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RESUMO 

 

No presente estudo, quatro vidros 20Li2O-80TeO2 foram preparados com composição 

nominal idêntica mas com diferentes histórias térmicas. As técnicas de difração de raios-X, 

espectroscopia no infravermelho, espectroscopia Raman e calorimetria diferencial de 

varredura foram usadas para compreender os efeitos da história térmica sobre as propriedades 

térmicas e estruturais dos vidros estudados. Observou-se que as propriedades investigadas 

dependem fortemente da história térmica dos vidros. Os resultados de difração de raios-X 

revelaram a presença de três fases cristalinas distintas γ-TeO2, α-TeO2 e α-Li2Te2O5 nos 

vidros estudados com a seguinte seqüência de cristalização α-TeO2 → γ-TeO2 → α-Li2Te2O5. 

A fase γ-TeO2 é metaestável enquanto as fases cristalinas α-TeO2 e α-Li2Te2O5 persistem até 

os estágios finais da cristalização. A estrutura das bandas no espectro infravermelho é similar 

àquelas observadas em vidros TeO2. Para vidros selecionados, as energias de ativação 

associadas as fases cristalinas foram calculadas considerando que os picos de cristalização das 

curvas de DSC possam ser representados por três funções lorentzianas reportados em 

diferentes tamanhos de partículas. Os resultados de DSC sugerem ainda que tratamentos 

térmicos a longos tempos, em torno de Tg, imediatamente após o quenching são favoráveis 

para a produção de regiões ordenadas nos vidros sem necessariamente aumentar o número de 

núcleos na matriz vítrea.  

 

Palavras-chave: Telúrio, vidro, cristalização, DSC e Raman. 

 



 

ABSTRACT 

 

In the present study, four 20Li2O-80TeO2 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 γ-TeO2, 

α-TeO2 and α-Li2Te2O5 crystalline phases in the studied glasses with the following 

crystallization α-TeO2 → γ-TeO2 → α-Li2Te2O5 sequence. The γ-TeO2 is a mestastable phase 

while α-TeO2 and α-Li2Te2O5 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 TeO2. 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 Tg 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 INTRODUÇÃO 

Vidros teluretos Li2O-TeO2 são conhecidos pelas excelentes propriedades ópticas não 

lineares e, dependendo da composição, apresentam geração de terceiro harmônico (χ3) pelo 

menos uma ordem de grandeza maior do que alguns importantes vidros óxidos[1, 2]. Vidros 

TeO2 reportam altos coeficientes de expansão térmica e alto valor de sua constante dielétrica 

em comparação com o valor para os vidros silicatos[3, 4]. Matrizes vítreas que apresentam alta 

porcentagem em óxido de telúrio (TeO2) são denominadas vidros teluretos[5]. No entanto, as 

aplicações tecnológicas destes vidros exigem uma profunda compreensão das características 

fundamentais, como estrutural[6, 7], térmica[8], óptica[9] e as propriedades elétricas[10]. 

Atualmente, o uso da tecnologia em fibras ópticas baseadas em vidros teluretos é uma 

realidade que justifica progressivamente investigações sobre as propriedades óptica, 

estruturais e elétricas[11, 12]. As principais características que um vidro necessita para um bom 

candidato a fibra óptica é: fator de estabilidade térmica grande (�T = Tx – Tg), transparentes 

nas janelas ópticas, baixa atenuação nas janelas ópticas, baixa densidade de hidroxilas e baixa 

freqüência de fônons. Embora as principais aplicações envolvam o campo da óptica, outras 

importantes aplicações também são encontradas em outros campos. Alguns vidros apresentam 

o fenômeno de chaveamento elétrico[10] switching (fenômeno apresentado pelo material 

quando está sujeito a intenso campo elétrico de tal forma que ao atingir determinado valor a 

condutividade elétrica aumenta abruptamente por várias ordens de grandeza e o material então 

passa do estado de alta resistência elétrica para o estado de condução), permitindo sua 

utilização em dispositivos elétricos, outros, porém, são utilizados como materiais sujeitos a 

tensões, como dispositivos de segurança para a prevenção de acidentes, que permitam a 

fragmentação controlada do vidro. 

O conhecimento dos mecanismos de nucleação e cinética de cristalização 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 características físicas e térmicas dos vidros 

que serão usados na tecnologia, com interesse em controlar os processos de nucleação e 

crescimento de determinadas fases cristalinas contendo microcristalitos dispersos pela matriz 

vítrea: as vitrocerâmicas. Tais materiais, são fabricadas por meio de tratamentos térmicos 

especiais da matriz vítrea contendo composições particulares.  

Vitrocerâmicas são definidas como “produtos policristalinos resultantes da 

cristalização controlada dos vidros”[13]. Uma característica notável das vitrocerâmicas é o fato 

de apresentarem propriedades sobremodo superiores às dos vidros que lhes deram origem, 

como resistência ao impacto, baixa reatividade química, alta resistividade elétrica, ampla 

faixa do coeficiente de expansão térmica, além de uma gama de propriedades ópticas, que vão 

desde a transparência, passando pelo opaco e indo até o branco, como resultado do 

espalhamento de luz pelos cristais[14] e o aspecto que distingue estes materiais das cerâmicas 

tradicionais é justamente o fato que as fases cristalinas são produzidas inteiramente pelo 

crescimento de cristais a partir de uma fase vítrea homogênea[15].  

As formas mais estáveis do TeO2 aparecem como duas modificações, �-TeO2 

(paratelureto)[16] e o �-TeO2 (telureto)[17]. No entanto, a constituição dos vidros teluretos 

sempre foi diretamente relacionada somente à primeira estrutura[18]. Nenhum fato ou teoria 

oferece argumentos coerentes para isto, contudo, indiretamente pode-se notar que com o 

aquecimento a estrutura do vidro TeO2 transforma-se na fase cristalina �-TeO2, desde que, a 

fase �-TeO2 não seja observada durante este processo[18]. A estrutura básica é constituída pela 

bipirâmide trigonal [TeO4], ligadas por vértices no �-TeO2 e por aresta no �-TeO2. 

Recentemente, nos estudos da cristalização dos vidros teluretos, novos polimorfos cristalinos, 

δ-TeO2 e γ-TeO2, foram descobertos[19, 20]. A estrutura �-TeO2 é constituída por uma 

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

literatura[21, 22], utilizando métodos isotérmicos e não-isotérmicos. Estudos não-isotérmicos 

oferecem algumas vantagens, se comparado com estudos isotérmicos. Desta forma, 

recentemente vários estudos de cristalização foram implementados com base nas técnicas de 

análise térmica diferencial (DTA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). A cinética de 

cristalização de vários vidros foi extensamente investigada a partir destas técnicas em estudos 

isotérmica. No entanto, medidas não-isotérmica de DSC utilizando uma taxa de aquecimento 

constante até a completa cristalização, normalmente são aplicados para estudos de diferentes 

vidros. Medidas de DSC são preferencialmente realizadas em pó e, por conseguinte, a 

interpretação da cinética de cristalização de vidros exige cautela, a fim de compreender o 

efeito do tamanho das partículas durante a cristalização. 

O seguinte trabalho adotou-se a seguinte metodologia em preparar matrizes vítreas de 

mesma composição 20Li2O-80TeO2, estabelecendo diferentes formas de preparação após o 

quenching, enfocando alguns importantes parâmetros e suas inter-relações. Por outro lado, a 

cristalização induzida e a estrutura dos vidros foram estudadas pelas técnicas de difração 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 após o quenching, do tamanho de partícula e da história térmica sobre as 

diferentes propriedades térmicas dos vidros.  
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2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

Nesta seção foi realizada uma revisão da literatura com o intuito de fundamentar a 

compreensão do trabalho. 

 

2.1 Definição de vidro 

O vidro, do latim vitrum, 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 são fundidas a elevadas temperaturas e, em seguida, 

solidificadas rapidamente. Essas situações podem ocorrer nas erupções vulcânicas, 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[23]. 

Inicialmente, as definições de vidro basearam-se no conceito de viscosidade de sólidos, tendo 

em vista que, até então, os vidros eram preparados unicamente por fusão – resfriamento. 

Segundo o critério de viscosidade, um sólido é um material rígido, que não escoa quando 

submetido a forças moderadas[23]. Quantitativamente, um sólido pode ser definido como um 

material com viscosidade superior a 1015 P (poises), sabemos que 1 poise é igual a 10-1 N/m2.s 

ou 1 dPa.s. Na realidade existem duas definições: 

1. Uma operacional: Um sólido obtido pelo resfriamento de um líquido sem 

cristalização. 

2. A estrutural: Vidro é um sólido não-cristalino.  

 Não esquecer que nem todo sólido não-cristalino é necessariamente um vidro, como é 

o caso do gel (metais ou polímeros)[24, 14]. 

Nas definições modernas de vidro é identificado o uso freqüente das expressões sólido 

não-cristalino, sólido amorfo, material vítreo (ou simplesmente vidro), tais expressões são 
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usualmente utilizadas como sinônimas. Mas em 1996, Gupta[25] publicou um artigo no qual 

reporta que cada uma dessas expressões implica num conceito específico e, portanto, não 

podem ser tomadas como sinônimas. De acordo com Gupta, um sólido não-cristalino pode ser 

dividido, do ponto de vista termodinâmico, em duas classes distintas: vidros e sólidos 

amorfos. Sólidos não-cristalinos seriam todos aqueles materiais que apresentassem uma rede 

tridimensional estendida e aleatória, isto é, com ausência de simetria e periodicidade 

translacional. Considerando-se o aspecto termodinâmico, um sólido não-cristalino seria um 

vidro quando este apresentasse o fenômeno de transição vítrea. Consequentemente, sólidos 

amorfos seriam sólidos não-cristalinos que não exibissem a transição vítrea. Não há uma 

definição que seja unanimidade entre os cientistas, vejamos algumas definições de vidros 

encontradas em livros textos[23] publicadas na década de 90:  

1. Elliott (1990) “Vidros são materiais amorfos que não possuem ordem translacional a 

longo alcance (periodicidade), característica de um cristal. Os termos amorfo e sólido 

não-cristalino são sinônimos nesta definição. Um vidro é um sólido amorfo que exibe 

uma transição vítrea”. 

2. Zarzycki (1991) “Um vidro é um sólido não-cristalino exibindo o fenômeno de 

transição vítrea”. 

3. Doremus (1994) “Vidro é um sólido amorfo. Um material é amorfo quando não tem 

ordem a longa distância, isto é, quando não há uma regularidade no arranjo dos 

constituintes moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes o tamanho 

desses grupos. Não é feita distinção entre as palavras vítreo e amorfo”. 

4. Varshneya (1994) “Vidro é um sólido que tem a estrutura do tipo de um líquido, um 

sólido não-cristalino ou simplesmente um sólido amorfo, considerando a característica 

de amorfo como uma descrição da desordem atômica, evidenciada pela técnica de 

difração de raios-X”. 
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5. Shelby (1997) “Vidro é um sólido amorfo com ausência completa de ordem a longo 

alcance e periodicidade, exibindo uma região de transição vítrea. Qualquer material, 

inorgânico, orgânico ou metal, formando por qualquer técnica, que exibe um 

fenômeno de transição vítrea é um vidro”. 

 

2.2 Regras de vitrificação 

Na busca de condições de vitrificação para óxidos simples com fórmula 

estequiométrica AmOn, Goldschimidt[24] (1926) pensou que o critério poderia ser a relação 

dos raios iônicos 
O

A

r

r
 de cátion e oxigênio. Para o óxido formador de vidro, esta razão deve 

ser entre 0,2 e 0,4. Seguindo considerações clássicas do cristal químico para estrutura iônica, 

a razão 
O

A

r

r
 está diretamente relacionado com o número de coordenação do cátion central. A 

razão proposta acima implica em coordenação tetraédrica. 

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

inadequado, pois o óxido BeO satisfaz o critério, ou seja a razão 221,0≈
O

A

r

r
 e não pode ser 

vitrificado por não apresentar coordenação tetraédrica. Zachariasen[26] reconsiderou o 

problema e, por argumentos empíricos, estabeleceu algumas regras que tiveram impacto 

substancial sobre a investigação vítrea. Esta análise baseou-se nas seguintes considerações: 

1. A força de ligação interatômica no vidro e cristais devem ser similares, dando 

propriedades mecânicas similares nos dois tipos de sólidos. 

2. Assim como o cristal, o vidro consiste da extensão da rede tridimensional, mas o 

caráter difuso do espectro de difração de raios-X ilustra que a rede não é simétrica 

e periódica como no cristal (isto é, não há ordem de longo alcance). 
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Uma análise detalhada de estruturas formadas por diferentes coordenações levou 

Zachariasen a estabelecer as seguintes regras para a formação de vidros: 

1. Os átomos metálicos devem ter um número de oxidação reduzido. 

2. Nenhum dos oxigênios pode ser compartilhado por mais de dois cátions. 

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

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

poliedros. 

As regras 2, 3, 4 são satisfeitas para óxidos do tipo A2O3 quando os oxigênios formam 

triângulos em torno do átomo A, para os óxidos AO2 e A2O5 quando os oxigênios formam um 

tetraedro e para os óxidos AO3 e A2O7, onde os oxigênios estão dispostos em uma forma 

octaédrica. Depois de Zachariasen foram introduzidos os termos formadores de estrutura, para 

designar os óxidos que participam diretamente da estrutura vítrea, e deformadores ou 

modificadores de estrutura para os óxidos que não participam diretamente da estrutura básica. 

Os cátions que, por si, só não formam vidros com facilidade, mas que, misturados aos 

formadores típicos, podem substituí-los na rede, deu-se o nome de intermediários. Conforme 

relacionados na Tabela 1, têm-se os clássicos óxidos formadores e modificadores de 

estrutura[24, 27]. 
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Tabela 1: Óxidos formadores e modificadores[27]. 
 
 

 

 

 

 

 

Para melhor visualizar a ação do modificador reportamo-nos à atuação do Li2O sobre 

o P2O5 durante a formação do vidro Li2O-P2O5, conforme a Figura 1. 

(a) 

 

 

                                    Fósforo                        Oxigênio                            Lítio 

Figura 1: Quebra da ligação P-O-P devido ao modificador Li2O, (a) cadeia sem sofrer ação do modificador e (b) 
formação do par de oxigênios não ligante P-O-[27]. 

Al2O3 
PbO 
ZnO 
CdO 
TiO2 

  

Li2O 
Na2O 
K2O 
CaO 
BaO 

  

SiO2 
GeO2 
B2O3 
P2O5 

As2O3 
As2O5 
V2O5 

INTERMEDIÁRIOS  MODIFICADORES  FORMADORES  
DE VIDRO  

(b) 
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A ação do modificador na cadeia do sistema Li2O-P2O5 observado na Figura 1 causa 

uma ruptura nas ligações P-O-P, oxigênio ligante, entre os tetraedros, formando com isso duas 

ligações não ligantes P-O-. As duas cargas negativas são compensadas pela presença do par de 

cátions Li+, que restabelece a neutralidade eletrostática requerida pelo conjunto. Zachariasen 

sugeriu que os cátions modificadores ocupem as vacâncias que se formam na estrutura vítrea 

e que os mesmos se distribuem aleatoriamente[27]. Zachariasen admitiu que o problema de 

formação de vidros óxidos mais complexos fossem obtidos pela adição de vários outros 

óxidos, metal alcalino, alcalino terroso etc. 

 

2.3 A temperatura de transição vítrea (Tg) 

Considerando um material no estado líquido e decrescendo gradativamente a 

temperatura até alcançar o ponto de fusão (ou solidificação) Tf, dois fenômenos podem 

ocorrer: o líquido cristaliza devido a uma descontinuidade no volume específico ΔVf 

(geralmente isto se deve a uma contração), ou a cristalização é evitada e o líquido passa para o 

estado de líquido super-resfriado, neste caso, não ocorre à descontinuidade da Tf (temperatura 

de fusão), ou seja, o líquido super-resfriado permanece com a mesma taxa de contração no 

volume do líquido inicial[27], como ilustrado na Figura 2. 
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Figura 2: Definição da temperatura de transição vítrea (L: líquido, LS: líquido super-resfriado)[27, 28]. 

 

À medida que a temperatura decresce há um aumento contínuo da viscosidade e a uma 

determinada temperatura Tg (o que corresponde a uma viscosidade de ≈ 1013 dPa.s) ocorre 

uma mudança de fase. O líquido super-resfriado passa ao estado vítreo e em virtude disso a Tg 

é definida como temperatura de transição vítrea. 

Em pressão constante, a posição do ponto de transição vítrea (Tg) não é bem definida 

como a temperatura de fusão (Tf), mas varia ligeiramente com a taxa de resfriamento (�) em 

que o líquido é resfriado. Um rápido resfriamento desloca a Tg para altas temperaturas 

enquanto um resfriamento mais lento desloca Tg para baixas temperaturas[27] como observado 

na Figura 3, por esta razão é preferível substituir o conceito de Tg por intervalo de transição 

ou por intervalo de transformação [Tg], onde o limite superior e inferior é definido 

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

portanto o estado estrutural do vidro depende da história térmica. 
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Figura 3: Influência da taxa de resfriamento na posição do ponto de transição, (Tg). β: taxa de resfriamento onde 
β1 > β2 > β3. Porção hachurada: intervalo de transição [Tg]

[27]. 
 

2.4 Estrutura dos vidros teluretos (TeO2) 

A matriz vítrea escolhida no presente trabalho foi a matriz 20Li2O-80TeO2, por se 

tratar de uma matriz telureto é necessário conhecer a estrutura desses vidros, ou seja, em 

temperaturas mais elevadas a forma mais estável é o TeO2, a altas temperaturas o TeO é 

naturalmente oxidado à TeO2, enquanto que o TeO3 é decomposto à TeO2 e oxigênio. O 

pentóxido (Te2O5) foi o último a ser descoberto, é um dos produtos da decomposição térmica 

do ácido telúrico (H6TeO6). O TeO2 é um sólido cristalino branco, que quando aquecido 

adquire coloração amarela, funde-se a aproximadamente 733 ºC, tornando-se um líquido 

vermelho escuro. As formas mais estáveis do TeO2 aparecem como duas modificações, o �-

TeO2 (paratelureto)[16], �-TeO2 (telureto)[17]. 

Deste modo, considera-se que os vidros geralmente contêm telúrio na forma de TeO2, 

por apresentar uma alta estabilidade a temperaturas elevadas. Várias técnicas experimentais 
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(difração de raios-X, espectroscopia Raman) têm sido usadas para investigar a estrutura dos 

teluretos. Conclui-se que a estrutura vítrea contém unidades que possuem alguma similaridade 

com aquelas encontradas nos polimorfismos de TeO2. Ela é mais bem descrita como uma 

distorção da estrutura cristalina do paratelureto[16, 29]. Três estruturas para TeOn foram 

relatadas como ilustrado na Figura 4. O número de coordenação do Te4 pode ser igual a 4, 3 

ou um intermediário entre 3 e 4 (descrito como 3 + 1).  

 

 

Figura 4: Estruturas do óxido de telúrio em vidros. (a) TeO4, bipirâmide trigonal, (b) TeO3+1, (c) TeO3, pirâmide 
trigonal[30, 31]. 
 

A Figura 5 ilustra em duas dimensões as fases cristalinas �-TeO2 (paratelureto)[16] e �-

TeO2 (telureto)[17], e em três dimensões a fase γ-TeO2.  

 

(a) (c) (b) 
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Figura 5: Estrutura dos diferentes polimorfos cristalinos TeO2: projeção bidimensional da rede (a) α-TeO2 e (b) 
β-TeO2; (c) estrutura espacial da rede γ-TeO2 (os contatos entre as cadeias vizinhas TeO2 são ilustradas pelas 
linhas tracejadas)[18]. 
 

Na Figura 5 (a) os átomos de telúrio estão ilustrados pelas esferas em negrito e os 

átomos de oxigênio pelas esferas vazias. A Figura 5 (b) e (c) os átomos de telúrio também 

estão em negrito, os dois oxigênios do sítio O(1) são representados pelas esferas hachuradas e 

os dois do sítio O(2) pelas esferas vazias. As ligações Te-O(1) e Te-O(2) representam as 

ligações equatoriais e as ligações axiais, respectivamente. A Figura 5 (c) os contatos entre as 

cadeias são ilustrados pelas linhas tracejadas. Uma comparação da estrutura γ-TeO2 com a 

paratelureto e a telureto, revela uma analogia geral entre seus constituintes. Estudos atuais 

indicam que essas estruturas são constituídas de unidades básicas semelhantes interconectadas 

da mesma maneira[19], por pontes simples de oxigênio Te-eqOax-Te. Entretanto, a estrutura �-

TeO2 contém um conjunto de pontes de oxigênio que são essencialmente assimétricas (1,87-

2,12 Å). Considerando a fase cristalina γ-TeO2, suas unidades [TeO4E] são unidas 

alternadamente por pontes de oxigênios quase simétricas (1,95-2,02 Å) e altamente 

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

cadeias citadas são identificadas com muita facilidade. 
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2.5 Telúrio com coordenação 4 

O número de coordenação 4 foi observado pela primeira vez no paratelureto �-

TeO2
[32]. O telúrio está no centro de uma bipirâmide trigonal TeO4 conforme a Figura 4 (a), 

apresentando 2 átomos de oxigênio axiais e 2 átomos de oxigênio equatoriais onde a distância 

da ligação Te-O é maior na ligação axial (Te-Oax = 2,12Å) e menor na ligação equatorial (Te-

Oeq = 1,87Å).  

 
Figura 6: TeO2 e suas ligações Te-O[30]. 

 

Um par eletrônico livre, representado por E na Figura 6 ocupa a terceira posição 

equatorial[29]. Verificando a Tabela 2 as distâncias e os ângulos de ligação da estrutura �-

TeO2.  

 

Tabela 2: Distância e ângulos de ligação da estrutura �-TeO2
[29, 32]. 

Te – O1 = Te – O2 1,87 
Distâncias (Å) 

Te – O3 = Te – O4 2,12 

O1 – Te – O2 102 
Ângulos (graus) 

O3 – Te – O4 168 
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A Tabela 3 apresenta alguns compostos oxigenados nos quais o átomo de telúrio 

apresenta coordenação 4. 

 

Tabela 3: Compostos oxigenados nos quais o átomo de telúrio apresenta coordenação 4[29]. 

Composto 
Distância (Å) 

Te – Oeq 

Distância (Å) 

Te – Oax 

TiTe3O8 1,85  2,12  

ZrTe3O8 1,95  2,16  

SnTe3O8 1,87  2,12  

 

2.6 Telúrio com coordenação 3 + 1 

Nesse valor de coordenação o telúrio apresenta um valor intermediário entre 3 e 4. É 

um poliedro TeO3+1 assimétrico onde uma distância de ligação axial Te-O é menor e a outra 

mais alongada. O átomo de telúrio é ligado a 3 átomos de oxigênio e um quarto à uma 

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

apresenta compostos nos quais os átomos de telúrio apresentam coordenação 3 + 1. 

 

Tabela 4: Compostos oxigenados nos quais o átomo de telúrio apresenta coordenação 3 + 1[29]. 

Composto 
Distância (Å) 

Te – Oeq 

Distância (Å) 

Te – Oax 

Zn2Te2O5 1,84 e 1,87 2,04 e 2,36 

�-TeO2 1,88 e 1,93 2,07 e 2,19 

�-TeO2 1,86 e 1,94 2,02 e 2,20 
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2.7 Telúrio com coordenação 3 

Quando a quarta distância Te-O torna-se superior a 2,58Å, considera-se que o telúrio é 

tricoordenado. O Te-Oax é suficientemente grande fazendo com que sua interação com o 

telúrio seja despercebida. O agrupamento se descreve então como uma pirâmide trigonal 

TeO3, onde no topo temos o átomo de telúrio e a base contém os átomos de oxigênio. As três 

ligações curtas Te-O apresentam uma distância em torno de 1,88Å. Pode-se dizer que essa 

coordenação resulta de uma evolução progressiva[29]: 

 

][][][ 3134 TeOTeOTeO �� +  

 

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

apresenta esse tipo de coordenação. 

  

Tabela 5: Compostos oxigenados nos quais o átomo de telúrio apresentam coordenação 3[29]. 

Composto 
Distância (Å) 

Te – O 

Ângulos (graus) 

O – Te – O 

BaTeO3 1,86 e 1,86 e 1,88 98,4 – 99,7 – 89,1 

ZnTeO3 1,86 e 1,88 e 1,90 98,4 – 99,7 – 89,1 

Li2TeO3 1,93 e 1,85 e 1,87 98,9 – 99,7 – 100,7 

 

2.8 Nucleação 

Quando existe condição favorável, ocorre o surgimento de pequenos aglomerados que 

constituem o ponto de partida para o desenvolvimento de regiões ordenadas. Esses 

aglomerados, ou embriões, apresentam flutuações constantes no tamanho e são criados ou 

destruídos de acordo com flutuações estruturais produzidas por agitação térmica. Existe, 
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portanto, certo tamanho crítico do embrião a partir do qual será desenvolvida uma nova fase 

cristalina denominada núcleo[33].  

Nucleação é a etapa do processo de cristalização em que embriões são formados, 

tornando-se, subsequentemente, núcleos cristalinos em grande número. É composta de três 

fases: reunião de certas espécies de átomos por difusão ou outro tipo de movimento; mudança 

estrutural em uma ou mais estruturas intermediárias instáveis; formação de núcleos da nova 

fase, onde estas fases cada uma apresenta uma energia de ativação característica, e a fase de 

maior energia de ativação representa a etapa limitante da nucleação. A nucleação pode ser 

classificada como: nucleação homogênea ou nucleação heterogênea dependendo da origem 

dos primeiros núcleos formados.  

A nucleação homogênea é aquela em que os núcleos são formados a partir dos 

próprios constituintes do fundido, isto é, apresentam a mesma composição química do vidro 

precursor. Para que isto ocorra é necessário que todo elemento de volume da fase inicial seja 

estruturalmente, quimicamente e energeticamente idêntico.  

Por outro lado, a nucleação heterogênea ocorre com maior freqüência que a 

homogênea, pois a nucleação heterogênea é aquela em que os núcleos formam-se sobre 

interfaces existentes, ou seja, bolhas, imperfeições, impurezas, e possuem composição 

química diferente do vidro precursor (essas impurezas ou imperfeições estruturais são 

conhecidos como nucleadores, que se transformam em posições para que o crescimento possa 

prosseguir, em princípio, os nucleadores proporcionam a superfície necessária, de forma que o 

menor resfriamento se faz preciso)[34].  
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2.9 Teoria clássica da nucleação homogênea 

A teoria clássica de nucleação (CNT) enfoca o processo de nucleação homogênea, 

onde núcleos são formados com igual probabilidade em todo volume da massa fundida. 

Existem duas barreiras para a formação de um núcleo: a termodinâmica (W*) e a cinética 

(�GD). A barreira termodinâmica (W*) envolve a mudança na energia livre do sistema quando 

um núcleo é formado. Já a barreira cinética (�GD) é resultado da necessidade da massa 

movimentar-se ou rearranjar-se para permitir o crescimento de uma partícula ordenada (um 

cristal) a partir de um líquido desordenado. 

Em temperaturas onde há mobilidade atômica apreciável, ocorre o rearranjo contínuo 

dos átomos via agitação térmica[35]. No caso dos vidros esta mobilidade ocorre a partir da 

temperatura de transição vítrea, possibilitando a nucleação. Nesse processo ocorrerá uma 

mudança de fase, e a energia necessária para essa transição foi descrita por Gibbs, conhecida 

como energia livre de Gibbs ( GΔ )[24, 36]. 

Termodinamicamente, ocorrerá uma diminuição da energia livre, que é expressa como 

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

da nova fase, constituindo a nucleação homogênea. Porém, a região da nova fase está em 

contato com o meio através da superfície, apresentando um valor positivo para a energia livre 

de Gibbs por unidade de área, proporcional à tensão superficialγ . De acordo com a teoria 

clássica de nucleação o estado estacionário da nucleação homogênea (I), onde I representa o 

número de núcleos formados por unidade de volume por unidade de tempo, pode ser descrito 

como[35]:  

 

]/)*(exp[ RTGWAI DΔ+−=  (1) 
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onde A é uma constante. W* e �GD são as barreiras termodinâmica e cinética, 

respectivamente; R é a constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin. Nesse caso, 

W* é o trabalho necessário para formar um núcleo de tamanho crítico, ou seja, um núcleo que 

crescerá em vez de ser dissolvido no material fundido. 

Quando o núcleo ainda está em formação com raio muito pequeno, a razão superfície 

versus volume é alta, e a energia livre superficial desses núcleos se torna importante. 

Mudanças de volume podem acompanhar a mudança de fase, gerando tensões de curtas ou 

longas distâncias, aumentando o valor de energia livre média dos núcleos. Este fato torna o 

processo inicial de formação de núcleo termodinamicamente não espontâneo[35, 37]. O 

crescimento de um núcleo torna-se termodinamicamente favorável somente após este atingir 

certo valor de energia livre de Gibbs para a razão superfície versus volume, a partir do qual a 

variação da energia livre de Gibbs para o crescimento do núcleo expressa um valor negativo. 

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

problemas de tensões provocadas por variação de volume na transformação podem ser 

eliminados. Sendo vGΔ , a variação de energia livre de Gibbs por unidade de volume 

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

valores abaixo do ponto de fusão, a variação de energia livre de Gibbs total referente ao 

volume transformado será negativa, apresentando um valor total de vGr Δ3

3

4
π , para núcleo 

com raio r . A variação de GΔ  da partícula de raio r é dada pela seguinte equação[24]: 

 

.4
3

4 23 γππ rGrG v +Δ=Δ  (2) 
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Figura 7: Variação de energia livre com o raio da partícula para a formação de um núcleo sólido esférico a partir 
de um líquido[37]. 
 

Cada termo desta equação está representado graficamente na Figura 7. Enquanto 

partículas aumentam de tamanho, a energia livre também aumenta até os núcleos atingirem o 

raio crítico ∗r . Partículas com raio menor que ∗r  tendem a dissolver, transferindo sua energia 

a outras regiões estáveis, e partículas com raio maior que ∗r  tendem a crescer. Partículas 

subcríticas, ∗< rr , são chamadas de embriões, e para o caso oposto, ∗> rr , as partículas são 

chamadas núcleos. Na formação de um núcleo é fornecido um acréscimo na energia livre, 

∗ΔG , normalmente essa energia é fornecida através de calor. 

Na Figura 7, a coordenada de reação é representada pelo raio da partícula e, ∗ΔG  é a 

energia de ativação relativa ao processo de nucleação. Pelo gráfico fica claro que ∗ΔG  e ∗r  

são calculados pelo máximo da Equação (2). Igualando-se a zero a primeira derivada em 

relação à r , obtém-se[24]: 
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e substituindo a Equação (4) em (2), temos: 

.
)(3

16
2

3

vG
G

Δ
=Δ ∗ πγ

 (5) 

 

2.10 Teoria clássica da nucleação heterogênea 

No caso da nucleação heterogênea[35], os núcleos são formados a partir das interfaces 

(impurezas, bolhas e agentes nucleadores), que possuem composição química diferente do 

vidro precursor. O cálculo completo torna-se complicado devido à variação na energia 

interfacial e da geometria superficial do embrião. Pode-se, no entanto, utilizar um tratamento 

simplificado[24]. Supondo um núcleo cristalino de forma esférica, representado na Figura 8, 

como sendo o sólido em contanto com a superfície de uma impureza (agente nucleante) e 

tanto o núcleo cristalino quanto a impureza estando em contato com o material líquido. 

Tendo � como ângulo de contato, o equilíbrio das forças onde as três superfícies se 

encontram é dado por: 

,cosθγγγ SLanLanS −=  (6) 

 

onde, anSγ  é a tensão superficial entre o agente nucleador e o sólido, anLγ  é a tensão 

superficial entre o agente nucleador e o líquido e SLγ  é a tensão superficial entre o sólido 

(núcleo cristalino) e o líquido. 
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Figura 8: Nucleação heterogênea de um sólido em um líquido[37]. 

 

Usando o cálculo da formação de um núcleo esférico crítico da nucleação homogênea 

e, aplicando para o caso da nucleação heterogênea verifica-se a seguinte relação: 

( ) ( ).homogêneooheterogêne GG ∗∗ Δ<Δ  (7) 

 

A nucleação heterogênea reduz e, algumas vezes, elimina o super-resfriamento. 

Portanto pode-se concluir que a grande maioria dos processos de mudança de fase ocorre por 

meio de nucleação heterogênea[35]. 

Contudo, a cinética com que ocorrem ambos os processos de nucleação e crescimento 

de cristais influenciam enormemente sobre o resultado final da cristalização, 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 líquido (ou fundido) 

transformar-se-á em um sólido cristalino ou um vidro. 

Materiais com menor tendência à formação de vidros, como no caso dos metais, 

necessitam de elevadas taxas de resfriamento para evitar a cristalização. A cristalização pode 
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ser volumétrica ou superficial. A cristalização volumétrica ocorre quando os cristais se 

formam ao longo de todo o volume de um componente originalmente constituído pelo vidro 

precursor. Por outro lado, a cristalização superficial ocorre na superfície livre do componente 

e seu crescimento é perpendicular à superfície livre. 

 

2.11 Crescimento de cristais 

Na literatura podem ser encontradas várias expressões que descrevem a velocidade de 

crescimento, ou taxa de crescimento de cristais. Muitas dessas equações tratam com modelos 

para diferentes mecanismos de crescimento de cristais. Dentre os vários modelos para o 

cálculo da taxa de crescimento de cristais existem alguns modelos que utilizam argumentos 

semelhantes aos usados para a taxa de nucleação[36], onde a equação geral para a taxa de 

crescimento de cristais é dada pela expressão: 

 

)],/exp(1)[/exp( *
0 RTWRTGAaU D −Δ−=  (8) 

 

onde ao é a distância de separação interatômica, A é a freqüência vibracional, DGΔ  e *W  são 

as barreiras cinética e termodinâmica para o crescimento de cristais, respectivamente, R é a 

constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin. 

 

2.12 Mecanismos de cristalização  

Os mecanismos de cristalização envolvem as etapas de nucleação e crescimento de 

cristais, mas a grande maioria das pesquisas sobre cristalização de matrizes vítreas concentra-

se na cinética de cristalização, por este motivo a importância em estudar nucleação. A energia 

de ativação ocorrida no processo global será a etapa determinante da velocidade de 
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transformação. Para melhor compreender os fenômenos que ocorrem na vitrificação 

introduziu-se a Figura 9 onde está representada a taxa de nucleação (I), que é o numero de 

núcleos produzidos em uma unidade de volume por unidade de tempo, e a taxa de 

crescimento (U), que significa a taxa na qual essas partículas crescem. 
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Figura 9: Variação da taxa de nucleação (I) e taxa de crescimento (U) em função da temperatura[24].  

 

Com o aumento da temperatura acima da temperatura de transição vítrea (Tg), a 

formação inicial de núcleos ocorre entre T1 e T3. Essa formação inicial é uma condição 

necessária antes que o crescimento seja possível. O crescimento de cristais é teoricamente 

possível entre T2 e Tf. Existe uma região crítica entre T2 e T3 que possibilita a cristalização. 

Dessa forma, a cristalização dependerá da maneira na qual as curvas I e U se superponham e 

também dos valores absolutos de I e U na região superposta (área hachurada). Se a região 

entre o intervalo T2-T3 for pequena, nenhuma cristalização perceptível ocorrerá e o sistema 
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passará para o estado vítreo. Se I e U são grandes e há uma superposição razoável entre as 

curvas, haverá grande possibilidade de uma completa cristalização. 

Se no intervalo T2-T3 a taxa I for pequena e U for grande, ocorrerá à formação de um 

pequeno número de cristais no interior da fase amorfa. Finalmente, se I for grande e U for 

pequeno o resultado será um material parcialmente cristalino com grãos muito pequenos[33]. 

Neste trabalho com o vidro 20Li2O-80TeO2 foi realizado tratamentos térmicos no aparelho de 

análise térmica (DSC), onde a taxa de nucleação (I) e a taxa de crescimento (U) foram obtidas 

experimentalmente com certa facilidade.  
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3 CINÉTICA DE CRISTALIZAÇÃO 

Dentre inúmeros métodos analíticos para análises de estudos isotérmicos e não-

isotérmicos de cristalização em matrizes vítreas destacam-se a teoria clássica de nucleação 

(CNT)[35], método de Kissinger[38, 39], a teoria de Johnson – Mehl – Avrami – Kolmogorov 

(JMAK)[40, 41, 42], entre outros. 

Em geral, a energia de ativação pode ser considerada como uma barreira oposta à 

cristalização, pois, para o processo de cristalização ter início é necessário uma quantidade 

mínima de energia. Portanto, a energia de ativação é compreendida como a energia mínima 

necessária para iniciar o processo de cristalização. A energia de ativação de crescimento de 

cristais e a cinética de nucleação e cristalização podem ser encontradas por meio do modelo 

de Johnson – Mehl – Avrami (JMA)[40, 41, 42]. A equação JMA foi desenvolvida quando 

núcleos são distribuídos aleatoriamente e a taxa de crescimento é dependente da temperatura 

sobre as condições isotérmicas. A mudança da fração de cristalização (x) em relação ao tempo 

é expressa pela Equação (9): 

 

])(exp[1 nKtx −−=  ou ],)(exp[)1( nKtx −=−  (9) 

 

onde (n) é o expoente de Avrami que esta relacionado com a dimensão de crescimento do 

cristal (m), (K) é uma constante em função da temperatura, definido como a taxa de reação 

efetiva.  

.exp �
�
�

�
�
�

−=
RT

E
AK  (10) 

 

Onde na Equação (10) (E) representa a energia de ativação, (R) a constante de 

Boltzmann, (T) é a temperatura em Kelvin (expressa como a dependência de Arrhenius) e (A) 
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o fator de freqüência, é a medida da probabilidade que uma molécula com energia E 

participará da reação. A aplicação do método JMA[40, 41, 42] sobre as condições de cristalização 

não-isotérmica assume que a taxa de aquecimento (φ) seja uma constante. Por essa razão, a 

temperatura muda durante o período de tempo a partir de um valor inicial T0 de acordo com a 

relação: 

 

.0 tTT φ+=  (11) 

 

3.1 Modelo de Kissinger 

Uma das aproximações cinéticas comuns utilizadas para analisar dados de análise 

térmica é o modelo de Kissinger[38, 39]. Supondo que a temperatura no ponto máximo da curva 

de cristalização é também a temperatura na qual a taxa de cristalização é máxima, neste caso é 

permitido encontrar uma expressão que permita calcular a energia de ativação. Considere a 

cristalização sendo uma reação de primeira ordem, logo a lei de transformação, segue: 

 

),1( xK
dt

dx
T

T

−=�
�
�

�
�
�  (12) 

 

onde x é a fração de cristalização, e KT é a constante da taxa de reação efetiva ou 

simplesmente velocidade da reação. A dimensão de KT pode ser dada pela Equação (10) de 

Arrhenius.  

Quando a temperatura varia com o tempo, a taxa de reação é: 

 

 .
T t

dx x x dT

dt t T dt

∂ ∂� � � �
= +� � � �

∂ ∂� � � �
 (13) 
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A taxa de mudança de x com a temperatura e com o tempo fixo é zero segundo a 

Equação (14), ou seja, conforme é fixado o tempo o número e a posição das partículas do 

sistema também é fixado.  

 

0.
t

x

T

∂� �
=� �

∂� �
 (14) 

 

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

 

.
T

dx x

dt t

∂� �
= � �

∂� �
 (15) 

 

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

 

(1 ).
dx

K x
dt

= −  (16) 

 

O único efeito de mudança instantânea na temperatura é a velocidade de movimento 

térmico das partículas. A taxa total de reação pode ser então expressa reescrevendo a Equação 

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

 

(1 ) exp .
dx E

A x
dt RT

� �
= − −� �

� �
 (17) 
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A expressão acima vale para qualquer valor de T, se for constante ou variável, quando 

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

obtém: 

 

( . ) exp ( . ) exp ;
d dx d E d E

A A x A A x
dt dt dt RT dt RT
� � � � � �

= − − + − −� � � � � �
� � � � � �

 (18) 

2
exp ( . ) exp ;

d dx dx E E E dT
A A A x

dt dt dt RT RT RT dt
� � � � � �

= − − + − −� � � � � �
� � � � � �

 (19) 

2
exp (1 ) exp .

d dx E dx E E dT
A A x

dt dt RT dt RT RT dt
� � � � � �

= − − + − −� � � � � �
� � � � � �

 (20) 

 

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

 

2
exp .

d dx E dx dx E dT
A

dt dt RT dt dt RT dt
� � � �

= − − +� � � �
� � � �

 (21) 

 

Colocando o termo 
dt

dx
 em evidência a Equação (21) torna-se: 

 

2
exp .

d dx dx E E dT
A

dt dt dt RT RT dt

	 
� � � �
= − − +� � � �� �� � � � �

 (22) 

 

No instante em que a taxa de reação é máxima sua derivada em relação ao tempo é 

igual à zero, onde define a temperatura em que taxa de reação é máxima (Tp), sabendo que 

φ=
dt

dT
, logo a Equação (22) torna-se: 
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2
0 exp ,

P P

E E
A

RT RT

φ	 
� �
= − − +� �� �

� � �
 (23) 

2
exp .

P P

E E
A

RT RT

φ� �
− =� �
� �

 (24) 

 

Aplicando ln em ambos os lados, sob a suposição que 1
2

<<
RT

E
, a Equação (24) torna-se: 

 

2
ln( ) ln ln ,

P P

E E
A

RT R T

φ� �� �
− = + � �� �

� � � �
 (25) 

2
ln ln( ) ln .

P P

E E
A

T RT R

φ� � � �
= − −� � � �

� �� �
 (26) 

 

Sabendo que )ln(A  e �
�
�

�
�
�

−
R

E
ln  são constantes, logo a Equação (27) concorda com o 

modelo de Kissinger [38, 39]: 

 

2
ln

P P

E
cte

T RT

φ� �
= − +� �

� �
 ou 

2

ln ,P

P

T E
cte

RTφ

� �
= +� �

� �
 (27) 

 

onde, φ é a taxa de aquecimento, pT  é a temperatura de pico e E é a energia de ativação do 

crescimento do cristal[38]. As relações lineares de dependência de Arrhenius são calculadas a 

partir do ajuste linear dos dados experimentais dispostos no gráfico de 
�
�
�

�
�
�
�

�

φ

2

ln pT
 versus 1−

pT . 

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

mecanismo de cristalização. Portanto, enquanto ocorre simultaneamente à cristalização 
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superficial e à cristalização volumétrica, o mecanismo de cristalização está diretamente 

relacionado com a alta taxa de aquecimento e o domínio da cristalização volumétrica em 

baixa taxa de aquecimento. Em geral, a temperatura de pico (Tp) varia para baixas 

temperaturas com diminuição da taxa de aquecimento (φ) e a forma do pico torna-se largo 

com aumento do tamanho dos micro-cristais[40]. 

 

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

O modelo proposto por Avrami parte do princípio de que um sistema passível de 

transformação de fase é composto por embriões da nova fase. Estes embriões são arranjos 

aleatórios e transitórios de moléculas, que se assemelham as moléculas da nova fase, que se 

formam e se dissolvem devido a flutuações térmicas estatísticas, enquanto muitos 

permanecem em estado latente, sem crescer. 

Quando por algum motivo a mudança de fase se inicia, alguns desses embriões 

começam a crescer, até atingir um tamanho crítico, quando adquirem estabilidade 

termodinâmica e não se dissolvem, transformando-se em núcleos. Nesse processo, o número 

de embriões vai decaindo com o passar do tempo, devido a dois mecanismos: embriões que se 

transformam em núcleos e embriões que são absorvidos por núcleos em crescimento. 

 

Caso isotérmico 

Conforme as considerações acima, Avrami obteve uma expressão da velocidade de 

transformação de matéria de uma fase antiga para uma nova fase, elaborando a teoria de 

Johnson – Mehl – Avrami – Kolmogorov (JMAK). A equação de Avrami é válida 

estritamente para reações isotérmicas, nas quais se separa uma única fase, e que constitui o 

ponto de partida para inúmeros estudos conforme a Equação (9). Avrami observou que, se a 

temperatura de um sistema é mantida ligeiramente abaixo do ponto de equilíbrio de 
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transformação, mantendo as condições externas constantes, a nova fase começa a surgir 

inicialmente com uma velocidade baixa. Isso é devido ao processo de incubação, em que 

pequenas partículas com a estrutura da nova fase começam a aparecer na fase antiga. Esse 

processo é ilustrado na Figura 10, na parte inicial da curva até a região de ta.  

Logo após, o número máximo de núcleos é atingido e começam a crescer, isso faz com 

que a velocidade de transformação aumente significativamente. Como pode ser visto na 

ilustração da Figura 10, na região entre ta e tb. A variação da velocidade de transformação é 

facilmente notada com a visível mudança na inclinação da curva. 

Já no final do processo de transformação a velocidade de transformação diminui, 

como ilustrado na parte final da curva (Figura 10), partindo da região de tb. A taxa de 

transformação volta a diminuir porque ocorre uma saturação, ou seja, os núcleos cresceram ou 

foram absorvidos por outros núcleos em crescimento, fazendo com que haja pouco espaço e 

matéria da fase antiga para continuar o processo de transformação. Nesta parte do processo a 

velocidade depende principalmente da “rigidez” das fases em relação ao movimento das 

partículas constituintes do meio em transformação. 

A curva da fração cristalizada em função do tempo possui a forma sigmoidal (forma 

de “S”), sendo característica de mudanças de fase em sistemas super-resfriados, temos na 

Figura 10 uma ilustração da curva genérica da fração cristalizada em função do tempo. 

 



 45 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

t
b

t
aF

ra
çã

o 
cr

is
ta

liz
ad

a 
(X

)

Tempo (u.a.)  
Figura 10: Curva genérica para a fração cristalizada em função do tempo. 

 

Essa curva para a fração cristalizada em função do tempo pode ser obtida a partir dos 

picos de cristalização obtidos com DSC. Os valores da cristalinidade podem ser determinados 

pela seguinte equação[43]: 

 

( ) 0

0

0 ,

t
C

t
C t

C

t

dH
dt

dt A
x t

AdH
dt

dt

∞

∞

� �
� �
� �

= =
� �
� �
� �

�

�
 (28) 

 

onde, t0 e t∞ representam os tempos de início e término da cristalização, respectivamente e t 

um tempo intermediário qualquer, A0 e A∞ são as áreas parciais e total sob a curva de DSC. 

Determinando as áreas parciais e aumentando-se gradativamente até a área total, então é 

possível obter-se a fração cristalizada fazendo a razão dos diferentes valores de áreas parciais 

versus o valor da área total, como ilustrado na Figura 11 (onde o tempo (t) esta diretamente 
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correlacionado com a temperatura (T), basta uma transformação de tempo em temperatura ou 

vice-versa).  
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Figura 11: Ilustração do cálculo da fração cristalizada a partir do pico de cristalização. 

 

Para o estudo da cristalização em vidros é necessário aplicar o logaritmo e rearranjar a 

Equação (9) resultando: 

 

( ) ln(1 ),nKt x− = −   

( ) ln(1 ).nKt x= − −  (29) 

 

Aplicando o logaritmo novamente na Equação (29): 

 

(ln ln ) ln[ ln(1 )],n K t x+ = − −   

ln ln ln[ ln(1 )].n K n t x+ = − −  (30) 
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A Equação (30) permite obter o expoente de Avrami (n) por meio do coeficiente 

angular da reta na parte linear do gráfico de )]1ln(ln[ x−−  versus tln (conforme Figura 12), 

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

esta equação pode ser reescrita como: 

ln ln( ) .
E

K A
RT

= −  (31) 

 

O gráfico de ln.K versus 1/T para diferentes temperaturas isotérmicas é esperado ser 

um gráfico linear. Este gráfico o valor de E e A podem ser obtidos por método isotérmico. 
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Figura 12: Ilustração da linearização da curva da fração cristalizada. 

 

Note que a Figura 12 não fornece uma reta. No entanto, são observadas três regiões: as 

partes iniciais (< ta) e finais (> tb) não apresentam a linearidade proposta pela teoria de JMAK, 

entretanto a região central é linear (ta – tb). Na parte inicial do pico de cristalização, medidas 

de pequenas áreas sob o pico para se determinar o valor de x são muito difíceis e, como 
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pequenas diferenças de x afetam fortemente os valores de ( )[ ]x−− 1lnln , esses valores tendem 

a se desviar da linearidade. Na parte final, a saturação dos sítios de nucleação e o contato 

mútuo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade para os valores de ( )[ ]x−− 1lnln . 

Como isso não é previsto pela teoria de JMAK[42, 44], somente a região central da curva 

ilustrada pela Figura 12 é utilizada para o cálculo de n e K.  

O expoente de Avrami (n) depende do mecanismo de crescimento e da dimensão do 

crescimento dos cristais (m). Quando um vidro é aquecido a uma taxa constante, núcleos no 

cristal são formados somente em temperaturas mais baixas e partículas de cristais crescem em 

dimensões de temperaturas mais elevadas sem qualquer aumento no número[45]. Aqui 

1+= mn , para o resfriamento rápido (quenching) que não contenha núcleos e mn =  para 

vidros que contenham um número suficientemente grande de núcleos. Também, 3=m  para 

crescimento de partículas de cristal tridimensional, 2=m  para crescimento bidimensional, 

por exemplo, em um fino filme de vidro, e 1=m  para crescimento unidimensional, por 

exemplo, em fibra de vidro ou cristalização superficial. Teoricamente o valor máximo de n 

pode ser 4 e o valor mínimo é 1 e, nestes casos, o valor correspondente de m deve ser 3 e 1, 

respectivamente. Mas quando 2=n , o valor correspondente de m é 2 ou 1, e quando 3=n , o 

valor correspondente de m é 3 ou 2. Uma forma de determinar o valor de m é observar a 

mudança no valor de n com reaquecimento na temperatura de nucleação. Se n não muda com 

o reaquecimento, um grande número de espécime de núcleos já existe mn = . Se n diminui 

com o reaquecimento, não existe muito espécime de núcleos. Neste caso, antes do 

reaquecimento 1+≤< mnm  e depois do reaquecimento mn = [45]. 
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Caso não-isotérmico 

A maioria dos estudos da cinética de cristalização utiliza dados de análise térmica, 

que, geralmente, são estudos não-isotérmicos. Por essa razão, torna-se necessário fazer 

algumas considerações que permitam utilizar as considerações de Avrami acerca da 

transformação de fases em regimes não-isotérmico. Basicamente, é necessário considerar-se 

que, com a temperatura aumentando com taxa constante (uma leitura típica em análise térmica 

de DSC ou DTA), a taxa de reação K (conforme Equação (10)) varia em função do tempo, 

esta deve ser considerada em todo intervalo de leitura. Tornando[42, 46, 47] a Equação (12):  

 

0

1 exp exp .

nt E
x A dt

RT

	 
� �� �� �= − − −� �� �� �� �� � �
�  (32) 

 

Admitindo-se que K (ver Equação (10)) tenha uma dependência de Arrhenius a 

Equação (32) resulta: 

 

( )00

1 exp exp .

n
t E

x A dt
R T tφ

	 
� �� �� �= − − −� �� �� �� �� �+� �� � �
�  (33) 

 

Supondo que 
( )00

exp
t E

I A dt
R T tφ

� �
= −� �� �+� �
� , logo a Equação (33) torna-se: 

 

( )nIx −−= exp1  ou ( ) ( )exp 1 .nI x− = −  (34) 

 

 A derivada da Equação (34) precede: 
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( )1 exp ,n ndx
nKI I

dt
−= −  (35) 

1(1 ).ndx
nKI x

dt
−= −  (36) 

 

 

 A máxima taxa de cristalização é alcançada na temperatura de cristalização (TP), ou 

seja, no ponto de inflexão da curva �
�
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d
 a derivada de segunda ordem da 

Equação (36), resulta: 

 

( )1 1 0,nd dx d
nKI x
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−� � 	 
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 (37) 
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nI x nK x
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−
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 (38) 

 

Separando cada expressão da Equação (38) (em a, b, c) recordando a Equação (10), 

resulta: 

 

( )1 1 ;n dK
a nI x

dt
−	 


= −� � �
 (39) 

( )
1

1 ;
ndI

b nK x
dt

−	 

= −� �
 �

 (40) 

( )1 1 .n d
c nKI x

dt
−	 


= −� � �
 (41) 



 51 

 

Derivando as Equações (39), (40) e (41), precede: 

 

( )1
2

1 ;n E dT
a nI x K

RT dt
−= −  (42) 

( )( ) 21 1 ;nb nK x n I K−= − −  (43) 

1 .n dx
c nKI

dt
−=  (44) 

 

Logo a Equação (38) torna-se 

 

( )

( )( )

1
2

2 1

1

1 1 0.

n

n n

E dT
nI x K

RT dt
dx

nK x n I K nKI
dt

−

− −

− +

+ − − − =

 (45) 

 

Voltando na Equação (36) a Equação (45) resulta: 

 

( ) 1 1
2

1 0,ndx E dT dx dx
n I K nKI

dt RT dt dt dt
− −+ − − =   

( ) 1 1
2

1 0.ndx E dT
n I K nKI

dt RT dt
− −	 


+ − − =� � �
 (46) 

 

Sabendo que a taxa de aquecimento de um processo não-isotérmico é φ=
dt

dT
, e 

utilizando a TP onde ela é máxima, a Equação (46), torna-se: 
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( )1 1
2

1 ,n
P P P P

P

E
nK I n I K

RT
φ− −= + −   

( )2
1 .n P

P P P
P

E I
nK I n K

RT

φ
= + −  (47) 

 

o subscrito p denota a magnitude de valores na taxa máxima de cristalização. 

A integral I não pode ser calculada de forma trivial. É necessário que se faça uma troca 

de variáveis que permita representar a integral por uma série alternada[46]. Fazendo 
E

y
RT

=  a 

integral I pode ser representada pela seguinte série alternada: 

 

( )
( ) ( )2

0

1 1 !
exp .

i

i
i

i
I y y

y

∞
−

=

	 
− +
= − − � �

� � �
�  (48) 

 

Utilizaram este tipo de série alternada e tendo em mente que a reação de cristalização 

1
E

y
RT

= >> , usualmente 25≥
RT

E
, é possível utilizar apenas os dois primeiros termos desta 

série que o erro não é superior a 1 %. 

 

( ) ( )2 2 2
exp exp ,I y y y y

y
− −= − − + −   

2 2
2

exp exp .
E RT E RT RT

I
RT E RT E E

� �� � � �� �
= − − + −� �� � � �� �

� �� � � �� �
 (49) 

 

Empregando exp
K E R

RT Eφ

� �
= − −� �

� �
 e rearranjando a Equação (49) resulta: 
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2 2
1 .

RT K RT
I

E Eφ

� �
= −� �

� �
 (50) 

 

O termo 
2RT

E
 é desprezível quando comparado à unidade, pois verifica-se 

experimentalmente que 1
E

RT
>>  (usualmente 25≥

RT

E
) para taxas de aquecimento utilizadas 

comumente ( min/100K≤ )[38, 46]. Logo a Equação (50) para a taxa máxima de cristalização 

pode ser reescrita como: 

 

2

.P P
P

RT K
I

Eφ
=  (51) 

 

Substituindo o valor de IP da Equação (51) na Equação (47), resulta:  

 

( )
2

2
1 ;n P P

P P P
P

RT KE
nK I n K

RT E

φ

φ
= + −   

( )1
;Pn P

P
P P

n KK
I

nK nK

−
= +   

1 1
1 ;n

PI
n n

= + −   

1.PI =  (52) 

 

 Após essa consideração de que 1=PI , reescrevendo a Equação (36) precede: 

 

( )1 ,P P
P

dx
nK x

dt
� �

= −� �
� �
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( )
1

.
1P P P

dx
n

dt K x
� �

= � �
−� �

 (53) 

 

Segundo Gao e Wang[48] o valor de 63,0=Px , utilizando a Equação (51) com o valor 

de 1=PI  e isolando PK  
2P

P

E
K

RT

φ� �� �
=� �� �� �� �� �

, a Equação (53) torna-se: 

 

( )
1

,
1 0,63P P P

dx
n

dt K
� �

= � �
−� �

  

1
,

0,37P P

dx
n

dt K
� �

= � �
� �

  

2

.
0,37

P

P

RTdx
n

dt Eφ

� �
= � �
� �

 (54) 

 

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

intensidade da derivada da curva da fração cristalizada 
Pdt

dx
�
�
�

�
�
� , onde (R) é a constante de 

Boltzmann, (TP) a temperatura de pico de cristalização, (φ) é a taxa de aquecimento e ( E ) a 

energia de ativação para cristalização[46]. 
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4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Dentre inúmeras técnicas utilizadas na obtenção de informações sobre mecanismos de 

nucleação e cristalização de matrizes vítreas destacam-se: a difração de raios-X (DRX), 

espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

estas três técnicas estudam o comportamento estrutural por meio da interação de radiação com 

a amostra (matéria). Outra técnica de caracterização de destaque para o trabalho é a 

calorimetria diferencial de varredura (DSC), por apresentar vantagens consideráveis tais 

como: facilidade de aplicação, sensibilidade e a necessidade de trabalhar com pouca 

quantidade de amostra na realização das medidas. Uma das motivações de se utilizar tal 

técnica é de se estimar a energia de ativação para o crescimento de cristais, durante as 

transições de fases.  

 

4.1 Difração de raios-X (DRX) 

Em 1895, o físico alemão Wilhelm Konrad Roentgen descobriu raios cuja natureza 

não era conhecida, fato que o levou a batizá-los raios-X. Por volta de 1912, Max Von Laue 

concebeu a possibilidade de realizar difração de raios-X, utilizando uma estrutura cristalina 

como rede de difração tridimensional. As primeiras experiências 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 difração de raios-X[49]. A difração de raios-

X (DRX) representa o fenômeno de interação entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons 

dos átomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento coerente. Os raios-X 

são ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem de 1Å (um Ângstron). A 

técnica consiste na incidência da radiação em uma amostra e na detecção dos fótons 
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difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material onde os átomos estejam 

arranjados periodicamente no espaço, característica das estruturas cristalinas, o fenômeno da 

difração de raios-X ocorre nas direções de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg 

Equação (55). Considere uma dada família de planos [h k l] de um material, espaçados por 

uma distância denotada por dhkl, admitindo que um feixe monocromático de determinado 

comprimento de onda (�) incide sobre um cristal a um ângulo �, chamado de ângulo de Bragg, 

tem-se:  

 

2 ,n dsenλ θ=  (55) 

 

onde, � corresponde ao ângulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do 

cristal, n a ordem de difração. A Figura 13 representa a difração em um cristal. 

 

 
Figura 13: Esquema ilustrativo do fenômeno de difração de raios-X (Lei de Bragg). 

 

4.2 Espectroscopia no infravermelho 

Isaac Newton foi o primeiro a demonstrar que a luz branca visível na verdade é 

composta por diferentes cores. Posteriormente, Herschel, aproximadamente em 1800, 

descobriu que a luz branca não era somente composta por cores visíveis, mas possuía uma 
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componente abaixo do vermelho. Essa “cor” foi detectada por um termômetro e chamada por 

Herschel de infravermelho. A luz branca é composta por uma infinidade de cores e a parte 

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

ondulatório 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 direção de 

propagação. As investigações de absorção no infravermelho para moléculas começaram por 

volta de 1900, e Colblentz foi o primeiro a obter espectros de absorção de um grande número 

de compostos orgânicos[50]. 

A Figura 14 representa o espectro eletromagnético conhecido, destacando a região 

correspondente à radiação infravermelha, que é definida entre 4 cm-1 e 14000 cm-1 e, é 

dividida em três regiões[51]: infravermelho próximo (14000 – 4000 cm-1), médio (4000 – 400 

cm-1) e distante (400 – 4 cm-1). Por uma questão de praticidade se utiliza a notação de número 

de onda ( 1ν λ= ) em lugar de comprimento de onda (λ), por levar vantagem de ser 

proporcional à energia ou a sua freqüência. 

 

 

Figura 14: Espectro eletromagnético. 

 

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no acoplamento entre a freqüência de 

vibração da radiação infravermelha e a freqüência vibracional da matéria. A radiação 

infravermelha quando absorvida pela amostra converte-se em energia vibracional molecular, 

entretanto existem vários tipos de vibrações moleculares. Absorção no infravermelho exige 
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que um modo vibracional da molécula tenha uma variação no momento de dipolo ou na 

distribuição de cargas associada a ele. Os modos ativos no infravermelho para a matriz 

20Li2O-80TeO2 são: vibrações da ligação Te-O-Te, vibrações da ligação Te-O, vibrações do 

grupo TeO6, as deformações axiais ou estiramento (stretching) são movimentos rítmicos ao 

longo do eixo da ligação, de forma que a distância interatômica aumenta e diminua 

alternadamente, exemplo a ligação O-Te-O da matriz 20Li2O-80TeO2, e as vibrações de 

deformações angulares (bending) correspondem às vibrações dos ângulos das ligações, seja 

internamente em um grupo de átomos, seja deste grupo de átomos em relação à molécula 

como um todo, exemplo a ligação Te-O-Te da matriz 20Li2O-80TeO2. 

Somente as vibrações que resultam em uma variação do momento dipolar são ativas 

no infravermelho. No espectro de infravermelho as bandas de absorção são apresentadas em 

comprimento de onda ou número de onda (diretamente proporcional a energia e a freqüência). 

O espectrômetro de infravermelho consiste normalmente em cinco partes principais[50, 51]: 

Fonte de radiação: onde a radiação infravermelha é produzida por uma fonte aquecida 

eletricamente a temperaturas que alcançam de 1.000 a 1.800 °C. Se permitido um tempo 

adequado para seu aquecimento esta fonte é capaz de produzir um mesmo padrão de 

intensidade em um determinado intervalo de comprimento de onda; 

Compartimento de amostras: nesta área podem-se acomodar vários acessórios para 

realizar medidas de amostras gasosas, líquidas e sólidas; 

Banco óptico: constituído basicamente de um interferômetro de Michelson e um 

conjunto de espelhos responsáveis pela divisão e recombinação dos feixes produzidos pela 

fonte que serão analisados antes e depois de terem passado pela amostra. O interferômetro de 

Michelson é o dispositivo fundamental no espectrômetro, por ser o responsável em separar os 

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

“beamspliter” separa o feixe de radiação infravermelha em duas partes. Um deles incide em 
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um espelho fixo e o outro em um espelho móvel, ambos retornando para o “beamspliter”. 

Quando estes feixes se recombinam uma diferença de fase entre eles será introduzida devido à 

diferença de caminho ótico percorrido pelos dois feixes, gerando uma interferência 

construtiva ou destrutiva. Para cada comprimento de onda do feixe infravermelho haverá uma 

única posição do espelho móvel que produzirá, na recombinação dos feixes, uma interferência 

construtiva;  

Detector: instrumento usado para medir a energia radiante por meio de seu efeito 

térmico. O detector produz um sinal elétrico em resposta à intensidade de cada comprimento 

de onda que nele chega. Como resultado, um interferograma é gerado e enviado para o 

computador que faz a transformada de Fourier;  

Computador: por meio da transformada de Fourier o computador será responsável pela 

transformação do interferograma, fornecendo então, um espectro de absorção, caracterizando 

a amostra estudada quanto à intensidade em relação ao comprimento de onda. 

 

4.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

Para suprir a carência de informações do DTA (análise térmica diferencial), foi 

desenvolvido um procedimento alternativo conhecido como calorimetria diferencial de 

varredura (DSC). As curvas obtidas por meio desta técnica são similares às do DTA, mas 

representam realmente a quantidade de energia elétrica fornecida para o sistema, e não 

apenas δT (variação da temperatura), dessa forma as áreas sob os picos serão proporcionais 

às variações de entalpia que ocorrem em cada transformação. 

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 referência inerte[52], a qual esta submetida ao mesmo 

programa linear de aquecimento. A referência pode ser alumina em pó, ou simplesmente uma 
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cápsula vazia. À medida que a temperatura do local onde estão as cápsulas é elevada, a uma 

velocidade de aquecimento constante, a temperatura da amostra (Ta) e da referência (Tr) irão 

se manter igualadas até que ocorra alguma alteração física ou química na amostra. Se a 

variação for exotérmica, a amostra irá liberar calor e Ta será maior que Tr por um curto 

período de tempo. No caso da variação ser endotérmica, Ta será temporariamente menor que 

Tr.  

A Figura 15 ilustra o diagrama dos compartilhamentos da amostra (A) e referência (R) 

com fontes de aquecimento individuais, em que a temperatura e a energia são monitoradas e 

geradas por filamentos de platina idênticos, que atuam como termômetros resistivos e 

aquecedores. 

 
Figura 15: Diagrama esquemático do compartimento da amostra na análise DSC[52].  

 

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a 

diferença de temperatura durante a transformação que ocorre na amostra, um sistema de 

controle aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra ou para a referência, 

dependendo do processo envolvido ser endotérmico ou exotérmico. Isto tem como finalidade 

manter a amostra e a referência com a mesma temperatura. Outra definição para DSC, 
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encontrada na literatura é a de que nesta técnica a temperatura da amostra acompanha a 

temperatura da referência por meio do ganho ou perda de calor controlado pelo equipamento. 

Dentre inúmeras aplicações de DSC destacam-se: versáteis dispositivo de 

resfriamento, capacidade calorífica, medidas quantitativas (calor específico (cp), calor de 

fusão (ΔHf), calor de cristalização (ΔHc), calor de reação (ΔHr)), controle de qualidade, 

determinação de pureza, diagramas de fase, determinação das temperaturas de transição 

(transição vítrea (Tg), temperatura de início da cristalização (Tc ou Tx), temperatura de fusão 

(Tf ou Tm)), grau de cristalinidade, intervalo de fusão. 

O registro da curva de DSC é expresso em termos de fluxo de calor (miliwatts, mW) 

versus temperatura (ºC) ou tempo (minutos). Em DTA, o fluxo de calor, dQ/dt, é derivado da 

medida da diferença de temperatura entre um material de referência e a amostra. Uma outra 

diferença entre o DTA e o DSC é quanto à faixa de temperatura de operação que, de um modo 

geral, varia de -170 a 1600 ºC para o DTA e de -170 a 700 ºC para o DSC. 

A Figura 16 ilustra uma típica curva de DSC obtida de um vidro, como exemplo de 

aplicação da técnica no estudo de materiais. Essa figura esboça três tipos distintos de 

transições: uma transição de segunda ordem (Tg, temperatura de transição vítrea) que 

corresponde a uma mudança na linha de base, e duas transições de primeira ordem, um pico 

exotérmico causado pela cristalização (Tx, temperatura de início da cristalização) e um pico 

endotérmico devido a fusão do material (Tf, temperatura de fusão). 
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Figura 16: Curva de DSC do vidro 20Li2O-80TeO2 (TL1), tamanho de partícula 45-38μm (reportado a uma taxa 
de aquecimento de 10ºCmin-1). Nesta figura são indicados a temperatura de transição vítrea (Tg), a temperatura 
de início da cristalização (Tx), o pico de cristalização (Tp) e a temperatura de fusão (Tf). 
 

Para a determinação de Tg extrapola-se um segmento de reta para o patamar superior 

da curva e outro segmento tangente ao ponto de inflexão da curva (veja na Figura 16 para 

essa discussão). A intersecção dos dois segmentos de reta determina a temperatura de 

transição vítrea (Tg). A temperatura de início da cristalização (Tx) é determinada de forma 

análoga, porém para o pico exotérmico correspondente à transição. A temperatura de fusão 

(Tf) também pode ser determinada de forma análoga à temperatura de início da cristalização, 

porém desta vez para um pico endotérmico. 
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4.4 Efeito Raman 

Um interessante efeito que fornece muita informação sobre os estados quânticos 

moleculares foi descoberto experimentalmente em 1928 por Chandrasekhara Venkata 

Raman[53]. Muitos fenômenos resultam da simples incidência de luz na superfície de um 

material. Parte da luz é absorvida, parte é refletida e parte transmitida, seguindo as regras de 

reflexão e refração. Porém, existem ainda alguns fenômenos mais raros que, devido à baixa 

eficiência destes, apresentam dificuldade em serem detectados. Trata-se do espalhamento de 

luz, que pode ocorrer sem mudança na energia (elástica) ou com a mudança de energia dos 

fótons espalhados pela matéria (inelástico). Quando um feixe de luz monocromática incide em 

um dado material ocorre uma interação entre os fótons da luz incidente e as vibrações da rede, 

os fônons, que dá origem a um espalhamento de luz. Quando a luz espalhada tem a mesma 

freqüência que a luz incidente, o fenômeno é chamado de espalhamento elástico 

(espalhamento Rayleigh, veja Figura 17 (a)). 

Entretanto, no efeito Raman, a freqüência da luz espalhada é diferente da freqüência 

da luz incidente, mas esta freqüência incidente não esta relacionada com alguma freqüência 

característica da molécula espalhadora. Contudo, em alguns casos, o espalhamento ocorre 

com o deslocamento da freqüência originando um espalhamento inelástico entre a molécula e 

o fóton, por meio da perda de energia com a excitação dos modos vibracionais da molécula, 

sendo este fenômeno conhecido como efeito Raman[54]. Se a radiação incidente for intensa e 

monocromática com freqüência (�), observa-se que a luz espalhada a 90º com a direção 

incidente contém além da radiação de freqüência (�), espalhamento Rayleigh, radiações mais 

fracas de freqüência (� ± �’), espalhamento Raman. O espectro de espalhamento apresenta, 

portanto linhas Raman fracas de cada lado da linha de Rayleigh. Se a freqüência da luz 

incidente mudar será observada novamente linhas fracas de cada lado da linha de Rayleigh no 

espectro espalhado, com a mesma diferença em freqüência que antes. A diferença de 
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freqüência (�’) entre a luz incidente e espalhada no efeito Raman é característica de transições 

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 

fóton espalhado deverá ter uma energia diferente do fóton incidente de uma quantidade igual 

e em sentido oposto a mudança da energia molecular[53].  
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Figura 17: Espalhamento elástico (Rayleigh) (a), espalhamento Raman Stokes (b) e espalhamento Raman anti-
stokes, (Ef) energia incidida, (Es) energia espalhada, (En) enésimo nível de energia. 

 

Dentre as técnicas espectroscópicas, a espectroscopia Raman ocupa lugar privilegiado 

devido à sua alta resolução em energia e sensibilidade à simetria no centro da zona de 

Brillouim. Deste modo, com esta técnica, é possível obter de modo relativamente simples e 

direto a energia, tempo de vida e propriedades de simetria destas excitações. Atualmente, está 

bem estabelecido que a luz é espalhada inelasticamente pelas flutuações espaciais e temporais 

nas contribuições eletrônicas à susceptibilidade elétrica, que estão por sua vez associadas às 

excitações elementares.  

No espalhamento Raman a radiação que interage com a molécula é espalhada com 

freqüência ligeiramente modificada. Esta variação da freqüência corresponde à diferença de 

energia entre dois estados vibracionais, a qual leva a matéria para um nível de energia 

excitado, o que resulta em uma perda de energia do fóton, e este espalhamento com 
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freqüências menores que a incidente, sendo estas freqüências Raman conhecidas com linhas 

de Stokes como mostrado na Figura 17 (b). Se a matéria está em um estado excitado, a colisão 

com um fóton pode causar uma perda de energia e os elétrons sofrem uma transição par um 

estado de energia mais baixa. Neste caso, as freqüências Raman são conhecidas com Anti-

Stokes, como é indicado na Figura 17 (c) abaixo.  

 O espalhamento Raman envolve a indução do momento de dipolo elétrico, mudando a 

polarizabilidade, seguida por reemissão da radiação enquanto a ligação volta ao seu estado 

normal.  
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5 OBJETIVOS DO TRABALHO 

O presente trabalho de pesquisa foi centrado na preparação de vidros teluretos com a 

seguinte composição nominal 20Li2O-80TeO2 e no estudo da influência da história térmica 

sobre as propriedades térmicas e estruturais dos vidros. Os principais objetivos estabelecidos 

para o trabalho foram: 

i) Determinar os principais parâmetros térmicos dos vidros estudados; 

ii) Estudar o efeito das propriedades térmicas e estruturais dos vidros; 

iii) Estudar a cinética de nucleação e a cristalização induzida dos vidros; 

iv) Compreender o efeito de diferentes histórias térmicas sobre as propriedades 

térmicas e estruturais dos vidros estudados. 
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6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Nesta seção os procedimentos experimentais envolvidos na preparação e 

caracterização dos vidros 20Li2O-80TeO2 serão descritos em detalhes. 

 

6.1 A preparação dos vidros 

Vidros teluretos com diferentes histórias térmicas, porém com a composição nominal 

20Li2O-80TeO2, foram estudados no presente trabalho. Os vidros foram preparados a partir 

do carbonato de lítio Li2CO3 (CBMM, 99%) e do dióxido de telúrio TeO2 (Alfa Aesar, 

99,95%). As diferentes amostras estudadas neste trabalho serão tratadas ao longo do texto 

como TL1, TL2, TL3 e TL4. Estes vidros receberam diferentes tratamentos térmicos 

imediatamente após o quenching. A Tabela 6 resume as diferentes condições de preparação 

destas amostras. 

 

Tabela 6: Resumo das condições de preparação dos diferentes conjuntos de vidros teluretos estudados neste 
trabalho. 
 

Amostras História térmica dos vidros 
(após o quenching) 

Temperatura do molde 
durante o quenching 

TL1 Sem tratamento térmico  ~ 25 ºC 

TL2 Tratamento térmico a 250 ºC por 12 h  250 ºC 

TL3 Tratamento térmico a 290 ºC por 2 h ~ 25 ºC 

TL4 Tratamento térmico a 260 ºC por 10 min ~ 25 ºC 

 

A seguinte massa de reagentes foi utilizada para a preparação de todos os vidros 

estudados neste trabalho: 1,658 g de Li2CO3 e 14,329 g de TeO2. Estas proporções permitem a 

obtenção 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 fusão. Após a completa 

homogeneização dos pós a mistura foi colocada em um cadinho de platina e a seguir no 
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interior do forno elétrico (EDG Modelo: Edgcon 3P). A seguir, a mistura foi aquecida a uma 

taxa de 5 oC.min-1 até atingir a temperatura de 400 ºC, permanecendo nesta temperatura por 1 

hora. Este procedimento inicial foi realizado para calcinar eventuais resíduos orgânicos e 

evitar perda descontrolada de massa durante a liberação de gás carbônico (CO2). Percorrido o 

patamar de 1 hora a 400 ºC, a temperatura foi elevada até 900 ºC, à mesma taxa de 

aquecimento, e permanecendo nesta temperatura por 30 minutos até a completa fusão dos 

reagentes. Vencido este tempo, o fundido foi retirado do forno elétrico e o cadinho vertido em 

um molde de latão (Figura 18) à temperatura ambiente e mantido em repouso até atingir o 

equilíbrio térmico. O vidro preparado nestas condições será referido ao longo do texto como 

amostra TL1. As outras amostras foram preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito 

para o vidro TL1. Entretanto, imediatamente após o quenching as demais amostras receberam 

tratamentos térmicos específicos, conforme apresentado na Tabela 6. 

Para o vidro referido no texto como amostra TL2, na etapa final da fusão, verteu-se o 

fundido no molde metálico previamente aquecido a 250 °C e imediatamente retornou-se o 

conjunto ao forno elétrico aquecido a 250 ºC, 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 após o resfriamento completo do forno.  

 

 
 

Figura 18: Molde metálico para obtenção de vidro por meio da técnica de resfriamento rápido (melt quenching). 
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Para o vidro referido no texto como amostra TL3, na etapa final da fusão, verteu-se o 

fundido no molde metálico a temperatura ambiente e imediatamente retornou-se o conjunto ao 

forno elétrico previamente aquecido a 290 ºC, permanecendo nesta temperatura durante 2 

horas. A amostra foi removida do forno a temperatura ambiente. Finalmente, em um 

procedimento análogo, a amostra TL4 foi tratada termicamente a 260 ºC durante 10 minutos.  

Os tratamentos térmicos após a fusão tiveram como objetivo modificar a história 

térmica da matriz vítrea estudada. A presença ou liberação de tensões mecânicas das amostras 

finais são conseqüências diretas dos tratamentos térmicos dados aos vidros após o quenching. 

Experimentalmente observou-se um baixo nível de tensão mecânica para os vidros TL2 e TL4 

e um alto nível de tensão mecânica para os vidros TL1 e TL3; pois foi possível cortar e polir 

os dois primeiros para a obtenção de finas placas para estudo enquanto os dois últimos 

estilhaçaram ao menor contato físico do disco de corte. Todos os vidros apresentaram uma 

coloração amarelo pálido. 

 

6.2 Difração de raios-X (DRX) 

A estrutura dos vidros TL1, TL2, TL3 e TL4 estudados foi analisada utilizando-se a 

técnica de difração de raios-X (DRX), usando radiação CuKα em um equipamento Rigaku 

Ultima IV. Para o estudo da cristalização, 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 transição vítrea (Tg) e temperatura de fusão (Tf). No 

estudo pela técnica DRX foram empregados vidros com tamanho de partícula 63-75 μm. 
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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 espectrômetro 

Nicolet Nexus 670 FTIR. Os espectros IR foram coletados à temperatura ambiente no modo 

transmissão com 32 varreduras e resolução de 4 cm-1 no intervalo de 1000-400 cm-1. 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 

transição vítrea (Tg) e a temperatura de início da cristalização (Tx). No estudo pela técnica IR 

foram empregados vidros com tamanho de partícula 63-75 μm. 

 

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 (precisão 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 alumínio sob fluxo de nitrogênio de 50 cm3.min-1. Os estudos usando a técnica DSC foram 

centrados nas amostras TL1 e TL2, nas quais foram realizados estudos adicionais em função 

dos tamanhos de partículas. 

Para determinar a energia de ativação (E) para a cristalização, medidas de DSC foram 

realizadas para os vidros TL1 e TL2 com diferentes tamanhos de partículas a quatro taxas de 

aquecimento φ (2,5; 5,0; 7,5 e 10 °C.min-1). Os dados foram analisados considerando-se a 

Equação (27). As relações lineares de dependência de Arrhenius são calculadas a partir do 
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ajuste linear dos dados experimentais dispostos no gráfico de 
�
�
�

�
�
�
�

�

φ

2

ln pT
 versus 

PT

1
. A energia 

de ativação (E) foi obtida por meio do coeficiente angular da reta que acontece no mecanismo 

de cristalização. As amostras TL3 e TL4 foram submetidas à medida de DSC somente no 

maior tamanho de partícula (63-75 μm) a uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1 com o 

intuito de comparar o efeito em torno da temperatura de transição vítrea (Tg) com as demais 

amostras, TL1 e TL2, sob as mesmas condições. 

 

6.5 Espectroscopia Raman  

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho em cooperação com a 

equipe do Laboratório de Espalhamento Raman, do Departamento de Física, da Universidade 

Federal do Ceará (UFC), sob a coordenação do Prof. Dr. Antonio Gomes de Souza Filho. O 

estudo da cristalização dos vidros, usando esta técnica, ficou restrito aos vidros TL2 e TL4 

porque, em virtude dos tratamentos térmicos distintos após o quenching, observou-se uma 

mudança significativa nas propriedades térmicas da matriz vítrea estudada. Neste estudo 

foram empregadas pequenas placas de vidros polidos com dimensões 1 × 5 × 5 mm3. 

Os espectros de Raman foram excitados por laser de Argônio (Ar), com resolução de 

linha de excitação de 514.5 nm e densidade do feixe 1 mW.cm-2 na superfície da amostra. A 

densidade do feixe foi determinada para aperfeiçoar a relação sinal-ruído sem superaquecer a 

amostra. A luz espalhada foi analisada por espectrômetro triplo Jobin Yvon modelo T64000, 

um detector CCD (charge-coupled device) resfriado a nitrogênio líquido. Os estudos 

dependentes da temperatura foram executados em um forno caseiro. O controlador da 

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

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

Nesta seção foram apresentados os resultados e discussões decorrentes das diferentes 

técnicas experimentais desenvolvidas neste trabalho. 

 

7.1 Caracterização estrutural 

A cristalização induzida e a estrutura dos vidros 20Li2O-80TeO2 foram estudadas 

pelas técnicas de difração de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman.  

 

7.2 Estudo por difração de raios-X (DRX) 

A cristalização induzida nos vidros foi inicialmente estudada pela técnica de difração 

de raios-X (DRX) com o objetivo de determinar as fases cristalinas formadas nas matrizes 

vítreas TL1, TL2, TL3 e TL4 submetidos a diversos tratamentos térmicos. Para este estudo 

foram empregados vidros com tamanhos de partículas de 63-75 μm. 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 referência o intervalo entre a temperatura de transição vítrea (Tg) 

e a temperatura do início da cristalização (Tx), parâmetros estes obtidos a partir de curvas de 

DSC (Figura 29 e Figura 30), cujos resultados serão detalhadamente apresentados adiante. A 

Figura 19-I refere-se ao difratograma do vidro TL1 como preparado. A ausência de picos 

nesta figura e a presença de duas bandas largas entre º402º20 << θ  e º702º40 << θ  

evidencia claramente o estado amorfo do vidro TL1 como preparado. Também estão dispostos 

na Figura 19 os difratogramas obtidos para os vidros tratados termicamente a 274 ºC (II) e 
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304 ºC (III) por 5 minutos. Estes difratogramas também apresentam características típicas de 

materiais amorfos indicando que os tratamentos térmicos realizados para estas temperaturas 

não ofereceram energia suficiente para a indução de um estado cristalino na matriz vítrea. 

Entretanto, quando o vidro TL1 foi tratado termicamente a 314 ºC (IV) por 5 minutos 

observou-se claramente o aparecimento de picos que indicam a presença de uma ou mais 

fases cristalinas na matriz vítrea. 
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Figura 19: Difratogramas de raios-X do vidro TL1 como preparado (I), e tratado termicamente a 274ºC (II), 
304ºC (III), 314ºC (IV) e 319ºC (V) por 5 minutos[55]. 
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A presença dos picos no padrão de difração e a banda larga para º402º20 << θ  na 

Figura 19 (IV) sugere a formação de um material parcialmente cristalizado. Neste 

difratograma foram identificadas as fases cristalinas �-TeO2 (paratelureto) e γ-TeO2 

permeando a fase amorfa do vidro TL1. As fases cristalinas �-TeO2 e γ-TeO2 são fases 

polimorfas do dióxido de telúrio TeO2, onde a última fase é considerada uma estrutura 

metaestável[16, 19]. Ambas as estruturas são essencialmente construídas a partir de uma 

estrutura básica TeO4 interconectada por pontes simples de Te-O-Te com algumas pequenas 

diferenças. Enquanto a estrutura do �-TeO2 é formada por uma rede tridimensional de TeO4 

conectadas por pontes essencialmente assimétricas de Te-O-Te, a estrutura γ-TeO2 é formada 

por unidades de TeO4 ligadas alternadamente por pontes quase simétricas de Te-O-Te e 

altamente assimétricas[19]. Finalmente, o difratograma da Figura 19 (V) refere-se ao vidro TL1 

tratado termicamente a 319 ºC por 5 minutos. Observa-se neste difratograma que o tratamento 

térmico realizado a 319 °C promove o aparecimento da fase cristalina adicional �-Li2Te2O5, 

coexistindo com as fases �-TeO2 e γ-TeO2, tendendo a desaparecer a fase amorfa da matriz 

vítrea original. 

Os resultados de DRX sugerem uma hierarquia na cristalização do vidro TL1. Os 

tratamentos térmicos aplicados a este vidro induzem inicialmente a cristalização das fases �-

TeO2 e γ-TeO2 e posteriormente a cristalização da fase �-Li2Te2O5. A literatura reporta que no 

TeO2 vítreo a fase γ-TeO2 cristaliza-se inicialmente[18]. Entretanto, considerando-se apenas os 

resultados de DRX deste trabalho pela intensidade do DRX a fase que cristaliza primeiro é �-

TeO2 e posteriormente γ-TeO2 a diferentes temperaturas no vidro TL1 estudado. Os 

parâmetros de rede das fases cristalinas observadas foram calculados a partir de um programa 

de computador baseado no método dos mínimos quadrados. Para as fases α-TeO2 (tetragonal), 

γ-TeO2 (ortorrômbica) e α-Li2Te2O5 (ortorrômbica), os parâmetros de rede foram calculados 
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considerando os planos (hkl) e os respectivos ângulos 2θ observados na Figura 19 (V), 

conforme indicado na Tabela 7. 

 
Tabela 7: Planos (hkl), 2θ observados (OBS) e calculados (CAL), e parâmetros de rede das fases cristalinas 
observadas durante a cristalização do vidro TL1. 
 

αααα-TeO2 γγγγ-TeO2 αααα-Li2Te2O5 
hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) 
110 26.34 26.20 011 22.90 22.79 111 20.76 20.76 
102 30.08 29.93 120 27.78 28.39 020 21.92 21.38 
200 37.38 37.39 021 28.90 28.44 420 25.38 25.99 
004 47.74 47.77 111 31.28 30.86 930 47.04 47.02 
212 48.70 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) Å 
c = 7.615(1) Å 

a = 4.327(9) Å 
b = 9.150(5) Å 
c = 4.313(1) Å 

a = 24.267(1) Å 
b = 8.312(4) Å 
c = 5.099(4) Å 

 

Analogamente ao estudo realizado com o vidro TL1, estudos da cristalização induzida 

foram também realizados com os vidros TL2, TL3 e TL4. Nestes estudos também foram 

empregados vidros com tamanhos de partículas de 63-75 μm. 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 características de um material amorfo. Todavia, os difratogramas (III) e 

(IV) referentes aos vidros TL2 tratados termicamente a 359 ºC e 369 ºC por 5 minutos exibem 

claramente a presença das fases �-TeO2, γ-TeO2 e �-Li2Te2O5 na matriz do vidro TL2. No 

caso específico deste vidro, a presença simultânea das fases cristalinas para temperaturas 

distintas, e muito próximas, sugere que as energias necessárias para a cristalização destas 
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fases tenham valores muito próximos no vidro TL2. Por esta razão não foi possível 

determinar com clareza a hierarquia de cristalização neste vidro. Possivelmente, esta 

dificuldade seja atribuída ao tratamento térmico dado ao vidro TL2 após o quenching, para 

aliviar as tensões mecânicas[55, 56], que faz com que as energias necessárias para a cristalização 

das diferentes fases sejam muito próximas. 
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Figura 20: Difratogramas de raios-X do vidro TL2 como preparado (I), e tratado termicamente a 349ºC (II), 
359ºC (III) e 369ºC (IV) por 5 minutos[56]. 
 

Um estudo análogo ao realizado para o cálculo dos parâmetros de rede das fases 

cristalinas observadas na cristalização do vidro TL1, também foi realizado para o vidro 
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TL2[57]. A Tabela 8 apresenta um resumo dos planos (hkl), dos ângulos 2θ observados e 

calculados, e dos parâmetros de rede das fases cristalinas observadas durante a cristalização 

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

 

Tabela 8: Planos (hkl), 2θ observados (OBS) e calculados (CAL), e parâmetros de rede das fases cristalinas 
observadas durante a cristalização do vidro TL2[57].  
 

αααα-TeO2 γγγγ-TeO2 αααα-Li2Te2O5 
hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) 
110 26.18 26.20 011 22.96 22.83 111 20.48 20.48 
102 29.96 29.93 120 27.68 27.51 020 21.82 21.52 
200 37.38 37.39 021 28.76 28.90 420 25.70 26.02 
004 47.74 47.77 111 29.38 29.52 930 46.94 46.93 
212 48.70 48.61 012 42.90 42.88    
220 53.86 53.91       
221 55.36 55.35       
310 60.90 60.90       
311 62.24 62.24       

a = 4.801(6) Å 
c = 7.616(0) Å 

a = 4.805(8) Å 
b = 8.785(3) Å 
c = 4.344(7) Å 

a = 24.509(6) Å 
b = 8.258(2) Å 
c = 5.209(3) Å 

 

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 ºC (III) por 5 minutos. Como observado, os três 

difratogramas apresentam características de um material amorfo, indicando que os 

tratamentos térmicos dados ao vidro TL3 nas temperaturas acima não ofereceram energia 

suficiente para a indução de cristalização neste vidro. Entretanto, quando tratado 

termicamente a 360 ºC e 370 ºC por 5 minutos o vidro TL3 apresenta características de um 

material policristalino, conforme ilustram os difratogramas (IV) e (V) na Figura 21. Nesta 

figura, os picos indexados referem-se às fases �-TeO2, γ-TeO2 e �-Li2Te2O5. O aparecimento 

“simultâneo” destas três fases cristalinas em um intervalo de temperatura muito pequeno (ΔT 
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~ 10 ºC) é um indicativo que no vidro TL3 as energias necessárias para a cristalização destas 

fases tenham também valores muito próximos, dificultando com isso a discriminação da 

hierarquia de cristalização neste vidro. Com base no difratograma da Figura 21 (V) os 

parâmetros de rede das fases cristalinas α-TeO2, γ-TeO2 e α-Li2Te2O5 foram calculados e 

dispostos na Tabela 9. 
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Figura 21: Difratogramas de raios-X do vidro TL3 como preparado (I), e tratado termicamente a 340ºC (II), 
350ºC (III), 360ºC (IV) e 370ºC (V) por 5 minutos. 
 

 

 



 79 

Tabela 9: Planos (hkl), 2θ observados (OBS) e calculados (CAL), e parâmetros de rede das fases cristalinas 
observadas durante a cristalização do vidro TL3.  
 

αααα-TeO2 γγγγ-TeO2 αααα-Li2Te2O5 
hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) 
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 = 4.834(0) Å 
c = 7.627(7) Å 

a = 4.845(7) Å 
b = 8.826(7) Å 
c = 4.360(6) Å 

a = 24.426(4) Å 
b = 8.321(7) Å 
c = 5.275(1) Å 

 

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 ºC (III) por 5 minutos exibem 

características de um material amorfo. Quando tratado termicamente a 360 ºC e 370 ºC por 5 

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

difratogramas (IV) e (V) na Figura 22, cujos picos indexados foram atribuídos às fases �-

TeO2, γ-TeO2 e �-Li2Te2O5.  
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Figura 22: Difratogramas de raios-X do vidro TL4 como preparado (I), e tratado termicamente a 340ºC (II), 
350ºC (III), 360ºC (IV) e 370ºC (V) por 5 minutos. 
 

Com um procedimento análogo ao realizado anteriormente para os vidros TL1, TL2 e 

TL3, o difratograma da Figura 22 (V) foi usado como referência para o cálculo dos 

parâmetros de rede das fases cristalinas α-TeO2, γ-TeO2 e α-Li2Te2O5 observados durante a 

cristalização do vidro TL4. A Tabela 10 resume os resultados encontrados para o vidro TL4. 

Neste momento é possível fazer uma análise dos resultados obtidos para a cristalização dos 

vidros TL1, TL2, TL3 e TL4, sob o ponto de vista dos parâmetros de rede. Os parâmetros de 

rede obtidos para a fase paratelurito concordam relativamente bem com os valores de α-TeO2 

reportados na literatura para monocristais[16]. Os parâmetros de rede da fase γ-TeO2 conduzem 
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a uma célula unitária com volume de 170,81 Å3 para o vidro TL1 (Tabela 7), para um volume 

de aproximadamente 183,43 Å3 para os vidros TL2 (Tabela 8) e TL4 (Tabela 10) e 186,51 Å3 

para o vidro TL3 (Tabela 9). Somente os volumes das células unitárias obtidos para os vidros 

TL2 e TL4 concordam com o volume da célula unitária (182,76 Å3) reportado na literatura 

para a fase γ-TeO2
[19]. Essa concordância sugere uma relação com a natureza livre de tensões 

mecânicas dos vidros TL2 e TL4. Finalmente, os parâmetros de rede calculados para a fase α-

Li2Te2O5, observada na cristalização dos vidros aqui estudados, concordam com resultados 

reportados na ficha cristalográfica JCPDS 25-1381. 

 

Tabela 10: Planos (hkl), 2θ observados  (OBS) e calculados (CAL), e parâmetros de rede das fases cristalinas 
observadas durante a cristalização do vidro TL4. 
 

αααα-TeO2 γγγγ-TeO2 αααα-Li2Te2O5 
hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) hkl 2θOBS (º) 2θCAL (º) 
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 = 4.793(9) Å 
c = 7.610(3) Å 

a = 4.813(3) Å 
b = 8.768(8) Å 
c = 4.349(2) Å 

a = 24.450(9) Å 
b = 8.258(4) Å 
c = 5.231(8) Å 

 

O estudo da cristalização induzida nos vidros teluretos 20Li2O-80TeO2, sujeitos a 

diferentes condições de tratamentos térmicos após o quenching, avaliado pela técnica de 

difração de raios-X, foi importante por permitir avaliar as fases cristalinas que se formam a 

partir da matriz vítrea e verificar as temperaturas nas quais a cristalização se inicia. Para os 

vidros TL2, TL3 e TL4, que foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos após o 

quenching buscando minimizar as tensões mecânicas (ver Tabela 6), verificou-se que o início 

da cristalização ocorre em torno de 360 ºC. Por outro lado, no vidro TL1, cujo quenching foi 
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realizado à temperatura ambiente, verificou-se que a temperatura para o início da cristalização 

deslocou-se para temperaturas mais baixas (~ 314 ºC), fato que permitiu identificar a 

separação das fases cristalinas �-TeO2, γ-TeO2 e �-Li2Te2O5 e inferir sobre a existência de 

uma hierarquia de cristalização nos vidros 20Li2O-80TeO2 estudados. Estes resultados 

reforçam a hipótese que o tratamento térmico dado aos vidros aqui estudados altera a cinética 

de cristalização que tem uma relação intrínseca com o controle das tensões nestes vidros 

durante a etapa final da preparação. Os estudos pela técnica de DSC realizados nestes vidros, 

que serão apresentados adiante, ajudarão a compreender melhor os resultados apresentados 

nesta seção. 

 

7.3 Estudo por espectroscopia no infravermelho 

A técnica FTIR foi utilizada como uma ferramenta complementar para o estudo da 

cristalização dos vidros 20Li2O-80TeO2. Similarmente ao estudo realizado por DRX, para o 

estudo por FTIR todas as amostras utilizadas apresentaram tamanho de partículas de 63-

75μm. O estudo por FTIR foi centrado sobre os vidros TL1 e TL2 e para a identificação das 

bandas de absorção no infravermelho destes vidros considerou-se como referência os 

espectros e análises do TeO2 vítreo[18] 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 ºC (II) e 304 ºC (III) por 5 minutos, exibem 

características típicas do TeO2 no estado vítreo, indicando que nenhuma mudança estrutural 

significativa foi introduzida no vidro TL1 quando tratado termicamente a 274 e 304 ºC por 5 

minutos. Estes espectros são caracterizados por duas bandas de absorção em torno de 474   

cm-1 e 593 cm-1 e um ombro adicional em torno de 773 cm-1. Baseando-se no espectro do 

vidro TeO2, as bandas de absorção entre 400 e 500 cm-1 são atribuídas a vibrações da ligação 
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Te-O-Te, enquanto as bandas entre 600 e 700 cm-1 referem-se a vibrações da ligação Te-O[18]. 

Em vidros Li2O-TeO2, a banda larga em torno de 610 cm-1 é atribuída a vibrações do grupo 

TeO6, o ombro em torno de 790 cm-1 é associado ao stretching simétrico da ligação O-Te-O e 

as bandas de absorção em torno de 460 cm-1 são atribuídas ao modo bending da ligação Te-O-

Te no tetraedro TeO4
[58]. Portanto, as bandas 474, 593 e 773 cm-1 dos espectros (I), (II) e (III) 

da Figura 23 foram aqui atribuídos a vibrações da ligação Te-O-Te, a vibrações do grupo 

TeO6 e ao stretching simétrico da ligação O-Te-O, respectivamente. 
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Figura 23: Espectros no infravermelho do vidro TL1 como preparado (I), e tratado termicamente a 274ºC (II), 
304ºC (III), 314ºC (IV) e 319ºC (V) por 5 minutos[55]. 
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Os espectros (IV) e (V) na Figura 23, respectivamente associados ao vidro TL1 tratado 

termicamente a 314 ºC e 319 ºC por 5 minutos, são caracterizados por bandas de absorções 

bem definidas em torno de 457, 663 e 773 cm-1 e um ombro em torno de 582 cm-1, indicando 

claramente uma mudança estrutural em relação aos espectros (I), (II) e (III). Como 

informação do estudo realizado pela técnica DRX na seção anterior sabe-se que os 

tratamentos térmicos realizados nas temperaturas acima induzem a formação das fases α-

TeO2 e γ-TeO2 no vidro TL1, além da fase �-Li2Te2O5. Na literatura, o espectro no 

infravermelho do monocristal paratelureto α-TeO2 é caracterizado por duas bandas 

pronunciadas em torno de 660 e 780 cm-1 enquanto o espectro da fase γ-TeO2 é caracterizado 

por uma banda de absorção larga em torno de 443 cm-1[18, 59]. O aumento da intensidade 

relativa das bandas 663 cm-1 e 773 cm-1, associado à presença da banda 433 cm-1 no espectro 

(IV) da Figura 23, é uma forte evidência da cristalização das fases �-TeO2 e γ-TeO2 no vidro 

TL1. Logo, o espectro (IV) nesta figura pode ser considerado como o espectro resultante da 

coexistência entre a fase amorfa do vidro e as fases cristalinas descritas. Este resultado está 

em boa concordância com os resultados de DRX apresentados da Figura 19. Finalmente, no 

espectro (V) da Figura 23 a banda de absorção bem definida em torno de 773 cm-1 foi 

atribuída ao stretching simétrico na estrutura �-TeO2 e a banda de absorção em torno de 460 

cm-1 foi atribuída ao modo bending do Te-O-Te em unidades de TeO4
[58]. A explícita 

observação da absorção em 773 cm-1 a altas temperaturas de tratamento térmico resulta do 

decréscimo da fase amorfa na matriz vítrea e da formação da fase estável �-TeO2. 

A Figura 24 ilustra os espectros de FTIR para o vidro TL2 tratado termicamente a 

diferentes temperaturas. As bandas de absorções observadas nos espectros da Figura 24 são 

essencialmente as mesmas que foram observadas para os vidros TL1 e evoluem em função do 

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

referem-se aos vidros TL2 como preparado, e tratados termicamente a 319 ºC e 349 ºC por 5 
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minutos, respectivamente. Estes espectros exibem características do estado amorfo do TeO2. 

Por outro lado, os espectros (IV) e (V) exibem bandas características 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 ºC (II), 
349 ºC (III), 359 ºC (IV) e 369 ºC (V) por 5 minutos[56]. 
 

Uma informação importante é extraída a partir da comparação 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 cristalização em ambos os vidros. Porém, a 

discordância entre as bandas 439 cm-1 e 457 cm-1 dos espectros (V) da Figura 23 e Figura 24 
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sugere que os vidros TL1 e TL2 possuem graus de cristalização diferentes. O resultado 

evidencia que a cristalização no vidro TL1 (sujeito a tensões mecânicas) ocorre a 

temperaturas inferiores se comparado ao vidro TL2 (livre de tensões mecânicas), pois a 

presença da banda localizada em 439 cm-1 no espectro (V) do vidro TL2 (Figura 24) sugere 

uma cristalização incompleta. Tal proposição ganha consistência a partir de uma observação 

direta dos espectros (IV) e (V) na Figura 23 para o vidro TL1. Nota-se nesta figura que a 

banda de absorção localizada em 433 cm-1 desloca-se para 457 cm-1 quando a temperatura de 

tratamento térmico aumenta, e conseqüentemente aumenta também a cristalização no vidro 

TL1. Portanto, suportado por esta discussão, a presença da banda de absorção em 439 cm-1 no 

espectro (V) do vidro TL2 (Figura 24) sugere uma cristalização incompleta neste vidro. Em 

outras palavras, os resultados obtidos pela técnica de FTIR indicam que o vidro TL1 (sujeito a 

tensões mecânicas introduzidas durante a preparação) cristaliza-se antes do vidro TL2 (livre 

de tensões mecânicas). Dessa forma, uma primeira constatação é que a tensão mecânica 

introduzida no vidro 20Li2O-80TeO2 durante a preparação desloca a temperatura do início da 

cristalização para baixas temperaturas[55, 56]. Estes resultados estão em concordância com os 

resultados obtidos pela técnica de DRX apresentados na seção anterior. 

 

7.4 Estudo por espectroscopia Raman  

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho como técnica adicional 

para o estudo da cristalização dos vidros 20Li2O-80TeO2. O estudo usando esta técnica ficou 

restrito aos vidros TL2 e TL4 porque, como será apresentado adiante, em virtude dos 

tratamentos térmicos distintos após o quenching observou-se uma mudança significativa nas 

propriedades térmicas da matriz vítrea estudada. Para a identificação das bandas de absorção 

dos espectros Raman tomou-se como referência os estudos realizados na literatura para o 

TeO2 vítreo[19, 20]. 
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A Figura 25-A ilustra os espectros Raman do vidro TL2 para diferentes temperaturas. 

Os espectros coletados abaixo de 290 ºC apresentam características do TeO2 vítreo, 

caracterizado por duas bandas largas localizadas em torno de 452 cm-1 e 682-738 cm-1. Estas 

bandas são atribuídas respectivamente às ligações 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 absorção e vários picos bem definidos na região de 50 cm-1 a 

815 cm-1. Quando a temperatura de tratamento aumenta até 320 ºC, algumas bandas 

desaparecem enquanto outras surgem. Esta é uma conseqüência direta do processo de 

cristalização no vidro. 

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

literatura[19, 20], e considerando os resultados obtidos pela técnica de DRX, os modos 

observados foram atribuídos às fases cristalinas �-TeO2, γ-TeO2 e �-Li2Te2O5 presentes no 

vidro TL2. Os modos vibracionais localizados em torno de 113, 140, 393 e 642 cm-1 foram 

atribuídas à fase cristalina paratelureto (�-TeO2), que apresenta uma série de vibrações na 

região de 100-800 cm-1. O espectro de Raman da fase paratelureto é caracterizado por um 

pico de grande intensidade próximo de 650 cm-1 e uma banda de baixa intensidade em torno 

de 393 cm-1. Então, as bandas observadas em torno de 642 cm-1 e 393 cm-1 são 

respectivamente associadas ao stretching assimétrico �a-(Te-O-Te) e simétrico �s-(Te-O-Te) 

da ligação Te-axOeq-Te[20]. Ambas as bandas observadas próximo a 140 cm-1 e 113 cm-1 são 

associadas às vibrações Te-eqO das ligações Te-O-Te da fase cristalina �-TeO2. Os modos 

vibracionais localizados em 416, 678 e 814 cm-1 são típicos do polimorfo �-TeO2
[20]. Essas 

bandas observadas para o �-TeO2 são essencialmente as mesmas observadas para o vidro 

TeO2. 
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Figura 25: Espectros Raman do vidro TL2 em função da temperatura.  

 

Os modos vibracionais observados em 416 cm-1 correspondem à deformação 

stretching simétrico (�s) das ligações Te-O-Te, o pico em 678 cm-1 é associado à combinação 

da vibração stretching simétrica (�s) da ligação Te-O-Te, enquanto a banda observada em 

torno de 814 cm-1 é atribuída à vibração stretching assimétrica (�a) da ligação Te-O-Te[19]. 

Ainda na Figura 25-B, o modo vibracional observado em 779 cm-1 é atribuído ao stretching 

da ligação Te-O- do poliedro TeO3+1 no cristal �-Li2Te2O5
[60]. O modo vibracional localizado 

em 179 cm-1 também foi atribuído a ligações da fase cristalina �-Li2Te2O5. Porém, o modo 
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vibracional em torno 645 cm-1 não foi possível atribuição na Figura 25-B; provavelmente uma 

sobreposição da vibração stretching assimétrica da fase cristalina �-TeO2. Todos os modos 

vibracionais identificados na Figura 25-B estão em concordância com os resultados obtidos 

por DRX apresentados anteriormente, que indicou a presença das fases cristalinas �-TeO2, γ-

TeO2 e �-Li2Te2O5 na matriz vítrea estudada. 

 A análise dos modos de Raman em função da temperatura é uma ferramenta 

importante para estudar a transformação de fase que ocorre na matriz vítrea. A Figura 26 

resume a dependência dos principais modos observados na Figura 25-B. Baseado na evolução 

dos picos observados em função da temperatura, os três modos em 814, 678 e 416 cm-1, 

associados à fase cristalina γ-TeO2, desaparecem completamente a temperaturas superiores a 

315 ºC (veja a Figura 26), enquanto os quatro modos 642, 393, 140 e 113 cm-1, associados à 

fase cristalina �-TeO2, estão presentes em todo o intervalo de temperatura estudado. Por outro 

lado, não há informação precisa sobre o modo vibracional localizado em 779 cm-1, associado 

à fase cristalina �-Li2Te2O5, pois se observa um alargamento desta banda na região de 642-

860 cm-1 para temperaturas superiores a 385 ºC. A presença de ambos os modos vibracionais 

em torno de 394 cm-1 e 640 cm-1, e uma banda ao redor de 779 cm-1, para a temperatura de 

420 ºC sugere que as fases cristalinas �-TeO2 e �-Li2Te2O5 persistem até os estágios finais da 

cristalização do vidro TL2. Além disso, os resultados baseados em espectroscopia Raman não 

são conclusivos para afirmar qual entre as fases cristalinas observadas cristaliza-se primeiro, 

mas é evidente que a fase metaestável γ-TeO2 converte na fase �-TeO2 e por esta razão os 

modos vibracionais associados à fase γ-TeO2 desaparecem em temperaturas superiores a 315 

ºC. Este caráter metaestável da fase γ-TeO2 é consistente com resultados reportados na 

literatura para cristais de TeO2
[19].  
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Figura 26: Modos vibracionais Raman observados para o vidro TL2 em função da temperatura. 

 

A Figura 27 ilustra os espectros de Raman para o vidro TL4 em função da 

temperatura. As bandas de absorções observadas nos espectros da Figura 27 são 

essencialmente as mesmas que foram observadas para os vidros TL2 e evoluem em função da 

temperatura seguindo o mesmo padrão. Abaixo de 330 ºC os espectros Raman apresentam 

características do estado vítreo. O estado vítreo nos espectros apresentados na Figura 27-A 

também é caracterizado por duas bandas largas localizadas em torno de 452 cm-1 e 682-738 

cm-1. Enquanto a banda de mais baixa freqüência é atribuída a pontes de Te-O-Te no vidro 

estudado, ambas as bandas de mais alta freqüência indica a presença 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 

TL4 são essencialmente os mesmos que aqueles observados para o vidro TL2. 

 

 
Figura 27: Espectros Raman do vidro TL4 em função da temperatura. 
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também evidencia temperaturas diferentes para o início da cristalização nos vidros TL2 e 

TL4. Os resultados revelaram que o vidro TL2 apresenta características de um material 

parcialmente cristalizado para temperaturas acima de 295 °C. Ou seja, sob a perspectiva da 

espectroscopia Raman o processo de cristalização no vidro TL2 inicia-se a 295 °C. Por outro 

lado, as características que evidenciam a cristalização no vidro TL4 aparecem somente acima 

de 335 °C. Contudo, não foi possível estabelecer por esta técnica com clareza a hierarquia de 

cristalização, pois a coleta de cada espectro Raman envolveu um tempo da ordem de minutos, 

muito longo quando se trata do processo de nucleação nos vidros aqui estudados. 
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Figura 28: Modos vibracionais Raman observados para o vidro TL4 em função 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 após o quenching, do tamanho de partícula e da história térmica sobre as diferentes 

propriedades térmicas dos vidros, cujos resultados serão apresentados e discutidos dentro das 

próximas seções. 

 

7.5.1 Influência da história térmica sobre as propriedades térmicas dos vidros 

A Figura 29 apresenta curvas de DSC obtidas para os vidros TL1, TL2, TL3 e TL4, 

com tamanho de partícula 63-75 μm, coletadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 e 

no intervalo de temperatura de 250 °C a 375 °C. Esta figura apresenta dois tipos distintos de 

transições: uma transição de segunda ordem, que corresponde a uma mudança na linha de 

base, caracterizando a temperatura de transição vítrea (Tg), e uma transição de primeira ordem 

com um pico exotérmico devido à cristalização. As temperaturas de transição vítrea (Tg) e 

temperatura do início da cristalização (Tx) dos diferentes vidros foram determinadas a partir 

das curvas de DSC da Figura 29 e dispostas na Tabela 11. A tabela inclui também a diferença 

gx TTT −=Δ , um parâmetro geralmente utilizado para determinar a estabilidade térmica de 

um vidro frente a cristalização. Com base nos parâmetros 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: Parâmetros térmicos dos vidros teluretos estudados neste trabalho. 
 

Amostras Tg Tx gx TTT −=Δ  

TL1 264 ºC ± 1 328 ºC ± 1 64 ºC ± 1 

TL2 269 ºC ± 1 332 ºC ± 1 63 ºC ± 1 

TL3 264 ºC ± 1 347 ºC ± 1 83 ºC ± 1 

TL4 263 ºC ± 1 343 ºC ± 1 80 ºC ± 1 

 

Na Figura 29 observa-se claramente o efeito dos tratamentos térmicos dados aos 

vidros 20Li2O-80TeO2 após o quenching, a partir das diferenças observadas nos perfis dos 

picos de cristalização e dos picos endotérmicos em torno da Tg. Isto demonstra que a história 

térmica do vidro desempenha uma influência marcante sobre as propriedades térmicas dos 

vidros estudados. Nesta figura observa-se que os picos de cristalização do vidro TL1 (não 

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 máximo 

(Tp ~ 348 °C). Porém, a forma destes picos é essencialmente diferente, sugerindo que essas 

amostras possuem histórias térmicas diferentes. Enquanto o perfil do pico de cristalização do 

vidro TL1 sugere a formação de pelo menos três fases distintas durante o aquecimento, ou três 

mecanismos distintos de cristalização, para o vidro TL2 essa informação não está tão 

evidente. Estes resultados serão tratados em detalhes posteriormente. Por outro lado, embora 

os picos de cristalização 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 próximas, Tp = 358 °C e Tp = 356 °C respectivamente, estes parâmetros 

são distintos, se comparados àqueles dos vidros TL1 e TL2. Considerando que a altura do 

pico de cristalização em uma curva de DSC é proporcional à concentração de núcleos 

presentes na matriz vítrea[61], vê-se claramente que os vidros estudados possuem 

concentrações distintas de núcleos. 
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Figura 29: Curvas de DSC dos vidros 20Li2O-80TeO2 (TL1, TL2, TL3 e TL4) coletadas a uma taxa de 
aquecimento de 10 ºC.min-1. Nestas caracterizações foram usadas partículas com tamanho de 63-75 μm.  

 

A ampliação inserida no gráfico da Figura 29, em torno de Tg, destina-se a realçar os 

efeitos dos tratamentos térmicos dados aos vidros após o quenching sobre os picos 

exotérmicos imediatamente acima da Tg. Nesta figura observa-se que o maior pico 

endotérmico está 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 

mudança suave na linha de base das curvas de DSC destes vidros, durante o aquecimento. 

Experimentalmente observou-se um baixo nível de tensão mecânica para os vidros TL2 e TL4 

e um alto nível de tensão mecânica para os vidros TL1 e TL3; pois foi possível cortar e polir 

os dois primeiros para a obtenção de finas placas para estudo enquanto os dois últimos 

estilhaçaram ao menor contato físico do disco de corte. Portanto, os resultados sugerem que o 

tamanho dos picos endotérmicos observados na Figura 29 não tem relação apenas com o nível 
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de tensão mecânica induzida nos vidros estudados mas também com algum outro processo 

endotérmico.  

A interpretação do efeito do tratamento térmico após o quenching sobre as curvas de 

DSC, como observado na Figura 29, não é simples e provavelmente resulta da conjunção de 

mais de um mecanismo nos vidros estudados. Durante o quenching ocorre uma troca de calor 

vigorosa entre o fundido e o molde de latão usado. Este fenômeno é acompanhado de um 

decréscimo no volume específico do material e, portanto, a presença do pico endotérmico 

observado na curva de DSC durante o aquecimento pode, em primeira aproximação, estar 

associado ao aumento do volume específico dos vidros. Ademais, as condições nas quais o 

quenching é realizado podem induzir tensões de compressão ou distensão no vidro final. 

Dessa forma, o tratamento térmico após o quenching pode eventualmente liberar ou induzir 

tensões mecânicas adicionais nos vidros[62]. Porém, a deformação mecânica e a ordenação de 

cadeias amorfas na matriz vítrea também podem contribuir substancialmente para o aumento 

ou a supressão do pico endotérmico em torno da Tg, como observado no estudo de alguns 

polímeros[63]. Portanto, os resultados obtidos na Figura 29 não podem ser explicados apenas 

pelo aumento ou redução do volume específico; pois o aparecimento ou não do pico 

endotérmico na curva de DSC durante o aquecimento, observado imediatamente acima da Tg, 

está associado também a uma possível reorganização estrutural ou uma reconfiguração da 

coesão interna dos vidros durante os tratamentos térmicos. Esta hipótese é reforçada 

verificando-se que as curvas de DSC para os vidros TL2 e TL4 (Figura 29) apresentaram 

perfis essencialmente diferentes imediatamente acima da Tg. Porém, sob o ponto de vista de 

tensões mecânicas, relaxados ambos os vidros são essencialmente iguais. Desta forma 

esperava-se o mesmo comportamento para os picos endotérmicos nas curvas de DSC destes 

vidros se o fenômeno fosse devido exclusivamente a tensões mecânicas, o que não foi 

observado. O mesmo comportamento pode ser observado para os vidros TL1 e TL3, 
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comprovadamente tensionados mecanicamente. Assim, a mesma avaliação também se aplica 

a estes vidros, cujas curvas de DSC durante o aquecimento apresentam comportamentos 

distintos em torno da Tg. Em suma, fica evidente que os picos endotérmicos observados nas 

curvas de DSC possuem uma dependência intrínseca com a história térmica dos vidros 

estudados. 

 

7.5.2 Estudo dos picos de cristalização 

O estudo da cristalização dos vidros foi realizado tomando-se como referência 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 partícula 63-75 μm, apresentando em detalhes as 

temperaturas de interesse exploradas neste trabalho. A Tg é determinada a partir da 

extrapolação de um segmento de reta para o patamar superior da curva e outro segmento 

tangente ao ponto de inflexão da curva de DSC. A intersecção dos dois segmentos de reta 

determina a temperatura de transição vítrea (Tg). A temperatura de início da cristalização (Tx) 

é determinada de forma análoga, porém para o pico exotérmico correspondente à transição, 

conforme ilustrado na Figura 30. 
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Figura 30: Curva de DSC do vidro TL1 com tamanho de partícula 63-75 μm, para uma taxa de aquecimento de 
10 ºC.min-1. Na figura são indicadas a temperatura de transição vítrea (Tg), a temperatura de início da 
cristalização (Tx) e os três picos de cristalização auxiliares (Tp1, Tp2, Tp3). 
 

O perfil do pico de cristalização da Figura 30 sugere a decomposição de três picos 

auxiliares, que podem ser atribuídos às diferentes fases cristalinas que se formam nos vidros 

estudados. Os máximos desses picos de cristalização auxiliares estão dispostos no detalhe 

gráfico da Figura 30 como Tp1, Tp2 e Tp3. Estes pontos foram associados aos máximos de 

funções lorentzianas usadas para ajustar os picos de cristalização observados nas curvas de 

DSC. Os ajustes dos picos de cristalização nas curvas de DSC foram realizados por um 

programa de computador baseado no método dos mínimos quadrados usando três funções 

lorentzianas. Portanto, no detalhe gráfico da Figura 30 estão representadas as três funções 

lorentzianas, o ajuste teórico (linha contínua) e os dados experimentais (representados por 

pontos quadrados). 
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Figura 31: Curva de DSC do vidro TL2 com tamanho de partícula 63-75 μm, para uma taxa de aquecimento de 
10 ºC.min-1. Na figura são indicadas a temperatura de transição vítrea (Tg), a temperatura de início da 
cristalização (Tx) e os três picos de cristalização auxiliares (Tp1, Tp2, Tp3). 
 

O mesmo procedimento descrito acima foi utilizado para interpretar o pico de 

cristalização do vidro TL2 na curva de DSC, embora a forma dos picos para este vidro não 

evidencie claramente a cristalização de diferentes fases na matriz vítrea. A Figura 31 ilustra o 

procedimento usado para o vidro TL2. O uso desta técnica para a interpretação dos picos de 

cristalização nas curvas DSC dos vidros estudados justifica-se pelos resultados prévios de 

DRX, que comprovou a formação de três fases cristalinas distintas nos vidros estudados, e 

pelos resultados de DSC obtidos para o vidro TL1. O fato dos picos de cristalização nas 

curvas de DSC do vidro TL2 não aclarar as diferentes fases cristalinas neste vidro serão 

discutidas em detalhes na próxima seção. 
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7.5.3 Estudo do efeito do tamanho de partícula 

Um estudo mais detalhado foi realizado nos vidros TL1 e TL2 em função do tamanho 

de partículas. Neste estudo foram considerados estes vidros por possuírem características 

distintas de tensão mecânica. A Figura 32 apresenta curvas de DSC do vidro TL1, para 

diferentes taxas de aquecimento (φ) e diferentes tamanhos de partículas. Nesta figura estão 

indicadas a temperatura de transição vítrea (Tg) e a temperatura do início da cristalização (Tx). 

A assimetria nos picos de cristalização sugere a cristalização de diferentes fases na matriz 

vítrea. A constatação prévia a partir dos resultados de DRX da formação de três fases 

cristalinas distintas nos vidros estudados permite associar o pico de cristalização observado 

nas curvas de DSC como resultado da composição de três picos de cristalização distintos, com 

temperaturas máximas Tp1, Tp2 e Tp3, conforme descrito na seção anterior. Nesta figura 

observa-se uma estreita dependência dos picos de cristalização com a taxa de aquecimento e o 

tamanho de partículas do vidro TL1. Para o vidro com tamanho de partícula 63-75 μm a 

existência de três picos de cristalização fica evidenciada para a taxa de aquecimento de φ = 

2,5 °C.min-1 (curva IV). Ademais, para os vidros com tamanho de partículas menores do que 

38 μm a presença de dois picos de cristalização é evidenciada para qualquer taxa de 

aquecimento. Portanto, a combinação de tamanho de partícula e taxa de aquecimento 

influência fortemente o perfil das curvas de DSC e evidenciam a cristalização de três fases 

distintas no vidro TL1, resultado este suportado pelos resultados de DRX apresentados na 

Figura 19.  
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Figura 32: Curvas de DSC dos vidros TL1 em função de diferentes tamanhos de partícula e das seguintes taxas 
de aquecimento: 10 ºC.min-1 (I), 7,5 ºC.min-1 (II), 5 ºC.min-1 (III) e 2,5 ºC.min-1 (IV)[55]. 
 

A Figura 33 resume as curvas de DSC para os vidros TL2 em função da taxa de 

aquecimento e de diferentes tamanhos de partículas. Observa-se uma diferença significativa 

entre as curvas de DSC para os vidros TL2 e aquelas apresentadas para os vidros TL1 (Figura 

32). No vidro TL2, a cristalização das fases �-TeO2, γ-TeO2 e �-Li2Te2O5 durante a varredura 

da curva DSC ocorrem a temperaturas muito próximas e como conseqüência um pico de 

cristalização mais simétrico em relação àquele obtido para o vidro TL1 é esperado, como de 

fato observado na Figura 33. Como conseqüência, o decréscimo do tamanho de partícula não 
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promoveu alterações consideráveis sobre a forma dos picos de cristalização dos vidros TL2[55, 

56]. 
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Figura 33: Curvas de DSC dos vidros TL2 em função de diferentes tamanhos de partícula e das seguintes taxas 
de aquecimento: 10 ºC.min-1 (I), 7,5 ºC.min-1 (II), 5 ºC.min-1 (III) e 2,5 ºC.min-1 (IV)[56]. 
 

Quando uma técnica não-isotérmica é utilizada no estudo da cristalização de vidros o 

cuidado com o procedimento experimental é fundamental para que informações importantes 

sobre a cinética de cristalização não sejam negligenciadas. Por esta razão, o estudo aqui 

realizado levou em conta as possíveis variações nas curvas de DSC em função do tamanho de 

partícula e da taxa de aquecimento. 
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Os parâmetros térmicos dos vidros TL1 e TL2 em função do tamanho de partícula, 

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 precisão de ± 1 ºC para todos os parâmetros térmicos). Comparando os valores de Tg e Tx 

dispostos em ambas as tabelas, vê-se que os valores de Tx sofrem algumas flutuações em 

função do tamanho de partículas e apresentam valores muito próximos para ambos os vidros 

TL1 e TL2. 

 

Tabela 12: Resumo dos parâmetros térmicos do vidro TL1 em função do tamanho de partícula. Os parâmetros 
foram coletados a partir das curvas de DSC para diferentes taxas de aquecimento. Tg é a temperatura de transição 
vítrea, Tx é a temperatura de início da cristalização, Tpn é a temperatura do pico de cristalização para os diferentes 
ajustes computacionais e En é a energia de ativação. 
 

Energias (kJ.mol-1) Tamanho de 
partícula (μm) 

φφφφ    

(°(°(°(°C////min) 
Tg 

(°C) 
Tx 

(°C) 
TP1 

(°C) 
TP2 

(°C) 
TP3 

(°C) E1 E2 E3 

2,5 263 325 322 332 342 
5,0 263 326 330 339 347 
7,5 264 327 334 343 351 

 
63-75 

 
10 264 328 338 347 353 

255±4 282±6 385±8 

2,5 264 324 327 334 343 
5,0 265 328 335 341 349 
7,5 265 332 339 346 352 

 
45-63 

 
10 266 333 343 349 355 

259±4 277±3 366±5 

2,5 264 326 328 333 343 
5,0 264 330 335 340 349 
7,5 266 333 340 345 353 

 
38-45 

 
10 266 337 344 348 356 

257±6 276±3 333±5 

2,5 264 318 322 328 345 
5,0 264 324 330 335 351 
7,5 265 327 335 339 355 

 
< 38 

 
10 265 333 340 344 358 

226±6 262±10 336±4 
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Tabela 13: Resumo dos parâmetros térmicos do vidro TL2 em função do tamanho de partícula. Os parâmetros 
foram coletados a partir das curvas de DSC para diferentes taxas de aquecimento. Tg é a temperatura de transição 
vítrea, Tx é a temperatura de início da cristalização, Tpn é a temperatura do pico de cristalização para os diferentes 
ajustes computacionais e En é a energia de ativação. 
 

Energias (kJ.mol-1) Tamanho de 
partícula (μm) 

φφφφ    
(°(°(°(°C////min) 

Tg 
(°C) 

Tx 
(°C) 

TP1 

(°C) 
TP2 

(°C) 
TP3 

(°C) E1 E2 E3 

2,5 264 323 327 332 337 
5,0 266 326 333 339 343 
7,5 268 330 337 343 347 

 
  63-75 

 
10 269 332 341 346 350 

296±3 298±1 327±1 

2,5 260 321 326 330 334 
5,0 264 325 333 337 340 
7,5 265 329 337 341 344 

 
45-63 

 
10 269 332 340 344 347 

292±1 296±1 324±1 

2,5 262 320 322 327 331 
5,0 264 324 330 334 338 
7,5 267 328 334 338 342 

 
  38-45 

 
10 268 331 338 341 345 

255±2 293±1 297±1 

2,5 260 313 318 323 327 
5,0 264 316 327 330 334 
7,5 264 319 331 334 338 

 
< 38 

 
10 268 326 334 337 341 

246±3 289±1 293±1 

 

Os valores de Tg são muito próximos para diferentes tamanhos partículas de ambos os 

vidros. Porém, há uma leve tendência que os valores de Tg obtidos para os vidros TL1 sejam 

ligeiramente menores do que os valores obtidos para os vidros TL2. Em geral, os vidros que 

são sujeitos a elevadas taxas de resfriamento durante a preparação têm a transição vítrea Tg 

deslocada para altas temperaturas[24]. Portanto, a tendência observada é explicada 

considerando que vidro TL1, preparado em um molde de latão à 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 estão dispostos também os valores das temperaturas dos 

picos de cristalização Tp1, Tp2 e Tp3 (precisão de ± 1 ºC), associados aos máximos das funções 

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

Figura 33. Os detalhes para os ajustes das curvas de DSC foram descritos na seção anterior. 
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Para os valores tabelados observa-se que as temperaturas do pico de cristalização Tp3 do vidro 

TL1 são predominantemente maiores do que os valores observados para os vidros TL2, para 

todos os tamanhos de partículas. Por outro lado, os vidros TL1 e TL2 apresentam valores de 

Tp1 e Tp2 muitos próximos para os diferentes tamanhos de partículas. Este resultado reforça o 

fato que duas estruturas distintas cristalizam-se a temperaturas muito próximas em ambas as 

matrizes vítreas e uma terceira estrutura cristaliza-se a uma temperatura ligeiramente diferente 

das duas primeiras[55, 56]. 

As energias de ativação para a cristalização induzida nos vidros TL1 e TL2 foram 

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

35 apresentam os gráficos de �
�
�

�
�
�
�

�

φ

2

ln PT
 versus 

PT

1
 em função dos diferentes tamanhos de 

partículas, considerando a decomposição dos três picos de cristalização nas curvas de DSC 

dos vidros TL1 e TL2, respectivamente. 
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Figura 34: Gráfico de ln(Tp

2/φ) versus 1000/Tp para o vidro TL1 em função do tamanho de partícula, 
considerando a existência de três picos de cristalização[55]. 
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Comparando ambas as figuras, observa-se que os picos para o vidro TL1 estão mais 

bem definidos do que os picos observados para o vidro TL2, como esperado. Os valores 

calculados para as energias de ativação foram também dispostos na Tabela 12 e Tabela 13. A 

magnitude das energias de ativação obtidas para ambos os vidros é comparada aos valores 

reportados na literatura[6, 8] para vidros teluretos 30Li2O-70TeO2.  
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Figura 35: Gráfico de ln(Tp

2/φ) versus 1000/Tp para o vidro TL2 em função do tamanho de partícula, 
considerando a existência de três picos de cristalização[56]. 
 

Considerando a seguinte seqüência de cristalização �-TeO2, γ-TeO2 e �-Li2Te2O5, 

sugerida pelo conjunto de análises para o vidro TL1, pode-se associar seqüencialmente as 

energias E1, E2 e E3 a estas fases cristalinas. Para ambos os vidros, um decréscimo nos valores 

das energias de ativação em função do decréscimo do tamanho de partícula 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 partículas grandes têm maior 

resistência na transferência de calor quando comparadas com partículas menores. 
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Conseqüentemente, valores mais baixos de energia de ativação são observados para vidros 

com menor tamanho de partículas[55, 56]. 

 

7.5.4 Estudo da nucleação e cristalização 

Visando acrescentar informações ao estudo da cristalização usando a técnica de DSC, 

vidros com tamanhos de partículas de 63-75 μm foram selecionados e tratados termicamente a 

diferentes temperaturas para induzir a nucleação e a cristalização seletiva nos vidros 

estudados. Neste estudo, os vidros foram inicialmente tratados termicamente no interior do 

equipamento de DSC durante 20 minutos para temperaturas entre Tg e Tx. Imediatamente após 

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 cristalização das curvas de DSC 

obtidas para os vidros TL1 tratado termicamente a diferentes temperaturas, como descrito no 

parágrafo anterior. Nesta figura, a curva de DSC do vidro tratado a 244 °C exibe claramente a 

existência de três picos de cristalização, indicados por P1, P2 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 cristalização apreciável foi introduzida na matriz vítrea neste 

intervalo de temperatura. Os picos P1, P2 e P3 ainda estão presentes na curva de DSC para o 

vidro tratado a 294 °C, porém o pico P3 tornou-se evidente como indicado na Figura 36, 

sugerindo que o tratamento térmico a esta temperatura favorece ao aparecimento de uma 

quantidade suficiente de núcleos que induz a cristalização seletiva na matriz vítrea. Para o 

vidro tratado a 304 °C, os picos P2 e P3 sofrem um ligeiro deslocamento para temperaturas 

mais baixas, 345 °C e 354 °C respectivamente, enquanto este efeito oculta o ombro associado 

ao pico P1. Aumentando-se a temperatura de tratamento térmico para 314 °C, um pronunciado 

deslocamento foi observado em ambos os picos de cristalização P2 e P3 para 337 °C e 351 °C, 
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deslocamento este acompanhado por uma inversão nas intensidades dos picos. Esta inversão 

sugere que sob tais condições há a formação de um material parcialmente cristalizado. 

Tomando-se como referência os resultados de DRX apresentados na Figura 19, a inversão nas 

intensidades dos picos P2 e P3 pode ser atribuída à cristalização das fases γ-TeO2 e �-TeO2 na 

matriz vítrea. Finalmente, para o vidro tratado a 319 °C a curva de DSC resultante apresenta 

um único pico de cristalização[55], atribuído à formação da fase �-Li2Te2O5. 
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Figura 36: Curvas de DSC para o vidro TL1 em função de diferentes temperaturas de nucleação. Todas as curvas 
foram coletadas a uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1. Neste estudo foram utilizados vidros com tamanho 
de partículas 63-75 μm[55]. 
 

O deslocamento observado na Figura 36 para baixas temperaturas para os picos de 

cristalização, em função do aumento da temperatura de tratamento térmico é compreensivo, 

considerando que o tratamento térmico aumenta a concentração de núcleos no vidro e 
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conseqüentemente a probabilidade de cristalização no interior da matriz vítrea aumenta. 

Portanto, o deslocamento de Tp para temperaturas mais baixas é uma conseqüência direta da 

elevada concentração de núcleos no vidro. Por outro lado, a altura do pico de cristalização em 

uma curva de DSC é proporcional à concentração de núcleos na matriz vítrea[61]. Logo, o 

decréscimo na intensidade do pico P2 para o vidro tratado a 314 °C é conseqüência da redução 

da quantidade de núcleos no interior da matriz vítrea devido à cristalização das fases γ-TeO2 e 

�-TeO2. 

A Figura 37 apresenta o conjunto de curvas de DSC para o vidro TL2 em função de 

diferentes temperaturas de nucleação. Para efeito de comparação, os vidros TL2 foram 

tratados termicamente nas mesmas condições dos vidros TL1. Como antevisto pelos 

resultados de DRX, FTIR e espectroscopia Raman, o comportamento da cristalização no vidro 

TL2 é substancialmente diferente do que aquele observado no vidro TL1, diferença essa 

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

Na Figura 37, a indicação dos picos P1, P2 e P3 foram atribuídas à cristalização de 

diferentes fases na matriz vítrea. As curvas de DSC para o vidro TL2 não apresentaram 

alterações substanciais na sua forma para os vidros tratados entre 244 °C e 294 °C, indicando 

que a estrutura da matriz vítrea não sofreu alterações perceptíveis 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 Tp para baixas temperaturas, acompanhado de uma 

redução na altura do pico de cristalização, indicando tratar-se de curvas de DSC de um 

material parcialmente cristalizado. 



 110 

300 320 340 360 380

P
3

P
2P

1

319oC / 20 min

314oC / 20 min

304oC / 20 min

294oC / 20 min

284oC / 20 min

274oC / 20 min

264oC / 20 min

254oC / 20 min

244oC / 20 min

Temperatura (oC)  
Figura 37: Curvas de DSC para o vidro TL2 em função de diferentes temperaturas de nucleação. Todas as curvas 
foram coletadas a uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1. Neste estudo foram utilizados vidros com tamanho 
de partículas 63-75 μm[56]. 
 

A falta de uma resolução nos picos de cristalização das curvas de DSC das diferentes 

fases no vidro TL2 está associada ao fato que nesta matriz vítrea as energias de ativação das 

diferentes fases possuem valores muito próximos, conforme ilustrado na Tabela 13. Deste 

modo, os picos de cristalização individuais se superpõem durante a varredura de DSC 

impedindo a separação do pico observado na Figura 37. Finalmente, o pico de cristalização do 

vidro TL2 desaparece para um tratamento térmico a 319 °C, indicando que a matriz vítrea está 

completamente cristalizada ao final da varredura de DSC[56]. Finalmente, vale destacar que o 

procedimento adotado no estudo da cristalização pela técnica DRX revelou a presença da fase 

cristalina γ-TeO2 no vidro 20Li2O-80TeO2 e não foi observada até então nesta matriz 

vítrea[64].  
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7.5.5 Determinação do expoente de Avrami 

Visando compreender os mecanismos de cristalização no vidro TL1, um estudo 

complementar foi realizado para a determinação do expoente de Avrami, tomando como 

referência a Equação (54). A Figura 38 ilustra a fração cristalizada (x) em função da 

temperatura para os três picos e diferentes taxas de aquecimento, com tamanho de partículas 

do vidro de 63-75 μm, 45-63 μm, 38-45 μm e < 38 μm. Esta fração cristalizada (x) foi obtida 

a partir de cada ajuste do pico de cristalização das curvas de DSC (Figura 30). A fração 

cristalizada (x), no tempo t, é dada pela Equação (28)[43], onde A� é a área total entre o tempo 

do início da cristalização (ti) e o tempo final (t�), A0 é a área entre o tempo inicial da 

cristalização (ti) e um tempo qualquer t, localizado entre ti e t�. A área A0 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 “S”)[65], 

características da cristalização volumétrica que exclui por hipótese a cristalização 

superficial[66]. 

A Figura 39 ilustra o comportamento da taxa de cristalização (dx/dt) em função da 

temperatura para os três picos, diferentes taxas de aquecimento e diferentes tamanhos de 

partículas. As taxas de cristalização foram obtidas derivando-se em função do tempo cada 

curva da Figura 38. Considerando a Figura 39, os valores da máxima taxa de cristalização 

(dx/dt)p foram resumidos na Tabela 14 para os três picos de cristalização e diferentes taxas de 

aquecimento. Usando estes resultados e os valores das energias de ativação resumidos na 

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

para o vidro TL1. 
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Figura 38: Fração cristalizada para o vidro TL1 em função da temperatura e diferentes taxas de aquecimento. 
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Figura 39: Taxa de cristalização (dx/dt) versus a temperatura dos três picos de cristalização exotérmicos do vidro 
TL1. 
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Os parâmetros de Avrami médios ( n ) obtidos para o vidro TL1 foram também 

incluídos na Tabela 14. Para o vidro com tamanho de partícula entre 63-75 μm observa-se que 

0,21 ≅n , 7,32 ≅n  e 8,33 ≅n  enquanto para o vidro com tamanhos de partículas menores do 

que 38 μm tem-se que 4,31 ≅n , 0,42 ≅n  e 9,33 ≅n . Para ambos os tamanhos de partículas 

observa-se que 321 nnn ≈< . Entretanto, para os vidros com tamanhos de partícula entre 45-

63 μm ( 5,21 ≅n , 3,52 ≅n  e 4,43 ≅n ) e 38-45 μm ( 7,21 ≅n , 0,62 ≅n  e 1,43 ≅n ) os 

parâmetros de Avrami são diferentes tais que 231 nnn << . Segundo a literatura[8], o vidro 

30Li2O-70TeO2 apresenta um expoente de Avrami n � 1,4. Logo, os valores obtidos para o 

vidro TL1 são superiores àqueles reportados na literatura para um vidro telureto de 

composição similar. Porém, no vidro estudado na literatura não foi realizado um estudo da 

decomposição do pico de cristalização na curva de DSC. O fato de 321 nnn ≈<  é um 

indicativo de que a nucleação e o crescimento ocorrem por mais de um mecanismo nas fases 

iniciais da cristalização no vidro TL1. Expoentes de Avrami com valores 2≈n  indica a 

existência de nucleação volumétrica e mecanismo de crescimento unidimensional a uma taxa 

constante, 3≈n  indica a existência de nucleação volumétrica e mecanismo de crescimento 

bidimensional, enquanto 4≈n  indica nucleação volumétrica e mecanismo de crescimento 

tridimensional[45]. Para 4>n  é esperado a cristalização tridimensional com o aumento da 

taxa de nucleação seguido de um controlado crescimento do cristal. Assim, os resultados 

sugerem que os ajustes dos três picos de cristalização apresentam um distinto mecanismo de 

nucleação e crescimento com tamanho de partículas 63-75 μm e < 38 μm. Consequentemente, 

o aumento no expoente n  a partir de 1n  para 3n  nos tamanhos de partículas 63-75 μm e < 38 

μm sugerem que o primeiro pico de cristalização ostente uma cristalização unidimensional 

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

terceiro picos são semelhantes, exibindo um mecanismo de crescimento tridimensional com o 
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aumento da taxa de nucleação. Entretanto, no vidro TL1 com tamanho de partícula entre 45-

63 μm e 38-45 μm a informação extraída dos picos de cristalização sugere nucleação 

volumétrica e crescimento tridimensional. 

 

Tabela 14: Resumo da taxa de cristalização máxima (dx/dt)P e expoente de Avrami (n) para os três picos de 
cristalização em diferentes taxas de aquecimento do vidro TL1.  
 

Tamanho de 
partícula φφφφ (ºC.min-1) dx1/dt (s-1) dx2/dt (s-1) dx3/dt (s-1)  n1 n2 n3 

2,5 0,00286 0,00547 0,00618  2,1 3,8 3,3 
5,0 0,00555 0,01037 0,01402  2,1 3,7 3,8 
7,5 0,00783 0,01486 0,02240  2,0 3,6 4,0 
10 0,00918 0,02009 0,03150  1,8 3,7 4,3 

 
 

63-75 μm 

    n  2,0 3,7 3,8 
2,5 0,00375 0,00735 0,00757  2,8 5,3 4,2 
5,0 0,00637 0,01477 0,01410  2,4 5,4 4,0 
7,5 0,00974 0,01776 0,02124  2,5 4,4 4,1 
10 0,01180 0,03273 0,03813  2,3 6,1 5,5 

 
 

45-63 μm 

    n  2,5 5,3 4,4 
2,5 0,00386 0,00793 0,00789  2,9 5,7 4,8 
5,0 0,00738 0,01859 0,01417  2,9 6,8 4,4 
7,5 0,01060 0,02761 0,02271  2,8 6,9 4,8 
10 0,01118 0,02505 0,01571  2,2 4,7 2,5 

 
 

38-45 μm 

    n  2,7 6,0 4,1 
2,5 0,00429 0,00601 0,00669  3,6 4,5 4,1 
5,0 0,00838 0,01079 0,01174  3,6 4,1 3,7 
7,5 0,01228 0,01574 0,01881  3,6 4,0 4,0 
10 0,01366 0,01778 0,02420  3,0 3,5 3,9 

 
 

< 38 μm 

    n  3,4 4,0 3,9 
 

Um estudo similar foi conduzido para o vidro TL2, analogamente ao estudo realizado 

com o vidro TL1. A Figura 40 ilustra a fração cristalizada (x) do vidro TL2 em função da 

temperatura para os três picos e diferentes taxas de aquecimento, com tamanhos de partículas 

entre 63-75 μm, 45-63 μm, 38-45 μm e < 38 μm. A Figura 41 ilustra a taxa de cristalização 

(dx/dt) do vidro TL2 em função da temperatura, apresentado para os três picos, diferentes 

taxas de aquecimento e todos os tamanhos de partículas. As máximas taxas de cristalização 

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

obtidos para n e n  também foram dispostos na Tabela 15[57]. 
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Figura 40: Fração cristalizada para o vidro TL2 em função da temperatura e diferentes taxas de aquecimento. 
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Figura 41: Taxa de cristalização (dx/dt) versus a temperatura dos três picos de cristalização exotérmicos do vidro 
TL2. 
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Tabela 15: Resumo da taxa de cristalização máxima (dx / dt)P e expoente de AVRAMI (n) para os três picos de 
cristalização em diferentes taxas de aquecimento da matriz TL2[57]. 
 

Tamanho de 
partícula φφφφ (°C.min-1) dx1/dt (s-1) dx2/dt (s-1) dx3/dt (s-1)  n1 n2 n3 

2,5 0,00344 0,00630 0,00954  2,3 4,2 5,8 
5,0 0,00646 0,01167 0,01747  2,2 3,9 5,4 
7,5 0,00935 0,01691 0,02550  2,1 3,9 5,4 
10 0,01240 0,02279 0,03466  2,1 4,0 5,5 

 
 

63-75 μm 

    n  2,2 4,0 5,5 
2,5 0,00374 0,00684 0,00980  2,5 4,5 5,9 
5,0 0,00731 0,01236 0,01779  2,5 4,2 5,6 
7,5 0,01041 0,01783 0,02606  2,4 4,1 5,5 
10 0,01391 0,02420 0,03605  2,4 4,2 5,8 

 
 

45-63 μm 

    n  2,4 4,2 5,7 
2,5 0,00320 0,00383 0,00798  2,4 2,5 5,3 
5,0 0,00724 0,00724 0,01590  2,8 2,5 5,4 
7,5 0,00924 0,00924 0,02460  2,4 2,1 5,6 
10 0,01220 0,01220 0,03390  2,4 2,1 5,9 

 
 

38-45 μm 

    n  2,5 2,3 5,5 
2,5 0,00384 0,00463 0,00729  2,9 3,1 4,8 
5,0 0,00587 0,00922 0,01430  2,3 3,1 4,9 
7,5 0,00939 0,01370 0,02060  2,5 3,1 4,7 
10 0,01350 0,01680 0,02980  2,7 2,9 5,2 

 
 

< 38 μm 

    n  2,6 3,0 4,9 
 

Na Tabela 15, observa-se para os vidros com tamanhos de partículas entre 63-75 μm e 

45-63 μm que 321 nnn << , onde 2,21 ≅n , 0,42 ≅n  e 5,53 ≅n  para o primeiro, e 4,21 ≅n , 

2,42 ≅n  e 7,53 ≅n  para o segundo. O fato 321 nnn <<  observado no vidro TL2 é um 

indicativo de que a nucleação e o crescimento ocorrem por mais de um mecanismo nas fases 

iniciais da cristalização. Assim, os resultados sugerem que os ajustes dos três picos de 

cristalização apresentam um distinto mecanismo de nucleação e crescimento para o vidro TL2 

com tamanho de partículas 63-75 μm e 45-63 μm. Conseqüentemente, o aumento no expoente 

médio n , de 1n  para 3n  neste vidro TL2, sugere que o mecanismo de crescimento mude de 

uma cristalização unidimensional e nucleação constante para o crescimento tridimensional 

com o aumento da taxa de nucleação[57]. Por outro lado, para os vidros com tamanhos de 

partícula entre 38-45 μm ( 5,21 ≅n , 3,22 ≅n  e 5,53 ≅n ) e menores do que 38 μm ( 6,21 ≅n , 
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0,32 ≅n  e 9,43 ≅n ) verificou-se que 321 nnn <≈ . Estes resultados sugerem que, para o 

vidro TL2 com tamanhos de partículas entre 38-45 μm e menores do que 38 μm, o primeiro e 

o segundo pico de cristalização exibem uma nucleação semelhante e um crescimento 

unidimensional enquanto o terceiro pico indica uma nucleação e um mecanismo de 

crescimento tridimensional[57]. 
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8 CONCLUSÃO 

O estudo sistemático da estrutura e propriedades térmicas de vidros 20Li2O-80TeO2 

foi realizado usando as técnicas de DRX, FTIR, Raman e DSC como ferramentas de 

investigação. A história térmica desempenha uma influência marcante sobre as propriedades 

térmicas e estruturais dos vidros estudados. Os estudos revelaram a seguinte seqüência de 

cristalização �-TeO2 → γ-TeO2 → �-Li2Te2O5 nos vidros. O caráter metaestável da fase γ-

TeO2 foi claramente observado no vidro 20Li2O-80TeO2 a partir das técnicas de DRX e 

Raman durante o processo de cristalização. A existência das três fases cristalinas durante o 

processo de cristalização foi claramente explicitada pela técnica de DSC para os vidros com 

diferentes tamanhos de partículas. Uma análise detalhada da técnica de DSC foi possível 

medir a energia de ativação (E) destas fases em função dos diferentes tamanhos de partículas. 

Finalmente, considerando a formação de três fases cristalinas nos vidros estudados, o 

parâmetro de Avrami (n) foi determinado a partir do cálculo da fração cristalizada para um 

vidro livre de tensões mecânicas remanescentes e para outro vidro com tensões induzidas 

durante o quenching. Embora a cristalização ocorra a temperaturas distintas em ambos os 

vidros, os valores obtidos para n indicam a ocorrência da nucleação volumétrica e do 

crescimento de cristais por mais de um mecanismo nos estágios iniciais da cristalização. Os 

resultados sugerem que o tratamento térmico dado após o quenching, em torno da temperatura 

de transição vítrea (Tg), induz a formação de mais regiões ordenadas no vidro sem 

necessariamente aumentar o número de núcleos, resultando em uma mudança na temperatura 

de início da cristalização (Tx) para baixas temperaturas. 
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