo de Brewster
ou angulo de polarizacdo, onde € registrado o angulo para a minima intensidade luminosa e
tomada a sua tangente. Foram observadas pequenas variacfes nos indices de refracdo das
amostras (variacdes que estdo dentro do erro experimental) apds a irradiacdo de 50 kGy. Os
altos indices de refracdo estdo associados a alta concentracdo dos 6xidos de telario e bismuto
gue possuem alta polarizabilidade. As medidas com o interferdmetro de Michelson foi possivel

em apenas algumas amostras que conseguimos obter qualidade Optica para tal analise.

Tabela 8: indice de refracio (n) das amostras antes e apds a irradiacio de 50 kGy

Composigio indice de refragéo (n)
Angulo de Brewster Interferémetro
0Gy 50kGy 0Gy
55T30B15Bi 2,13+0,05 2,02+0,05 2,17+0,04
70T20B10BI 2,23+0,05 2,15%0,05 2,25+0,05
70T10B20W 2,20%0,05 2,19+0,05

Fonte: Préprio autor
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Os efeitos da irradiacdo de raios gama nas propriedades dpticas do vidro estdo
relacionados com a formacéo e acumulacéo de defeitos. O processo da irradiacdo pode gerar
deslocamentos, defeitos eletrénicos e quebras nas ligacdes de rede. Os valores do gap Optico
diminuem ap06s a sequéncia de doses da irradiacdo gama devido ao aumento do grau de
desordem da fase amorfa. Esse efeito € bem maior no caso das amostras com Oxido de bismuto
como podemaos ver a partir dos dados da Tabela 7.

A variacao dos valores do gap Optico apos a irradiacdo se deve ao aumento do disturbio
de rede e, consequentemente, a extensdo dos estados localizados dentro do gap. O aumento da
densidade de estados diminui a energia necessaria para a transicdo através do gap de energia,
causando um desvio para o vermelho. A diminui¢do nos valores de Eg apds a irradiacao também
pode ser devido aos deslocamentos de ions, defeitos eletrdnicos e quebra das ligacGes de
oxigénio. Os centros de defeitos formados pelo aprisionamento de carga apos a irradiacao tém
seus estados eletronicos no intervalo entre as bandas de valéncia e de conducdo. Assim, 0s
fotons induzem a transicdo entre a banda de valéncia e os niveis de defeitos e dos niveis de

defeitos para os estados excitados ou banda de conducdo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho obtivemos éxito na preparagdo de algumas amostras com qualidade para
medidas opticas utilizando interferometria de precisdo. As medidas do indice de refracdo das
amostras vitreas utilizando o interferdmetro de Michelson € uma nova possibilidade de trabalho
para 0 nosso grupo de pesquisa. A utilizacdo do método possibilitou o estudo e discussao de
novos processos de producdo de vidros para obter amostras de maior qualidade éptica. Foram
obtidas amostras com altos indices de refracéo linear n >2, o que indica que as amostras devem
possuir também alto indice de refracdo néo-linear.

As amostras foram caracterizadas quanto a sua estrutura por meio das técnicas de
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e difracdo de raios-X, foram caracterizadas
termicamente pelo método da calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e analise
termogravimeétrica (TGA) e suas caracteristicas opticas foram analisadas através da
espectroscopia UV-VIS e indice de refracdo. As amostras vitreas foram submetidas a varias
doses de radiagdo gama e repetidas as medidas de espectroscopia UV-VIS, possibilitando a
determinacdo do gap dptico das amostras antes e ap0ds a irradiacao.

Os comprimentos de onda de corte sdo deslocados para comprimentos de onda maiores,
ou seja, um desvio para o vermelho é observado ap0s a irradiacdo gama. A reducédo dos valores
de Eg ap0s irradiacdo gama pode ser explicado devido ao aumento no grau de desordem da rede
vitrea; ja que a irradiacdo pode causar o deslocamento de 4&tomos, a ionizacdo de elétrons e
quebrar ligacdes de rede na estrutura de vidro. A irradiacdo pode ter criado estados localizados
gue se tornam responsaveis pela diminuicdo dos intervalos entre as bandas. Seus efeitos
dependem da dose da radiagdo e da composic¢do do vidro. A resisténcia a radiacdo pode ser
explicada devido ao fato de que esses vidros contém ions metalicos, o que faz com que a
radiacdo produza pequenos efeitos nas suas propriedades opticas. Analisando os dados obtidos
podemos concluir que o vidro contendo 6xido de tungsténio se mostrou muito mais resistente
a radiacdo em comparagao com as amostras contendo 0xido de bismuto.

De acordo com a analise térmica DSC podemos sugerir a aplicacdo dos vidros contendo
bismuto para uso em fibras Opticas, ja que esses ndo apresentaram picos de cristalizacéo, ou

seja, possuem estabilidade térmica necessaria para a producao de fibras.
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