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RESUMO

No presente estudo, quatro vidros 20Li,O-80TeO, foram preparados com composi¢io
nominal idéntica mas com diferentes histérias térmicas. As técnicas de difracdo de raios-X,
espectroscopia no infravermelho, espectroscopia Raman e calorimetria diferencial de
varredura foram usadas para compreender os efeitos da histéria térmica sobre as propriedades
térmicas e estruturais dos vidros estudados. Observou-se que as propriedades investigadas
dependem fortemente da histéria térmica dos vidros. Os resultados de difragdo de raios-X
revelaram a presenca de trés fases cristalinas distintas y-TeO,, o-TeO;, e a-Li;Te;Os nos
vidros estudados com a seguinte seqiiéncia de cristalizacdo a-TeO, — y-TeO, — a-LiyTe,Os.
A fase y-TeO, € metaestdvel enquanto as fases cristalinas a-TeO, e a-LiTe,Os persistem até
os estagios finais da cristalizag@o. A estrutura das bandas no espectro infravermelho € similar
aquelas observadas em vidros TeO,. Para vidros selecionados, as energias de ativagdo
associadas as fases cristalinas foram calculadas considerando que os picos de cristalizagdo das
curvas de DSC possam ser representados por trés fungdes lorentzianas reportados em
diferentes tamanhos de particulas. Os resultados de DSC sugerem ainda que tratamentos
térmicos a longos tempos, em torno de T, imediatamente apls o quenching sdo favoraveis
para a producdo de regides ordenadas nos vidros sem necessariamente aumentar o nimero de

ndcleos na matriz vitrea.

Palavras-chave: Telurio, vidro, cristalizagdo, DSC e Raman.



ABSTRACT

In the present study, four 20Li,O-80TeO, glasses were prepared with identical nominal
composition but with different thermal histories. X-Ray Diffraction, Infrared Spectroscopy,
Raman Spectroscopy and Differential Scanning Calorimetry techniques were used to
understand the effects of the thermal histories on the thermal and structural properties of the
studied glasses. It was observed that investigated properties depend strongly on the thermal
histories of the glasses. X-ray Diffraction results reveal the presence of three distinct y-TeO,,
o-TeO, and «-Li,Te,Os crystalline phases in the studied glasses with the following
crystallization o-TeO, — y-TeO, — a-Li,Te,Os sequence. The y-TeO, is a mestastable phase
while a-TeO, and a-LiyTe,Os crystalline phases persist up to the final stages of the in situ
bulk crystallization. The infrared band structure of the studied glasses is similar to the one
observed in glassy TeO,. For selected glasses, activation energies were evaluated from
lorentzian three-peak deconvolution of the DSC crystallization peak recorded at different
particle sizes. DSC results suggested that heat annealing immediately after quenching at
temperatures around T, and longer times are favorable to produce local ordered regions in the

glass without necessarily increasing the nuclei number in the glass matrix.

Keywords: Tellurium, Glass, Crystallization, DSC and Raman.
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1 INTRODUCAO

Vidros teluretos Li,O-TeO, sdo conhecidos pelas excelentes propriedades dpticas ndo
lineares e, dependendo da composi¢do, apresentam geracdo de terceiro harmdnico (X3) pelo
menos uma ordem de grandeza maior do que alguns importantes vidros 6xidos'" %\, Vidros
TeO, reportam altos coeficientes de expansdo térmica e alto valor de sua constante dielétrica
em comparacdo com o valor para os vidros silicatos™ . Matrizes vitreas que apresentam alta
porcentagem em 6xido de teliirio (TeO,) sdo denominadas vidros teluretos””’. No entanto, as
aplicacdes tecnoldgicas destes vidros exigem uma profunda compreensdo das caracteristicas

6, 71

. , . 8
fundamentais, como estrutural , térmica™

] [10]

, épticalg e as propriedades elétricas .
Atualmente, o uso da tecnologia em fibras Opticas baseadas em vidros teluretos é uma
realidade que justifica progressivamente investigagdes sobre as propriedades Optica,

1121 " A5 principais caracteristicas que um vidro necessita para um bom

estruturais e elétricas
candidato a fibra Optica é: fator de estabilidade térmica grande (AT = T, — T,), transparentes
nas janelas Opticas, baixa atenuag@o nas janelas 6pticas, baixa densidade de hidroxilas e baixa
freqiiéncia de fonons. Embora as principais aplicagdes envolvam o campo da dptica, outras
importantes aplicacdes também sido encontradas em outros campos. Alguns vidros apresentam

o fendmeno de chaveamento elétrico!'”

switching (fendmeno apresentado pelo material
quando esta sujeito a intenso campo elétrico de tal forma que ao atingir determinado valor a
condutividade elétrica aumenta abruptamente por varias ordens de grandeza e o material entdo
passa do estado de alta resisténcia elétrica para o estado de conducdo), permitindo sua
utilizagdo em dispositivos elétricos, outros, porém, sdo utilizados como materiais sujeitos a
tensdes, como dispositivos de seguranga para a prevencdo de acidentes, que permitam a
fragmentacdo controlada do vidro.

O conhecimento dos mecanismos de nucleagdo e cinética de cristalizagio nos vidros é

essencial para o desenvolvimento de modernos materiais, ou seja, preparar um vidro de alta
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qualidade. Neste caso, é importante reconhecer as caracteristicas fisicas e térmicas dos vidros
que serdo usados na tecnologia, com interesse em controlar os processos de nucleacio e
crescimento de determinadas fases cristalinas contendo microcristalitos dispersos pela matriz
vitrea: as vitroceramicas. Tais materiais, sdo fabricadas por meio de tratamentos térmicos
especiais da matriz vitrea contendo composi¢des particulares.

Vitrocerdmicas sdo definidas como “produtos policristalinos resultantes da
cristalizacdo controlada dos vidros™!"*!. Uma caracteristica notavel das vitrocerAmicas ¢ o fato
de apresentarem propriedades sobremodo superiores as dos vidros que lhes deram origem,
como resisténcia ao impacto, baixa reatividade quimica, alta resistividade elétrica, ampla
faixa do coeficiente de expansao térmica, além de uma gama de propriedades 6pticas, que vao
desde a transparéncia, passando pelo opaco e indo até o branco, como resultado do

1

. . 14 .. .. N
espalhamento de luz pelos cristais!'*! e o aspecto que distingue estes materiais das cerAmicas

tradicionais € justamente o fato que as fases cristalinas sdo produzidas inteiramente pelo
crescimento de cristais a partir de uma fase vitrea homogénea''!.

As formas mais estdveis do TeO, aparecem como duas modificagdes, a-TeO,
(paratelureto)“ﬁ] e o B-TeO, (telureto)[m. No entanto, a constituicdo dos vidros teluretos
sempre foi diretamente relacionada somente a primeira estrutura'®’. Nenhum fato ou teoria
oferece argumentos coerentes para isto, contudo, indiretamente pode-se notar que com O
aquecimento a estrutura do vidro TeO, transforma-se na fase cristalina a-TeO,, desde que, a
fase B-TeO, ndo seja observada durante este processo“gj. A estrutura bésica € constituida pela
bipirdmide trigonal [TeOy4], ligadas por vértices no o-TeO, e por aresta no B-TeO..
Recentemente, nos estudos da cristalizacdo dos vidros teluretos, novos polimorfos cristalinos,

19, 20]

0-TeO, e y-TeO,, foram descobertos! A estrutura y-TeO, € constituida por uma

bipiramide trigonal distorcida [TeO4E] com um vértice ocupado por um par de elétrons livres.
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O estudo da cinética de cristalizacdo em vidros foi amplamente discutido na

21, 22 .1 P . 2 . ~ P . - . , .
21, ], utilizando métodos isotérmicos e ndo-isotérmicos. Estudos ndo-isotérmicos

literatura
oferecem algumas vantagens, se comparado com estudos isotérmicos. Desta forma,
recentemente varios estudos de cristalizacdo foram implementados com base nas técnicas de
andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). A cinética de
cristalizacdo de vérios vidros foi extensamente investigada a partir destas técnicas em estudos
isotérmica. No entanto, medidas ndo-isotérmica de DSC utilizando uma taxa de aquecimento
constante até a completa cristalizacdo, normalmente sdo aplicados para estudos de diferentes
vidros. Medidas de DSC sao preferencialmente realizadas em pd e, por conseguinte, a
interpretacdo da cinética de cristalizacdo de vidros exige cautela, a fim de compreender o
efeito do tamanho das particulas durante a cristalizagao.

O seguinte trabalho adotou-se a seguinte metodologia em preparar matrizes vitreas de
mesma composi¢do 20Li,0-80TeO,, estabelecendo diferentes formas de preparagdo apds o
quenching, enfocando alguns importantes parametros e suas inter-relagdes. Por outro lado, a
cristalizacdo induzida e a estrutura dos vidros foram estudadas pelas técnicas de difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman. As propriedades térmicas dos vidros foram investigadas usando-se a
técnica calorimetria diferencial de varredura (DSC), no estudo foram avaliados os efeitos do

tratamento térmico apds o quenching, do tamanho de particula e da histéria térmica sobre as

diferentes propriedades térmicas dos vidros.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta se¢do foi realizada uma revisdo da literatura com o intuito de fundamentar a

compreensdo do trabalho.

2.1 Definicao de vidro

O vidro, do latim vitfrum, refere-se a um material dos mais antigos conhecidos da
humanidade. Os vidros nem sempre foram fabricados pelo homem, existem vidros naturais
formados quando alguns tipos de rochas sdo fundidas a elevadas temperaturas e, em seguida,
solidificadas rapidamente. Essas situagdes podem ocorrer nas erupgdes vulcanicas, esses
vidros naturais recebem o nome de obsidian e tektites, permitiram aos humanos na Idade da
Pedra confeccionar ferramentas de corte para o uso doméstico e para sua defesa”!.
Inicialmente, as defini¢cdes de vidro basearam-se no conceito de viscosidade de s6lidos, tendo
em vista que, até entdo, os vidros eram preparados unicamente por fusio — resfriamento.
Segundo o critério de viscosidade, um sélido é um material rigido, que nao escoa quando
submetido a forcas moderadas'®!. Quantitativamente, um sélido pode ser definido como um
material com viscosidade superior a 10" P (poises), sabemos que 1 poise é igual a 10" N/m?.s
ou 1 dPa.s. Na realidade existem duas definicoes:

1. Uma operacional: Um sélido obtido pelo resfriamento de um liquido sem
cristalizacdo.
2. A estrutural: Vidro é um sélido ndo-cristalino.

Nao esquecer que nem todo sélido ndo-cristalino € necessariamente um vidro, como é
o caso do gel (metais ou polfmeros)[24’ B

Nas defini¢cdes modernas de vidro € identificado o uso freqiiente das expressodes sélido

ndo-cristalino, s6lido amorfo, material vitreo (ou simplesmente vidro), tais expressdes sdao
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usualmente utilizadas como sindénimas. Mas em 1996, Gupta®' publicou um artigo no qual
reporta que cada uma dessas expressdes implica num conceito especifico e, portanto, nao
podem ser tomadas como sindnimas. De acordo com Gupta, um sélido nao-cristalino pode ser
dividido, do ponto de vista termodindmico, em duas classes distintas: vidros e sélidos
amorfos. Sélidos ndo-cristalinos seriam todos aqueles materiais que apresentassem uma rede
tridimensional estendida e aleatdria, isto €, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional. Considerando-se o aspecto termodindmico, um sélido nao-cristalino seria um
vidro quando este apresentasse o fendmeno de transi¢do vitrea. Consequentemente, sélidos
amorfos seriam s6lidos ndo-cristalinos que ndo exibissem a transicdo vitrea. Nao hd uma
definicdo que seja unanimidade entre os cientistas, vejamos algumas definicdes de vidros
encontradas em livros textos'>’! publicadas na década de 90:

1. Elliott (1990) “Vidros sdo materiais amorfos que nao possuem ordem translacional a
longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos amorfo e sélido
nao-cristalino sdo sindnimos nesta definicdo. Um vidro é um s6lido amorfo que exibe
uma transicao vitrea”.

2. Zarzycki (1991) “Um vidro € um sélido nao-cristalino exibindo o fendmeno de
transicdo vitrea”.

3. Doremus (1994) “Vidro € um sélido amorfo. Um material é amorfo quando ndo tem
ordem a longa distincia, isto é, quando n3o hd uma regularidade no arranjo dos
constituintes moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes o tamanho
desses grupos. Nao ¢ feita distingdo entre as palavras vitreo e amorfo”.

4. Varshneya (1994) “Vidro é um sdlido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
s6lido nao-cristalino ou simplesmente um sélido amorfo, considerando a caracteristica
de amorfo como uma descricdo da desordem atdmica, evidenciada pela técnica de

difracdo de raios-X".
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5. Shelby (1997) “Vidro € um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer material,
inorginico, organico ou metal, formando por qualquer técnica, que exibe um

fendmeno de transicao vitrea é um vidro”.

2.2 Regras de vitrificacao

Na busca de condigdes de vitrificacdo para Oxidos simples com férmula

estequiométrica Ap,O,, Goldschimidt™* (1926) pensou que o critério poderia ser a relacdo

. Ca: r .- C A L. . ~
dos raios i6nicos -4 de cdtion e oxigénio. Para o 6xido formador de vidro, esta razio deve

To

ser entre 0,2 e 0,4. Seguindo consideracdes cldssicas do cristal quimico para estrutura idnica,

~ r 2 . . 2 ~ P
arazdo - estad diretamente relacionado com o nimero de coordenagio do cdtion central. A

To
razio proposta acima implica em coordenagdo tetraédrica.

Um exame completo de diferentes casos mostrou que o critério de Goldschimidt era

. L . s . . T ~
inadequado, pois o 6xido BeO satisfaz o critério, ou seja a razdo —* = 0,221 e ndo pode ser
I
o

261 reconsiderou o

vitrificado por ndo apresentar coordenacdo tetraédrica. Zachariasen
problema e, por argumentos empiricos, estabeleceu algumas regras que tiveram impacto
substancial sobre a investigacdo vitrea. Esta andlise baseou-se nas seguintes consideracdes:
1. A for¢a de ligacdo interatbmica no vidro e cristais devem ser similares, dando
propriedades mecanicas similares nos dois tipos de sélidos.
2. Assim como o cristal, o vidro consiste da extensdo da rede tridimensional, mas o

carater difuso do espectro de difrac@o de raios-X ilustra que a rede nao € simétrica

e periddica como no cristal (isto €, ndo hd ordem de longo alcance).
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Uma andlise detalhada de estruturas formadas por diferentes coordenagdes levou
Zachariasen a estabelecer as seguintes regras para a formacao de vidros:

1. Os 4tomos metélicos devem ter um nimero de oxidacdo reduzido.

2. Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cétions.

3. Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, ndo pelas arestas ou faces.

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com outros

poliedros.

As regras 2, 3, 4 sdo satisfeitas para 6xidos do tipo A,O3 quando os oxigénios formam
tridngulos em torno do 4tomo A, para os 6xidos AO; e A,Os quando os oxigénios formam um
tetraedro e para os 6xidos AO; e A;O7, onde os oxigénios estdo dispostos em uma forma
octaédrica. Depois de Zachariasen foram introduzidos os termos formadores de estrutura, para
designar os Oxidos que participam diretamente da estrutura vitrea, e deformadores ou
modificadores de estrutura para os 6xidos que ndo participam diretamente da estrutura bésica.
Os cétions que, por si, s6 ndo formam vidros com facilidade, mas que, misturados aos
formadores tipicos, podem substitui-los na rede, deu-se o nome de intermedidrios. Conforme
relacionados na Tabela 1, t€m-se os cldssicos 6xidos formadores e modificadores de

estrutur, 3[24’ 271 .
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Tabela 1: Oxidos formadores e modificadores'?”.

FORMADORES <
DE VIDRO MODIFICADORES INTERMEDIARIOS

SiO, Li,O AlLO3

Ge Oz NazO PbO

B 203 KQO Zn0O

P,0s CaO CdO
ASQO3 BaO T102
A8205

V205

Para melhor visualizar a agdo do modificador reportamo-nos a atuacdo do LiO sobre

0 P,0Os durante a formagdo do vidro Li,O-P,0s, conforme a Figura 1.
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Figura 1: Quebra da ligagdo P-O-P devido ao modificador Li,O, (a) cadeia sem sofrer acdo do modificador e (b)
formagdo do par de oxigénios ndo ligante P-O™>"),
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A acdo do modificador na cadeia do sistema LiO-P,Os observado na Figura 1 causa
uma ruptura nas ligacdes P-O-P, oxigénio ligante, entre os tetraedros, formando com isso duas
ligacdes ndo ligantes P-O". As duas cargas negativas sdo compensadas pela presenca do par de
cétions Li*, que restabelece a neutralidade eletrostética requerida pelo conjunto. Zachariasen
sugeriu que os cétions modificadores ocupem as vacincias que se formam na estrutura vitrea
e que os mesmos se distribuem aleatoriamente!?”). Zachariasen admitiu que o problema de
formacdo de vidros 6xidos mais complexos fossem obtidos pela adi¢do de vdrios outros

oxidos, metal alcalino, alcalino terroso etc.

2.3 A temperatura de transicao vitrea (Ty)

Considerando um material no estado liquido e decrescendo gradativamente a
temperatura até alcancar o ponto de fusdo (ou solidificacdo) 7, dois fendmenos podem
ocorrer: o liquido cristaliza devido a uma descontinuidade no volume especifico AV
(geralmente isto se deve a uma contragdo), ou a cristalizagao € evitada e o liquido passa para o
estado de liquido super-resfriado, neste caso, ndo ocorre a descontinuidade da 7 (temperatura
de fusdo), ou seja, o liquido super-resfriado permanece com a mesma taxa de contragdo no

volume do liquido inicial®”, como ilustrado na Figura 2.
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Volume especifico

CRISTAL _---~~

T Tf Temperatura

Figura 2: Defini¢do da temperatura de transi¢ao vitrea (L: liquido, LS: liquido super—resfriado)m‘ 281,

A medida que a temperatura decresce ha um aumento continuo da viscosidade e a uma
determinada temperatura 7, (0 que corresponde a uma viscosidade de = 10" dPa.s) ocorre
uma mudanga de fase. O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo e em virtude disso a T,
€ definida como temperatura de transi¢do vitrea.

Em pressdo constante, a posi¢do do ponto de transi¢do vitrea (7,) ndo € bem definida
como a temperatura de fusio (), mas varia ligeiramente com a taxa de resfriamento () em
que o liquido € resfriado. Um rédpido resfriamento desloca a 7, para altas temperaturas

271 como observado

enquanto um resfriamento mais lento desloca T, para baixas temperaturas
na Figura 3, por esta razdo é preferivel substituir o conceito de 7T, por intervalo de transicao
ou por intervalo de transformagdo [7,], onde o limite superior e inferior € definido

respectivamente por uma alta e baixa taxa de resfriamento usada para determinar a T,

portanto o estado estrutural do vidro depende da histdria térmica.
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Volume especifico

I
|
I
|
|
|
I
I
|
I
I
I
I
I
I
|
|
|
I
|
|
I
1
I
|
I
I
|
|
|

Temperatur
@ e ol Tf emperatura

Figura 3: Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢do do ponto de transigdo, (T,). B: taxa de resfriamento onde
B1 > B, > Bs. Porgao hachurada: intervalo de transigéo [T,] 27,

2.4 Estrutura dos vidros teluretos (TeO,)

A matriz vitrea escolhida no presente trabalho foi a matriz 20Li,O-80TeO,, por se
tratar de uma matriz telureto é necessirio conhecer a estrutura desses vidros, ou seja, em
temperaturas mais elevadas a forma mais estdvel é o TeO,, a altas temperaturas o TeO ¢é
naturalmente oxidado a TeO,, enquanto que o TeO; é decomposto a TeO, e oxigénio. O
pentdxido (Te,Os) foi o dltimo a ser descoberto, ¢ um dos produtos da decomposi¢do térmica
do é4cido teldrico (H¢TeOg). O TeO, € um sdélido cristalino branco, que quando aquecido
adquire coloracdo amarela, funde-se a aproximadamente 733 °C, tornando-se um liquido
vermelho escuro. As formas mais estaveis do TeO, aparecem como duas modificagdes, o a-
TeO, (paratelureto)'®), B-TeO, (telureto) .

Deste modo, considera-se que os vidros geralmente contém telirio na forma de TeO,,

por apresentar uma alta estabilidade a temperaturas elevadas. Vérias técnicas experimentais
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(difracdo de raios-X, espectroscopia Raman) t€m sido usadas para investigar a estrutura dos
teluretos. Conclui-se que a estrutura vitrea contém unidades que possuem alguma similaridade
com aquelas encontradas nos polimorfismos de TeO,. Ela é mais bem descrita como uma

distor¢do da estrutura cristalina do paratelureto!'® >/

. Trés estruturas para TeO, foram
relatadas como ilustrado na Figura 4. O nimero de coordenacio do Te* pode ser igual a 4, 3

ou um intermedidrio entre 3 ¢ 4 (descrito como 3 + 1).

(a) (b) (©)

Figura 4: Estruturas do 6xido de teldrio em vidros. (a) TeOy, bipirdmide trigonal, (b) TeOs,;, (c) TeO;, pirimide
. 30, 31,
trigonal' .

A Figura 5 ilustra em duas dimensdes as fases cristalinas a-TeO, (paratelureto)'® e B-

TeO, (telureto)m], e em trés dimensodes a fase y-TeO,.
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Figura 5: Estrutura dos diferentes polimorfos cristalinos TeO,: projecdo bidimensional da rede (a) a-TeO, e (b)
B-TeO,; (c) estrutura espacial da rede y-TeO, (os contatos entre as cadeias vizinhas TeO, sdo ilustradas pelas
linhas tracejadas)!®.

Na Figura 5 (a) os dtomos de teldrio estdo ilustrados pelas esferas em negrito e os
dtomos de oxigénio pelas esferas vazias. A Figura 5 (b) e (c) os dtomos de telirio também
estdo em negrito, os dois oxigénios do sitio O(1) sdo representados pelas esferas hachuradas e
os dois do sitio O(2) pelas esferas vazias. As ligacdes Te-O(1) e Te-O(2) representam as
ligacOes equatoriais e as ligacdes axiais, respectivamente. A Figura 5 (c) os contatos entre as
cadeias sdo ilustrados pelas linhas tracejadas. Uma comparacido da estrutura y-TeO, com a
paratelureto e a telureto, revela uma analogia geral entre seus constituintes. Estudos atuais
indicam que essas estruturas sdo constituidas de unidades bésicas semelhantes interconectadas

da mesma maneira!

N por pontes simples de oxigénio Te-.qO.-Te. Entretanto, a estrutura o-
TeO, contém um conjunto de pontes de oxigénio que sdo essencialmente assimétricas (1,87-
2,12 A). Considerando a fase cristalina y-TeO,, suas unidades [TeO4E] sdo unidas
alternadamente por pontes de oxigénios quase simétricas (1,95-2,02 A) e altamente

assimétricas (1,86-2,20 A), formando assim uma rede estrutural particular, sendo que as

cadeias citadas sdo identificadas com muita facilidade.



2.5 Teldrio com coordenacio 4

O numero de coordenacdo 4 foi observado pela primeira vez no paratelureto o-
TeO,”?. O telirio estd no centro de uma bipiramide trigonal TeO4 conforme a Figura 4 (a),
apresentando 2 dtomos de oxigénio axiais e 2 4tomos de oxigénio equatoriais onde a distancia

da ligacdo Te-O € maior na ligagdo axial (Te-Oy = 2,12A) e menor na ligacdo equatorial (Te-

Ocq = 1,87A).

Figura 6: TeO, e suas ligacdes Te-OP).

Um par eletronico livre, representado por E na Figura 6 ocupa a terceira posi¢do

equatorial[zg]. Verificando a Tabela 2 as distincias e os angulos de ligacdo da estrutura o-

TeOQ.

Tabela 2: Distancia e angulos de ligacao da estrutura o-TeQ,?*,

. Te—-0;=Te-0, 1,87
Distancias (A)
Te-03=Te—- 04 2,12
" 0, -Te-0, 102
Angulos (graus)
03 -Te—-04 168
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A Tabela 3 apresenta alguns compostos oxigenados nos quais o atomo de teldrio

apresenta coordenagdo 4.

Tabela 3: Compostos oxigenados nos quais o atomo de teldrio apresenta coordenacio 42,

Distancia (A) Distancia (A)
Composto
Te - Ogq Te — Oux
TiTe;0g 1,85 2,12
ZrTe3Og 1 ,95 2, 16
SnTe;04 1,87 2,12

2.6 Telirio com coordenacio 3 + 1

Nesse valor de coordenacao o teldrio apresenta um valor intermedidrio entre 3 e 4. E

um poliedro TeOs,; assimétrico onde uma distancia de ligagdo axial Te-O é menor e a outra

mais alongada. O dtomo de teldrio € ligado a 3 4tomos de oxigénio e um quarto a uma

distancia superior a 2,18A, conforme a estrutura ilustrada na Figura 4 (b). A Tabela 4

apresenta compostos nos quais os atomos de teldrio apresentam coordenacdo 3 + 1.

Tabela 4: Compostos oxigenados nos quais o 4tomo de teldrio apresenta coordenacio 3 + 1171,

Distancia (f&) Distancia (10&)
Composto
Te — Ogq Te — Oqx
Zn;Te,O5 1,84 ¢ 1,87 2,04 e 2,36
B-TeO, 1,88 ¢ 1,93 2,07 e¢2,19
v-TeO, 1,86 e 1,94 2,02 e 2,20
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2.7 Telidrio com coordenacio 3

Quando a quarta distincia Te-O torna-se superior a 2,58A, considera-se que o telurio é
tricoordenado. O Te-O, € suficientemente grande fazendo com que sua interagdo com o
teldrio seja despercebida. O agrupamento se descreve entdo como uma pirdmide trigonal
TeOs, onde no topo temos o dtomo de teldrio e a base contém os dtomos de oxigénio. As trés
ligagdes curtas Te-O apresentam uma distincia em torno de 1,88A. Pode-se dizer que essa

coordenacio resulta de uma evolucdo progressiva™:

[TeO,]1=> [TeO,,,]1=> [TeO,]

A Tabela 5 apresenta alguns exemplos de compostos oxigenados onde o telirio

apresenta esse tipo de coordenacao.

Tabela 5: Compostos oxigenados nos quais o 4tomo de telirio apresentam coordenagio 32,

Distancia (A) Angulos (graus)
Composto
Te-0 0-Te-0
BaTeOs3 1,86e 1,86 ¢ 1,88 98,4 - 99,7 - 89,1
ZnTeO3 1,86 ¢ 1,88 ¢ 1,90 98,4 — 99,7 - 89,1
Li;TeOs 1,93e1,85¢ 1,87 98,9 - 99,7 — 100,7

2.8 Nucleacao

Quando existe condicao favordvel, ocorre o surgimento de pequenos aglomerados que
constituem o ponto de partida para o desenvolvimento de regides ordenadas. Esses
aglomerados, ou embrides, apresentam flutuacdes constantes no tamanho e sdo criados ou

destruidos de acordo com flutuacdes estruturais produzidas por agitacdo térmica. Existe,
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portanto, certo tamanho critico do embrido a partir do qual serd desenvolvida uma nova fase

cristalina denominada niicleo™?).

Nucleacdo é a etapa do processo de cristalizacio em que embrides sdo formados,
tornando-se, subsequentemente, nicleos cristalinos em grande ndmero. E composta de trés
fases: reunido de certas espécies de 4tomos por difusdo ou outro tipo de movimento; mudanga
estrutural em uma ou mais estruturas intermedidrias instdveis; formacgdo de nidcleos da nova
fase, onde estas fases cada uma apresenta uma energia de ativagdo caracteristica, e a fase de
maior energia de ativacdo representa a etapa limitante da nucleacdo. A nucleagdo pode ser
classificada como: nucleagdo homogénea ou nucleacdo heterogénea dependendo da origem
dos primeiros nticleos formados.

A nucleacdo homogénea € aquela em que os nicleos sdo formados a partir dos
préprios constituintes do fundido, isto €, apresentam a mesma composicdo quimica do vidro
precursor. Para que isto ocorra € necessario que todo elemento de volume da fase inicial seja
estruturalmente, quimicamente e energeticamente idéntico.

Por outro lado, a nucleagdo heterogénea ocorre com maior freqii€ncia que a
homogénea, pois a nucleacdo heterogénea é aquela em que os nicleos formam-se sobre
interfaces existentes, ou seja, bolhas, imperfei¢cdes, impurezas, € possuem composiciao
quimica diferente do vidro precursor (essas impurezas ou imperfei¢cdes estruturais sao
conhecidos como nucleadores, que se transformam em posi¢des para que o crescimento possa
prosseguir, em principio, os nucleadores proporcionam a superficie necessaria, de forma que o

. - (34
menor resfriamento se faz preciso)>*.



30

2.9 Teoria classica da nucleacdo homogénea

A teoria clédssica de nucleacdo (CNT) enfoca o processo de nucleacio homogénea,
onde nicleos sdo formados com igual probabilidade em todo volume da massa fundida.
Existem duas barreiras para a formacdo de um nicleo: a termodindmica (W*) e a cinética
(4Gp). A barreira termodindmica (W¥*) envolve a mudanca na energia livre do sistema quando
um nucleo é formado. Ja a barreira cinética (AGp) € resultado da necessidade da massa
movimentar-se ou rearranjar-se para permitir o crescimento de uma particula ordenada (um
cristal) a partir de um liquido desordenado.

Em temperaturas onde hda mobilidade atdmica aprecidvel, ocorre o rearranjo continuo
dos 4tomos via agitacdo térmica!. No caso dos vidros esta mobilidade ocorre a partir da
temperatura de transicdo vitrea, possibilitando a nucleacdo. Nesse processo ocorrerd uma
mudanca de fase, e a energia necessdaria para essa transi¢do foi descrita por Gibbs, conhecida
como energia livre de Gibbs (AG )[24’ 38,

Termodinamicamente, ocorrerd uma diminuicao da energia livre, que € expressa como

sendo a energia livre de Gibbs, AG,, por unidade de volume, contribuindo para a estabilidade

da nova fase, constituindo a nucleacio homogénea. Porém, a regido da nova fase estd em
contato com o meio através da superficie, apresentando um valor positivo para a energia livre
de Gibbs por unidade de 4rea, proporcional a tensdo superficial . De acordo com a teoria
classica de nucleacdo o estado estaciondrio da nucleagdo homogénea (/), onde /I representa o
nimero de nicleos formados por unidade de volume por unidade de tempo, pode ser descrito

comoBS]:

I = Aexp[-(W *+AG,)/ RT] (1)
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onde A é uma constante. W* e AGp sdo as barreiras termodindmica e cinética,
respectivamente; R € a constante de Boltzmann e 7 € a temperatura em Kelvin. Nesse caso,
W* € o trabalho necessario para formar um nicleo de tamanho critico, ou seja, um nicleo que
crescerd em vez de ser dissolvido no material fundido.

Quando o ndcleo ainda estd em formagdo com raio muito pequeno, a razao superficie
versus volume € alta, e a energia livre superficial desses nucleos se torna importante.
Mudangas de volume podem acompanhar a mudanga de fase, gerando tensdes de curtas ou
longas distincias, aumentando o valor de energia livre média dos nicleos. Este fato torna o
processo inicial de formacio de nicleo termodinamicamente ndo espontineo™ *1. O
crescimento de um ntcleo torna-se termodinamicamente favordvel somente apds este atingir

certo valor de energia livre de Gibbs para a razdo superficie versus volume, a partir do qual a

variacdo da energia livre de Gibbs para o crescimento do niicleo expressa um valor negativo.

Para a solidificagﬁo[37] de um material puro, o processo torna-se mais simples e

problemas de tensdes provocadas por variagdo de volume na transformagdo podem ser
eliminados. Sendo AG,, a variacdo de energia livre de Gibbs por unidade de volume

transformado, e os nicleos sendo esféricos, ocorrendo uma queda brusca na temperatura para

valores abaixo do ponto de fusdo, a variacdo de energia livre de Gibbs total referente ao

para nucleo

v

! . 4
volume transformado serd negativa, apresentando um valor total de gﬂ'ﬁAG

com raio r. A variacio de AG da particula de raio r¢é dada pela seguinte equacio*":

AG = %szAGv +4m’y. (2)
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Figura 7: Variacdo de energia livre com o raio da particula para a formacdo de um nicleo sélido esférico a partir
de um liquido®™”.

Cada termo desta equagdo estd representado graficamente na Figura 7. Enquanto

particulas aumentam de tamanho, a energia livre também aumenta até os nicleos atingirem o
. syt * ’ . k . . .
raio critico r . Particulas com raio menor que r tendem a dissolver, transferindo sua energia

.~ ) . . . . * z
a outras regides estdveis, e particulas com raio maior que r tendem a crescer. Particulas

L. % ~  n % . ~
subcriticas, ¥ <r , sdo chamadas de embrides, e para o caso oposto, r > r , as particulas sdo

chamadas nicleos. Na formagdo de um ntcleo é fornecido um acréscimo na energia livre,

* . 7z . 7z
AG", normalmente essa energia é fornecida através de calor.

Na Figura 7, a coordenada de reacdo é representada pelo raio da particula e, AG™ é a

. . ~ . ~ ] . * *
energia de ativagdo relativa ao processo de nucleacdo. Pelo grifico fica claro que AG™ e r

sdo calculados pelo maximo da Equacdo (2). Igualando-se a zero a primeira derivada em

relacdoa r, obtém-se**:
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J0AG 0 3
or ’ 3)
2y
=16, 4)
e substituindo a Equagdo (4) em (2), temos:
G = 167y° 5)
3(AG,)*

2.10 Teoria classica da nucleacao heterogénea

[35]

No caso da nucleagdo heterogénea'”™”, os nicleos sao formados a partir das interfaces

(impurezas, bolhas e agentes nucleadores), que possuem composi¢do quimica diferente do
vidro precursor. O célculo completo torna-se complicado devido a variagdo na energia
interfacial e da geometria superficial do embrido. Pode-se, no entanto, utilizar um tratamento

[24

simplificado™™. Supondo um ntcleo cristalino de forma esférica, representado na Figura 8,

como sendo o sélido em contanto com a superficie de uma impureza (agente nucleante) e

tanto o nucleo cristalino quanto a impureza estando em contato com o material liquido.

Tendo 6 como angulo de contato, o equilibrio das forcas onde as tr€s superficies se

encontram € dado por:

yanS = yanL - }/SL Cos 9’ (6)

onde, y,s € a tensdo superficial entre o agente nucleador e o sélido, y,,; € a tensdo
superficial entre o agente nucleador e o liquido e yg; € a tensdo superficial entre o sélido

(ntcleo cristalino) e o liquido.
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& = angulo de contato

Licpudo

Lgente MNucleante

Figura 8: Nucleacfio heterogénea de um sélido em um liquido™”’.

Usando o célculo da formac¢do de um nicleo esférico critico da nucleagdo homogénea

e, aplicando para o caso da nucleacdo heterogénea verifica-se a seguinte relacio:

AG*(hemmgénm) < AG*(hongéneo). (7)

A nucleacdo heterogénea reduz e, algumas vezes, elimina o super-resfriamento.
Portanto pode-se concluir que a grande maioria dos processos de mudanga de fase ocorre por

meio de nucleacio heterogénea™".

Contudo, a cinética com que ocorrem ambos 0s processos de nucleacio e crescimento
de cristais influenciam enormemente sobre o resultado final da cristalizag@o, sendo que a taxa
de resfriamento do material fundido interfere, diretamente, sobre o tamanho e a quantidade de
cristais formados. Além disso, a taxa de resfriamento define-se um liquido (ou fundido)

transformar-se-a em um solido cristalino ou um vidro.

Materiais com menor tendéncia a formacdo de vidros, como no caso dos metais,

necessitam de elevadas taxas de resfriamento para evitar a cristalizacdo. A cristalizacdo pode
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ser volumétrica ou superficial. A cristalizacdo volumétrica ocorre quando os cristais se
formam ao longo de todo o volume de um componente originalmente constituido pelo vidro
precursor. Por outro lado, a cristalizagdo superficial ocorre na superficie livre do componente

e seu crescimento € perpendicular a superficie livre.

2.11 Crescimento de cristais

Na literatura podem ser encontradas vdrias expressdes que descrevem a velocidade de
crescimento, ou taxa de crescimento de cristais. Muitas dessas equagdes tratam com modelos
para diferentes mecanismos de crescimento de cristais. Dentre os vdrios modelos para o
célculo da taxa de crescimento de cristais existem alguns modelos que utilizam argumentos
semelhantes aos usados para a taxa de nucleacdo”®, onde a equacdo geral para a taxa de

crescimento de cristais € dada pela expressao:

U =a,Aexp(-AG, / RT)[1- exp(W" / RT)], (8)

, . A . ~ . A . , N . . . * ~
onde a, € a distancia de separacdo interatdmica, A € a freqii€ncia vibracional, AG, e W sado
as barreiras cinética e termodindmica para o crescimento de cristais, respectivamente, R € a

constante de Boltzmann e 7 € a temperatura em Kelvin.

2.12 Mecanismos de cristalizacao

Os mecanismos de cristalizacdo envolvem as etapas de nucleagcdo e crescimento de
cristais, mas a grande maioria das pesquisas sobre cristalizagdo de matrizes vitreas concentra-
se na cinética de cristalizag¢do, por este motivo a importancia em estudar nucleac¢do. A energia

de ativagdo ocorrida no processo global serd a etapa determinante da velocidade de
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transformagdo. Para melhor compreender os fendmenos que ocorrem na vitrificagdo
introduziu-se a Figura 9 onde estd representada a taxa de nucleagdo (I), que € o numero de
nicleos produzidos em uma unidade de volume por unidade de tempo, e a taxa de

crescimento (U), que significa a taxa na qual essas particulas crescem.

AN

Taxa de nucleacéo (I), Taxa de crescimento (U)

-I_1 -I_2 Temperatura T3 Tf

Figura 9: Variacdo da taxa de nucleacio (I) e taxa de crescimento (U) em fungdo da temperatura™",

Com o aumento da temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea (T,), a
formacdo inicial de nicleos ocorre entre T; e Ts. Essa formacgado inicial € uma condicdo
necessdria antes que o crescimento seja possivel. O crescimento de cristais € teoricamente
possivel entre T, e Tr. Existe uma regido critica entre T, e T3 que possibilita a cristalizacao.
Dessa forma, a cristalizagdo dependerd da maneira na qual as curvas I e U se superponham e
também dos valores absolutos de I e U na regido superposta (drea hachurada). Se a regido

entre o intervalo T»-Ts for pequena, nenhuma cristalizacdo perceptivel ocorrerd e o sistema
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passard para o estado vitreo. Se I e U sdo grandes e ha uma superposicio razodvel entre as
curvas, haverd grande possibilidade de uma completa cristalizagao.

Se no intervalo T,-T3 a taxa I for pequena e U for grande, ocorrera a formacgio de um
pequeno nimero de cristais no interior da fase amorfa. Finalmente, se I for grande e U for
pequeno o resultado serd um material parcialmente cristalino com gridos muito pequenosml,
Neste trabalho com o vidro 20Li,0-80TeO; foi realizado tratamentos térmicos no aparelho de

analise térmica (DSC), onde a taxa de nucleagéo (I) e a taxa de crescimento (U) foram obtidas

experimentalmente com certa facilidade.



38

3 CINETICA DE CRISTALIZACAO

Dentre inimeros métodos analiticos para andlises de estudos isotérmicos e ndo-
isotérmicos de cristalizacdo em matrizes vitreas destacam-se a teoria classica de nucleacio

351 4 . 38, 39] . .

(CNT)"™, método de Kissinger , a teoria de Johnson — Mehl — Avrami — Kolmogorov
d MAK)[40’ 41, 42], entre outros.

Em geral, a energia de ativacdo pode ser considerada como uma barreira oposta a
cristalizacdo, pois, para o processo de cristaliza¢do ter inicio é necessario uma quantidade
minima de energia. Portanto, a energia de ativacdo é compreendida como a energia minima
necessdria para iniciar o processo de cristalizagdo. A energia de ativacdo de crescimento de
cristais e a cinética de nucleacdo e cristalizacdo podem ser encontradas por meio do modelo

. [40, 41, 42] ~ . .
de Johnson — Mehl — Avrami (JMA) . A equagdo JMA foi desenvolvida quando
nicleos sdo distribuidos aleatoriamente e a taxa de crescimento € dependente da temperatura
sobre as condicdes isotérmicas. A mudanga da fragdo de cristalizagdo (x) em relacio ao tempo

é expressa pela Equacio (9):
x=1-exp[-(K?)"] ou (1-x)=exp[—(K?t)"], )

onde (n) é o expoente de Avrami que esta relacionado com a dimensdo de crescimento do
cristal (m), (K) € uma constante em funcio da temperatura, definido como a taxa de reacdo

efetiva.

K=A exp(— %) (10)

Onde na Equacdo (10) (E) representa a energia de ativacdo, (R) a constante de

Boltzmann, (7) € a temperatura em Kelvin (expressa como a dependéncia de Arrhenius) e (A)
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o fator de freqiiéncia, ¢ a medida da probabilidade que uma molécula com energia E

participard da reacdo. A aplica¢do do método JMAM?- 41+ 421

sobre as condicdes de cristalizacio
ndo-isotérmica assume que a taxa de aquecimento (¢) seja uma constante. Por essa razao, a

temperatura muda durante o periodo de tempo a partir de um valor inicial 7j de acordo com a

relacdo:

T=T,+dqr. (11)

3.1 Modelo de Kissinger

Uma das aproximacdes cinéticas comuns utilizadas para analisar dados de andlise

[38. 391 Supondo que a temperatura no ponto maximo da curva

térmica € o modelo de Kissinger
de cristalizacdo é também a temperatura na qual a taxa de cristalizacdo € maxima, neste caso é

permitido encontrar uma expressdo que permita calcular a energia de ativacdo. Considere a

cristalizacdo sendo uma reacao de primeira ordem, logo a lei de transformacao, segue:

dx
(&), 00 2

onde x € a fracdo de cristalizacdo, e Ky € a constante da taxa de reacdo efetiva ou
simplesmente velocidade da reacdo. A dimensdo de K7 pode ser dada pela Equacao (10) de
Arrhenius.

Quando a temperatura varia com o tempo, a taxa de reacao €&:

(2], (2)r ;
dt \ot), \oT) dt (13)
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A taxa de mudanga de x com a temperatura e com o tempo fixo é zero segundo a
Equacdo (14), ou seja, conforme € fixado o tempo o nimero e a posicdo das particulas do

sistema também ¢é fixado.

ox
(51 0. (14)

Logo substituindo a Equacio (14) na Equagao (13), tem-se:

e ;
d \or ), (15)

Usando a igualdade da Equacao (15) na Equagdo (12), obtém:

dx _ .
E_K(l x). (16)

O tnico efeito de mudanca instantanea na temperatura é a velocidade de movimento
térmico das particulas. A taxa total de reac@o pode ser entdo expressa reescrevendo a Equacdo

(16) e substituindo o termo da Equacio (10):

dx E
Z—A(l—x)exp(—ﬁj. 17)
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A expressdo acima vale para qualquer valor de 7, se for constante ou varidvel, quando

x e T sdo medidos simultaneamente. Logo, tomando a segunda derivada da Equacdo (17),

obtém:

d{dx) d E d E
—(—j = E(A—A.x) exp(—ﬁj +(A- A.x)zexp(—ﬁj,

dt\ dt

i(@jz—A@exp[—£j+(A—A.x) Ezexp(—ijd—T;
de\ dt dt RT RT RT ) dt
dfdx =—Aexp _E ﬂ+A(1—x)exp _E Ezd—T.
de\ dt RT ) dt RT JRT" dt

Substituindo o termo da Equagao (20) pelo termo da Equacio (17), tem-se:

d (dxj ( E jdx dx E dT
—| — |=-Aexp| ~——= | t+——F—
dt\ dt RT )dt dt RT* dt

dx A ~
Colocando o termo — em evidéncia a Equagdo (21) torna-se:

d(dxj dx ( EJ E dT
—| — |=—|-Aexp| ———= |+ —5— |
dt\ dt dt RT ) RT" dt

(18)

19)

(20)

2y

(22)

No instante em que a taxa de reagdo € maxima sua derivada em relacdo ao tempo é

igual a zero, onde define a temperatura em que taxa de reacdo € maxima (7)), sabendo que

dar = ¢, logo a Equacido (22) torna-se:

dt
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E E¢
=|-A -
0 { exp( RTPJ-'-RTPJ’ (23)
E E¢
Aexp| ——— |= .
exp( RTPJ R 24)

Aplicando /n em ambos os lados, sob a suposi¢do que

2 << 1, a Equagdo (24) torna-se:

B (B 2
In(A)~——_ —ln(R)+ln(T2j, (25)

P P

Py E [ E
ln(szj—ln(A) RT, ln(Rj. (26)

Sabendo que In(A) e —ln[%j sdo constantes, logo a Equagdo (27) concorda com o

modelo de Kissinger [38. 391,

2
ml 2 = f e outn| = E 4, 27)
R 6 ) R

P P

onde, ¢ € a taxa de aquecimento, T, € a temperatura de pico e E € a energia de ativagio do

. . 38 ~ . N . ~
crescimento do cristal®™®. As relacdes lineares de dependéncia de Arrhenius sdo calculadas a
P

2
partir do ajuste linear dos dados experimentais dispostos no grafico de ln[L} versus T .

A energia de ativagdo (E) € obtida por meio do coeficiente angular da reta que acontece no

mecanismo de cristalizagdo. Portanto, enquanto ocorre simultaneamente a cristalizagdo
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N

superficial e a cristalizacdo volumétrica, o mecanismo de cristalizacdo estd diretamente
relacionado com a alta taxa de aquecimento e o dominio da cristalizacdo volumétrica em
baixa taxa de aquecimento. Em geral, a temperatura de pico (7,) varia para baixas
temperaturas com diminuicdo da taxa de aquecimento (¢) e a forma do pico torna-se largo

com aumento do tamanho dos micro-cristais™*"’.

3.2 Modelo de Avrami: caso isotérmico e o ndao-isotérmico

O modelo proposto por Avrami parte do principio de que um sistema passivel de
transformacdo de fase ¢ composto por embrides da nova fase. Estes embrides sdo arranjos
aleatdrios e transitérios de moléculas, que se assemelham as moléculas da nova fase, que se
formam e se dissolvem devido a flutuagdes térmicas estatisticas, enquanto muitos
permanecem em estado latente, sem crescer.

Quando por algum motivo a mudanca de fase se inicia, alguns desses embrides
comecam a crescer, até atingir um tamanho critico, quando adquirem estabilidade
termodindmica e ndo se dissolvem, transformando-se em nucleos. Nesse processo, o nimero
de embrides vai decaindo com o passar do tempo, devido a dois mecanismos: embrides que se

transformam em niicleos e embrides que sdo absorvidos por nicleos em crescimento.

Caso isotérmico

Conforme as consideracdes acima, Avrami obteve uma expressdo da velocidade de
transformacdo de matéria de uma fase antiga para uma nova fase, elaborando a teoria de
Johnson — Mehl — Avrami — Kolmogorov (JMAK). A equagdo de Avrami é vdlida
estritamente para reacdes isotérmicas, nas quais se separa uma Unica fase, € que constitui o
ponto de partida para inimeros estudos conforme a Equagdo (9). Avrami observou que, se a

temperatura de um sistema é mantida ligeiramente abaixo do ponto de equilibrio de
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transformacdo, mantendo as condi¢des externas constantes, a nova fase comega a surgir
inicialmente com uma velocidade baixa. Isso é devido ao processo de incubagdo, em que
pequenas particulas com a estrutura da nova fase comecam a aparecer na fase antiga. Esse
processo ¢ ilustrado na Figura 10, na parte inicial da curva até a regido de .

Logo apds, o nimero maximo de nicleos é atingido e comecam a crescer, isso faz com
que a velocidade de transformacdo aumente significativamente. Como pode ser visto na
ilustracdo da Figura 10, na regido entre 7, e t,. A variacdo da velocidade de transformacéo &
facilmente notada com a visivel mudanca na inclinag¢do da curva.

Ja no final do processo de transformacdo a velocidade de transformacdo diminui,
como ilustrado na parte final da curva (Figura 10), partindo da regidao de #,. A taxa de
transformacdo volta a diminuir porque ocorre uma saturacio, ou seja, os nicleos cresceram ou
foram absorvidos por outros nicleos em crescimento, fazendo com que haja pouco espaco e
matéria da fase antiga para continuar o processo de transformagéo. Nesta parte do processo a
velocidade depende principalmente da “rigidez” das fases em relacdo ao movimento das
particulas constituintes do meio em transformacao.

A curva da fracdo cristalizada em funcdo do tempo possui a forma sigmoidal (forma
de “S”), sendo caracteristica de mudancas de fase em sistemas super-resfriados, temos na

Figura 10 uma ilustra¢do da curva genérica da fracio cristalizada em fungdo do tempo.
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Figura 10: Curva genérica para a fragdo cristalizada em funcao do tempo.
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Essa curva para a fracdo cristalizada em funcdo do tempo pode ser obtida a partir dos

picos de cristaliza¢do obtidos com DSC. Os valores da cristalinidade podem ser determinados

pela seguinte equagdo!®!:

onde, #) e t. representam os tempos de inicio e término da cristalizacdo, respectivamente e ¢

um tempo intermedidrio qualquer, Ag € A sdo as dreas parciais e total sob a curva de DSC.

Determinando as dreas parciais e aumentando-se gradativamente até a 4rea total, entdo é

possivel obter-se a fracdo cristalizada fazendo a razdo dos diferentes valores de dreas parciais

versus o valor da drea total, como ilustrado na Figura 11 (onde o tempo (#) esta diretamente
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correlacionado com a temperatura (7), basta uma transformagao de tempo em temperatura ou

vice-versa).

~ | 8 t
< E
2 @
s [ =
S w
(&)
[0}
©
o F
x
=}
T
- t too
0 Ao A '
L
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
Tempo (u.a.)

Figura 11: Ilustragdo do célculo da fragéo cristalizada a partir do pico de cristalizagdo.

Para o estudo da cristalizacdo em vidros é necessdrio aplicar o logaritmo e rearranjar a

Equacao (9) resultando:

—(Kt)" =In(1-x),

(Kt)" =—In(1-x). (29)

Aplicando o logaritmo novamente na Equagao (29):

n(In K +Int) =In[-In(1-x)],

nln K +nlnt =In[-In(1-x)]. (30)
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A Equacgdo (30) permite obter o expoente de Avrami (n) por meio do coeficiente
angular da reta na parte linear do grafico de In[—In(1 —x)] versus Int (conforme Figura 12),

assim como a constante de velocidade de reagdo (K). Aplicando o logaritmo na Equacao (10),

esta equacdo pode ser reescrita como:

E
In K =ln(A)-——. 31)

O grifico de In.K versus 1/T para diferentes temperaturas isotérmicas € esperado ser

um gréfico linear. Este grafico o valor de E e A podem ser obtidos por método isotérmico.

In[-In(1-x)]
\

Int
Figura 12: Tlustracdo da linearizagdo da curva da fracao cristalizada.

Note que a Figura 12 nio fornece uma reta. No entanto, sdo observadas trés regides: as
partes iniciais (< f,) e finais (> #,) ndo apresentam a linearidade proposta pela teoria de IMAK,
entretanto a regido central € linear (¢, — #,,). Na parte inicial do pico de cristalizacdo, medidas

de pequenas 4reas sob o pico para se determinar o valor de x sdo muito dificeis e, como
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pequenas diferencas de x afetam fortemente os valores de ln[— In(1- x)], esses valores tendem
a se desviar da linearidade. Na parte final, a saturagdo dos sitios de nucleacdo e o contato
mutuo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade para os valores de ln[— In(1- x)]

Como isso ndo é previsto pela teoria de JMAK!** *¥

, somente a regido central da curva
ilustrada pela Figura 12 € utilizada para o cdlculo de n e K.

O expoente de Avrami (1) depende do mecanismo de crescimento e da dimensdo do
crescimento dos cristais (m). Quando um vidro € aquecido a uma taxa constante, niicleos no
cristal sdo formados somente em temperaturas mais baixas e particulas de cristais crescem em

. - . . 45
dimensdes de temperaturas mais elevadas sem qualquer aumento no ntmero™’.

Aqui
n=m+1, para o resfriamento rapido (quenching) que nio contenha niicleos ¢ n=m para
vidros que contenham um ntimero suficientemente grande de nucleos. Também, m =3 para
crescimento de particulas de cristal tridimensional, m =2 para crescimento bidimensional,
por exemplo, em um fino filme de vidro, e m =1 para crescimento unidimensional, por
exemplo, em fibra de vidro ou cristalizagdo superficial. Teoricamente o valor mdximo de n
pode ser 4 e o valor minimo € 1 e, nestes casos, o valor correspondente de m deve ser 3 e 1,
respectivamente. Mas quando n =2, o valor correspondente de m é 2 ou 1, e quando n=3, 0
valor correspondente de m € 3 ou 2. Uma forma de determinar o valor de m é observar a
mudanca no valor de n com reaquecimento na temperatura de nucleagdo. Se n ndo muda com
o reaquecimento, um grande nimero de espécime de nicleos ja existe n=m. Se n diminui
com o reaquecimento, nio existe muito espécime de nicleos. Neste caso, antes do

reaquecimento m <n < m+1 e depois do reaquecimento n =m ]
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Caso nao-isotérmico

A maioria dos estudos da cinética de cristalizacio utiliza dados de andlise térmica,
que, geralmente, sdo estudos ndo-isotérmicos. Por essa razdo, torna-se necessario fazer
algumas consideragdes que permitam utilizar as consideracdes de Avrami acerca da
transformacdo de fases em regimes nao-isotérmico. Basicamente, é necessario considerar-se
que, com a temperatura aumentando com taxa constante (uma leitura tipica em andlise térmica
de DSC ou DTA), a taxa de reacdo K (conforme Equacio (10)) varia em funcio do tempo,

[42, 46, 47]

esta deve ser considerada em todo intervalo de leitura. Tornando a Equacio (12):

t E "
x=1-exp —[ Aexp(——jdt} . (32)
5[ RT

Admitindo-se que K (ver Equagdo (10)) tenha uma dependéncia de Arrhenius a

Equagdo (32) resulta:

t E "
x=1—exp —[JAexp{—Wj dtJ . (33)

Supondo que [ = IA exp(— Jdt , logo a Equag@o (33) torna-se:
0

_E
R(T,+9t)
x=1—exp(-1") ou exp(—I")=(1-x). (34)

A derivada da Equacao (34) precede:
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d n— n
d—);anI 1f:xp(—l ), (35)

dx_ nKI"'(1-x). (36)
dt

A maxima taxa de cristalizacdo € alcancada na temperatura de cristaliza¢do (7p), ou

dx

Z):}é:O} a derivada de segunda ordem da

seja, no ponto de inflexdo da curva Kdij(
t

Equacdo (36), resulta:

d(d d -1
E[d_:}g[nm" (1-x)]=0, (37)

[WI (1"‘)d_K}+[nK(1—x) dg }L

dt
(38)

+[nKI""1 i(l—x)} =0.
dt

Separando cada expressdao da Equacdo (38) (em a, b, c¢) recordando a Equacdo (10),

resulta:

_ e
=\ nl"" (1-x)—|; 3
a=|n (=2 | (39)
i dr |
b=|nk(1- : 4
K (1-x)— _ (40)
c= [nKI""‘ i(1— x)} (41)
dt )
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Derivando as Equagdes (39), (40) e (41), precede:

E dT
a=nl""(1-x) K ——; 42
(1-x) RT? dt 2
b= nK(l—x)(n—l)I"_zK; 43)
c=nki™ &, (44)
dt
Logo a Equacgdo (38) torna-se
nl""! (1-x)K RIYZQ C;—T+
t . (45)
+nK (1-x)(n=1)I"*K —nKI"" d—x 0.
t
Voltando na Equagdo (36) a Equacdo (45) resulta:
dx Ez d—T+@(n—1)1"1(—nl<1"'1 =,
dt RT" dt dt dt
E dT
ax 5 d—+(n—1)1’1K—nKI’H =0. (46)
dt | RT" dt

. - e . dT
Sabendo que a taxa de aquecimento de um processo nao-isotérmico é o =0, e
t

utilizando a Tp onde ela € maxima, a Equacao (46), torna-se:
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E
nK,I,"" = P p+(n-1)1,"'K,,
P
. Eg¢l
nk,l," = R";’; +(n-1)K,. (47)

P

o subscrito p denota a magnitude de valores na taxa maxima de cristalizacao.

A integral I ndo pode ser calculada de forma trivial. E necessario que se faca uma troca
S . . L. E
de varidveis que permita representar a integral por uma série alternada'®®!. Fazendo y = ®T a

integral I pode ser representada pela seguinte série alternada:
L (<1) (i+1)!
I=—exp(-y)y Z{M] (48)

Utilizaram este tipo de série alternada e tendo em mente que a reacdo de cristalizacio
y= RT >>1, usualmente T > 25, é possivel utilizar apenas os dois primeiros termos desta

série que o erro ndo & superior a 1 %.

2

I=—exp(—y)y~ +exp(-y)y >

I=—exp(—%j(%) +GXP(_%J(R_ETJ ZR% 49)

Empregando % =—exp (_R_E]"jg e rearranjando a Equacdo (49) resulta:
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1

K K(l—zﬂ) (50)

OE E

2RT . . -
O termo = € desprezivel quando comparado a unidade, pois verifica-se

experimentalmente que ®T >>1 (usualmenteﬁ > 25) para taxas de aquecimento utilizadas

comumente (< 100K / min )% *°L Logo a Equacdo (50) para a taxa mdxima de cristalizacdo

pode ser reescrita como:

—_ RTPzKP
gE

1 D

P

Substituindo o valor de Ip da Equagdo (51) na Equacéo (47), resulta:

E¢ RT,’K,

nk,l," =
"PRT? GE

+(n—-1)K,;

I,=1. (52)

Ap0s essa consideracdo de que I, =1, reescrevendo a Equacdo (36) precede:
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5 w0,
“ar ), K, (1-x), (53)

Segundo Gao e Wang™® o valor de x » = 0,63, utilizando a Equagdo (51) com o valor

de I, =1 eisolando K, (KP = [%B , a Equacdo (53) torna-se:
P

(dxj 1
n=\—| ——m—m—,
dr ), K,(1-0,63),

. 54)

Finalmente a Equacdo (54) permite calcular o expoente de Avrami (n) a partir da

. . . . d ,
intensidade da derivada da curva da fracdo cristalizada (d_xj , onde (R) é a constante de
! P

Boltzmann, (Tp) a temperatura de pico de cristalizagdo, (@) € a taxa de aquecimento e (E) a

energia de ativacdo para cristalizagéol%J.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Dentre inimeras técnicas utilizadas na obtengao de informagdes sobre mecanismos de
nucleacdo e cristalizagdo de matrizes vitreas destacam-se: a difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
estas trés técnicas estudam o comportamento estrutural por meio da intera¢do de radiacdo com
a amostra (matéria). Outra técnica de caracterizagdo de destaque para o trabalho € a
calorimetria diferencial de varredura (DSC), por apresentar vantagens considerdveis tais
como: facilidade de aplicacdo, sensibilidade e a necessidade de trabalhar com pouca
quantidade de amostra na realizacdo das medidas. Uma das motivacdes de se utilizar tal
técnica é de se estimar a energia de ativacdo para o crescimento de cristais, durante as

transi¢des de fases.

4.1 Difracao de raios-X (DRX)

Em 1895, o fisico alemdo Wilhelm Konrad Roentgen descobriu raios cuja natureza
ndo era conhecida, fato que o levou a batiza-los raios-X. Por volta de 1912, Max Von Laue
concebeu a possibilidade de realizar difragdo de raios-X, utilizando uma estrutura cristalina
como rede de difracdo tridimensional. As primeiras experiéncias foram realizadas por dois
alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul Knipping. Logo depois William Henry Bragg e seu
filho William Lawrence Bragg determinaram experimentalmente a constante de rede do
reticulado cristalino de alguns cristais utilizando a difracdo de raios-X™**!. A difragdo de raios-
X (DRX) representa o fendmeno de interac@o entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons
dos 4tomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento coerente. Os raios-X
sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem de 1A (um Angstron). A

técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e na detecgdo dos foétons
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difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material onde os 4tomos estejam
arranjados periodicamente no espago, caracteristica das estruturas cristalinas, o fendmeno da
difracdo de raios-X ocorre nas diregdes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg
Equacgdo (55). Considere uma dada familia de planos [/ k /] de um material, espacados por
uma distincia denotada por dpy, admitindo que um feixe monocromatico de determinado
comprimento de onda (1) incide sobre um cristal a um angulo 4, chamado de dngulo de Bragg,

tem-se:

nA = 2dsen, (55)

onde, 6 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do

cristal, n a ordem de difracdo. A Figura 13 representa a difragcdo em um cristal.
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Figura 13: Esquema ilustrativo do fendmeno de difragdo de raios-X (Lei de Bragg).

4.2 Espectroscopia no infravermelho

Isaac Newton foi o primeiro a demonstrar que a luz branca visivel na verdade é
composta por diferentes cores. Posteriormente, Herschel, aproximadamente em 1800,

descobriu que a luz branca ndo era somente composta por cores visiveis, mas possuia uma
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componente abaixo do vermelho. Essa “cor” foi detectada por um termdmetro e chamada por
Herschel de infravermelho. A luz branca é composta por uma infinidade de cores e a parte

visivel é apenas uma pequena parte do espectro eletromagnético. O comportamento

ondulatério da luz foi descrito pela primeira vez por Maxwell. Maxwell admitiu que a luz
comportava-se como uma onda eletromagnética composta por um campo elétrico (E) e um
campo magnético (B) perpendiculares entre si e vibrando em uma mesma direcio de
propagacdo. As investigacdes de absor¢@o no infravermelho para moléculas comegaram por
volta de 1900, e Colblentz foi o primeiro a obter espectros de absor¢do de um grande nimero
de compostos orgﬁnicos[5 o

A Figura 14 representa o espectro eletromagnético conhecido, destacando a regido
correspondente a radiagdo infravermelha, que € definida entre 4 ecm™ e 14000 cm™ e, é
dividida em trés regides” " infravermelho préximo (14000 — 4000 cm™), médio (4000 — 400
cm™) e distante (400 — 4 cm™). Por uma questdo de praticidade se utiliza a nota¢cdo de nimero

de onda (Vv :1//1) em lugar de comprimento de onda (A), por levar vantagem de ser

proporcional a energia ou a sua freqiiéncia.
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Figura 14: Espectro eletromagnético.

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no acoplamento entre a freqiiéncia de
vibragdo da radiacdo infravermelha e a freqii€ncia vibracional da matéria. A radiagdo
infravermelha quando absorvida pela amostra converte-se em energia vibracional molecular,

entretanto existem vdrios tipos de vibra¢des moleculares. Absor¢ao no infravermelho exige
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que um modo vibracional da molécula tenha uma variacdo no momento de dipolo ou na
distribuicdo de cargas associada a ele. Os modos ativos no infravermelho para a matriz
20L1,0-80TeO, sdo: vibracdes da ligagdo Te-O-Te, vibracdes da ligagdo Te-O, vibragdes do
grupo TeOg, as deformagdes axiais ou estiramento (stretching) sdo movimentos ritmicos ao
longo do eixo da ligacdo, de forma que a distdncia interatdmica aumenta e diminua
alternadamente, exemplo a ligacio O-Te-O da matriz 20Li,0O-80TeO,, e as vibragdes de
deformacgdes angulares (bending) correspondem as vibragdes dos angulos das ligagdes, seja
internamente em um grupo de dtomos, seja deste grupo de dtomos em relacdo a molécula
como um todo, exemplo a ligacdo Te-O-Te da matriz 20Li,O-80TeO,.

Somente as vibragcdes que resultam em uma variagdo do momento dipolar sdo ativas
no infravermelho. No espectro de infravermelho as bandas de absorcdo sdo apresentadas em
comprimento de onda ou nimero de onda (diretamente proporcional a energia e a freqiiéncia).
O espectrometro de infravermelho consiste normalmente em cinco partes principais[so’ >,

Fonte de radiacdo: onde a radiacdo infravermelha é produzida por uma fonte aquecida
eletricamente a temperaturas que alcancam de 1.000 a 1.800 °C. Se permitido um tempo
adequado para seu aquecimento esta fonte € capaz de produzir um mesmo padrio de
intensidade em um determinado intervalo de comprimento de onda;

Compartimento de amostras: nesta drea podem-se acomodar vérios acessorios para
realizar medidas de amostras gasosas, liquidas e sélidas;

Banco O6ptico: constituido basicamente de um interferometro de Michelson e um
conjunto de espelhos responsdveis pela divisdo e recombinacdo dos feixes produzidos pela
fonte que serdo analisados antes e depois de terem passado pela amostra. O interferometro de
Michelson € o dispositivo fundamental no espectrdmetro, por ser o responsavel em separar os

comprimentos de ondas, presentes na radiagdo infravermelha, gerados pela fonte. Nele, um

“beamspliter” separa o feixe de radiacao infravermelha em duas partes. Um deles incide em
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um espelho fixo e o outro em um espelho mével, ambos retornando para o “beamspliter”.
Quando estes feixes se recombinam uma diferenca de fase entre eles serd introduzida devido a
diferenca de caminho 6tico percorrido pelos dois feixes, gerando uma interferéncia
construtiva ou destrutiva. Para cada comprimento de onda do feixe infravermelho havera uma
Unica posi¢do do espelho mével que produzird, na recombinagdo dos feixes, uma interferéncia
construtiva;

Detector: instrumento usado para medir a energia radiante por meio de seu efeito
térmico. O detector produz um sinal elétrico em resposta a intensidade de cada comprimento
de onda que nele chega. Como resultado, um interferograma € gerado e enviado para o
computador que faz a transformada de Fourier;

Computador: por meio da transformada de Fourier o computador serd responsavel pela

transformacdo do interferograma, fornecendo entdo, um espectro de absor¢ao, caracterizando

a amostra estudada quanto a intensidade em relagdo ao comprimento de onda.

4.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para suprir a caréncia de informacdes do DTA (andlise térmica diferencial), foi
desenvolvido um procedimento alternativo conhecido como calorimetria diferencial de
varredura (DSC). As curvas obtidas por meio desta técnica sdo similares as do DTA, mas
representam realmente a quantidade de energia elétrica fornecida para o sistema, e ndo
apenas OI (variagdo da temperatura), dessa forma as dreas sob 0s picos serdo proporcionais
as variacdes de entalpia que ocorrem em cada transformacao.

A amostra é colocada no equipamento e aquecida a uma velocidade de aquecimento
constante. A temperatura da amostra é monitorada por meio de um sensor de platina e
comparada com a temperatura da referéncia inerte™, a qual esta submetida ao mesmo

programa linear de aquecimento. A referéncia pode ser alumina em pd, ou simplesmente uma
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cdpsula vazia. A medida que a temperatura do local onde estdo as cépsulas é elevada, a uma
velocidade de aquecimento constante, a temperatura da amostra (7,) e da referéncia (7}) irdo
se manter igualadas até que ocorra alguma alteragcdo fisica ou quimica na amostra. Se a
variagdo for exotérmica, a amostra ird liberar calor e 7, serd maior que 7, por um curto
periodo de tempo. No caso da variagdo ser endotérmica, T, serd temporariamente menor que
T,.

A Figura 15 ilustra o diagrama dos compartilhamentos da amostra (A) e referéncia (R)
com fontes de aquecimento individuais, em que a temperatura e a energia sao monitoradas e
geradas por filamentos de platina idénticos, que atuam como termOmetros resistivos e

aquecedores.

Senzores de platina

T | T

A l__l R

— SRR At —

t 1

Fontes de aquecimento individuais

Figura 15: Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise DSCP?.

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a
diferenca de temperatura durante a transformag@o que ocorre na amostra, um sistema de
controle aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra ou para a referéncia,
dependendo do processo envolvido ser endotérmico ou exotérmico. Isto tem como finalidade

manter a amostra e a referéncia com a mesma temperatura. Outra defini¢do para DSC,
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encontrada na literatura € a de que nesta técnica a temperatura da amostra acompanha a
temperatura da referéncia por meio do ganho ou perda de calor controlado pelo equipamento.

Dentre indmeras aplicagbes de DSC destacam-se: versiteis dispositivo de
resfriamento, capacidade calorifica, medidas quantitativas (calor especifico (c,), calor de
fusdo (4Hy), calor de cristalizagdo (A4H,.), calor de reacdo (4H,)), controle de qualidade,
determinacdo de pureza, diagramas de fase, determinacdo das temperaturas de transi¢do
(transicdo vitrea (7,), temperatura de inicio da cristalizagdo (7, ou 7), temperatura de fusdo
(Ty ou T,,)), grau de cristalinidade, intervalo de fusdo.

O registro da curva de DSC é expresso em termos de fluxo de calor (miliwatts, mW)
versus temperatura (°C) ou tempo (minutos). Em DTA, o fluxo de calor, dQ/dt, é derivado da
medida da diferenca de temperatura entre um material de referéncia e a amostra. Uma outra
diferenca entre 0 DTA e o DSC € quanto a faixa de temperatura de operacao que, de um modo
geral, varia de -170 a 1600 °C para o DTA e de -170 a 700 °C para o DSC.

A Figura 16 ilustra uma tipica curva de DSC obtida de um vidro, como exemplo de
aplicacdo da técnica no estudo de materiais. Essa figura esbocga trés tipos distintos de
transi¢des: uma transicio de segunda ordem (7,, temperatura de transi¢do vitrea) que
corresponde a uma mudanca na linha de base, e duas transi¢des de primeira ordem, um pico
exotérmico causado pela cristalizagdo (7, temperatura de inicio da cristaliza¢do) e um pico

endotérmico devido a fusdo do material (7}, temperatura de fusao).
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Figura 16: Curva de DSC do vidro 20Li,0-80TeO, (TL1), tamanho de particula 45-38um (reportado a uma taxa
de aquecimento de 10°Cmin™"). Nesta figura sdo indicados a temperatura de transi¢io vitrea (Ty), a temperatura
de inicio da cristaliza¢do (Ty), o pico de cristaliza¢do (T,) e a temperatura de fusio (Ty).

Para a determinacdo de T, extrapola-se um segmento de reta para o patamar superior
da curva e outro segmento tangente ao ponto de inflexdo da curva (veja na Figura 16 para
essa discussdo). A interseccdo dos dois segmentos de reta determina a temperatura de
transi¢do vitrea (7,). A temperatura de inicio da cristalizacdo (7,) € determinada de forma
analoga, porém para o pico exotérmico correspondente a transicdo. A temperatura de fusdo
(Ty) também pode ser determinada de forma andloga a temperatura de inicio da cristalizagdo,

porém desta vez para um pico endotérmico.
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4.4 Efeito Raman

Um interessante efeito que fornece muita informagdo sobre os estados quanticos
moleculares foi descoberto experimentalmente em 1928 por Chandrasekhara Venkata

53 . A . o .
531 Muitos fendmenos resultam da simples incidéncia de luz na superficie de um

Raman
material. Parte da luz ¢é absorvida, parte ¢ refletida e parte transmitida, seguindo as regras de
reflexdo e refracdo. Porém, existem ainda alguns fenomenos mais raros que, devido a baixa
eficiéncia destes, apresentam dificuldade em serem detectados. Trata-se do espalhamento de
luz, que pode ocorrer sem mudanca na energia (eldstica) ou com a mudanga de energia dos
fétons espalhados pela matéria (ineldstico). Quando um feixe de luz monocromatica incide em
um dado material ocorre uma interacao entre os fétons da luz incidente e as vibracdes da rede,
os fonons, que da origem a um espalhamento de luz. Quando a luz espalhada tem a mesma
freqiiéncia que a luz incidente, o fendmeno ¢ chamado de espalhamento eldstico
(espalhamento Rayleigh, veja Figura 17 (a)).

Entretanto, no efeito Raman, a freqii€ncia da luz espalhada é diferente da freqii€ncia
da luz incidente, mas esta freqiiéncia incidente nfo esta relacionada com alguma freqii€ncia
caracteristica da molécula espalhadora. Contudo, em alguns casos, o espalhamento ocorre
com o deslocamento da freqiiéncia originando um espalhamento ineléstico entre a molécula e
o féton, por meio da perda de energia com a excitagdo dos modos vibracionais da molécula,
sendo este fendmeno conhecido como efeito Raman™. Se a radiagdo incidente for intensa e
monocromadtica com freqiiéncia (v), observa-se que a luz espalhada a 90° com a direcdo
incidente contém além da radiacdo de freqii€ncia (v), espalhamento Rayleigh, radiacdes mais
fracas de freqiiéncia (v £ v’), espalhamento Raman. O espectro de espalhamento apresenta,
portanto linhas Raman fracas de cada lado da linha de Rayleigh. Se a freqiiéncia da luz
incidente mudar serd observada novamente linhas fracas de cada lado da linha de Rayleigh no

espectro espalhado, com a mesma diferenca em freqiiéncia que antes. A diferenca de
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freqiiéncia (v’) entre a luz incidente e espalhada no efeito Raman é caracteristica de transi¢des
na molécula espalhadora. Durante o processo de espalhamento a molécula pode mudar seu
estado de uma energia permitida a outra. Para que a energia seja conservada no processo, o
féton espalhado devera ter uma energia diferente do féton incidente de uma quantidade igual

e em sentido oposto a mudanga da energia molecular™,
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Figura 17: Espalhamento eldstico (Rayleigh) (a), espalhamento Raman Stokes (b) e espalhamento Raman anti-
stokes, (Ey) energia incidida, (E,) energia espalhada, (E,) enésimo nivel de energia.

Dentre as técnicas espectroscdpicas, a espectroscopia Raman ocupa lugar privilegiado
devido a sua alta resolucdo em energia e sensibilidade a simetria no centro da zona de
Brillouim. Deste modo, com esta técnica, é possivel obter de modo relativamente simples e
direto a energia, tempo de vida e propriedades de simetria destas excitacdes. Atualmente, estd
bem estabelecido que a luz é espalhada inelasticamente pelas flutuagdes espaciais e temporais
nas contribui¢des eletrdnicas a susceptibilidade elétrica, que estdo por sua vez associadas as
excitacdes elementares.

No espalhamento Raman a radiagdo que interage com a molécula é espalhada com
freqiiéncia ligeiramente modificada. Esta variacdo da freqiiéncia corresponde a diferenca de
energia entre dois estados vibracionais, a qual leva a matéria para um nivel de energia

excitado, o que resulta em uma perda de energia do féton, e este espalhamento com
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freqiiéncias menores que a incidente, sendo estas freqii€éncias Raman conhecidas com linhas
de Stokes como mostrado na Figura 17 (b). Se a matéria estd em um estado excitado, a colisao
com um féton pode causar uma perda de energia e os elétrons sofrem uma transicdo par um
estado de energia mais baixa. Neste caso, as freqii€ncias Raman s@o conhecidas com Anti-
Stokes, como € indicado na Figura 17 (c) abaixo.

O espalhamento Raman envolve a indu¢do do momento de dipolo elétrico, mudando a
polarizabilidade, seguida por reemissdo da radiacdo enquanto a ligacdo volta ao seu estado

normal.
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S OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho de pesquisa foi centrado na preparacio de vidros teluretos com a
seguinte composi¢do nominal 20Li,O-80TeO; e no estudo da influéncia da histdria térmica
sobre as propriedades térmicas e estruturais dos vidros. Os principais objetivos estabelecidos
para o trabalho foram:

i) Determinar os principais parametros térmicos dos vidros estudados;
ii)  Estudar o efeito das propriedades térmicas e estruturais dos vidros;
iii)  Estudar a cinética de nucleacio e a cristaliza¢do induzida dos vidros;
iv)  Compreender o efeito de diferentes histérias térmicas sobre as propriedades

térmicas e estruturais dos vidros estudados.
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6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo os procedimentos experimentais envolvidos na preparagdo e

caracterizagdo dos vidros 20Li,0-80TeO; serdo descritos em detalhes.

6.1 A preparacao dos vidros

Vidros teluretos com diferentes histérias térmicas, porém com a composi¢do nominal
20Li,0-80TeO,, foram estudados no presente trabalho. Os vidros foram preparados a partir
do carbonato de litio Li,COs; (CBMM, 99%) e do diéxido de teldrio TeO, (Alfa Aesar,
99,95%). As diferentes amostras estudadas neste trabalho serdo tratadas ao longo do texto
como TL1, TL2, TL3 e TL4. Estes vidros receberam diferentes tratamentos térmicos
imediatamente ap6s o quenching. A Tabela 6 resume as diferentes condicdes de preparagdao

destas amostras.

Tabela 6: Resumo das condi¢des de preparacdo dos diferentes conjuntos de vidros teluretos estudados neste
trabalho.

Historia térmica dos vidros Temperatura do molde
Amostras L . .
(apés o quenching) durante o quenching
TL1 Sem tratamento térmico ~25°C
TL2 Tratamento térmico a 250 °C por 12 h 250°C
TL3 Tratamento térmico a 290 °C por 2 h ~25°C
TL4 Tratamento térmico a 260 °C por 10 min ~25°C

A seguinte massa de reagentes foi utilizada para a preparacdo de todos os vidros
estudados neste trabalho: 1,658 g de Li,COs e 14,329 g de TeO,. Estas propor¢des permitem a
obtencdo de uma amostra final de vidro com massa de 15 g. Os reagentes foram inicialmente
misturados em um almofariz e levados a um forno elétrico para fusdo. Apds a completa

homogeneizacdo dos pds a mistura foi colocada em um cadinho de platina e a seguir no



68

interior do forno elétrico (EDG Modelo: Edgcon 3P). A seguir, a mistura foi aquecida a uma
taxa de 5 °C.min"" até atingir a temperatura de 400 °C, permanecendo nesta temperatura por 1
hora. Este procedimento inicial foi realizado para calcinar eventuais residuos organicos e
evitar perda descontrolada de massa durante a liberacdo de gis carbonico (CO,). Percorrido o
patamar de 1 hora a 400 °C, a temperatura foi elevada até 900 °C, a mesma taxa de
aquecimento, e permanecendo nesta temperatura por 30 minutos até a completa fusdo dos
reagentes. Vencido este tempo, o fundido foi retirado do forno elétrico e o cadinho vertido em
um molde de latdo (Figura 18) a temperatura ambiente e mantido em repouso até atingir o
equilibrio térmico. O vidro preparado nestas condi¢des serd referido ao longo do texto como
amostra TL1. As outras amostras foram preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito
para o vidro TL1. Entretanto, imediatamente apds o quenching as demais amostras receberam
tratamentos térmicos especificos, conforme apresentado na Tabela 6.

Para o vidro referido no texto como amostra TL2, na etapa final da fusdo, verteu-se o
fundido no molde metélico previamente aquecido a 250 °C e imediatamente retornou-se o
conjunto ao forno elétrico aquecido a 250 °C, no qual o vidro permaneceu sob tratamento
térmico a 250 °C durante 12 horas. Ao final deste tempo, o forno foi desligado e o vidro

retirado apds o resfriamento completo do forno.

Figura 18: Molde metélico para obtencao de vidro por meio da técnica de resfriamento rdpido (melt quenching).
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Para o vidro referido no texto como amostra TL3, na etapa final da fusdo, verteu-se o
fundido no molde metélico a temperatura ambiente e imediatamente retornou-se o conjunto ao
forno elétrico previamente aquecido a 290 °C, permanecendo nesta temperatura durante 2
horas. A amostra foi removida do forno a temperatura ambiente. Finalmente, em um
procedimento andlogo, a amostra TL4 foi tratada termicamente a 260 °C durante 10 minutos.

Os tratamentos térmicos apds a fusdo tiveram como objetivo modificar a histéria
térmica da matriz vitrea estudada. A presenca ou liberagcdo de tensdes mecanicas das amostras
finais sdo conseqiiéncias diretas dos tratamentos térmicos dados aos vidros apés o quenching.
Experimentalmente observou-se um baixo nivel de tensdo mecanica para os vidros TL2 e TL4
e um alto nivel de tensdo mecanica para os vidros TL1 e TL3; pois foi possivel cortar e polir
os dois primeiros para a obtencdo de finas placas para estudo enquanto os dois dltimos
estilhacaram ao menor contato fisico do disco de corte. Todos os vidros apresentaram uma

colora¢@o amarelo palido.

6.2 Difracao de raios-X (DRX)

A estrutura dos vidros TL1, TL2, TL3 e TL4 estudados foi analisada utilizando-se a
técnica de difracdo de raios-X (DRX), usando radiagdo CuK, em um equipamento Rigaku
Ultima 1V. Para o estudo da cristalizagdo, os vidros foram submetidos a tratamentos térmicos
no interior de um forno elétrico EDG — Modelo Edgcon 3P em diferentes temperaturas
durante 5 minutos (cada tratamento térmico). As temperaturas para os tratamentos térmicos
foram selecionadas entre a temperatura de transicdo vitrea (7,) e temperatura de fusio (7). No

estudo pela técnica DRX foram empregados vidros com tamanho de particula 63-75 pm.
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6.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
como técnica complementar para o estudo da estrutura dos vidros teluretos. Os vidros foram
dispersos em pastilhas de KBr e os espectros foram coletados usando-se um espectrometro
Nicolet Nexus 670 FTIR. Os espectros IR foram coletados a temperatura ambiente no modo
transmissdo com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™ no intervalo de 1000-400 cm™. As
amostras foram submetidas a tratamentos térmicos no interior de um forno elétrico EDG —
Modelo Edgcon 3P em diferentes temperaturas durante 5 minutos (cada tratamento térmico).
As temperaturas para os tratamentos térmicos foram selecionadas entre a temperatura de
transi¢do vitrea (7,) e a temperatura de inicio da cristalizagdo (7%). No estudo pela técnica IR

foram empregados vidros com tamanho de particula 63-75 pm.

6.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi empregada neste trabalho
para o estudo das propriedades térmicas dos vidros. As medidas foram realizadas em um
equipamento TA Instruments DSC 2920 (precisdo de + 0,1 °C). Em cada ensaio de DSC
utilizou-se a massa constante de 20 mg de amostra, hermeticamente fechada em uma panela
de aluminio sob fluxo de nitrogénio de 50 cm’.min”". Os estudos usando a técnica DSC foram
centrados nas amostras TL1 e TL2, nas quais foram realizados estudos adicionais em funcio
dos tamanhos de particulas.

Para determinar a energia de ativacio (E) para a cristalizacdo, medidas de DSC foram
realizadas para os vidros TL1 e TL2 com diferentes tamanhos de particulas a quatro taxas de
aquecimento ¢ (2,5; 5,0; 7,5 e 10 c>C.min'l). Os dados foram analisados considerando-se a

Equacdo (27). As relagdes lineares de dependéncia de Arrhenius sdo calculadas a partir do
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2

ajuste linear dos dados experimentais dispostos no grafico de Inf —2— | versus —. A energia

P

de ativacdo (E) foi obtida por meio do coeficiente angular da reta que acontece no mecanismo
de cristalizagdo. As amostras TL3 e TL4 foram submetidas a medida de DSC somente no
maior tamanho de particula (63-75 pm) a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™' com o
intuito de comparar o efeito em torno da temperatura de transicdo vitrea () com as demais

amostras, TL1 e TL2, sob as mesmas condi¢des.

6.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho em cooperagdo com a
equipe do Laboratério de Espalhamento Raman, do Departamento de Fisica, da Universidade
Federal do Ceard (UFC), sob a coordenacdo do Prof. Dr. Antonio Gomes de Souza Filho. O
estudo da cristalizagdo dos vidros, usando esta técnica, ficou restrito aos vidros TL2 e TL4
porque, em virtude dos tratamentos térmicos distintos apds o guenching, observou-se uma
mudanca significativa nas propriedades térmicas da matriz vitrea estudada. Neste estudo
foram empregadas pequenas placas de vidros polidos com dimensdes 1 X 5 X 5 mm’.

Os espectros de Raman foram excitados por laser de Argdnio (Ar), com resolugdo de
linha de excitagdo de 514.5 nm e densidade do feixe 1 mW.cm™ na superficie da amostra. A
densidade do feixe foi determinada para aperfeicoar a relagcdo sinal-ruido sem superaquecer a
amostra. A luz espalhada foi analisada por espectrometro triplo Jobin Yvon modelo T64000,
um detector CCD (charge-coupled device) resfriado a nitrogénio liquido. Os estudos
dependentes da temperatura foram executados em um forno caseiro. O controlador da

Eurotherm foi usado para controlar a temperatura. Alcancada a temperatura desejada, um

tempo de 5 minutos foi usado para coletar os espectros de Raman.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo foram apresentados os resultados e discussdes decorrentes das diferentes

técnicas experimentais desenvolvidas neste trabalho.

7.1 Caracterizacao estrutural

A cristalizacdo induzida e a estrutura dos vidros 20Li,O-80TeO, foram estudadas
pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman.

7.2 Estudo por difracao de raios-X (DRX)

A cristalizacdo induzida nos vidros foi inicialmente estudada pela técnica de difracdo
de raios-X (DRX) com o objetivo de determinar as fases cristalinas formadas nas matrizes
vitreas TL1, TL2, TL3 e TL4 submetidos a diversos tratamentos térmicos. Para este estudo
foram empregados vidros com tamanhos de particulas de 63-75 pm. Os tratamentos térmicos
foram realizados em forno elétrico convencional por 5 minutos.

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios-X dos vidros TL1 submetidos a
diferentes tratamentos térmicos. As temperaturas para os tratamentos térmicos foram
escolhidas tomando-se como referéncia o intervalo entre a temperatura de transi¢ao vitrea (7)
e a temperatura do inicio da cristalizacdo (7), pardmetros estes obtidos a partir de curvas de
DSC (Figura 29 e Figura 30), cujos resultados serdo detalhadamente apresentados adiante. A
Figura 19-1 refere-se ao difratograma do vidro TL1 como preparado. A auséncia de picos
nesta figura e a presenca de duas bandas largas entre 20°< 26 <40° e 40°< 26 <70°
evidencia claramente o estado amorfo do vidro TL1 como preparado. Também estdo dispostos

na Figura 19 os difratogramas obtidos para os vidros tratados termicamente a 274 °C (II) e
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304 °C (III) por 5 minutos. Estes difratogramas também apresentam caracteristicas tipicas de
materiais amorfos indicando que os tratamentos térmicos realizados para estas temperaturas
nio ofereceram energia suficiente para a indugdo de um estado cristalino na matriz vitrea.
Entretanto, quando o vidro TL1 foi tratado termicamente a 314 °C (IV) por 5 minutos
observou-se claramente o aparecimento de picos que indicam a presenca de uma ou mais

fases cristalinas na matriz vitrea.
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Figura 19: Difratogramas de raios-X do vidro TL1 como preparado (I), e tratado termicamente a 274°C (1),
304°C (I1), 314°C (IV) e 319°C (V) por 5 minutos™>).
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A presenca dos picos no padrdo de difracdo e a banda larga para 20°< 26 < 40° na
Figura 19 (IV) sugere a formagdo de um material parcialmente cristalizado. Neste
difratograma foram identificadas as fases cristalinas a-TeO, (paratelureto) e y-TeO,
permeando a fase amorfa do vidro TL1. As fases cristalinas a-TeO, e y-TeO, sao fases
polimorfas do diéxido de telirio TeO,, onde a ultima fase é considerada uma estrutura
metaestavel '™ 'l Ambas as estruturas sdo essencialmente construidas a partir de uma
estrutura bdsica TeO, interconectada por pontes simples de Te-O-Te com algumas pequenas
diferencas. Enquanto a estrutura do a-TeO, é formada por uma rede tridimensional de TeO4
conectadas por pontes essencialmente assimétricas de Te-O-Te, a estrutura y-TeO, é formada
por unidades de TeO, ligadas alternadamente por pontes quase simétricas de Te-O-Te e
altamente assimétricas'"”. Finalmente, o difratograma da Figura 19 (V) refere-se ao vidro TL1
tratado termicamente a 319 °C por 5 minutos. Observa-se neste difratograma que o tratamento
térmico realizado a 319 °C promove o aparecimento da fase cristalina adicional a-LiyTe;Os,
coexistindo com as fases a-TeO, e y-TeO,, tendendo a desaparecer a fase amorfa da matriz
vitrea original.

Os resultados de DRX sugerem uma hierarquia na cristalizacdo do vidro TL1. Os
tratamentos térmicos aplicados a este vidro induzem inicialmente a cristalizagdo das fases a-
TeO; e ¥-TeO, e posteriormente a cristalizacdo da fase a-LiyTe,Os. A literatura reporta que no
TeO, vitreo a fase y-TeO, cristaliza-se inicialmente!™!. Entretanto, considerando-se apenas os
resultados de DRX deste trabalho pela intensidade do DRX a fase que cristaliza primeiro € a-
TeO, e posteriormente y-TeO, a diferentes temperaturas no vidro TL1 estudado. Os
parametros de rede das fases cristalinas observadas foram calculados a partir de um programa

de computador baseado no método dos minimos quadrados. Para as fases a-TeO, (tetragonal),

v-TeO, (ortorrdmbica) e o-Li,Te,Os (ortorrdmbica), os pardmetros de rede foram calculados
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considerando os planos (hkl) e os respectivos angulos 20 observados na Figura 19 (V),

conforme indicado na Tabela 7.

Tabela 7: Planos (hkl), 26 observados (OBS) e calculados (CAL), e pardmetros de rede das fases cristalinas
observadas durante a cristalizag¢do do vidro TL1.

(X,-TCOz ’Y-TCOZ (X-LizTQzOs

hkl | 260gs (°) | 20caL (°) | hkl | 280s (°) | 26caL (°) | Akl | 2008s (°) | 20caL (©)
110 | 26.34 2620 | 011 | 22.90 22.79 111 | 20.76 20.76
102 | 30.08 2993 | 120 | 27.78 28.39 020 | 21.92 21.38
200 | 37.38 3739 | 021 | 28.90 28.44 420 | 25.38 25.99
004 | 47.74 4777 | 111 | 31.28 30.86 930 | 47.04 47.02
212 | 4870 48.61 | 012 | 43.02 43.09

220 | 53.86 53.91

221 | 55.36 55.35

310 | 60.90 60.90

311 | 62.24 62.24
a=4.810(0) A a=4327(9) A a=24.267(1) A
c=7.615(1) A b=9.150(5) A bh=38312(4) A

c=4313(1) A ¢ =5.099(4) A

Analogamente ao estudo realizado com o vidro TL1, estudos da cristalizacao induzida
foram também realizados com os vidros TL2, TL3 e TL4. Nestes estudos também foram
empregados vidros com tamanhos de particulas de 63-75 wm. A Figura 20 resume os
difratogramas de raios-X obtidos para os vidros TL2 tratados termicamente a diferentes
temperaturas. Neste caso também as temperaturas para os tratamentos térmicos foram
previamente escolhidas com base nos resultados de DSC (Figura 29 e Figura 31). Na Figura
20, os difratogramas (I) e (II) referem-se respectivamente aos resultados obtidos para o vidro
como preparado e tratado termicamente a 349 °C por 5 minutos. Essencialmente, ambos os
difratogramas exibem caracteristicas de um material amorfo. Todavia, os difratogramas (III) e
(IV) referentes aos vidros TL?2 tratados termicamente a 359 °C e 369 °C por 5 minutos exibem
claramente a presenca das fases a-TeO,, y-TeO, e a-Li;Te,Os na matriz do vidro TL2. No
caso especifico deste vidro, a presenga simultinea das fases cristalinas para temperaturas

distintas, e muito préximas, sugere que as energias necessdrias para a cristalizacdo destas
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fases tenham valores muito préximos no vidro TL2. Por esta razio ndo foi possivel
determinar com clareza a hierarquia de cristalizacdo neste vidro. Possivelmente, esta
dificuldade seja atribuida ao tratamento térmico dado ao vidro TL2 apds o quenching, para

(55, 56

aliviar as tensdes mecanicas I que faz com que as energias necessérias para a cristalizago

das diferentes fases sejam muito proximas.
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Figura 20: Difratogramas de raios-X do vidro TL2 como preparado (I), e tratado termicamente a 349°C (II),
359°C (III) e 369°C (IV) por 5 minutos™®.

Um estudo andlogo ao realizado para o cédlculo dos parametros de rede das fases

cristalinas observadas na cristalizacdo do vidro TL1, também foi realizado para o vidro
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TL27. A Tabela 8 apresenta um resumo dos planos (hkl), dos dngulos 20 observados e
calculados, e dos parametros de rede das fases cristalinas observadas durante a cristalizacao

do vidro TL2, tomando como referéncia o difratograma da Figura 20 (IV).

Tabela 8: Planos (hkl), 26 observados (OBS) e calculados (CAL), e pardmetros de rede das fases cristalinas

observadas durante a cristalizagdo do vidro TL2B7,

(X,-T807, 'y-Te02 (X,-LizTea_OS
hkl | 2080gs (°) | 20caL (°) | Akl | 2008s (°) | 20car (°) | 7kl | 2008s (°) | 26caL (©)
110 | 26.18 2620 | 011 | 22.96 22.83 111 | 2048 20.48
102 | 29.96 2093 | 120 | 27.68 27.51 020 | 21.82 21.52
200 | 37.38 3739 | 021 | 28.76 28.90 420 | 2570 26.02
004 | 47.74 4777 | 111 | 29.38 29.52 930 | 46.94 46.93
212 | 48.70 4861 | 012 | 42.90 42.88
220 | 53.86 53.91
221 | 55.36 55.35
310 | 60.90 60.90
311 | 6224 62.24
a=4.801(6) A a=4.805(8) A a =24.509(6) A
c=7.616(0) A b=28.785(3) A b=28.258(2) A
c=4344(7) A c=5.2093) A

A Figura 21 resume os difratogramas de raios-X obtidos para o vidro TL3 tratados
termicamente a diferentes temperaturas. Aqui também as temperaturas para os tratamentos
térmicos foram definidas com base nos resultados de DSC (veja a Figura 29). Nesta figura os
difratogramas referem-se aos resultados obtidos para o vidro TL3 como preparado (I), e
tratados termicamente a 340 °C (II) e 350 °C (III) por 5 minutos. Como observado, os trés
difratogramas apresentam caracteristicas de um material amorfo, indicando que os
tratamentos térmicos dados ao vidro TL3 nas temperaturas acima ndo ofereceram energia
suficiente para a inducdo de cristalizacdo neste vidro. Entretanto, quando tratado
termicamente a 360 °C e 370 °C por 5 minutos o vidro TL3 apresenta caracteristicas de um
material policristalino, conforme ilustram os difratogramas (IV) e (V) na Figura 21. Nesta
figura, os picos indexados referem-se as fases a-TeO,, y-TeO; e a-Li,Te,Os. O aparecimento

“simultaneo” destas trés fases cristalinas em um intervalo de temperatura muito pequeno (AT
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~ 10 °C) € um indicativo que no vidro TL3 as energias necessdrias para a cristalizacao destas
fases tenham também valores muito préximos, dificultando com isso a discriminacdo da
hierarquia de cristalizacdo neste vidro. Com base no difratograma da Figura 21 (V) os
parametros de rede das fases cristalinas o-TeO,, y-TeO, e a-Li;Te,Os foram calculados e

dispostos na Tabela 9.

A O O «-TeO,
O X yTeO,
A o-lLi,Te,O,
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Intensidade (Unidades arbitrarias)

D

@

20 30 40 50 60 70
20 (Graus)

Figura 21: Difratogramas de raios-X do vidro TL3 como preparado (I), e tratado termicamente a 340°C (II),
350°C (III), 360°C (IV) e 370°C (V) por 5 minutos.
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Tabela 9: Planos (hkl), 26 observados (OBS) e calculados (CAL), e pardmetros de rede das fases cristalinas
observadas durante a cristalizagdo do vidro TL3.

oc-TeOz 'y-TeOz (X-LizTezOs
hkl | 2008s (°) | 26caL (°) | hkl | 260ps (°) | 20caL () | hkl | 2808s (°) | 26caL ()
110 26.04 26.07 011 22.76 22.74 111 {20.26 20.26
102 29.80 29.84 120 27.54 27.33 020 |21.70 21.35
200 37.24 37.20 021 28.62 28.78 420 [25.54 25.91
004 47.62 47.69 111 29.18 29.35 930 |46.84 46.83
212 48.48 48.40 012 42.74 42.72
220 52.40 53.62
221 55.12 55.06
310 60.80 60.57
311 62.18 61.90

a=4.8340) A
c=7.627(7) A

a=4.845(7) A
b=28.826(7) A
c=4.360(6) A

a= 24.426(4)02&
b=8.321(7) A
c=5.275(1) A

A Figura 22 resume os difratogramas de raios-X obtidos para o vidro TL4 tratados

termicamente a diferentes temperaturas. Nesta figura, os difratogramas do vidro como

preparado (I), e tratados termicamente a 340 °C (II) e 350 °C (III) por 5 minutos exibem

caracteristicas de um material amorfo. Quando tratado termicamente a 360 °C e 370 °C por 5

minutos o vidro TL4 exibe caracteristicas de um material cristalizado, conforme indicam os

difratogramas (IV) e (V) na Figura 22, cujos picos indexados foram atribuidos as fases o-

TGOQ, ’Y—TCOQ (S (‘L-LizTGQOS.
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Figura 22: Difratogramas de raios-X do vidro TL4 como preparado (I), e tratado termicamente a 340°C (II),
350°C (11I), 360°C (IV) e 370°C (V) por 5 minutos.

Com um procedimento analogo ao realizado anteriormente para os vidros TL1, TL2 e
TL3, o difratograma da Figura 22 (V) foi usado como referéncia para o célculo dos
parametros de rede das fases cristalinas a-TeO;, y-TeO; e a-Li,Te,Os observados durante a
cristalizacdo do vidro TL4. A Tabela 10 resume os resultados encontrados para o vidro TL4.
Neste momento € possivel fazer uma andlise dos resultados obtidos para a cristalizagdo dos
vidros TL1, TL2, TL3 e TL4, sob o ponto de vista dos parametros de rede. Os pardmetros de
rede obtidos para a fase paratelurito concordam relativamente bem com os valores de o-TeO,

reportados na literatura para monocristais''®. Os pardmetros de rede da fase y-TeO, conduzem
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a uma célula unitdria com volume de 170,81 A* para o vidro TL1 (Tabela 7), para um volume
de aproximadamente 183,43 Al para os vidros TL2 (Tabela 8) e TL4 (Tabela 10) e 186,51 A
para o vidro TL3 (Tabela 9). Somente os volumes das células unitarias obtidos para os vidros
TL2 e TL4 concordam com o volume da célula unitaria (182,76 A3) reportado na literatura
para a fase -TeO,!""!. Essa concordancia sugere uma relacio com a natureza livre de tensdes
mecanicas dos vidros TL2 e TL4. Finalmente, os pardmetros de rede calculados para a fase o
Li,Te,0s, observada na cristalizacdo dos vidros aqui estudados, concordam com resultados

reportados na ficha cristalografica JCPDS 25-1381.

Tabela 10: Planos (hkl), 20 observados (OBS) e calculados (CAL), e parametros de rede das fases cristalinas
observadas durante a cristaliza¢do do vidro TL4.

(X,-TCO‘g 'Y-T902 (Z-LizTéw_Os
hkl | 260gs (°) | 20caL () | hkl | 280s (°) | 26caL (°) | Akl | 2008s () | 26caL (©)
110 26.20 26.29 011 22.94 22.82 111 20.42 20.42
102 29.96 29.98 120 27.68 27.52 020 21.82 21.52
200 37.46 37.52 021 28.78 28.92 420 25.72 26.04
004 47.78 47.81 111 29.36 29.49 930 47.00 46.99
212 48.66 48.75 012 42.86 42.84

220 53.90 54.11

221 55.32 55.55

310 60.88 61.13

311 62.92 62.46

a=4793(9) A a=4813(3) A a=24.45009) A
c=7.61003) A b=8.768(8) A b=8.258(4) A
c=4.3492) A c=5.23108) A

O estudo da cristalizacdo induzida nos vidros teluretos 20Li,O-80TeO,, sujeitos a
diferentes condi¢des de tratamentos térmicos apds o quenching, avaliado pela técnica de
difracdo de raios-X, foi importante por permitir avaliar as fases cristalinas que se formam a
partir da matriz vitrea e verificar as temperaturas nas quais a cristalizacdo se inicia. Para os
vidros TL2, TL3 e TL4, que foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos apds o
quenching buscando minimizar as tensdes mecanicas (ver Tabela 6), verificou-se que o inicio

da cristalizag@o ocorre em torno de 360 °C. Por outro lado, no vidro TL1, cujo quenching foi
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realizado & temperatura ambiente, verificou-se que a temperatura para o inicio da cristalizacao
deslocou-se para temperaturas mais baixas (~ 314 °C), fato que permitiu identificar a
separacdo das fases cristalinas a-TeO,, y-TeO, e a-Li,Te,Os e inferir sobre a existéncia de
uma hierarquia de cristalizacdo nos vidros 20Li,O-80TeO, estudados. Estes resultados
reforcam a hipétese que o tratamento térmico dado aos vidros aqui estudados altera a cinética
de cristalizacdo que tem uma relacdo intrinseca com o controle das tensdes nestes vidros
durante a etapa final da preparagdo. Os estudos pela técnica de DSC realizados nestes vidros,
que serdo apresentados adiante, ajudardo a compreender melhor os resultados apresentados

nesta secao.

7.3 Estudo por espectroscopia no infravermelho

A técnica FTIR foi utilizada como uma ferramenta complementar para o estudo da
cristalizacdo dos vidros 20Li,0-80TeO,. Similarmente ao estudo realizado por DRX, para o
estudo por FTIR todas as amostras utilizadas apresentaram tamanho de particulas de 63-
75um. O estudo por FTIR foi centrado sobre os vidros TL1 e TL2 e para a identificacdo das
bandas de absor¢do no infravermelho destes vidros considerou-se como referéncia os
espectros e andlises do TeO, vitreo!'™ reportados na literatura.

A Figura 23 ilustra os espectros de FTIR do vidro TL1 como preparado e tratado
termicamente a diferentes temperaturas. Nesta figura, os espectros do vidro TL1 como
preparado (I), e tratado termicamente a 274 °C (II) e 304 °C (III) por 5 minutos, exibem
caracteristicas tipicas do TeO, no estado vitreo, indicando que nenhuma mudanca estrutural
significativa foi introduzida no vidro TL1 quando tratado termicamente a 274 e 304 °C por 5
minutos. Estes espectros s@o caracterizados por duas bandas de absorcdo em torno de 474
ecm™ e 593 cm™ e um ombro adicional em torno de 773 cm™. Baseando-se no espectro do

vidro TeO,, as bandas de absorcdo entre 400 ¢ 500 cm™ sdo atribuidas a vibragdes da ligaco
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Te-O-Te, enquanto as bandas entre 600 e 700 cm™ referem-se a vibracdes da ligacdo Te-O!"®].
Em vidros Li;O-TeO,, a banda larga em torno de 610 cm™ ¢ atribuida a vibragdes do grupo
TeOs, 0 ombro em torno de 790 cm™ ¢ associado ao stretching simétrico da ligacdo O-Te-O e
as bandas de absor¢@o em torno de 460 cm’ sdo atribuidas ao modo bending da ligacdo Te-O-
Te no tetraedro TeO4"*). Portanto, as bandas 474, 593 e 773 cm™ dos espectros (I), (I) e (III)
da Figura 23 foram aqui atribuidos a vibracdes da ligacdo Te-O-Te, a vibragdes do grupo

TeOg e ao stretching simétrico da ligacdo O-Te-O, respectivamente.

Transmissao (%)
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Figura 23: Espectros no infravermelho do vidro TL1 como preparado (I), e tratado termicamente a 274°C (II),
304°C (1), 314°C (IV) e 319°C (V) por 5 minutos™'.
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Os espectros (IV) e (V) na Figura 23, respectivamente associados ao vidro TL1 tratado
termicamente a 314 °C e 319 °C por 5 minutos, sdo caracterizados por bandas de absorcdes
bem definidas em torno de 457, 663 € 773 cm’ e um ombro em torno de 582 cm'], indicando
claramente uma mudanga estrutural em relagdo aos espectros (I), (II) e (III). Como
informacdo do estudo realizado pela técnica DRX na secdo anterior sabe-se que 0s
tratamentos térmicos realizados nas temperaturas acima induzem a formacdo das fases -
TeO, e y-TeO, no vidro TL1, além da fase a-Li,Te,Os. Na literatura, o espectro no
infravermelho do monocristal paratelureto «a-TeO, ¢é caracterizado por duas bandas

pronunciadas em torno de 660 e 780 cm™ enquanto o espectro da fase y-TeO, é caracterizado

118591 " aumento da intensidade

por uma banda de absor¢do larga em torno de 443 cm’
relativa das bandas 663 cm™ e 773 cm™, associado a presenca da banda 433 cm™ no espectro
(IV) da Figura 23, é uma forte evidéncia da cristalizacio das fases a-TeO; e y-TeO, no vidro
TL1. Logo, o espectro (IV) nesta figura pode ser considerado como o espectro resultante da
coexisténcia entre a fase amorfa do vidro e as fases cristalinas descritas. Este resultado esta
em boa concordancia com os resultados de DRX apresentados da Figura 19. Finalmente, no
espectro (V) da Figura 23 a banda de absor¢do bem definida em torno de 773 cm’ foi
atribuida ao stretching simétrico na estrutura a-TeO, e a banda de absor¢@o em torno de 460
cm” foi atribuida a0 modo bending do Te-O-Te em unidades de TeO,”%. A explicita
observagio da absorcdo em 773 cm™ a altas temperaturas de tratamento térmico resulta do
decréscimo da fase amorfa na matriz vitrea e da formacao da fase estavel a-TeO,.

A Figura 24 ilustra os espectros de FTIR para o vidro TL2 tratado termicamente a
diferentes temperaturas. As bandas de absorcdes observadas nos espectros da Figura 24 sdo
essencialmente as mesmas que foram observadas para os vidros TL1 e evoluem em fungdo do

tratamento térmico seguindo o mesmo padrdo. Os espectros (I), (II) e (IIl) na Figura 24

referem-se aos vidros TL2 como preparado, e tratados termicamente a 319 °C e 349 °C por 5
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minutos, respectivamente. Estes espectros exibem caracteristicas do estado amorfo do TeOs,.
Por outro lado, os espectros (IV) e (V) exibem bandas caracteristicas de um vidro

parcialmente cristalizado, concordando com os resultados de DRX da Figura 20.
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Figura 24: Espectros no infravermelho do vidro TL2 como preparado (I), e tratado termicamente a 319 °C (II),
349 °C (III), 359 °C (IV) e 369 °C (V) por 5 minutos™®.

Uma informagao importante é extraida a partir da comparagao direta entre os espectros
de FTIR e dos resultados obtidos por DRX para os vidros TL1 e TL2. Os espectros (V) da
Figura 23 e Figura 24 indicam um alto grau de cristalizagdo em ambos os vidros. Porém, a

discordancia entre as bandas 439 cm™ e 457 cm™ dos espectros (V) da Figura 23 e Figura 24
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sugere que os vidros TL1 e TL2 possuem graus de cristalizacdo diferentes. O resultado
evidencia que a cristalizacdo no vidro TL1 (sujeito a tensdes mecanicas) ocorre a
temperaturas inferiores se comparado ao vidro TL2 (livre de tensdes mecanicas), pois a
presenca da banda localizada em 439 cm™ no espectro (V) do vidro TL2 (Figura 24) sugere
uma cristalizagdo incompleta. Tal proposi¢do ganha consisténcia a partir de uma observagao
direta dos espectros (IV) e (V) na Figura 23 para o vidro TL1. Nota-se nesta figura que a
banda de absorgdo localizada em 433 cm™ desloca-se para 457 cm™ quando a temperatura de
tratamento térmico aumenta, e conseqiientemente aumenta também a cristalizagdo no vidro
TL1. Portanto, suportado por esta discussdo, a presenca da banda de absor¢do em 439 cm™ no
espectro (V) do vidro TL2 (Figura 24) sugere uma cristalizacdo incompleta neste vidro. Em
outras palavras, os resultados obtidos pela técnica de FTIR indicam que o vidro TL1 (sujeito a
tensdes mecanicas introduzidas durante a preparagado) cristaliza-se antes do vidro TL2 (livre
de tensdes mecdnicas). Dessa forma, uma primeira constatagdo é que a tensdo mecanica
introduzida no vidro 20Li,0-80TeO, durante a preparacdo desloca a temperatura do inicio da

[55, 56

cristalizacdo para baixas temperaturas | Estes resultados estio em concordéncia com os

resultados obtidos pela técnica de DRX apresentados na sec@o anterior.

7.4 Estudo por espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho como técnica adicional
para o estudo da cristaliza¢do dos vidros 20Li,O-80TeO,. O estudo usando esta técnica ficou
restrito aos vidros TL2 e TL4 porque, como serd apresentado adiante, em virtude dos
tratamentos térmicos distintos apds o quenching observou-se uma mudanca significativa nas
propriedades térmicas da matriz vitrea estudada. Para a identificacdo das bandas de absor¢do
dos espectros Raman tomou-se como referéncia os estudos realizados na literatura para o

TeO, vitreot® 2%,
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A Figura 25-A ilustra os espectros Raman do vidro TL2 para diferentes temperaturas.
Os espectros coletados abaixo de 290 °C apresentam caracteristicas do TeO, vitreo,
caracterizado por duas bandas largas localizadas em torno de 452 cm™ e 682-738 cm™. Estas
bandas s@o atribuidas respectivamente as ligagdes Te-O-Te e Te-O no vidro estudado. A
Figura 25-B ilustra os espectros Raman coletados entre 295 °C e 420 °C, na qual foram
observadas algumas bandas de absorc¢do e vdrios picos bem definidos na regido de 50 cm™ a
815 cm™. Quando a temperatura de tratamento aumenta até 320 °C, algumas bandas
desaparecem enquanto outras surgem. Esta é uma conseqiiéncia direta do processo de
cristalizacdo no vidro.

Comparando os resultados apresentados na Figura 25-B com aqueles reportados na

literatura'' 2%

, e considerando os resultados obtidos pela técnica de DRX, os modos
observados foram atribuidos as fases cristalinas a-TeO,, y-TeO, e a-Li,Te,Os presentes no
vidro TL2. Os modos vibracionais localizados em torno de 113, 140, 393 e 642 cm’' foram
atribuidas a fase cristalina paratelureto (a-TeO,), que apresenta uma série de vibragdes na
regido de 100-800 cm™. O espectro de Raman da fase paratelureto é caracterizado por um
pico de grande intensidade préximo de 650 cm™ e uma banda de baixa intensidade em torno
de 393 cm’. Entdo, as bandas observadas em torno de 642 cm! e 393 cm?! sdo
respectivamente associadas ao stretching assimétrico v,-(Te-O-Te) e simétrico ve-(Te-O-Te)
da ligacdo Te—aXOeq—Tem]. Ambas as bandas observadas préximo a 140 cm’ e 113 cm™ sdo
associadas as vibragdes Te-.qO das ligacdes Te-O-Te da fase cristalina a-TeO,. Os modos
vibracionais localizados em 416, 678 ¢ 814 cm™ sdo tipicos do polimorfo y—TeOZDO]. Essas

bandas observadas para o y-TeO, sdo essencialmente as mesmas observadas para o vidro

TCOZ.
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Figura 25: Espectros Raman do vidro TL2 em func¢ao da temperatura.

Os modos vibracionais observados em 416 cm” correspondem 2 deformacio
stretching simétrico (vs) das ligacdes Te-O-Te, o pico em 678 cm™ é associado A combinacio
da vibracdo stretching simétrica (vs) da ligacdo Te-O-Te, enquanto a banda observada em
torno de 814 cm™ ¢ atribuida a vibracdo stretching assimétrica (v,) da ligagdo Te-O-Te!'”\
Ainda na Figura 25-B, o modo vibracional observado em 779 cm™ & atribuido ao stretching

da ligagcdo Te-O" do poliedro TeOj;,; no cristal a—LigTegOs[60]. O modo vibracional localizado

em 179 cm™! também foi atribuido a ligacdes da fase cristalina o-Li,Te;Os. Porém, o modo
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vibracional em torno 645 cm™ néo foi possivel atribui¢io na Figura 25-B; provavelmente uma
sobreposicdo da vibracdo stretching assimétrica da fase cristalina a-TeO,. Todos os modos
vibracionais identificados na Figura 25-B estdo em concordincia com os resultados obtidos
por DRX apresentados anteriormente, que indicou a presenca das fases cristalinas a-TeOy, Y-
TeO, e a-Li,Te,O5 na matriz vitrea estudada.

A andlise dos modos de Raman em fung¢do da temperatura é uma ferramenta
importante para estudar a transformacdo de fase que ocorre na matriz vitrea. A Figura 26
resume a dependéncia dos principais modos observados na Figura 25-B. Baseado na evolucdo
dos picos observados em func¢io da temperatura, os trés modos em 814, 678 e 416 cm™,
associados a fase cristalina y-TeO,, desaparecem completamente a temperaturas superiores a
315 °C (veja a Figura 26), enquanto os quatro modos 642, 393, 140 e 113 cm'l, associados a
fase cristalina a-TeO,, estdo presentes em todo o intervalo de temperatura estudado. Por outro
lado, ndo hd informagio precisa sobre o modo vibracional localizado em 779 cm™, associado
a fase cristalina a-Li,Te,Os, pois se observa um alargamento desta banda na regido de 642-
860 cm™' para temperaturas superiores a 385 °C. A presenca de ambos os modos vibracionais
em torno de 394 cm™ e 640 cm™, e uma banda ao redor de 779 cm™, para a temperatura de
420 °C sugere que as fases cristalinas a-TeO, e a-Li,Te,Os persistem até os estdgios finais da
cristaliza¢do do vidro TL2. Além disso, os resultados baseados em espectroscopia Raman nao
sao conclusivos para afirmar qual entre as fases cristalinas observadas cristaliza-se primeiro,
mas ¢é evidente que a fase metaestavel y-TeO, converte na fase a-TeO, e por esta razdo os

modos vibracionais associados a fase y-TeO, desaparecem em temperaturas superiores a 315

°C. Este cariter metaestdvel da fase y-TeO, é consistente com resultados reportados na

literatura para cristais de TeO,!").
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A Figura 27 ilustra os espectros de Raman para o vidro TL4 em funcido da

temperatura. As bandas de absorcdes observadas nos espectros da Figura 27 sdo

essencialmente as mesmas que foram observadas para os vidros TL2 e evoluem em fung¢ao da

temperatura seguindo o mesmo padrdo. Abaixo de 330 °C os espectros Raman apresentam

caracteristicas do estado vitreo. O estado vitreo nos espectros apresentados na Figura 27-A

também & caracterizado por duas bandas largas localizadas em torno de 452 cm™ e 682-738

cm™. Enquanto a banda de mais baixa freqiiéncia é atribuida a pontes de Te-O-Te no vidro

estudado, ambas as bandas de mais alta freqii€ncia indica a presenca da banda terminal Te-O,
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como indicado na Figura 27-A. Os modos vibracionais indicados na Figura 27-B para o vidro

TLA4 sdo essencialmente os mesmos que aqueles observados para o vidro TL2.
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Figura 27: Espectros Raman do vidro TL4 em funcdo da temperatura.

A Figura 28 resume a dependéncia com a temperatura dos modos vibracionais
observados na Figura 27-B apds o inicio da cristalizacdo, na qual se observa um
comportamento similar aquele apresentado na Figura 26 para os vidros TL2 e TL4.

Entretanto, complementando os resultados apresentados por DRX, a espectroscopia Raman
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também evidencia temperaturas diferentes para o inicio da cristalizacdo nos vidros TL2 e
TLA4. Os resultados revelaram que o vidro TL2 apresenta caracteristicas de um material
parcialmente cristalizado para temperaturas acima de 295 °C. Ou seja, sob a perspectiva da
espectroscopia Raman o processo de cristaliza¢do no vidro TL2 inicia-se a 295 °C. Por outro
lado, as caracteristicas que evidenciam a cristalizacdo no vidro TL4 aparecem somente acima
de 335 °C. Contudo, ndo foi possivel estabelecer por esta técnica com clareza a hierarquia de
cristalizacdo, pois a coleta de cada espectro Raman envolveu um tempo da ordem de minutos,

muito longo quando se trata do processo de nucleagdo nos vidros aqui estudados.
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Figura 28: Modos vibracionais Raman observados para o vidro TL4 em fun¢@o da temperatura.
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7.5 Estudo por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As propriedades térmicas dos vidros teluretos estudados neste trabalho foram
investigadas usando-se a técnica DSC. Neste estudo foram avaliados os efeitos do tratamento
térmico apds o quenching, do tamanho de particula e da histdria térmica sobre as diferentes
propriedades térmicas dos vidros, cujos resultados serdo apresentados e discutidos dentro das

proximas segoes.

7.5.1 Influéncia da histéria térmica sobre as propriedades térmicas dos vidros

A Figura 29 apresenta curvas de DSC obtidas para os vidros TL1, TL2, TL3 e TLA,
com tamanho de particula 63-75 pm, coletadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e
no intervalo de temperatura de 250 °C a 375 °C. Esta figura apresenta dois tipos distintos de
transi¢des: uma transicdo de segunda ordem, que corresponde a uma mudanga na linha de
base, caracterizando a temperatura de transi¢do vitrea (7,), € uma transi¢do de primeira ordem
com um pico exotérmico devido a cristalizagdo. As temperaturas de transi¢do vitrea (7,) e
temperatura do inicio da cristalizacdo (7,) dos diferentes vidros foram determinadas a partir

das curvas de DSC da Figura 29 e dispostas na Tabela 11. A tabela inclui também a diferenca
AT =T, —T,, um pardmetro geralmente utilizado para determinar a estabilidade térmica de
um vidro frente a cristalizacdo. Com base nos parametros apresentados na Tabela 11 observa-

se que a amostra TL2 possui a menor estabilidade térmica enquanto a amostra TL3 apresenta

a maior estabilidade térmica.
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Tabela 11: Pardmetros térmicos dos vidros teluretos estudados neste trabalho.

Amostras T, T AT =T, -T,
TL1 264°C=+1 328°C+1 64°C=+1
TL2 269°C+1 332°C+1 63°C+1
TL3 264°C+1 347°C+1 83°C+1
TLA 263°C+1 343°C+1 80°C+1

Na Figura 29 observa-se claramente o efeito dos tratamentos térmicos dados aos
vidros 20Li,0-80TeO; apds o quenching, a partir das diferencas observadas nos perfis dos
picos de cristalizacdo e dos picos endotérmicos em torno da 7,. Isto demonstra que a histdria
térmica do vidro desempenha uma influéncia marcante sobre as propriedades térmicas dos
vidros estudados. Nesta figura observa-se que os picos de cristalizacdo do vidro TL1 (ndo
tratado termicamente) e do vidro TL2 (tratado termicamente a 250 °C por 12 horas)
apresentam essencialmente a mesma altura e o mesmo valor para a temperatura de maximo
(T, ~ 348 °C). Porém, a forma destes picos € essencialmente diferente, sugerindo que essas
amostras possuem histérias térmicas diferentes. Enquanto o perfil do pico de cristalizacdo do
vidro TL1 sugere a formacao de pelo menos trés fases distintas durante o aquecimento, ou trés
mecanismos distintos de cristalizagcdo, para o vidro TL2 essa informag¢do ndo estd tdo
evidente. Estes resultados serdo tratados em detalhes posteriormente. Por outro lado, embora
os picos de cristalizacdo dos vidros TL3 (tratado termicamente a 290 °C por 2 horas) e TL4
(tratado termicamente a 260 °C por 10 minutos) apresentam alturas similares e temperaturas
de pico relativamente préximas, T, = 358 °C e T, = 356 °C respectivamente, estes parimetros
sdo distintos, se comparados aqueles dos vidros TL1 e TL2. Considerando que a altura do
pico de cristalizacdo em uma curva de DSC € proporcional a concentragdo de ntcleos

[61]

presentes na matriz vitrea® ', vé-se claramente que os vidros estudados possuem

concentracdes distintas de nicleos.
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Figura 29: Curvas de DSC dos vidros 20Li,0-80TeO, (TL1, TL2, TL3 e TL4) coletadas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™". Nestas caracterizacdes foram usadas particulas com tamanho de 63-75 pm.

A amplia¢do inserida no gréfico da Figura 29, em torno de T, destina-se a realcar os
efeitos dos tratamentos térmicos dados aos vidros apds o quenching sobre os picos
exotérmicos imediatamente acima da 7, Nesta figura observa-se que o maior pico
endotérmico estd associado ao vidro TL2, o segundo pico mais intenso deve-se ao vidro TL3,
e que para os vidros TL1 e TL4 os picos praticamente desaparecem dando origem a uma
mudancga suave na linha de base das curvas de DSC destes vidros, durante o aquecimento.
Experimentalmente observou-se um baixo nivel de tensdo mecanica para os vidros TL2 e TL4
e um alto nivel de tensdo mecanica para os vidros TL1 e TL3; pois foi possivel cortar e polir
os dois primeiros para a obten¢do de finas placas para estudo enquanto os dois ultimos
estilhacaram ao menor contato fisico do disco de corte. Portanto, os resultados sugerem que o

tamanho dos picos endotérmicos observados na Figura 29 ndo tem relacdo apenas com o nivel
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de tens@o mecanica induzida nos vidros estudados mas também com algum outro processo
endotérmico.

A interpretacdo do efeito do tratamento térmico apds o guenching sobre as curvas de
DSC, como observado na Figura 29, ndo € simples e provavelmente resulta da conjuncio de
mais de um mecanismo nos vidros estudados. Durante o quenching ocorre uma troca de calor
vigorosa entre o fundido e o molde de latdo usado. Este fendmeno é acompanhado de um
decréscimo no volume especifico do material e, portanto, a presenga do pico endotérmico
observado na curva de DSC durante o aquecimento pode, em primeira aproximacgado, estar
associado ao aumento do volume especifico dos vidros. Ademais, as condicdes nas quais o
quenching € realizado podem induzir tensdes de compressdo ou distensdo no vidro final.
Dessa forma, o tratamento térmico apds o quenching pode eventualmente liberar ou induzir
tensdes mecénicas adicionais nos vidros'®. Porém, a deformacio mecanica e a ordenagio de
cadeias amorfas na matriz vitrea também podem contribuir substancialmente para o aumento
ou a supressdo do pico endotérmico em torno da T,, como observado no estudo de alguns
polimeros'®. Portanto, os resultados obtidos na Figura 29 ndo podem ser explicados apenas
pelo aumento ou reducdo do volume especifico; pois o aparecimento ou ndo do pico
endotérmico na curva de DSC durante o aquecimento, observado imediatamente acima da 7,
estd associado também a uma possivel reorganizacio estrutural ou uma reconfiguragdo da
coesdo interna dos vidros durante os tratamentos térmicos. Esta hipétese é reforcada
verificando-se que as curvas de DSC para os vidros TL2 e TL4 (Figura 29) apresentaram
perfis essencialmente diferentes imediatamente acima da 7,. Porém, sob o ponto de vista de
tensdes mecanicas, relaxados ambos os vidros sdo essencialmente iguais. Desta forma
esperava-se 0 mesmo comportamento para os picos endotérmicos nas curvas de DSC destes
vidros se o fendmeno fosse devido exclusivamente a tensdes mecénicas, o que ndo foi

observado. O mesmo comportamento pode ser observado para os vidros TL1 e TL3,
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comprovadamente tensionados mecanicamente. Assim, a mesma avaliacdo também se aplica
a estes vidros, cujas curvas de DSC durante o aquecimento apresentam comportamentos
distintos em torno da 7,. Em suma, fica evidente que os picos endotérmicos observados nas
curvas de DSC possuem uma dependéncia intrinseca com a histéria térmica dos vidros

estudados.

7.5.2 Estudo dos picos de cristalizacao

O estudo da cristalizacdo dos vidros foi realizado tomando-se como referéncia os picos
exotérmicos das curvas de DSC. Como exemplo, a Figura 30 ilustra uma curva de DSC obtida
para o vidro TL1, com tamanho de particula 63-75 pm, apresentando em detalhes as
temperaturas de interesse exploradas neste trabalho. A T, € determinada a partir da
extrapolacdo de um segmento de reta para o patamar superior da curva e outro segmento
tangente ao ponto de inflexdo da curva de DSC. A interseccido dos dois segmentos de reta
determina a temperatura de transi¢do vitrea (7). A temperatura de inicio da cristalizagdo (7)
¢ determinada de forma andloga, porém para o pico exotérmico correspondente a transicao,

conforme ilustrado na Figura 30.
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Figura 30: Curva de DSC do vidro TL1 com tamanho de particula 63-75 pwm, para uma taxa de aquecimento de
10 °C.min™". Na figura sio indicadas a temperatura de transi¢do vitrea (T,), a temperatura de inicio da
cristalizagdo (T) € os trés picos de cristalizacdo auxiliares (T}, T2, Tp3).

O perfil do pico de cristalizagdo da Figura 30 sugere a decomposicdo de trés picos
auxiliares, que podem ser atribuidos as diferentes fases cristalinas que se formam nos vidros
estudados. Os maximos desses picos de cristalizacdo auxiliares estdo dispostos no detalhe
grafico da Figura 30 como 7),;, T, e T3 Estes pontos foram associados aos maximos de
funcgdes lorentzianas usadas para ajustar os picos de cristalizagdo observados nas curvas de
DSC. Os ajustes dos picos de cristalizacdo nas curvas de DSC foram realizados por um
programa de computador baseado no método dos minimos quadrados usando trés fungdes
lorentzianas. Portanto, no detalhe grafico da Figura 30 estdo representadas as trés funcdes
lorentzianas, o ajuste tedrico (linha continua) e os dados experimentais (representados por

pontos quadrados).
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Figura 31: Curva de DSC do vidro TL2 com tamanho de particula 63-75 um, para uma taxa de aquecimento de
10 °C.min™". Na figura sio indicadas a temperatura de transi¢do vitrea (T,), a temperatura de inicio da
cristalizagdo (T,) e os trés picos de cristalizac@o auxiliares (T},;, T, Tp3).

O mesmo procedimento descrito acima foi utilizado para interpretar o pico de
cristalizacdo do vidro TL2 na curva de DSC, embora a forma dos picos para este vidro ndo
evidencie claramente a cristalizacio de diferentes fases na matriz vitrea. A Figura 31 ilustra o
procedimento usado para o vidro TL2. O uso desta técnica para a interpretagdo dos picos de
cristalizacdo nas curvas DSC dos vidros estudados justifica-se pelos resultados prévios de
DRX, que comprovou a formacdo de trés fases cristalinas distintas nos vidros estudados, e
pelos resultados de DSC obtidos para o vidro TL1. O fato dos picos de cristalizagdo nas
curvas de DSC do vidro TL2 ndo aclarar as diferentes fases cristalinas neste vidro serdao

discutidas em detalhes na préxima secao.
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7.5.3 Estudo do efeito do tamanho de particula

Um estudo mais detalhado foi realizado nos vidros TL1 e TL2 em funcio do tamanho
de particulas. Neste estudo foram considerados estes vidros por possuirem caracteristicas
distintas de tensdo mecéanica. A Figura 32 apresenta curvas de DSC do vidro TLI1, para
diferentes taxas de aquecimento (¢) e diferentes tamanhos de particulas. Nesta figura estdo
indicadas a temperatura de transi¢d@o vitrea (7}) e a temperatura do inicio da cristalizacdo (7).
A assimetria nos picos de cristalizacdo sugere a cristalizacdo de diferentes fases na matriz
vitrea. A constatacdo prévia a partir dos resultados de DRX da formagdo de trés fases
cristalinas distintas nos vidros estudados permite associar o pico de cristalizacdo observado
nas curvas de DSC como resultado da composicao de trés picos de cristalizagdo distintos, com
temperaturas maximas 7,;, T,> € Tp3, conforme descrito na secdo anterior. Nesta figura
observa-se uma estreita dependéncia dos picos de cristalizacdo com a taxa de aquecimento e o
tamanho de particulas do vidro TL1. Para o vidro com tamanho de particula 63-75 um a
existéncia de trés picos de cristalizagdo fica evidenciada para a taxa de aquecimento de ¢ =
2,5 °C.min"" (curva IV). Ademais, para os vidros com tamanho de particulas menores do que
38 um a presenca de dois picos de cristalizacdo € evidenciada para qualquer taxa de
aquecimento. Portanto, a combinacdo de tamanho de particula e taxa de aquecimento
influéncia fortemente o perfil das curvas de DSC e evidenciam a cristalizacdo de trés fases
distintas no vidro TL1, resultado este suportado pelos resultados de DRX apresentados na

Figura 19.
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EXOTERMICO

45-63 um

Fluxo de calor (mW)
N
o
T

20 I 63-75 um 1T,

5L
0
I U R RS R R

240 260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (°C)

Figura 32: Curvas de DSC dos vidros TL1 em fun¢do de diferentes tamanhos de particula e das seguintes taxas
de aquecimento: 10 °C.min™" (I), 7,5 °C.min™" (II), 5 °C.min™ (II) e 2,5 °C.min"* (IV)".

A Figura 33 resume as curvas de DSC para os vidros TL2 em funcdo da taxa de
aquecimento e de diferentes tamanhos de particulas. Observa-se uma diferenca significativa
entre as curvas de DSC para os vidros TL2 e aquelas apresentadas para os vidros TL1 (Figura
32). No vidro TL2, a cristalizacdo das fases a-TeO,, y-TeO, e a-Li,Te,Os durante a varredura
da curva DSC ocorrem a temperaturas muito proximas e como conseqiiéncia um pico de
cristalizacdo mais simétrico em relagdo aquele obtido para o vidro TL1 é esperado, como de

fato observado na Figura 33. Como conseqiiéncia, o decréscimo do tamanho de particula ndo
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promoveu alteracdes consideraveis sobre a forma dos picos de cristalizacdo dos vidros TL2P>

56]

EXOTERMICO —

Fluxo de calor (mW)

! " ! " ! " ! " ! " ! " !

240 260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (°C)

Figura 33: Curvas de DSC dos vidros TL2 em fun¢do de diferentes tamanhos de particula e das seguintes taxas
de aquecimento: 10 °C.min™ (I), 7,5 °C.min™" (II), 5 °C.min™ (III) e 2,5 °C.min"* (IV)®?.

Quando uma técnica nao-isotérmica ¢ utilizada no estudo da cristalizacdo de vidros o
cuidado com o procedimento experimental é fundamental para que informacdes importantes
sobre a cinética de cristalizacdo ndo sejam negligenciadas. Por esta razdo, o estudo aqui
realizado levou em conta as possiveis variagdes nas curvas de DSC em fun¢do do tamanho de

particula e da taxa de aquecimento.
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Os parametros térmicos dos vidros TL1 e TL2 em funcdo do tamanho de particula,
obtidos a partir das curvas de DSC da Figura 32 e Figura 33, foram resumidos
respectivamente na Tabela 12 e Tabela 13 para as diferentes taxas de aquecimento (considere
a precisdo de + 1 °C para todos os parametros térmicos). Comparando os valores de T, e T
dispostos em ambas as tabelas, vé-se que os valores de 7 sofrem algumas flutuagdes em
funcdo do tamanho de particulas e apresentam valores muito préximos para ambos os vidros

TL1 e TL2.

Tabela 12: Resumo dos pardmetros térmicos do vidro TL1 em fun¢do do tamanho de particula. Os pardmetros
foram coletados a partir das curvas de DSC para diferentes taxas de aquecimento. T, € a temperatura de transi¢do
vitrea, T, é a temperatura de inicio da cristalizacdo, T, € a temperatura do pico de cristalizacdo para os diferentes
ajustes computacionais e E, é a energia de ativacio.

. -1
Tamanho de 0 T, | Tx | Tpi | Tpy | Tpy | Emergias (kJ.mol™)
particula (um) | (°C/min) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) E, E, E,
25 | 263 | 325 | 322 | 332 | 342
50 | 263 | 326 | 330 | 339 | 347
63-75 S5 T aei 327 334 s [as1| 2554 | 28246 | 38548
10 | 264 | 328 | 338 | 347 | 353
2,5 | 264 | 324 | 327 | 334 | 343
50 | 265 | 328 | 335 | 341 | 349
45-63 T 565 T 330 [ 339 346 [ 352 | 2594 | 27743 | 36645
10 | 266 | 333 | 343 | 349 | 355
25 | 264 | 326 | 328 | 333 | 343
50 | 264 | 330 | 335 | 340 | 349
38-45 ot T 333 3ty 345 [ 353 | 25746 | 27683 | 3335
10 | 266 | 337 | 344 | 348 | 356
2,5 | 264 | 318 | 322 | 328 | 345
50 | 264 | 324 | 330 | 335 | 351
<38 ST o65 | 327 T335 339 | 355| 2266 | 26210/ 33624
10 | 265 | 333 | 340 | 344 | 358
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Tabela 13: Resumo dos pardmetros térmicos do vidro TL2 em fun¢do do tamanho de particula. Os pardmetros
foram coletados a partir das curvas de DSC para diferentes taxas de aquecimento. T, € a temperatura de transi¢do
vitrea, T, € a temperatura de inicio da cristalizagdo, T, € a temperatura do pico de cristalizagdo para os diferentes
ajustes computacionais e E, € a energia de ativacao.

. -1
Tamanho de 0 T, | Tx | Tpi | Tpy | Tps | Fmergias (kJ.mol™)
particula (um) | (°C/min) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) E, E, E,
2,5 264 | 323 | 327 | 332 | 337
5,0 266 | 326 | 333 | 339 | 343
63-75 75 268 1 330 | 337 [ 343 | 327 29643 | 298+1 | 327+l
10 269 | 332 | 341 | 346 | 350
2,5 260 | 321 | 326 | 330 | 334
5,0 264 | 325 | 333 | 337 | 340
45-63 75 265 | 320 1337 | 341 | 344 29241 | 296+1 | 324+1
10 269 | 332 | 340 | 344 | 347
2,5 262 | 320 | 322 | 327 | 331
5,0 264 | 324 | 330 | 334 | 338
38-45 75 567 | 328 | 334 | 333 | 342 25542 | 2931 | 297+1
10 268 | 331 | 338 | 341 | 345
2,5 260 | 313 | 318 | 323 | 327
5,0 264 | 316 | 327 | 330 | 334
<38 75 264 1319 | 331 | 334 | 333 24643 | 289+1 | 293+1
10 268 | 326 | 334 | 337 | 341

Os valores de T, sdo muito préximos para diferentes tamanhos particulas de ambos os
vidros. Porém, hd uma leve tendéncia que os valores de 7, obtidos para os vidros TL1 sejam
ligeiramente menores do que os valores obtidos para os vidros TL2. Em geral, os vidros que
sdo sujeitos a elevadas taxas de resfriamento durante a preparacdo tém a transicdo vitrea 7,

deslocada para altas temperaturas*.

Portanto, a tendéncia observada ¢é explicada
considerando que vidro TL1, preparado em um molde de latdo a temperatura ambiente, foi
submetido a uma taxa de resfriamento menor do que o vidro TL2, preparado no mesmo molde
previamente aquecido a 250 °C, durante o quenching.

Na Tabela 12 e Tabela 13 estdo dispostos também os valores das temperaturas dos
picos de cristalizac@o T, T),2 € T3 (precisdo de + 1 °C), associados aos mdximos das func¢des

lorentzianas usadas para ajustar os picos de cristalizacdo de DSC apresentados na Figura 32 e

Figura 33. Os detalhes para os ajustes das curvas de DSC foram descritos na se¢@o anterior.
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Para os valores tabelados observa-se que as temperaturas do pico de cristalizag@o 7,3 do vidro
TL1 sdo predominantemente maiores do que os valores observados para os vidros TL2, para
todos os tamanhos de particulas. Por outro lado, os vidros TL1 e TL2 apresentam valores de
T,; e T,, muitos proximos para os diferentes tamanhos de particulas. Este resultado reforga o
fato que duas estruturas distintas cristalizam-se a temperaturas muito préximas em ambas as
matrizes vitreas e uma terceira estrutura cristaliza-se a uma temperatura ligeiramente diferente
das duas primeiras®®>*®!,

As energias de ativac@o para a cristalizacdo induzida nos vidros TL1 e TL2 foram

calculadas com base nos parametros dispostos na Tabela 12 e Tabela 13. A Figura 34 e Figura

2
e 1 ~ .
35 apresentam os graficos de ln[L] versus — em funcdo dos diferentes tamanhos de
P

particulas, considerando a decomposicdo dos trés picos de cristalizagdo nas curvas de DSC

dos vidros TL1 e TL2, respectivamente.

mOm 63-75um
12.4 ®0O ® 4563um

AN A 3845um pico 3 Pico2  Pico 1
O @ <38um

y//4

104 |

p
—_
—_
N

I

In(T */¢)(K.min)

1 1

1 58 1 60 1.62 1 64 1.66 1.68
1000/T (K' )

Figura 34: Grifico de In(T, /) versus 1000/T, para o vidro TL1 em fungdo do tamanho de particula,
considerando a existéncia de trés picos de crlstallzagao[sﬂ
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Comparando ambas as figuras, observa-se que os picos para o vidro TL1 estdo mais
bem definidos do que os picos observados para o vidro TL2, como esperado. Os valores
calculados para as energias de ativacdo foram também dispostos na Tabela 12 e Tabela 13. A
magnitude das energias de ativacdo obtidas para ambos os vidros é comparada aos valores

reportados na literatura!® para vidros teluretos 30Li,O-70TeO,.

{pal| ™0™ 6375um .
: ®0 @ 45-63um Pico 3
I AAA 38-45 um {Pico2
120l <38 um Pico 1
= i
E 116}
X
§ -
=112
=
10.8 |
10.4 |
1.60 1.62 1.64 1.66 1.68 1.70
1000/T (K“)

Figura 35: Grifico de In(T, */0) versus 1000/T, para o vidro TL2 em fung¢do do tamanho de particula,
considerando a existéncia de trés picos de cristalizagio”®

Considerando a seguinte seqiiéncia de cristalizagdo a-TeO,, y-TeO, e a-Li,Te,Os,
sugerida pelo conjunto de andlises para o vidro TLI1, pode-se associar seqiiencialmente as
energias E;, E; e E; a estas fases cristalinas. Para ambos os vidros, um decréscimo nos valores
das energias de ativacdo em fungdo do decréscimo do tamanho de particula foi observado nas
Tabela 12 e Tabela 13. Compreende-se este comportamento peculiar considerando que para
uma dada taxa de aquecimento em uma varredura por DSC particulas grandes t€m maior

resisténcia na transferéncia de calor quando comparadas com particulas menores.
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Conseqiientemente, valores mais baixos de energia de ativacdo sdo observados para vidros

com menor tamanho de particulas®> *®.

7.5.4 Estudo da nucleacio e cristalizacao

Visando acrescentar informagdes ao estudo da cristalizagdo usando a técnica de DSC,
vidros com tamanhos de particulas de 63-75 wm foram selecionados e tratados termicamente a
diferentes temperaturas para induzir a nucleacdo e a cristalizacdo seletiva nos vidros
estudados. Neste estudo, os vidros foram inicialmente tratados termicamente no interior do
equipamento de DSC durante 20 minutos para temperaturas entre T, € T,. Imediatamente apds
cada tratamento térmico uma varredura completa de DSC foi realizada, sem remover o vidro

do interior do aparato durante todo o processo.

A Figura 36 ilustra o comportamento dos picos de cristalizacdo das curvas de DSC
obtidas para os vidros TL1 tratado termicamente a diferentes temperaturas, como descrito no
pardgrafo anterior. Nesta figura, a curva de DSC do vidro tratado a 244 °C exibe claramente a
existéncia de trés picos de cristalizagdo, indicados por Pj, P, e P3. Para o vidro tratado a 284
°C, a curva de DSC mantém a mesma forma que o vidro tratado inicialmente a 244 °C,
indicando que nenhuma cristalizagdo aprecidvel foi introduzida na matriz vitrea neste
intervalo de temperatura. Os picos P;, P> e P; ainda estdo presentes na curva de DSC para o
vidro tratado a 294 °C, porém o pico P; tornou-se evidente como indicado na Figura 36,
sugerindo que o tratamento térmico a esta temperatura favorece ao aparecimento de uma
quantidade suficiente de nicleos que induz a cristalizag@o seletiva na matriz vitrea. Para o
vidro tratado a 304 °C, os picos P, e P; sofrem um ligeiro deslocamento para temperaturas
mais baixas, 345 °C e 354 °C respectivamente, enquanto este efeito oculta o ombro associado
ao pico P;. Aumentando-se a temperatura de tratamento térmico para 314 °C, um pronunciado

deslocamento foi observado em ambos os picos de cristalizacdo P, e P; para 337 °C e 351 °C,
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deslocamento este acompanhado por uma inversao nas intensidades dos picos. Esta inversao
sugere que sob tais condi¢cdes hd a formacdo de um material parcialmente cristalizado.
Tomando-se como referéncia os resultados de DRX apresentados na Figura 19, a inversdo nas
intensidades dos picos P, e P; pode ser atribuida a cristalizacdo das fases y-TeO, e a-TeO; na
matriz vitrea. Finalmente, para o vidro tratado a 319 °C a curva de DSC resultante apresenta

um unico pico de cristalizageio[5 3 ], atribuido a formagao da fase a-LiyTe;Os.

319°C /20 min

314°C / 20 min

304°C / 20 min

294°C / 20 min

284°C / 20 min

274°C / 20 min

264°C / 20 min

254°C / 20 min

244°C / 20 min

| 1
320 340 360 380
Temperatura (°C)

L
300

Figura 36: Curvas de DSC para o vidro TL1 em fun¢@o de diferentes temperaturas de nucleagdo. Todas as curvas
foram coletadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™". Neste estudo foram utilizados vidros com tamanho
de particulas 63-75 pm®,

O deslocamento observado na Figura 36 para baixas temperaturas para os picos de
cristalizacdo, em fungdo do aumento da temperatura de tratamento térmico é compreensivo,

considerando que o tratamento térmico aumenta a concentracdo de nucleos no vidro e
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conseqiientemente a probabilidade de cristalizacio no interior da matriz vitrea aumenta.
Portanto, o deslocamento de 7, para temperaturas mais baixas € uma conseqiiéncia direta da
elevada concentragdo de niicleos no vidro. Por outro lado, a altura do pico de cristalizagdo em
uma curva de DSC € proporcional a concentracdo de niicleos na matriz vitreal®"!, Logo, o
decréscimo na intensidade do pico P, para o vidro tratado a 314 °C é conseqii€ncia da reducdo
da quantidade de nicleos no interior da matriz vitrea devido a cristalizagc@o das fases y-TeO, e

o-TeO,.

A Figura 37 apresenta o conjunto de curvas de DSC para o vidro TL2 em fung@o de
diferentes temperaturas de nucleagdo. Para efeito de comparacdo, os vidros TL2 foram
tratados termicamente nas mesmas condi¢cdes dos vidros TL1. Como antevisto pelos
resultados de DRX, FTIR e espectroscopia Raman, o comportamento da cristaliza¢do no vidro
TL2 € substancialmente diferente do que aquele observado no vidro TL1, diferenca essa

corroborada a partir de uma comparacao direta das curvas de DSC da Figura 36 e Figura 37.

Na Figura 37, a indicagcdo dos picos P;, P, e P; foram atribuidas a cristalizacdo de
diferentes fases na matriz vitrea. As curvas de DSC para o vidro TL2 ndo apresentaram
alteracdes substanciais na sua forma para os vidros tratados entre 244 °C e 294 °C, indicando
que a estrutura da matriz vitrea nio sofreu alteracdes perceptiveis para os vidros tratados neste
intervalo de temperatura. Todavia, para os vidros tratados a 304 °C e 314 °C observou-se um
deslocamento na temperatura de pico 7, para baixas temperaturas, acompanhado de uma
reducdo na altura do pico de cristalizacdo, indicando tratar-se de curvas de DSC de um

material parcialmente cristalizado.
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319°C / 20 min

314°C /20 min

304°C / 20 min

294°C / 20 min
284°C / 20 min

274°C / 20 min

264°C / 20 min

254°C / 20 min

244°C / 20 min
L . L . 1 L . I
300 320 340 360 380
Temperatura (°C)
Figura 37: Curvas de DSC para o vidro TL2 em funcdo de diferentes temperaturas de nucleacio. Todas as curvas
foram coletadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"". Neste estudo foram utilizados vidros com tamanho

de particulas 63-75 um®®,

A falta de uma resolug@o nos picos de cristalizacdo das curvas de DSC das diferentes
fases no vidro TL2 estd associada ao fato que nesta matriz vitrea as energias de ativacdo das
diferentes fases possuem valores muito préximos, conforme ilustrado na Tabela 13. Deste
modo, os picos de cristalizagdo individuais se superpdem durante a varredura de DSC
impedindo a separagdo do pico observado na Figura 37. Finalmente, o pico de cristalizacdo do
vidro TL2 desaparece para um tratamento térmico a 319 °C, indicando que a matriz vitrea estd
completamente cristalizada ao final da varredura de DSCPe!, Finalmente, vale destacar que o
procedimento adotado no estudo da cristalizacio pela técnica DRX revelou a presenca da fase
cristalina y-TeO, no vidro 20Li,0-80TeO, e ndo foi observada até entdo nesta matriz

vitrea'®*,
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7.5.5 Determinacio do expoente de Avrami

Visando compreender os mecanismos de cristalizacdo no vidro TL1, um estudo
complementar foi realizado para a determinacdo do expoente de Avrami, tomando como
referéncia a Equacdo (54). A Figura 38 ilustra a fracdo cristalizada (x) em fungdo da
temperatura para os trés picos e diferentes taxas de aquecimento, com tamanho de particulas
do vidro de 63-75 um, 45-63 pum, 38-45 um e < 38 um. Esta fragao cristalizada (x) foi obtida
a partir de cada ajuste do pico de cristalizacdo das curvas de DSC (Figura 30). A fracdo
cristalizada (x), no tempo 7, é dada pela Equacdo (28)**), onde A., é a 4rea total entre o tempo
do inicio da cristalizacdo (¢;) e o tempo final (z,), Ap € a drea entre o tempo inicial da
cristalizacdo (¢;) e um tempo qualquer ¢, localizado entre t; € t.. A drea Ay foi determinada
usando um programa de computador escrito em Fortran, com algoritmo baseado na regra de
Simpson. Todas as curvas na Figura 38 apresentam a forma sigmoidal (forma de um «“§7)Ies],
caracteristicas da cristalizacdo volumétrica que exclui por hipdtese a cristalizacdo
superficial®®!.

A Figura 39 ilustra o comportamento da taxa de cristalizacdo (dx/df) em fungdo da
temperatura para os trés picos, diferentes taxas de aquecimento e diferentes tamanhos de
particulas. As taxas de cristalizacdo foram obtidas derivando-se em funcdo do tempo cada
curva da Figura 38. Considerando a Figura 39, os valores da maxima taxa de cristalizacdo
(dx/dr), foram resumidos na Tabela 14 para os trés picos de cristalizagio e diferentes taxas de
aquecimento. Usando estes resultados e os valores das energias de ativagdo resumidos na

Tabela 12, os expoentes de Avrami (n) foram calculados e finalmente incluidos na Tabela 14

para o vidro TL1.



1,0
08
06

Pico3 6375 um

—m— 9=2.5°Cmin
04— ¢=5.0°Cmin

—a— ¢=7.5°Cmin
02H ¢=10 °Cmin

00 Mﬁj

1
1
4
1

1,0
08
06
04
02
00

Pico2

—m
N

\,\}\»

\\ o

Fracéo cristalizada (x)

1,0
08
06
04
02
00

300 310 320 33) 340 350 360 370

Temperatura (°C)

1,0

08 o
—=— ¢=2.5°Cmin /
0,6 -—e— ¢=5.0°Cmin’ B /
~ =7.5°Cmin" v/ /
\
/

04
—v— ¢=10 °Cmin’
02 Se

00 k L

1,0
08
06
04
02
00

)

3
8
N

Fracéo cristalizada

1,0
08
06
04
02
00

\
E
- >14
“w“

Pico 1 & A
N Va4

;
F i
Forhy

300 310 X0 330 340 3% 360 370

Temperatura (°C)

Fragéo cristalizada (x)

19/ g ,r-r"
08 +
06 t—=—¢=25°Cmin’ 4
04 ||~ 0= 50 °Cmin’ /
7| —a—¢=75°Cmin’
02 H—~—¢=10 °Cmin’
00
0T peo2 !
08} £
06 - //
04l f
02} /
00 n—-d‘i—‘v"
07 et 3
ico et
08¢ N
06| fA
04 gLy
i = N J
.‘ > A/A/yy
02 i :’.‘/iv"
00
300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatura (°C)
0F pios
08+
0,6: —a—¢=25T.mn
[|—*—0¢=50 C.mn
0’4f —a—¢=75C.mn
02F|—~—0=
0,0
_10- _
X + Pico2
K] 08+
R |
(7]
5 041
o=
%O’Zj I /)
w 0,0|d—£‘
1,0+ Pico 1
L [es) A
08l 14 £y
os| ; fl v/7
04 - -;( }v/'
02 o

[ P
0,0 .wd

300 310 30 330 340 3%0 360 370
Temperatura (°C)

112

Figura 38: Fracdo cristalizada para o vidro TL1 em funcdo da temperatura e diferentes taxas de aquecimento.
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Os parametros de Avrami médios (7 ) obtidos para o vidro TL1 foram também
incluidos na Tabela 14. Para o vidro com tamanho de particula entre 63-75 um observa-se que

n, =20, n, =37 e n, =3,8 enquanto para o vidro com tamanhos de particulas menores do
que 38 um tem-se que n, =3,4, n, =4,0 e n, =3,9. Para ambos os tamanhos de particulas
observa-se que n, < n, = n,. Entretanto, para os vidros com tamanhos de particula entre 45-

63 um (n, =25, n, =53 e ny,=44) e 3845 ym (n, =27, n,=60 e n,=41) os

8]

parametros de Avrami sdo diferentes tais que n, <n, <n,. Segundo a literatura', o vidro

30Li,0-70TeO, apresenta um expoente de Avrami n = 1,4. Logo, os valores obtidos para o
vidro TL1 sdo superiores aqueles reportados na literatura para um vidro telureto de
composi¢do similar. Porém, no vidro estudado na literatura ndo foi realizado um estudo da

decomposicdo do pico de cristalizacdo na curva de DSC. O fato de n, <n, =n, é um

indicativo de que a nucleacdo e o crescimento ocorrem por mais de um mecanismo nas fases
iniciais da cristalizagdo no vidro TL1. Expoentes de Avrami com valores n =2 indica a
existéncia de nuclea¢do volumétrica e mecanismo de crescimento unidimensional a uma taxa
constante, n =3 indica a existéncia de nucleacdo volumétrica e mecanismo de crescimento
bidimensional, enquanto n =4 indica nucleacdo volumétrica e mecanismo de crescimento
tridimensional™!. Para n>4 ¢ esperado a cristaliza¢do tridimensional com o aumento da
taxa de nucleacdo seguido de um controlado crescimento do cristal. Assim, os resultados
sugerem que os ajustes dos trés picos de cristalizacdo apresentam um distinto mecanismo de
nucleagdo e crescimento com tamanho de particulas 63-75 um e < 38 um. Consequentemente,
0 aumento no expoente n a partir de n, para n, nos tamanhos de particulas 63-75 um e < 38
um sugerem que o primeiro pico de cristalizagdo ostente uma cristalizagdo unidimensional

com uma nucleacdo constante. Por outro lado, os valores do expoente n do segundo e

terceiro picos sdo semelhantes, exibindo um mecanismo de crescimento tridimensional com o
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aumento da taxa de nucleacdo. Entretanto, no vidro TL1 com tamanho de particula entre 45-
63 um e 38-45 um a informacdo extraida dos picos de cristalizacdo sugere nucleacdo

volumétrica e crescimento tridimensional.

Tabela 14: Resumo da taxa de cristalizacdo médxima (dx/df)p e expoente de Avrami (n) para os trés picos de
cristalizagdo em diferentes taxas de aquecimento do vidro TL1.

Tamanho de

barticula o CC.min™)  dxddt (s") dxodt (s) dxaldt (s7) n, np ns
2,5 0,00286  0,00547  0,00618 2,1 38 33

5,0 0,00555  0,01037  0,01402 2,1 3,7 3.8

63-75 um 7.5 0,00783  0,01486  0,02240 2,0 3,6 40
10 0,00918  0,02009  0,03150 1,8 3,7 43

n 20 37 38

2,5 0,00375  0,00735  0,00757 28 53 42

5,0 0,00637  0,01477  0,01410 24 54 40

45-63 um 7,5 0,00974  0,01776  0,02124 2,5 44 41
10 0,01180  0,03273  0,03813 23 61 55

n 25 53 44

2,5 0,00386  0,00793  0,00789 29 57 48

5,0 0,00738  0,01859  0,01417 29 68 44

38-45 um 7.5 0,01060  0,02761  0,02271 28 69 48
10 0,01118  0,02505  0,01571 22 47 25

n 27 60 41

2,5 0,00429  0,00601  0,00669 3.6 45 41

5,0 0,00838  0,01079  0,01174 3.6 4,1 37

<38 um 7.5 0,01228  0,01574  0,01881 3.6 40 40
10 0,01366  0,01778  0,02420 30 35 39

n 34 40 39

Um estudo similar foi conduzido para o vidro TL2, analogamente ao estudo realizado
com o vidro TL1. A Figura 40 ilustra a fragdo cristalizada (x) do vidro TL2 em funcdo da
temperatura para os trés picos e diferentes taxas de aquecimento, com tamanhos de particulas
entre 63-75 um, 45-63 um, 38-45 pym e < 38 um. A Figura 41 ilustra a taxa de cristalizacdo
(dx/dt) do vidro TL2 em fun¢do da temperatura, apresentado para os trés picos, diferentes
taxas de aquecimento e todos os tamanhos de particulas. As méximas taxas de cristalizacdo

(dx/dt), foram resumidas na Tabela 15 e usadas para o cédlculo do expoente de Avrami,
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juntamente com os valores das energias de ativacdo resumidos na Tabela 13. Os valores

57]

obtidos paran e 7 também foram dispostos na Tabela 15!
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Tabela 15: Resumo da taxa de cristalizacdo médxima (dx / dt)p e expoente de AVRAMI (n) para os trés picos de
cristalizacio em diferentes taxas de aquecimento da matriz TL2P!,

Tamanho de

particula o (°C.min) dxidt (s") dxydt (s") dxslde (s™) ny ny n3
2,5 0,00344  0,00630  0,00954 23 42 5.8

5,0 0,00646  0,01167  0,01747 22 39 54

63-75 um 7,5 0,00935  0,01691  0,02550 2,1 39 54
10 0,01240  0,02279  0,03466 2,1 40 55

n 22 40 55

2,5 0,00374  0,00684  0,00980 25 45 59

5,0 0,00731  0,01236  0,01779 2,5 42 56

45-63 um 7,5 0,01041  0,01783  0,02606 24 41 55
10 0,01391  0,02420  0,03605 24 42 58

no24 42 577

2,5 0,00320  0,00383  0,00798 24 25 53

5,0 0,00724  0,00724  0,01590 28 25 54

38-45 um 7,5 0,00924  0,00924  0,02460 24 21 56
10 0,01220  0,01220  0,03390 24 21 59

n 25 23 55

2,5 0,00384  0,00463  0,00729 29 3,1 48

5,0 0,00587  0,00922  0,01430 23 3,1 49

<38 um 7,5 0,00939  0,01370  0,02060 2,5 3,1 47
10 0,01350  0,01680  0,02980 27 29 52

n 26 30 49

Na Tabela 15, observa-se para os vidros com tamanhos de particulas entre 63-75 um e
45-63 um que n, <n, <n,,onde n, =22, n, =4,0 e n, =5,5 para o primeiro, e n, =24,
n,=42 e n, =57 para o segundo. O fato n, <n, <n, observado no vidro TL2 é um
indicativo de que a nucleagdo e o crescimento ocorrem por mais de um mecanismo nas fases
iniciais da cristalizacdo. Assim, os resultados sugerem que os ajustes dos trés picos de
cristalizacdo apresentam um distinto mecanismo de nucleagdo e crescimento para o vidro TL2
com tamanho de particulas 63-75 pum e 45-63 um. Conseqiientemente, o aumento no expoente
médio 7, de n, para n, neste vidro TL2, sugere que o mecanismo de crescimento mude de
uma cristalizacdo unidimensional e nucleacdo constante para o crescimento tridimensional
com o aumento da taxa de nucleagﬁo[57]. Por outro lado, para os vidros com tamanhos de

particula entre 38-45 um (n, =2,5, n, =2,3 e n, =5,5) e menores do que 38 um (n, =2,6,
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n,=3,0 e n, =4,9) verificou-se que n, =n, <n,. Estes resultados sugerem que, para o
vidro TL2 com tamanhos de particulas entre 38-45 pm e menores do que 38 um, o primeiro e
o segundo pico de cristalizacdo exibem uma nucleagdo semelhante e um crescimento
unidimensional enquanto o terceiro pico indica uma nucleacido e um mecanismo de

. .1 . 57
crescimento tridimensional®”",



120

8 CONCLUSAO

O estudo sistemadtico da estrutura e propriedades térmicas de vidros 20Li,O-80TeO,
foi realizado usando as técnicas de DRX, FTIR, Raman e¢ DSC como ferramentas de
investigacdo. A histéria térmica desempenha uma influéncia marcante sobre as propriedades
térmicas e estruturais dos vidros estudados. Os estudos revelaram a seguinte seqiiéncia de
cristalizacdo o-TeO, — y-TeO, — a-Li,Te,Os nos vidros. O cardter metaestavel da fase y-
TeO, foi claramente observado no vidro 20Li,O-80TeO, a partir das técnicas de DRX e
Raman durante o processo de cristalizacdo. A existéncia das trés fases cristalinas durante o
processo de cristalizacdo foi claramente explicitada pela técnica de DSC para os vidros com
diferentes tamanhos de particulas. Uma andlise detalhada da técnica de DSC foi possivel
medir a energia de ativacdo (E) destas fases em funcdo dos diferentes tamanhos de particulas.
Finalmente, considerando a formacdo de tr€s fases cristalinas nos vidros estudados, o
parametro de Avrami (n) foi determinado a partir do célculo da fragdo cristalizada para um
vidro livre de tensdes mecanicas remanescentes e para outro vidro com tensdes induzidas
durante o quenching. Embora a cristalizacdo ocorra a temperaturas distintas em ambos o0s
vidros, os valores obtidos para n indicam a ocorréncia da nucleacdo volumétrica e do
crescimento de cristais por mais de um mecanismo nos estagios iniciais da cristaliza¢do. Os
resultados sugerem que o tratamento térmico dado apds o quenching, em torno da temperatura
de transi¢do vitrea (7,), induz a formag¢do de mais regides ordenadas no vidro sem
necessariamente aumentar o nimero de nicleos, resultando em uma mudanga na temperatura

de inicio da cristalizacdo (7) para baixas temperaturas.
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