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RESUMO

O novo sistema vitreo ZBT, 70 Zn0O-30B,03 (mol%) + xTe (wt%), sendo (x=0, 1, 2, 3, 4, 5,
10, 20, 30, 40, 50) foi sintetizado por meio da técnica fusdo resfriamento. As amostras foram
tratadas termicamente numa temperatura de 450°C por um periodo de 3 h. Foi feito o estudo
estrutural, térmico e dptico do sistema vitreo a partir das técnicas de Difratometria de Raios-
X, Espectroscopias FT-IR e Raman, Anélise Térmica Diferencial, Absorcdo Optica; indice de
refragdo e Determinacdo da densidade. O trabalho em questdo tem como objetivo sintetizar
uma matriz vitrea hospedeira que apresente boas caracteristicas estruturais, térmicas e opticas
com potencial para aplica¢fes tecnolégicas. O indice de refracdo das amostras vitreas ZBT
varia de acordo com a composi¢do do material, a concentragdo com 0 Te (%wt) apresentou
indice de refracdo de 1,48, enquanto que para concentracdo 50 Te Te (%wt) o indice de
refracdo é de 1,84. Este aumento no indice de refracdo potencializa o material vitreo para
aplicacBes Opticas. Tratamentos térmicos acima da Tg foram feitos a fim de estudar o
comportamento térmico, em termos de estabilidade térmica e cristalizacdo do vidro. Os vidros
apresentaram boa estabilidade térmica, podendo ser aplicados em fibras &pticas.
Espectroscopia Raman identificaram ligacdes O-Te-O; tetraedros ZnO; presenca de anéis de
boroxol com triangulos BO; e tetraedros BO,, ligacdes Te-O™ e vibracGes de estiramento
Te=0 em TeOs:1 que indicam presenca de oxigénios ndo ligantes (non-bridging NBO’s).
Espectros de FT-IR revelam bandas correspondentes a ZnO, TeOs;, TeOg, BO3s, BO4. Os
espectros de absorcdo do sistema vitreo zinco-boro teluretos indicam que as amostras sdo
transparentes nas faixas do visivel ao infravermelho proximo. Os difratrogramas de Raios-X
informaram que nem todas as composicdes possuem estrutura amorfa. Na referida
temperatura de tratamento térmico de 450°C por um tempo de 3h, as amostras com
concentracfes 10, 20 e 30 Te (wt%) apresentaram a fase cristalina ZnB,O-, caracterizando
estas composi¢fes como vitroceramicas. A partir dos estudos analisados foi possivel obter
informacdes a respeito das propriedades do vidro, e suas caracteristicas para potenciais
aplicacdes.

Palavras-chave: Vidros Zinco-Boro Teluretos. Vitroceramicas. Aplicagdes tecnologicas.



ABSTRACT

The new glassy system ZBT, 70 ZnO-30B,03; (mol%) + xTe (wt%), being (x =0, 1, 2, 3, 4, 5,
10, 20, 30, 40, 50) was synthesized by melting quentching. The samples were thermally
treated at temperature of 450° C for 3 h. Structural, thermal and optical analysis of the
vitreous system were carried out by of X-ray Diffraction, FT-IR and Raman Spectroscopy,
Differential Thermal Analysis, Optical Absorption, Index of refraction and Determination of
density techniques. The work in question aims to synthesize a host glass matrix that presents
good structural, thermal and optical characteristics with potential technological applications.
The refractive index of the ZBT glass samples varies according to the composition of the
material, the concentration with 0 Te (% wt) had a refractive index of 1.48, whereas for the
concentration 50 Te Te (% wt) the refractive index is 1.84. This increase in the refractive
index enhances the vitreous material for optical applications. Thermal treatments above the
Tg were done in order to study the thermal behavior in terms of thermal stability and glass
crystallization. The glasses presented good thermal stability and could be applied in optical
fibers. Raman spectroscopy has identified O-Te-O bonds; ZnO tetrahedra; presence of
boroxol rings with BOs triangles and BO, tetrahedra, Te-O- bonds and Te=O stretching
vibrations in TeOs.; indicating the presence of non-bridging NBO's. FT-IR spectra reveal
bands corresponding to ZnO, TeOs, TeOs, BO3, BO4. The absorption spectra of the vitreous-
boron-boron telluride system indicate that the samples are transparent in the bands of visible
to near infrared. X-ray diffractograms reported that not all compositions have amorphous
structure. At the referred temperature of 450°C for a time of 3h, samples with concentrations
10, 20 and 30 Te (wt%) presented the crystalline phase ZnB,O;, characterizing these
compositions as glass-ceramic. From the analyzed studies it was possible to obtain
information about the properties of the glass, and its characteristics for potential applications.

Keywords: Zinc-Boron Glasses. Vitroceramics. Technological applications.
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INTRODUCAO

O manuseio e técnicas de fabricacdo de vidros foram ampliados ao longo dos anos
contribuindo significativamente por volta de 30 a.C onde artesdos sirios desenvolveram a
técnica de assopragem (um tubo de ferro oco soprava o material ainda fundente), a partir disso
alavancou a fabricacdo e comércio de artefatos, como jarros, espelhos, artigos de joalheria,
etc. Em torno de 100 d.C os primeiros vidros coloridos foram fabricados introduzindo 6xidos
diferentes como manganés na composi¢do, e melhorando o controle das altas temperaturas,
os quais influenciaram positivamente na qualidade dos vidros permitindo uma melhor fuséo
dos elementos constituintes dos vidros . Esta técnica chegou a Roma, nas proximidades de
Veneza desencadeando um acentuado crescimento do nimero de inddstrias vidreiras. A partir
do século X esta cidade se tornou um grande centro comercial no mar Mediterraneo e nesta
época romanos comegaram a usar vidros praticamente planos para confeccionar janelas.

Com a melhor compreensdo de varios processos quimicos, foi possivel produzir
matéria-prima mais pura para a industria vidreira e a introducdo de processos mecanicos nas
indUstrias ao final do século XIX aumentou ainda mais a producdo de artefatos de vidro.

Os estudos sobre vidros em funcdo da evolucdo tecnoldgica cresceram muito apés a
segunda guerra mundial, e em torno de 1930 iniciou-se uma busca pela compreensdo da
formacdo da estrutura do vidro com Zachariasen e Warren. Apds esse periodo, houve uma
dedicacdo quanto ao estudo cientifico em termos de estrutura e composi¢éo, ja que existe uma
variedade de composicdes . Em 1960 foram propostos modelos para a formagéo de vidros
baseados no controle da cristalizacdo por meio da taxa de resfriamento, e em 1970 a primeira
fibra 6ptica de silica ¢ fabricada pela Corning Glass .

Ao aprofundar estudos sobre vidros, técnicas de fabricagdo e aplicagdes ampliaram-
se gradativamente. Em geral, materiais vitreos estdo constantemente inseridos nas atividades
da sociedade, e cada vez mais se tornam necessarios no auxilio de fabricacdo de novos
materiais. O advento da era da tecnologia criou novas possibilidades para aplicacdo de vidros,
a eletrdnica moderna tornou-se uma realidade com a invengdo de tubos de vidro a vacuo, que
evoluiram para os televisores e monitores dos computadores 2. Recentemente, fibras 6pticas
revolucionaram o setor de telecomunicacdes substituindo fios de cobre expandindo a
capacidade de transmitir dados .

Vidros podem apresentar propriedades que os tornam candidatos promissores para
aplicacOes tecnoldgicas como meio ativo para lasers, filtros dpticos, fibras dpticas, blindagem

mecanica, entre outros. A producdo, desenvolvimento e aplicacdo de diferentes materiais
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vitreos estdo ligados a um estudo aprofundado dos aspectos cientificos e tecnoldgicos,
resultando numa série de trabalhos dedicados a tecnologia de vidros 6xidos, polimeros vitreos
e vidros metalicos [,

Vidros éxidos sdo bons materiais hospedeiros para elementos de terras-raras devido a
ampla regido de transparéncia, variedade de composicdo e facilidade de producdo [
Propriedades opticas como indice de refracdo e absorcdo Optica estdo relacionadas com a
composicdo da matriz vitrea. De acordo com a composicao, alteracdes destas propriedades
podem ser obtidas. Por exemplo, maiores valores de indice de refracdo sdo encontrados para
vidros teluretos (em torno de 2) do que para vidros silicatos ( em torno de 1,5) [*!.

Caracteristicas como transparéncia, estabilidade quimica, estabilidade térmica e
estabilidade quanto a vitrificacdo podem ser observadas em materiais vitreos tornando-os
atraentes do ponto de vista cientifico e tecnoldgico. Propriedades fisico-quimicas podem ser
analisadas em diferentes composi¢cOes de vidros, e estdo diretamente relacionadas com 0s
elementos constituintes da matriz vitrea. Algumas aplicagdes requerem uma combinacao de
diversas caracteristicas, motivando estudos a cerca da sintese de matrizes vitreas que
apresentem estas qualificacOes.

A matriz proposta é constituida por Oxidos de zinco e boro tendo como agente
formador o ZnO. Telurio na forma metalica foi inserido na matriz vitrea constituindo o
sistema vitreo Zinco-Boro Telureto.

O ZnO é conhecido por ser de baixo custo e ndo tdxico. Quando utilizado em vidros,
produz baixas taxas de cristalizagdo contribuindo para a habilidade de formacdo do vidro, e
contribui para a estabilidade quimica do mesmo [®. Vidros contendo a maior quantidade de
oxido de zinco tem sido utilizados em materiais vitroceramicos devido a capacidade de
formagéo de nanocristais de zincita (ZnO) e willemite (Zn,SiO4) permitindo a aplicacédo
desses vidros como materiais cintilantes em varios dispositivos opticos [,

O oxido de boro classificado como um 6xido formador de vidros é muito utilizado na
producdo de vidros, sendo responsavel também por estabilizar sua formacgéo. Vidros boratos
contribuem para solubilidade de terras-raras, sdo de facil preparacdo e apresentam baixo custo
de obtencéo na forma vitrea, tornando-os adequados para dispositivos épticos 1. Vidros zinco
boratos séo transparentes na regido visivel e infravermelho, se tornando materiais atraentes
guanto a incorporacdo de elementos de terras-raras com aplicacdes em optoeletronica e fibras

opticas .
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Vidros TeO, sdo interessantes cientifica e tecnologicamente devido as suas
propriedades como, transparéncia na regido do visivel e infravermelho, alta constante
dielétrica, alto indice de refracdo (em torno de 2) quando comparados aos silicatos e baixa
temperatura de fusdo. A adicdo de TeO, dentro de uma matriz como a rede vitrea dos boratos,
aumenta o indice de refracdo, a transmitancia no IR, e a durabilidade em relagdo a umidade e
[6]

Vidros contendo telurio promovem ampla solubilidade de terra-rara, tem sido
utilizados em amplificadores, e também em varios dispositivos fotdnicos como precursores
para janelas e fibras 6pticas na regido do infravermelho [*%, além de aplicacdes em potencial
na area da optoeletronica .

Deste modo, o objetivo do trabalho € sintetizar uma matriz vitrea visando aplicacGes
Opticas. Para isto é interessante que a mesma seja transparente em ampla faixa do espectro
eletromagnético, quimicamente estavel, homogénea, que apresente valores de indice de
refracdo relativamente altos (=2) e que apresente caracteristicas de uma matriz hospedeira
com potencial para receber elementos dopantes como ions metalicos, terra-raras, ions
modificadores e cristais semicondutores, ja que as aplicacGes da matriz estdo relacionadas
com a composicdo do material.

Considerando as caracteristicas gerais dos elementos constituintes do material
proposto, e visando aplicacGes Opticas, propde-se um novo sistema vitreo ZnO-B,03-Te
(ZBT). O estudo de propriedades estruturais, térmicas e Opticas dos vidros, é fundamental
para identificacdo e compreensdo das caracteristicas do sistema, uma vez que as
possibilidades de aplicacbes dependem destas caracteristicas. Uma analise prévia destas
informacdes torna-se necessaria para estudos posteriores quanto as aplicacdes do material.

A organizacdo do trabalho € dividida em 5 capitulos. O capitulo 1 apresenta uma
sucinta revisao bibliografica, explicitando as informacGes necessarias para o entendimento das
principais caracteristicas de vidros, em termos das condi¢des de vitrificacdo e teoria de
cristalizacdo. E feita também uma definicdo de vitroceramicas e suas aplicacdes. O capitulo 2
se refere as caracteristicas estruturais dos elementos precursores do material vitreo, bem como
suas propriedades e aplicacdes em vidros. Ambos os capitulos servird como base para a
discussdo dos resultados. No capitulo 3 estdo descritas a metodologia para as amostras e 0s
detalhes experimentais adotados nas principais técnicas de caracterizacdo utilizadas. No
capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a influéncia da adicdo de
tellrio sobre as propriedades térmicas, estruturais e Opticas das amostras. Também sdo
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discutidos os resultados obtidos da cristalizacdo das amostras ZBT contendo 10%, 20% e 30%
(% wt) de Telurio, induzida pela presenca de Te na superficie do vidro, em temperaturas
inferiores a de transicdo vitrea. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho,
abordando as principais contribui¢tes obtidas dentro dos objetivos propostos.
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1 VIDROS E SUA FORMACAO

Neste capitulo foi feita uma breve revisdo bibliografica, no intuito de abordar
conceitos importantes utilizados no decorrer do texto, iniciando pela definicdo de vidros,
temperatura de transicdo vitrea e condicdes de vitrificacdo. Uma descricdo do processo de
cristalizacéo e crescimento de cristais em vidros é feita baseando-se em trabalhos reportados

na literatura, bem como uma breve definicdo de Vitroceramicas e suas aplicagdes.

1.1 VIDROS

Materiais solidos diferem sua estrutura como amorfa e cristalina. Um sélido é
caracterizado como amorfo se a estrutura tem auséncia de ordem de longo alcance 2, ja o
solido cristalino é obtido a partir da repeticdo (periodicidade) em todas as dimensdes da célula
unitaria garantindo uma ordem de longo alcance. Ha varias definicdes para vidros que se
completam, e de acordo com Shelby: Vidro é um sélido ndo cristalino com auséncia completa
de ordem a longo alcance e periodicidade, apresentando uma regio de transicéo vitrea .

Desta forma vidros sdo admitidos como sélidos ndo cristalinos provenientes de um
liquido resfriado, que ndo apresente o processo de cristalizagdo. Outras substancias sdo
capazes de solidificar desta forma, porém o congelamento de um liquido ndo é o Unico
método de se obter um sélido ndo-cristalino. Em um liquido fundido, a grande maioria dos
elementos e componentes minerais formam liquidos com viscosidade relativamente baixa. No
processo de resfriamento estes liquidos cristalizam-se rapidamente em torno do ponto de
fusdo mesmo a altas taxas. Deste modo, goticulas super-resfriadas destes liquidos sdo obtidas,
ndo sendo possivel manter este estado, e assim é inevitavel que a cristalizacdo ocorra no
processo de resfriamento 2.

Se o resfriamento é mantido, o inicio do processo se da a partir de uma temperatura
bem acima da temperatura de fusdo, fazendo com que estes liquidos cristalizem ou néo
dependendo da taxa de resfriamento. Uma taxa de resfriamento lenta d& condicdes ao liquido
de cristalizar-se parcialmente, porém, se a taxa de resfriamento é suficientemente rapida a
cristalizacdo pode ser totalmente evitada. E perceptivel que a diminuicdo da temperatura
aumenta progressivamente a viscosidade do liquido, tornando-se alta o suficiente que
proporciona ao produto final as caracteristicas de um solido. Quando um liquido se solidifica
sem cristalizacdo, ele é atualmente chamado forma vitrea, ou seja, vitrificou-se, ou passou

para o estado vitreo 2134,
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Um dos metodos para obtencéo de vidros € a técnica de fusdo de materiais, seguidos
de resfriamento rapido. Nesta técnica o liquido fundido pode ser derramado em moldes ou
prensado entre placas metalicas, de modo que a taxa de resfriamento evite a cristalizacdo
dando origem ao vidro. Esta foi a técnica utilizada para produgdo do sistema vitreo deste
trabalho.

1.2 Temperatura de Transi¢do Vitrea (TQ)

Vidros se formam a partir do resfriamento rapido do liquido, e a medida que a
temperatura diminui, 0 aumento continuo da viscosidade resulta em um congelamento
progressivo do liquido até sua solidificacao final. As taxas de resfriamento devem ser rapidas
o suficiente para que ndo haja nucleacdo e crescimento de cristais. Este processo pode ser
entendido a partir do estudo da evolucdo de uma variavel termodinamica 2. O volume
especifico, V, em funcdo da temperatura, T, é capaz de representar esta variavel, mostrada na
figura 1.

Quando um liquido tem inicialmente uma temperatura elevada, sua diminui¢do causa
primeiramente uma contragdo em seu volume. Quando o ponto de solidificacdo
(congelamento) é atingido, podem ocorrer dois fenémenos: O liquido se cristaliza
ocasionando uma descontinuidade AVT (geralmente uma contrag¢ao), ou o liquido passa para
um estado super-resfriado, se for evitada a cristalizagéo.

No segundo caso, a mobilidade atdmica do liquido procedente do resfriamento
rapido evita a organizacdo de longo alcance levando a uma matriz ndo cristalina. A taxa de
resfriamento influencia fortemente no processo, se esta for lenta ocorrerd cristalizacéo a partir
da temperatura de fusdo (Tf) que leva a diminuicdo do volume do material ocorrendo uma
transicdo denominada liquido/cristal. Ao se formar o vidro o resfriamento rapido leva a um
estado vitreo definindo entdo, uma temperatura de transicao vitrea (Tg), que ocorre com 0
aumento continuo da viscosidade. Abaixo da Tg a possibilidade de rearranjo atdmico é

perdida, permanecendo as caracteristicas de um sélido ndo cristalino 3],
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Figura 1: Defini¢do de temperatura de transi¢do vitrea Tg. Variacdo do volume especifico V (V= volume do
material pela massa) (ou entalpia H) com a temperatura (1: liquido; l.s: liquido super-resfriado; c:cristal; v:

vidro). [**]

>

(@)

AV (ou AH))

v

Volume Especifico (ou Entalpia)

>
Temperatura

Fonte: ZARZYCKI, 1991 (adaptada) ™.

A posicao do ponto de transi¢éo vitrea, Ty, ndo € mais fixa como é em T¢ quando a

pressdo é constante, mas varia com a taxa de resfriamento do liquido. O resfriamento rapido

tem o efeito de deslocar Ty para temperaturas altas, e o contrario acontece quando se resfria

lentamente. Por este motivo, é viavel substituir a temperatura T4 por um intervalo de transi¢éo

vitrea ou por um intervalo de transformacéo vitrea, no qual os limites inferiores e superiores

s3o definidos respectivamente pelas taxas de resfriamento mais baixa e mais alta ™ **! como

ilustra a figura 2.

Figura 2: Influéncia da taxa de resfriamento sobre a posi¢éo do ponto de transi¢do Tg (U; <U, <Us), e o0 intervalo

de transicdo [Tg].

Volume Especifico

A
— Ls——
Ie Ty, Tg T, Temperatura
(7.)

Fonte: ZARZYCKI, 1991 (adaptada) ™.

Um vidro formado com a taxa de resfriamento U, quando submetido a um tratamento

isotérmico com determinada temperatura T’, tem sua relaxag@o para um estado metaestavel de
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equilibrio antes de ocorrer a transi¢ao para o estado cristalino estavel. Desta forma, os vidros
se contraem para um ponto em uma curva representada por uma extrapolacdo do liquido
super-resfriado. A relaxacdo isotérmica de um vidro num correspondente meta-estado, liquido
super-resfriado, é chamada de estabilizagao .

Se considerar duas amostras do mesmo vidro, estabilizadas em temperaturas T, e T,
(temperaturas de transicdo vitrea com taxas de resfriamento diferentes), com T; < Ty, e
levadas a uma temperatura intermediaria T3, como mostra a figura 3. O vidro estabilizado em
T, se contrai, a0 passo que o outro vidro, estabilizado em Ti, se expande e ambos se
aproximam de um valor limite comum mais estavel, correspondendo a T3, que pode ser

atingido tanto por valores maiores como por valores menores &,

Figura 3: Estabilizagdo em uma nova temperatura T3 de vidros previamente estabilizados em T, e T, B,

volume especifico

T1 Ts Tz
temperatura

Fonte: GUTZOW, 1995,

Os fatores que ocasionam um processo de cristalizacdo no material sdo a composi¢éo

quimica do vidro, condicdes térmicas como resfriamento e temperatura de tratamento térmico.
1.3 Condig0es de Vitrificagdo

1.3.1 Teoria Estrutural

A formacdo ou ndo de sélidos ndo cristalinos, pode ser classificada a partir das
consideragdes estruturais e cinéticas. As consideragdes estruturais se referem a geometria dos
elementos constituintes que formam vidros, forca de ligacdo, entre outros e estdo relacionados

com as condi¢es de vitrificagdo destes materiais.
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Como ha inumeras substancias capazes de formar vidro, € viavel encontrar critérios
que descrevam essa vitrificacdo. Em 1932 Zachariasen propds uma classificacdo para os
materiais como formadores e ndo formadores vitreos. Reconsiderando o trabalho de
Goldschmidt, estabeleceu um conjunto de regras que influenciaram substancialmente na
pesquisa de vidros. Sua analise foi baseada nas seguintes consideracdes: (1) As forcas de
ligacdo interatdmicas em vidros e cristais devem ser similares, assim como as propriedades
mecanicas também devem ser similares nos dois tipos de solidos. (2) Os vidros consistem em
uma estrutura tridimensional como a dos cristais, porém sua estrutura ndao é simétrica e
periédica como ocorre nos cristais (ou seja, ndo existe ordem a longo alcance) 22,

A forma estrutural de um vidro pode ser comparada a uma Unica molécula ou a uma
célula unitaria gigante, em que a desordem na estrutura ainda introduz uma distribuicdo das
forcas de ligacdo. As rupturas recorrentes nestas ligagdes, com o aquecimento gradual
explicam o decréscimo da viscosidade ™. .

Em seus trabalhos sobre estudos de vidros constituidos por Oxidos, Zachariasen
buscou uma forma na qual os poliedros pudessem ser ligados em uma estrutura desordenada e
que estivesse associada a sua correspondente fase cristalina. A figura 4, é uma ilustracdo
esquematica de uma estrutura de um 6xido hipotético. A,O3 construido a partir de unidades
triangulares AOj3. Esta estrutura de rede bidimensional permite a introducdo de alguma
desordem dos cations, sem que ocorra aproximacao entre eles, ja que isto levaria a um grande
aumento na energia interna da estrutura desordenada do vidro. Se uma estrutura cristalina
fosse formada a partir das mesmas unidades AQOs3, unidas por suas arestas (caso de um éxido
de estequiometria AO) o aumento na desordem seria maior que na estrutura desordenada, e

levaria a um aumento excessivo da energia interna 123
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Figura 4: Representacdo bidimensional: (a) do arranjo cristalino simétrico e peridédico de um cristal de

composicdo A,Os; (b) representacdo da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica caracterizada a auséncia

de simetria e periodicidade ™!,
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Fonte: ZACHARIASEN, 1932 112,

Prosseguindo nestes estudos Zachariasen prop6s uma teoria estrutural para um 6xido
formador de vidros: (a) O numero de oxigénios ao redor de um atomo A deve ser pequeno; (b)
Nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cations A; (c) O poliedro deve se unir pelos
veértices e ndo pelas arestas e faces; (d) Ao menos trés vértices de cada poliedro devem ser
compartilhados 4],

O compartilhamento de vértices e anions séo satisfeitos para 6xidos do tipo A,O3
quando os oxigénios formam tridngulos ao redor dos atomos A, para os 0xidos AO, e A,Os
guando os oxigénios formam um tetraedro e para os 6xidos AO3; e A,O; quando 0s oxigénios
estdo dispostos em uma forma octaédrica. Zachariasen calculou que somente arranjos
triangulares e tetraedros satisfazem a condicdo (a), e especifica que o nimero de oxigénios em
torno de A deve ser 3 ou 4. Em seus estudos examinou sistematicamente as propriedades de
coordenacdo dos cations em diferentes 6xidos cristalinos e concluiu que somente B,O3, SiO,,
Ge0,, P,0s, As,0s, Sb,03,V,0s, Sh,0s, Nb,Os e Ta,Os eram capazes de formar vidros. De
todos estes que satisfazem as regras, a estrutura do SiO, e do GeO, sendo baseadas em
tetraedros (AO,), B,O3 e As,05 em triangulos (AO3) [#1215]

Posteriormente Zachariasen direcionou o problema a formacdo de oOxidos vitreos
mais complexos, adicionando varios outros Oxidos, metais alcalinos (grupo de elementos 1),
alcalinos terrosos (grupo de elementos Il), entre outros, para os tipos de 6xidos descritos

anteriormente acima. Para isto modificou levemente as regras de Oxidos simples
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estabelecendo que: (a) a amostra deve ter uma porcentagem suficiente de cations cercados por
tetraedros ou tridngulos de oxigénio; (b) os tetraedros ou triangulos devem ter apenas vértices
em comum; (c) os atomos de oxigénio que fazem ligacBes com dois cations, que compde o
6xido formador, ndo formam novas ligacdes com os outros cations 52,

Isto significa que vidros 6xidos devem conter uma propor¢do apreciavel de cations,
denominados formadores, capazes de formar vidros oxidos por eles mesmos com 0s outros
cations, sendo capazes de substitui-los de uma maneira isomérfica ™% O termo formador
estrutural foi adotado para um Oxido que pertence a uma estrutura vitrea

Alguns 6xidos classificados como modificadores possuem capacidade de influenciar
na alteracdo de parametros como temperatura de fuséo, viscosidade e outros. A adi¢cdo de um
oxido ndo formador de vidros como o Na,O ao 6xido SiO,, por exemplo, promovem oxigénios
adicionais participantes na estrutura que provocam ruptura de um ndmero especifico de
ligacbes. Uma ligacdo Si—O-Si é quebrada quando o oxigénio adicionado satura a ligacdo
pendente de um Si e dois Si-O" sdo formados, gerando oxigénios ponteantes (bridging oxygen
BOs) e ndo-ponteantes (non-bridging oxygen NBOs). As duas cargas negativas dos oxigénios
s30 compensadas pela presenca de um par de cations Na'* nas vizinhancas, que asseguram a
neutralidade eletrostatica do material. No processo da fusdo que leva a formacdo de um vidro,
a estrutura inicial de SiO, € progressivamente rompida e os cations de metais alcalinos
alojam-se nas vizinhancas das ligacdes rompidas que induz uma estrutura relaxada com dois
tipos de oxigénios: um oxigénio ligado a 2 Si (BO) e um oxigénio ligado a apenas 1 Si
(NBO). Os 6xidos com essa caracteristica sdo denominados de 6xidos modificadores ™.

O termo modificador estrutural para um oOxido indica que este ndo participa
diretamente da estrutura, sendo justificado pela maneira com que os 6xidos se comportam na
estrutura 2%,

Certos Oxidos podem funcionar tanto como formadores quanto modificadores de
vidros, dependendo apenas da composi¢cdo a que estdo envolvidos. Estes sdo chamados de
6xidos intermediarios 3%,

A Tabela 1 classifica os principais 6xidos de importancia pratica de acordo com

Zachariasen.
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Tabela 1: Classificacao de 6xidos pela regra de Zachariasen ™%,

Formadores Modificadores Intermediarios
SiO, Li,O Al,O3

GeO, Na,O PbO

B203 K20 ZnO

P20s CaO Cdo

As;03 BaO TiO;

As,05

V,05

Fonte: ZARZYCKI, 19911,

De acordo com a regra de Zachariasen, neste trabalho o éxido de zinco participa
como um agente formador na rede vitrea, ja que € classificado como intermediario podendo

atuar como formador e modificador. O B,O5; também atua como formador na rede vitrea.

1.3.2 Forga de ligagéo e a habilidade de vitrificar

Alguns critérios sdo estabelecidos a fim de relacionar a forca de ligagdo com a

habilidade de vitrificagdo. S&o abordados aqui os critérios de Sun e Rawson %!

, para melhor
compreenséo desta relacéo.

Sun estabeleceu que rearranjos atdmicos no curso da cristalizagdo que envolve
rupturas das ligagdes, estabelecem uma correlacao entre a forca nestas ligagdes e a habilidade
do dxido de vitrificar. Para um 6xido MOy calculou-se a forca da ligacdo M-O pela divisdo da
energia (Eq) pelo nimero de oxigénios ao redor do atomo M no cristal. Eq € a energia
necessaria para dissociacdo do 6xido cristalino em seus elementos no estado gasoso, ou em
seu correspondente estado vitreo pelo seu numero de coordenacdo Z. Medidas
espectroscopicas podem informar valores desta energia.

A tabela 2 informa valores obtidos para forca de ligacdo. Nota-se que 0s vidros 0xidos
formadores possuem forca de ligacdo maior que 90 kcal.mol™ e éxidos modificadores
possuem forca menor que 60 kcal.mol™. J4 os intermediérios apresentam forca de ligagdo com

valores que variam entre 60 e 73 kcal.mol™ 32,
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Tabela 2: Forca de ligagdo dos 6xidos pelo critério de Sun ™%

M no MO, Valéncia Energia Eq de Numero de Forca de ligacéo
Vidros dissociagdo para o coordenacgéao Bm-o = Ed/Z
MOy unidade (kcal.mol™))
(kcal.mol ™))
Formadores
B 3 356 3 119
Si 4 424 4 106
Al 3 402-317 4 101-79
B 3 356 4 89
P 5 442 4 88-111
Vv 5 449 4 90-112
As 5 349 4 70-87
Sh 5 339 4 68-85
Zr 4 485 6 81
Intermediarios
Ti 4 435 6 73
Zn 2 144 2 72
Pb 2 145 2 73
Al 3 317-402 6 53-67
Be 2 250 4 63
Zr 4 485 8 61
Cd 2 119 2 60
Modificadores
Sc 3 362 6 60
La 3 406 7 58
Y 3 399 8 50
Sn 4 278 6 46
Ga 3 267 6 45
In 3 259 6 43
Th 4 516 12 43
Pb 4 232 6 39
Mg 2 222 6 37
Li 1 144 4 36
Pb 2 145 4 36
Zn 2 144 4 36
Ba 2 260 8 33
Ca 2 257 8 32
Sr 2 256 8 32
Cd 2 119 4 30
Na 1 120 6 20
K 1 115 9 13
Rb 1 115 10 12
Hg 2 68 6 11
Cs 1 114 12 10

Fonte: ZARZYCKI, 1991,



Este critério sugere que todas as ligagfes sejam do mesmo tipo. Aplicando o critério,
por exemplo, para 0 CO,, embora a forca de ligagdo C-O, seja 120 kcal.mol™, moléculas de
CO; ndo formam vidro. A forca de ligacdo de C-O ndo é compensada pela forca fraca
intermolecular, de van der Waals ™31,

O critério de Rawson visou aprimorar o critério de Sun, que além de relacionar a
facilidade de vitrificar com a quebra de ligacGes, também relaciona a temperatura de fuséo.
Afinal, além de incluir consideracbes sobre a forca de ligacdo € interessante considerar a
energia térmica disponivel para a quebra da ligacdo. Esta energia estd relacionada a
temperatura de fusdo (ou temperatura do liquido). O critério prop8e que o parametro obtido
pela divisdo da energia de ligacao pela temperatura de fuséo € um critério para a formacéao de

vidros. Estas informacdes sao apresentadas na tabela 3.

Tabela 3: Classificacdo dos 6xidos pelo critério de Rawson 2.

Oxido Forca de ligacéo Ponto de fusdo Parametro de
Bwm.o (kcal.mol™) Tm(K) Rawson By.o/ Tm
B,0; 119 ou 89 723 0,164 ou 0,122
SiO; 106 1993 0,053
GeO, 108 1388 0,078
P,0; 88-111 843 0,104-0,131
V,03 90-112 943 0,095-0,119
TiO, 73 2123 0,034
ZrO, 81 2923 0,023
MoOs 92 1068 0,086
Wo0; 103 1748 0,059
TeO, 68 1006 0,067
MgO 37 2913 0,013
CaO 32 2773 0,011
BaO 33 2193 0,015

Fonte: ZACHARIASEN, 1932[*2I.

Essa nova classificacdo determina uma separacdo mais apurada para 0s vidros
formadores 6xidos, tais como SiO,, em que a for¢a de ligacdo de acordo com Sun, é de 106
kcal.mol™ e para ZrO, é de 81 kcal.mol™, mas que devido o alto ponto de fusdo, tem um
menor parametro de Rawson e, desta forma ZrO, ndo se vitrifica. Note que, em particular o
alto valor do parametro de Rawson para B,O3 é muito dificil para se cristalizar. Assim como o
critério de Sun, o critério de Rawson possui numerosas exceges 37,

Estruturas de vidros estdo ligadas ao nimero e arranjo de oxigénios ponteantes e ndo

ponteantes responsaveis pela ligacdo do composto ao seu vizinho, ou seja, responsaveis pela
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conectividade na rede. Alguns modelos de redes vitreas considera a conectividade somente
como a concentragdo e distribuicdo de oxigénios ndo ponteantes (NBO’s), ou seja, oxigénios
que ndo ligam os poliedros da rede. Porém, ndo é apropriado que esta conectividade de rede,
seja considerada apenas em termos de concentracfes de NBOs, pois, a coordenacdo dos
cétions na rede é também um fator importante nesta conectividade das estruturas vitreas .
Por exemplo, o caso dos vidros boratos alcalino, em que se acredita que a adicéo de
pequenas concentracbes de Oxido alcalino a estes vidros converte a coordenacdo de ions de
boro de 3 a 4 vezes, sem que ocorra a formacdo de NBOs. Neste caso os poliedros da rede sao
convertidos de tridngulos em tetraedros, aumentando o nimero de ligacBes que conectam cada

um desses poliedros convertidos na rede .

1.3.3 Propriedades térmicas dos materiais e sua habilidade para vitrificar

Propriedades como a alta viscosidade no ponto de fusdo e um rapido aumento na
viscosidade a medida que a temperatura diminui, sdo parametros relevantes na capacidade de
vitrificagdo. RelagOes entre a temperatura de transicao vitrea e temperatura de fusdo se tornam
convenientes.

Um baixo ponto de fusdo favorece a vitrificacdo de materiais que possuem curvas de
viscosidade similares que corresponde a altas razGes Tg/Tf, que ocorre, por exemplo, em

materiais do tipo 2Si0,. NaO, com diferentes pontos de fusio (figura 5) 1**1,

Figura 5: Diagrama da temperatura em funcéo do tempo para um sistema vitreo 2SiO2. NaO,, com diferentes
pontos de fusdo. Te é a temperatura de equilibrio ™.
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Foi observado que para uma gama de liquidos formadores de vidros a razdo Ty/Ts ~
2/3 é uma aproximacao util para grande parte de liquidos orgéanicos e 6xidos fundidos (figura
6). Entretanto, esta relacdo ndo considera que o ponto de fusdo depende das propriedades do
liquido e do cristal, enquanto que a dependéncia principal da T, refere-se as propriedades do
liquido. Além disto, foi notado por Turnbull, Tg/Ts « 2/3 para liquidos que ndo formam
vidros, submetidos a taxas de resfriamentos normais. De fato o valor de Ty /T, (T, é a
temperatura do liquido) é proxima de 0,46 — 0,56 para ligas metélicas formadoras de vidros.
Porém, na auséncia de uma simples correlacdo, a habilidade de vitrificar é esperada com o

aumento da razéo Ty/T¢ 1319,

Figura 6: Relagdo entre Tg e (a) a temperatura de fusio Tf, (b) a temperatura do liquido TI &3,
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Fonte: ZARZYCKI, 199111,

1.3.4 Capacidade de Formacdao e Estabilidade do Vidro

A capacidade de formacdo do vidro é definida em termos da resisténcia a
cristalizacdo da massa fundida durante o resfriamento. J4, a estabilidade do vidro é definida
em termos da resisténcia a cristalizacdo do vidro durante o aquecimento. Quanto a capacidade
de formag&o vitrea 0s processos requeridos estdo relacionados a sintese de um vidro inicial,
enquanto a estabilidade do vidro é mais importante durante processos envolvendo a melhora

de um vidro existente 2,
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Embora estas duas propriedades ndo sejam idénticas, sdo frequentemente
confundidas. E frequentemente assumido que uma ma capacidade de formacdo de vidro
conduz automaticamente a uma ma estabilidade do vidro, e vice-versa. Entretanto, isso ndo é
necessariamente verdade. Os vidros de aluminato de célcio, por exemplo, apresentam ma
habilidade de formacédo vitrea, mas, uma vez formados exibem estabilidade vitrea razoavel.
Muitas outras composicdes exibem um comportamento semelhante .

A estabilidade do vidro € frequentemente caracterizada pela diferenca de temperatura
entre o inicio da regido de transigdo vitrea (Ty) e a ocorréncia de cristalizagdo (Ty), para uma
amostra aquecida a uma taxa linear especifica. Estas medigdes sdo rotineiramente realizadas
utilizando técnicas de termometria. Algumas optam por definir T4, como a temperatura do
primeiro maximo no espectro térmico, enquanto outras definem Ty, como a temperatura de
inicio extrapolada para a cristalizacdo, primeiro pico exotérmico. Outra maneira é a
normalizacdo da diferenca Tx-Tg, por Tg, Tx, Ou T (temperatura do liquido fundido) da fase
cristalina. Isto permite comparar o comportamento de vidros que cristalizam em diferentes
faixas de temperatura. Contudo, desde que as amostras sejam comparadas utilizando critérios
idénticos, a maioria dos estudos produzira resultados semelhantes 2.

Medida de termometria como a ilustrada na figura 7, sdo muito usuais no estudo da
estabilidade térmica de materiais. Essas curvas podem conter um ou mais picos exotérmicos
devido a cristalizacdo de diferentes fases, mas apenas o pico de temperatura menor €
considerado na discussao da estabilidade do vidro. Uma vez que um ndmero significativo de
cristais é formado, eventos subsequentes em temperaturas mais elevadas ndo sdo considerados

importantes nas discussdes de estabilidade .
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Figura 7: Curva tipica de Calorimetria Exploratdria Diferencial para um vidro que forma vérias fases cristalinas
no reagquecimento 2.
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Fonte: SHELBY, 2005 (adaptada) 1%,

Para vidros relativamente estaveis, incluindo quase todas as composi¢cdes comerciais,
a cristalizacdo ocorre tdo lentamente que ndo exibem picos de cristalizagdo exotérmica,
durante o aquecimento em temperaturas de 10 ou 20 K min™. Nestes casos, 0 termograma néo
identifica precisamente uma temperatura de estabilidade, uma série de tratamentos térmicos
torna-se necessaria, a fim de determinar as condi¢Ges sobre as quais 0s vidros estaveis
cristalizam até uma faixa definida de temperatura .

Em outros casos, a determinacdo das taxas de crescimento de cristais em vidros
relacionam-se como uma funcdo da temperatura, podendo ser utilizada para analisar a
estabilidade de vidros que sdo altamente resistentes a cristalizago .

Estudos de cristalizagdo em vidros por meio de tratamentos térmicos podem ser

fundamentados a partir da Teoria cinética de cristalizac&o.

1.4 Cristalizacdo em Vidro: Teoria Cinética

De acordo com a formacdo de vidros, sabe-se que um liquido super-resfriado pode
formar um vidro desde que a cristalizacdo seja evitada. Sendo assim, dependendo da taxa de
resfriamento do liquido aquecido o processo de cristalizacdo pode ocorrer. A cristalizacao

ocorre por meio de dois processos: nucleacgdo e crescimento do cristal. Primeiramente, tem-se
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a presenca de nucleos (nucleacéo) onde o cristal crescera subsequentemente (crescimento do
cristal) .

A nucleacdo consiste na formacdo de uma nova fase dentro de outra, ja existente,
porém separadas por uma superficie bem definida. As aglomeragdes podem servir como ponto
de partida para o desenvolvimento e a formagéo de regides ordenadas. Estas aglomeracdes ou
embrides se formam e desaparecem de acordo com as flutuagdes estruturais, que sdo
produzidas por agitacdo térmica, tendo constantemente flutuagdes no tamanho. Tais embrides
devem atingir certos tamanhos criticos de forma a servir como ponto de partida para o
desenvolvimento de uma (nova) fase cristalina - ou seja, constituir um ntcleo 3,

No processo de crescimento de cristais a nova fase formada tende a receber atomos e
moléculas da matriz vitrea. Um embrido que forma um ndcleo, resulta de um crescimento por
adicOes sucessivas de 4tomos, a partir da fase liquida. Isto leva a formacéo de uma particula
cristalina que cresce a certa taxa na dependéncia da fase que a cerca.

A taxa de nucleacdo (I) esta associada ao numero de nucleos produzidos em uma
unidade de volume por unidade de tempo, e a velocidade com que estas particulas crescem
chama-se taxa de crescimento (U). Ambas dependem da temperatura como mostrado

esquematicamente na figura 8.

Figura 8: Variacdo da taxa de nucleacdo () e taxa de crescimento (U) em funcdo da temperatura (0 aumento da
temperatura é da direita para a esquerda) ™.
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Fonte: ZARZYCKI, 1991131,
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Para um liquido formar um vidro, este deve ser resfriado rapidamente para evitar a
cristalizacdo. Acima da temperatura de fusdo, Ty, 0 liquido esta numa fase estavel. Quando o
liquido é super-resfriado abaixo de Tz, 0 crescimento do cristal € teoricamente possivel entre
Tr e T,. Entretanto, antes deste processo, € necessario que ocorra a formagdo dos nucleos, no
intervalo de temperatura Ty e Ts.

A regido entre Ty — Ty, | ou U, ou ambas é critica. Se forem muito pequenas,
nenhuma cristalizacdo perceptivel ird ocorrer e o sistema passara para 0 estado vitreo. Se
ambas as taxas | e U forem altas (e houver uma sobreposicdo substancial das curvas), a

cristalizacdo total ndo serd evitada. Se no intervalo T, - T, | for baixa e U for alta, a

cristalizacdo ird levar a um pequeno numero de cristais distribuidos em uma rede vitrea.
Entretanto, se | for alta e U for baixa, o resultado sera um metal parcialmente cristalino com
grdos muito finos 2.

A nucleacdo ocorre de duas formas, homogénea e heterogeneamente e sao

distinguidas em seguida.

1.4.1 Nucleagdo homogénea e heterdgenea

Este processo ocorre de forma totalmente aleatéria através de todo material. A
condigdo necessaria € que todos os elementos de volume da fase inicial devem ser
estruturalmente, quimicamente e energeticamente idénticos. Isto s6 é possivel se todo o
volume da fase for quimicamente homogéneo e sem imperfeicdes estruturais . Os nuicleos
sd0 muito pequenos e no caso de nucleacdo homogénea ndo sdo detectados diretamente. A
taxa de nucleacdo | é determinada dividindo-se a concentragdo de nucleos pelo tempo total do
tratamento isotérmico a temperatura de nucleacéo.

Existem duas barreiras de energia para a formacdo de um nucleo, (1) a barreira
termodinamica que envolve a mudanca na energia livre de um sistema quando o ndcleo é
formado. (2) a barreira cinética, que € necessaria para rearranjar a quantidade de massa
fundida no espaco permitindo o crescimento de uma particula ordenada (cristal) a partir da
desordem do liquido 7.

O processo geral é descrito pela expressao:

I =Aexp[—(W"+ AGp)/KT]. 1)
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Onde A é uma constante sobre a faixa de temperatura de nucleacdo medida. Uma boa
aproximacdo pode ser expressa por:
A = n, (KT/h). )]

Sendo n, o nimero da fase componente da cristalizagdo por unidade de volume da
massa fundida. K é a constante de Boltzmann, e T a temperatura absoluta (K) e h a constante
de Plank. AGp € a barreira cinética, e W* a barreira termodinamica.

Como a formacdo de nucleos envolve mudanca na energia do sistema (barreira
termodindmica), primeiramente a formacdo do arranjo cristalino ira diminuir o volume de
energia livre a partir do estado cristalino que tem uma energia menor que a do fundido. Esta
diminuicdo da energia € contrabalanceada por um aumento na energia da superficie devido a
formacdo de uma nova interface entre regides de estruturas diferentes. A mudanca na energia,

W, para uma esfera de raio r é dada pela soma dos termos ?:
w= gnr3AGV + 4mrty. (3)

Sendo vy a energia livre interfacial do cristal-fundido por unidade de area

O primeiro termo representa a mudanca na energia livre de volume (AG, .6 a
mudanca na energia livre por unidade de volume) e o segundo termo representa a mudanca na
energia da superficie. AGy é negativa para temperaturas abaixo da temperatura de fusdo (Tn)
do cristal, os termos tém sinais opostos. Uma vez que o0s ndcleos sao pequenos, o0 termo da
energia de superficie influenciard para valores muito baixos de r, W aumentar4d com o
aumento de r, e 0 ndcleo serd instavel. Se, os ndcleos podem sobreviver ao crescimento para
um tamanho grande o suficiente, o primeiro termo se tornard maior que o segundo, W
comecara a diminuir com o aumento do tamanho do nucleo, e os nacleos se tornardo estaveis

2

O valor de r, conhecido como raio critico é dado por:
r* = =2y /AGy. 4)

Substituindo r na equacdo (3), o valor de W pode ser definido para o ndcleo critico,

W=, pela expressao
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W* = 16my3/3AG3. (5)

Se a mudanca na energia livre for expressa em mol, ao invés de ser por unidade de

volume, como as vezes é feito, podemos fazer a substituicdo:
AG = VyAGy. (6)
A barreira termodinamica pode ser reescrita como:
w* = 16my®VZ,/3AG>. (7)

Onde Vp, € o volume molar da fase do cristal e AG ¢ a mudanga na energia do bulk
por mol em cristalizagcdo. O nimero de aproximacgdes pode ser feito para o valor de AG ou
AG,. A partir da equacédo (6), expressdes podem ser escritas, tanto numa base molar quanto
em volume 12,

AG = —AHp(Tp, — T)/T . (8)

Onde AHE é o calor de fuséo, representado da forma que segue:
AGy = —AHp(T; = T)/Vi T ©)

AG também pode ser escrito como:
AG = —AHg(T,, — T)T/T?,. (10)

Uma vez que estas equagOes sdo aplicadas para baixos resfriamentos, ou seja, quando
Tm— T é pequeno, a forma exata da equago néo é critica 1?1,

A Figura 9 mostra a forma das variacbes de AG em fun¢do de r. Para pequenos
ntcleos o termo de superficie (r?) predomina, sobre a equacdo (3) e desta forma a energia livre
necessaria para formar um ndcleo, AG aumenta com o aumento do raio, ja para os nucleos
grandes, o termo negativo do volume (r*) predomina sobre a equacio (3) e desta forma a
energia livre necessaria para formar um ndcleo, AG diminui com o aumento do raio. Entre
estas duas situacdes, existe um maximo correspondente a um nucleo critico de tamanho r*: ou

seja, qualquer aumento proximo de r* pode resultar em um decréscimo de AG, e qualquer
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flutuacdo que tenha passado por este estagio (atingir o raio critico) pode ter uma grande

possibilidade de crescimento. Portanto, r* indica a dimensdo do embrido que pode se tornar
um nucleo 31,

Figura 9: Variacdo da energia livre para a formacao de um nicleo como funcéo do raio, r, do nucleo. As curvas
tracejadas correspondem a diferentes calores da variacéo da temperatura reduzida **.
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Fonte: ZARZYCKI, 199171,

A determinacdo da barreira cinética para nucleagdo AGp esta sujeita a controvérsias.
Pode ser discutida em termos do coeficiente de difuséo efetivo D, que é dado por

D = (kTy?/h)exp(—AGp/KT). (11)

Onde A € o salto da distancia atdbmica. Em muitos casos assume-se a relacdo de D

com a viscosidade 1 do fundido via relagdo Stokes-Einstein:
D = kT /3mAn. (12)

Usando a relagdo 8 e 9, a expressao para constante A na equacéo 2, e substituindo na
equacéo 1, tem-se:

I = (nykT/3n23n)exp(—W*/kT). (13)
Esta expressdo € utilizada para o caso da nucleagdo homogénea f2]

Na nucleacdo heterogénea a propria superficie constitui uma imperfei¢do inevitavel,

por meio de impurezas, como bolhas ou grdos, aonde os ndcleos irdo se formar. Neste caso, a
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energia necessaria para a formacéo de um nucleo é diminuida nestes sitios, e a nucleacdo sera
facilitada ocorrendo preferencialmente na interface, entre o meio homogéneo e as
imperfeicdes e/ou impurezas #3171,

Esta reducdo na barreira de energia & nucleacdo, W*, diminui a energia de superficie
entre o liquido e o sélido.

Como o calculo completo da nucleacéo heterogénea (taxa de nucleacéo, raio critico,
entre outros), é complicado devido a variacdo nas energias interfaciais e a geometria da
superficie entre o liquido e o embrido, assume-se um nucleo cristalino na forma de um
segmento esférico, C (Figura 10), forma-se a partir de um liquido, L, em contato com uma
superficie da impureza sélida, P, suspensa em L. Contudo para a criacdo da interface liquido-

cristal, dada pela energia interfacial y. =Ag,, € necessario considerar as energias
interfaciais, entre sélido-impureza, y.,, e liquido-impureza, y,,. Se 6 é o angulo de
molhamento entdo, no equilibrio *:

Yip = Ycp t+ YcLCOSO. (14)

Figura 10: Ilustragdo de uma nucleago heterogénea ™!,

Fonte: ZARZYCKI, 1991131,

Para a energia de formag@o de um nucleo critico, esférico por nucleagdo homogénea

e aplicando ao presente caso, chega-se ao resultado.

Whee = W" £(6). (15)
Onde f (@) € uma fungéo que depende do angulo de molhamento & (Fig. 10).

£(8) = (2 + cosO)(1 — cosh)? /4. (16)
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Na nucleacdo heterogénea a barreira termodindmica, W*per, € entdo menor que a
barreira termodinamica para a nucleacdo homogénea, W*. A reducdo da barreira depende do
valor de &, ou seja, o grau de molhamento da superficie da impureza pelo sélido, que

precipita na presenca do liquido. Para um angulo de molhamento completo (6=~ 0),

W’ —0. Isto resulta numa reducdo, tanto no tamanho de um ndcleo critico, quanto na

heter.
iy : [13]
regido de superresfriamento .
A expressdo para nucleacdo heterogénea € similar a equagdo (1) para nucleagdo
homogénea. E dada por:

Wheit AG
Iper = Ahetexp[_ %] (17)

W+t € uma funcdo do angulo de contato entre o ndcleo do cristal e o substrato. Se

expressarmos Ane: pela expressdo similar da equacéo (2):

Aper = Ms(30). (18)

Onde ns € o numero de férmula unitaria do fundido em contato com o substrato por

unidade de &rea, chega-se a equagdo para taxa de nucleagdo heterogénea, dada por:

W;let+AGD:|

Inee = s (5) exp |- et (19)

A equacdo (19) pode ser usada para prever a forma da curva para taxa de nucleacéo

em funcdo da temperatura 2718,

1.4.2 Cinética de crescimento de cristais

No processo de crescimento de cristais, a nova fase existente deve receber atomos e
moléculas da matriz vitrea, para isto, sdo necessarias que a quantidade de atomos e moléculas
do vidro para os nucleos seja maior que a efetuada no sentido oposto. NUcleos estaveis sao

formados tanto por nucleacdo homogénea, quanto por nucleacdo heterogénea, e crescem a
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uma taxa que depende conjuntamente da velocidade com que os atomos sdo capazes de
difundir para a superficie cristalina e da maneira como estes cruzam a interface 2%,

O crescimento dos ndcleos pode ser limitado tanto pela interface liquido-cristal,
guanto por processos de difusdo. O primeiro caso normalmente ocorre em sistemas de um sé
componente, em que 0s rearranjos de curto alcance sdo necessarios. O segundo caso ocorre
quando a cristalizacdo € seguida por uma mudanca significativa na composi¢do, como por
exemplo, em sistemas contendo muitos componentes “**). A figura 11 ilustra a forma como os
atomos estdo arranjados nas fases cristalina e vitrea, e a interface cristal-liquido pode ser

representada por dois potenciais separados pela distancia ap.

Figura 11: Mecanismo de crescimento controlado pela interface ™.
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Este modelo supde a interface como rugosa em escala atbmica, onde a probabilidade
de um atomo (molécula) ser adicionado ou removido de um determinado sitio € a mesma para
todos o0s outros na interface, e a fracdo desses sitios disponiveis por unidade de area ndo varia
apreciavelmente com a temperatura. Em outras palavras, todos o0s sitios na interface sdo sitios
ativos para o crescimento %8 A partir da figura 11 pode-se considerar o processo ativado
para a transferéncia de a&tomos na direcdo liquido-cristal e o processo inverso cristal-liquido.
No primeiro caso a barreira a ser superada ¢ AG”, e no segundo caso | AG| + AG”. A condi¢ao
para que esse tipo de nucleagdo ocorra € que a matriz seja quimica, estrutural e energicamente
homogénea.
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A forca motriz para formacdo de um cristal (c) no interior do liquido super-resfriado
(I’), de composicdo idéntica e em condicbes de pressdo e temperaturas constantes, € a
diferencga de energia livre entre as duas fases. Essa diferenca ¢ dada por: AG =G - G, G, € a
energia livre por &tomo dos 4tomos dispersos, e G ¢ a energia livre por a&tomo do cristal .
Assim, em um determinado volume (matriz) ocorre a coexisténcia dos atomos que

formam as particulas, como mostra a figura 12.

Figura 12: Esquema de uma matriz %

Fonte: SILVA, 2012 [,

Algumas equagOes que descrevem o crescimento de cristal sdo reportadas na
literatura, e muitas delas estdo de acordo com o modelo especifico para os diferentes
mecanismos de crescimento de cristais.

Um modelo geral pode ser derivado de argumentos similares aos usados para taxa de

nucleacdo. Neste caso a equagdo geral para a taxa de crescimento de cristal U, é dada por:

U =ayvexp (— %) [1 — exp (%)] (20)

Onde ap ¢ a distancia interatomica, v ¢ a frequéncia vibracional, e AE e AG sio as
barreiras cinética e termodindmica do crescimento do cristal, respectivamente. Expresses
para taxa de nucleacdo sdo utilizadas, e equacgdes (11) e (12) que descrevem a difusdo sao

introduzidas, obtendo a equacao

U= ("—TZ) 1 - exp (29)) 21)
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Outras substituicbes de equacdes na forma da equacdo (8) ou (10) permitem
substituicdo de AG por AHr na equacdo (21) 27,

A dependéncia da temperatura com a taxa de crescimento do cristal € relacionada
pela equacdo (21), que é similar aquela para a taxa de nucleacdo. Uma vez que o crescimento
pode ocorrer a qualquer temperatura inferior a Ty, desde que um nucleo esteja disponivel e
que o nucleo nédo tenha sido formado durante o resfriamento, taxas de crescimento detectaveis
podem ocorrer a qualquer temperatura < Tr,. O nacleo envolvido nem sequer tem a mesma
composi¢do que a do cristal em crescimento, o que é frequentemente o caso da nucleagdo
heterogénea, particularmente em superficies. Onde a viscosidade € baixa, a taxa de
crescimento sera determinada pelos valores termodindmicos e tendera a ser grande. A medida
gue a temperatura diminui, a viscosidade aumenta rapidamente, retardando e eventualmente

interrompendo o crescimento do cristal 17181,

1.4.3 Vitroceramicas

As vitroceramicas sdo materiais policristalinos com fase amorfa e uma ou mais fases
cristalinas, e sdo produzidas por meio de cristalizacdo controlada em vidros ?%. As técnicas
de fabricacdo do vidro padrdo sdo utilizadas para obtencdo da amostra vitrea, e em seguida
sdo tratadas termicamente com a finalidade de produzir um material cristalino com
propriedades que diferem do vidro original correspondente ). Apés o vidro obtido, este é
resfriado até a temperatura ambiente e depois feito um tratamento térmico a uma temperatura
em que a nucleacéo de cristais ocorre em uma taxa especifica »%%,

Na nucleacdo heterogénea sitios sdo formados por um elemento aditivo conhecido
como agente de nucleagdo, onde a fase cristalina priméaria formara cristais muito pequenos.
Apos a nucleacgdo, o vidro é aquecido a temperatura favordvel ao crescimento do cristal e
mantido até atingir o grau de cristalinidade desejado. Uma vez que esta fase tenha formado, o
material é aquecido a uma temperatura mais elevada onde uma fase maior crescera para
produzir o produto final %,

Em geral, uma microestrutura é desejada, uma vez que sua presenca gera materiais
muito resistentes. Tratamentos superficiais subsequentes, tais como troca de ions ou agentes
de vitrificagdo com baixa expansdo vitrea podem ser utilizados para aumentar a resisténcia .

Muitas aplicacdes de vitroceramicas sao baseadas em sua resisténcia ao choque
térmico, determinada principalmente pelo coeficiente de expansao térmica de um material. A

fase cristalina nestes materiais deve ter um baixo coeficiente de expansdo térmica, que pode
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ser obtido pela combinacéo de uma fase cristalina de baixa expansao e uma baixa expansao do

vidro residual %,

Estas ceramicas tem essencialmente a mesma composicdo, mas
apresentam tratamentos térmicos diferentes para produzir um material transparente ou opaco,
respectivamente. A maioria das vitrocerdmicas comuns baseiam-se no litio, sddio ou sistemas
de aluminosilicato de magnésio, e estes tipos de materiais, em geral, apresentam resisténcia ao
impacto, dureza e resisténcia ao choque térmico em comparacdo com vidros convencionais
ndo cristalinos 2.

Estudos na area sugerem que vitroceramicas sdo materiais promissores para
aplicacdes em fotonica . As vitroceramicas tém ambas as vantagens dos vidros e
monocristais simultaneamente e, assim, atraem interesses em aplicacBes Opticas como

detectores de raios gama, displays fluorescentes a vacuo, emissor de luz e lasers 2%,
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2 SISTEMA VITREO: ZINCO- BORO TELURETOS

Neste capitulo € feita uma revisdo da literatura acerca das caracteristicas estruturais
dos elementos precursores do material vitreo deste trabalho, bem como suas propriedades e
aplicacdes em vidros.

2.1 Propriedades dos componentes

2.1.1 Oxido de zinco

O oxido de zinco (ZnO) é um Oxido de metal de transicdo, que na forma pura ndo
apresenta habilidades para formar vidro, portanto, atua como um elemento intermediario na
rede vitrea quando associado a outros componentes. O ZnO é um material semicondutor
pertencente ao grupo I1I-VI da tabela periddica, que pode cristalizar tanto na forma cubica
quanto na forma hexagonal. As formas cubicas s&o tipo NaCl e Blenda de zinco e hexagonal
tipo Wurtzita que em condi¢des ambientes € a fase termodinamicamente mais estavel (figura
13) %1,

Figura 13[: %struturas cristalinas de ZnO. (a) Cubica tipo NaCl; (b) Cubica tipo blenda de zinco; (c) Hexagonal
Waurtzita 1%,

Fonte: STATE, 2008.

O ZnO possui transparéncia na regido do visivel, alta condutividade elétrica, e um

alto indice de refragdo. E amplamente utilizado no ramo da tecnologia devido ao interesse nas
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propriedades eletronicas e eletro-Opticas como diodos de emissédo de luz UV, diodos a laser,
microssensores e outros dispositivos. As propriedades do 6xido de zinco permitem aplicacfes
em dispositivos condutores transparentes, como filmes finos 24,

O Oxido de zinco possui um gap de aproximadamente 3,37 eV, é um material
conhecido pelo seu baixo custo, por ndo ser toxico e ser facilmente encontrado na natureza.

Em vidros, o 6xido de zinco pode se ligar a estrutura vitrea como um modificador ou
formador na rede. Quando atua como modificador na rede de vidros boratos, por exemplo,
rompe ligagdes B-O-B e conduz a formacéo de 4&tomos de oxigénio ndo ponteantes (NBO’s).
Quando é utilizado como formador junta-se a rede vitrea como unidades estruturais ZnQOy,
onde o zinco ¢ ligado a 4 fons de oxigénio numa configurago de ligacdo covalente %°!,

Apresenta duas bandas de emissdo de fotoluminescéncia, sendo uma relativamente
estreita em torno de 380 nm na regido do UV e outra em na regido visivel (500-600 nm), com
inimeras aplicacBes Opticas para ZnO. A emissédo visivel independe do tamanho da particula,
enquanto a emissdo ultravioleta é sensivel ao tamanho de particula, tornando o ZnO
apropriado para cintiladores ultra-rapidos. As vitroceramicas deste material tém ambas as
vantagens dos vidros e monocristais simultaneamente e, assim, atrairam interesses em
aplicacBes Opticas como detectores de raios gama, displays fluorescentes a vacuo, emissor de
luz e lasers, entre outros %2,

Recentemente vidros baseados no sistema ZnO-B,03-SiO, despertaram interesse
devido a cristalizacdo que pode levar a formacdo de nanocristais de zincita (ZnO) e willemite
(Zn;Si0y), que atuam como centros de emissdo UV e permitem a aplicagdo desses vidros
como materiais cintilantes em varios dispositivos opticos. Neste caso, 0 ZnO atua como 6xido
modificador e causa a quebra de ligacBes entre oxigénios e ions formadores do vidro,
formando oxigénios ndo pontedveis que podem conduzir a uma cristalizagdo mais intensa,
favorecendo a precipitacdo de fases cristalinas opticamente ativas .

O ZnO pode atuar tanto na formacédo da rede quanto na modificacdo de posi¢des na
rede vitrea, ocasionando alteracdes nas propriedades fisicas dos vidros, exibindo mudancas

descontinuas quando cations mudam sua fungéo estrutural .

2.1.2 Oxido de boro e vidros boratos

A estrutura do B,O3; na forma vitrea apresenta-se com coordenagdo triangular, e
possui como constituintes estruturais trés triangulos boro-oxigénio conhecidos como anel

boroxol ou grupo boroxol. Atomos de boro estdo ligados a trés oxigénios formando a unidade
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estrutural (BO3)™. Essas unidades bem definidas sdo ligadas por oxigénios de modo que o
angulo B-O-B seja variavel, e um twisting fora do plano do grupo boroxol pode ocorrer, como

mostra a figura 14 2.
Figura 14: Estrutura do anel boroxol no vidro B,05? .

B-()-B
B-O-B N
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Fonte: SHELBY, 2005 @,

A existéncia de grupos boroxol baseia-se na observacdo de uma banda situada em
torno de 808 cm™ no espectro Raman do 6xido de boro. Quando agentes modificadores s&o
adicionados ocorre uma alteracdo na estrutura mudando o nimero de coordenagdo. A inser¢do
de d6xidos intermediarios, por exemplo, alteram a coordenacdo de triangular para tetraédrica
originando oxigénios nao ponteantes (non-bridgings oxygens, NBO’s). Esta alteracdo tende a
aumentar a conectividade da rede, que em vidros B,O3 aumentam a temperatura de transicédo
vitrea (Tg) e diminui o coeficiente de expanséo térmica .

A presenca de oxidos modificadores faz com que unidades de triangulos (BO3)™
convertam-se para unidades tetraédricas (BO4)™ fazendo surgir os NBO’s. Os oxigénios estdo
todos ligados no triangulo BO3 onde ha uma carga negativa para cada oxigénio satisfazendo
as trés cargas positivas do fon boro. A transicdo de unidades de triangulos (BOs)® para
unidades tetraédricas (BO,)™ gera uma carga negativa do grupo (BO4)", restando entdo uma
carga disponivel para uma ligacdo com outros ions positivos. A figura 15 esquematiza a

alteracdo estrutural, a mudanca na coordenacdo e a formacdo dos NBO’s nos vidros boratos
[15]
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Figura 15: Representacdo das estruturas dos vidros boratos e suas mudangas no numero de coordenagdo onde O-
representa oxigénios nio ligantes ).
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Fonte: JIANG, 2014 111,

A conversao da estrutura boroxol de triangular para tetraédrica implica numa reducao
gradual na intensidade da banda do espectro Raman em 808 cm™ favorecendo o aparecimento
da banda em aproximadamente 770 cm™. Quanto mais se adiciona 6xidos modificadores na
rede, eventualmente resulta no desaparecimento completo de anéis boroxol para grupos
tetraboratos em grupos diboratos, o qual tem dois tetraedros por trés membros de anel .

De acordo com a classificacdo de vidros 6xidos apresentada anteriormente, o 6xido
de boro é considerado um formador na rede vitrea e muito utilizado na produgédo de vidros
apresentando elevada transparéncia, baixo ponto de fusdo, baixa densidade e resisténcia a
corrosdo. Portanto, quando é sintetizado na forma pura o vidro de B,O3 apresenta alta
higroscopicidade, ou seja, absorve 4gua quando exposto & umidade ™.

O B,03; é um formador com alta habilidade de formacdo em condi¢des normais de
resfriamento. A adicdo de TeO, por exemplo, incorporadas nas matrizes de vidro, como a rede
de vidro boratos melhora a qualidade do vidro em termos de indice de refracdo, diminui a
higroscopicidade e amplia a regido de transmissdo no infravermelho ®!. Estabiliza a formagéo
vitrea e promove uma boa solubilidade de terras-raras na matriz, além de apresentarem alta
dureza. Por outro lado, apresentam baixo indice de refracdo e alto ponto de fusdo em relacao
aos vidros teluretos . De acordo com Pavani a participacdo do ZnO na formagdo vitrea

borato reduz o ponto de fusdo e aumenta a habilidade de formacéo do vidro 2%,

2.1.3 Teldrio e vidros teluretos

O oxido mais estavel do teldrio é o TeO, (didxido de teldrio), e esta estabilidade se
estende tanto para o cristal quanto para o vidro. As formas estruturais de TeO, em pressdo

ambiente pode ser a a-TeO; (paratelureto) e B-TeO, (telureto).
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Vidros teluretos sdo formados por uma rede tridimensional composta de bipirdamides
trigonais TeO, ligadas pelos vértices formando infinitas cadeias que séo definidas como sendo
a distor¢ao da estrutura cristalina a-TeO,. Além disso, na formacédo vitrea algumas ligacdes
Te-O sdo quebradas criando piramides trigonais TeOs. Em vidros binarios contendo 6xidos
alcalinos como modificadores de rede a estrutura transforma-se de bipirdmides trigonais TeO4
para poliedro TeOs4; e entdo para piramides trigonais TeOs, de acordo com o0 aumento da

concentracdo de 6xido alcalino 2”1, A figura 16 ilustra as unidades estruturais citadas.

Figura 16: lustracdes das coordenaces das ligagdes TeOy. (a) bipirdmide trigonal, TeO,. (b) poliedro, TeOs.; €
(c) piramide trigonal, TeO5 .
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Fonte: MATOS, 2012121,

A bipirdmide trigonal corresponde & fase cristalina a-TeO, e possui um atomo de
teldrio no centro (figura 16a) circundado por quatro &omos de oxigénio. A figura 17
demonstra esta fase cristalina onde o atomo de teltrio faz duas ligagdes axiais com 0s atomos
de oxigénio e duas ligacdes equatoriais, tendo ainda um par de elétrons livres na terceira
posicdo equatorial.
Figura 17: Modelo estrutural para as unidades TeO, presentes nas fases cristalinas a-TeO, e p-TeO,. A seta

indica o par de elétrons livres, e O, e O representam as posicOes axiais e equatoriais dos oxigénios,
respectivamente 24,

Fonte: MATOS, 2012 4,
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A fase cristalina B-TeO, também é representada pela figura 17, contudo possui duas
ligacbes mais curtas, sendo uma ligacdo axial Te-O. € a outra equatorial Te-Oeq. A
disposicdo do atomo de telurio e dos oxigénios na estrutura desta fase tem coordenagdo do
poliedro TeOj.; (figura 16b) #4271,

As duas ligagdes axiais altamente moveis (Te-Oax) em cada unidade TeO,4 pode ser
facilmente atacada por &tomos modificadores de rede. Quando um modificador de rede como
Oxido de metal é adicionado ao vidro matriz, uma das ligacdes Te-Oa em poliedros TeO,
alonga-se 7.

TeO, pertence a classe intermediaria de 0xidos formadores de vidros, uma vez que
ndo forma vidro por si s6, a menos que as condicdes de preparagdes usuais sejam variadas ou
guando metais Oxidos como Na,O, BaO, PbO, ZnO, Nb,Os, WO; sdo adicionados na
composi¢cdo do vidro. Em componentes formadores de vidro as moléculas modificadoras
usualmente aumentam a capacidade de formacdo do vidro rompendo cadeias de unidades
estruturais e aumentando a entropia .

Vidros teluretos dopados com éxidos de metais pesados e terras raras favorecem
alteracGes na densidade e nas propriedades térmicas e dpticas. Vidros teluretos contendo zinco
sdo interessantes em Optica nao-linear auxiliando a geracao de harménicos devido a vibracoes
na rede 471,

Vidros teluretos possuem alto indice de refragdo (~2,0) e transparéncia na regido do

[28]

infravermelho Geralmente tem boa resisténcia mecéanica, durabilidade quimica e

estabilidade térmica quando comparados a vidros silicatos e fluoretos 2,

Vidros contendo teltrio promovem boa solubilidade de terra-rara, com aplicacbes em
lasers de fibra e amplificadores. Quando dopados com Yb*" por exemplo, apresentam
caracteristicas fluorescentes. Sendo assim, se torna um material promissor para aplicagdes em
laser *®1. Quando dopados com Erbio (Er**) podem ser aplicados em sistemas fotdnicos como
precursores para janelas e fibras épticas na regido do infravermelho "% e no campo de

transmissdo de sinais opticos %, além de aplicacfes em potencial na area da optoeletronica
[8,29]

2.2 Vidros zinco-boro teluretos e Aplicagoes

Sistemas vitreos como zinco boro teluretos tém sido estudados para varias

finalidades e aplicagBes. Este sistema ternario pode ser utilizado como matriz hospedeira de
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ions de terra-rara podendo ter aplicagdes opticas promissoras. A escolha adequada da matriz
hospedeira € muito importante para obter excelentes propriedades Opticas. Materiais vitreos
gue possuem alta transparéncia, boa capacidade de formacdo vitrea e uma ordem de
composi¢do quimica maledvel, se mostram como bons candidatos a serem aplicados em
janelas opticas e fibras opticas [". Matrizes vitreas com dois ou mais formadores de vidros
tem despertado interesse no que se refere ao avanco de materiais cientificos com tecnologias
promissoras, e a presenca de um elemento intermediario pode favorecer a habilidade de
formacéo do vidro 0,

Vidros boroteluretos apresentam estabilidade moderada, durabilidade, propriedades
e potencialidades 6pticas em matrizes boratos e teluretos . Um material intermediario na
matriz como o éxido de zinco (ZnO) na rede de vidros teluretos melhora a habilidade de
formacdo vitrea, diminuindo o ponto de fusdo, e também leva a baixas taxas de cristalizacdo
na rede boro-telureto M0,

Numa matriz boro-zinco-teldrio o B,O; e 0 ZnO foram utilizados na estabilidade do
vidro. Vidros boro-teluretos apresentam relacdo favoravel entre os requisitos de uma baixa
energia de fénon e estabilidade térmica relativamente alta, alta durabilidade quimica e a
facilidade de fabricacdo 2.

Com janela dptica transparente na regido do visivel os vidros de borato de zinco séo
materiais hospedeiros atraentes para incorporar elementos de terras raras com aplicacfes
optoeletronica e fibras Opticas. Fibras de vidro produzidas a partir de um vidro borato de
zinco podem ser integradas em sistemas de telecomunicagdes. As propriedades espectrais de
tais vidros sdo diferentes daquela do cristal, onde o vidro contém uma fracdo relativamente
pequena de boro coordenado tetraédrico B,

A adicdo de TeO; dentro de uma matriz como a rede vitrea do boratos tende a
provocar aumento do indice de refracdo, melhora a durabilidade em relagdo a umidade e
aumenta a transmitancia no IR. A adicdo de 6xidos como ZnO modifica os anéis boroxol

formando grupos boratos complexos (tetraedros BO, e varias unidades BO3) [©.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo abordados os processos de preparacdo das amostras sintetizadas
no trabalho, bem como o0s procedimentos experimentais adotados nas técnicas de

caracterizagdo empregadas no estudo das propriedades fisicas das amostras.

3.1 Sintese dos Vidros

A matriz vitrea ZBT: 70 Zn0-30B,03 (mol%) + xTe (wt%), sendo (x=0, 1, 2, 3, 4,
5, 10, 20, 30, 40, 50) foi obtida por meio da técnica fusdo resfriamento (melt quenching). As
amostras foram sintetizadas a partir dos seguintes elementos precursores: Oxido de zinco,
ZnO (99%, Vetec), 6xido de boro B,O3 (99%, Sigma Aldrich) e teldrio metalico Te (99%,
Vetec). Os compostos na forma de pé foram adequadamente pesados, e misturados garantindo
a homogeneizacao seguindo a estequiometria adequada.

Primeiramente fundiu-se os éxidos ZnO e B,0O; em cadinhos de porcelana, a
temperatura de 1000°C. Os calculos efetuados para obtencdo das quantidades requeridas

destes compostos quimicos presente na matriz vitrea sdo informados na tabela 4.

Tabela 4: Calculo da massa resultante referente a composicdo quimica na matriz vitrea dos compostos quimicos.

70 ZnO - 30 B203 (Mol%)

Composto | Massa Molecular | Massa Parcial (g) (Fator) x (massa parcial)
(mol%) (9/mol) = massa resultante
Zn0O 81,37 0,7 x 81,31= 56,917 10 x 56,917 = 569,17
B203 69,62 0,3 x 69,62= 20,886 10 x 20,886= 208,86
Massa total parcial (g) 77, 803 Fator =10
Massa total resultante (g) 778,03

Fonte: Elaboragéo do proprio autor.

Apbs a fusdo e pulverizacdo da matriz zinco-boro, adicionou-se o teldrio metalico em
diferentes percentuais para uma massa de 10 g. O sistema vitreo foi novamente fundido
utilizando a mesma técnica e parametros, com variacGes de temperatura entre 1000°C e 950°C
dependendo da quantidade de teldrio. A fusdo dos vidros foi realizada em atmosfera ambiente.

A identificacdo e composicdo das amostras sdo apresentadas na tabela 5.
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Tabela 5: Identificacdo e composi¢do das amostras vitreas.

70 ZnO - 30 B,O3 (Mol%) + x Te (Wt%)

Amostras
ZBTO
ZBT1
ZBT2
ZBT3
ZBT4
ZBTS5
ZBT10
ZBT20
ZBT30
ZBT40
ZBT50

Zn0-B;03 (g)

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

X
0
1
2
3
4
5}

10
20
30
40
50

Te (9)
0,0
0.1
0.2
03
04
05
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0

Fonte: Elaboragéo do proprio autor.

Todas as amostras com os diferentes percentuais de teltrio foram fundidas durante

um tempo de 30 minutos, e posteriormente entornadas e prensadas em uma chapa metélica

com temperatura de aproximadamente 0°C. A figura 18 apresenta um diagrama esquematico

da sintese dos vidros.
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Figura 18: Diagrama esquematico do processo de sintese do sistema vitreo ZBT.

Sistema Vitreo: ZnO-B,0; mol% + x Te (wt%)
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

As amostras vitreas foram sintetizadas no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS), no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia
(UFU).

3.2 Preparacéo das amostras: Polimento Optico e Pulverizac&o.
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Para realizacdo das caracterizacdes Opticas e morfoldgicas, as amostras vitreas em
forma de lamina foram submetidas a um processo de polimento, de modo que proporcione
uma superficie relativamente lisa, visando boa qualidade nas medidas de caracterizacdo
Optica. As laminas de vidro com espessura da ordem de 2 mm, foram polidas primeiramente
em uma maquina politriz, onde utilizou-se lixas d’agua com diferentes granulacdes na
seguinte ordem: 180, 320, 400, 600, 800, 1200, 1500, 2000 e 2500. Posteriormente foi feito
um polimento variando a granulagdo de uma solucdo de alumina em trés tamanhos de
particula, 5 pm, 0,3 um e 0,05 um. O processo de polimento é apresentado na figura 19 (a) e
(b). Fotografias das amostras variando as concentracdes de teltrio sdo mostradas na figura
19(c).

Figura 19: Fotografia do sistema de polimento 6ptico das amostras, (a) politriz e (b) lixas para acabamento
optico. (c) fotografia das amostras variando as composicGes de teldrio.
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Fonte: Elaboragéo do proprio autor.

Parte das laminas de vidro foi pulverizada em um almofariz de agata, e
posteriormente passadas numa peneira fornecendo tamanho de particulas < 45 pm. A figura
20 ilustra a peneira utilizada para obtengdo dos po6s, bem como o material pulverizado na
referida granulacao.

Figura 20: Fotografia da peneira e do material pulverizado com tamanhos de particulas <45 pm.

Fonte: Elaboragéo do proprio autor.

3.3 Caracterizacdo das amostras: Técnicas e Métodos

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras sdo apresentadas no

diagrama. Para realizacdo das medidas de difratometria de Raios-X, Espectroscopia FT-IR e
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DTA utilizou-se 0 material pulverizado. J& as medidas de Espectroscopia Raman, indice de
refracdo e densidade as amostras foram utilizadas na forma de laminas, as quais foram
submetidas ao processo de polimento dptico.

Grandezas como o volume molar, refratividade molar e polarizabilidade molar foram
determinadas a partir de equacGes apropriadas, apresentadas no topico seguinte. O diagrama

da figura 21 mostra um esquema dos tipos de caracterizacGes realizadas.

Figura 21: Diagrama esquematico das técnicas de caracterizacdo do sistema vitreo ZBT.

Caracterizagio das Amostras

|

Estrutural Térmica Optica
’ ‘
e \ |
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\
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Calculo do

Volume Molar
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Refratividade Molar

Calculo da
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Os procedimentos experimentais para realizacdo das caracterizacdes € informado a
sequir:
Analise Térmica Diferencial (DTA): Este equipamento detecta a liberacdo ou absorcédo de
calor, que esté associada a mudancas quimicas e fisicas de materiais quando séo aquecidos ou
resfriados [**®1. As curvas de DTA foram realizadas para obtencéo da temperatura de transicdo

vitrea (Tgy). Os termogramas foram obtidos por um equipamento da TA instruments modelo
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STD Q600, com rampa de aquecimento de 200 a 800°C, numa taxa de 10°C/min utilizando
gas de argbnio. As amostras na forma de p6 foram colocadas em cadinho de alumina. As
medidas foram realizadas na Universidade Estadual Paulista, campus de Presidente Prudente-
SP.

Espectroscopia Raman (ER): A espectroscopia Raman possibilita obter informagdes sobre a
estrutura dos vidros estudados. Os espectros Raman neste trabalho foram obtidos a 300 K,
utilizando a linha de excitacdo 532 nm, e foram realizadas no Laboratorio de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS), no Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

Espectroscopia por Transformada de Fourier (FT-IR): Esta técnica permite a analise da
estrutura estudada pela correlacdo do espectro vibracional com a estrutura vitrea, que € feita
pela relagdo das bandas de absorcdo deste espectro com as vibragdes de certas unidades
estruturais microscopicas. Para as medidas de FT-IR neste trabalho, as amostras foram
dispersas em pastilhas de KBr, na proporcéo de 4 mg de pé de vidro para 140 mg de KBr, 0s
espectros foram coletados utilizando um espectdmetro Nicole Nexus 670 FT-IR no modo de
absorcdo com 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™ no intervalo de 400-2000 cm™. Os
tamanhos de particulas utilizados na realizacdo das medidas foram < 45 pum. As medidas
foram realizadas no Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Estadual Paulista,
campus de Ilha Solteira- SP.

Difracéo de Raios-X (DRX): Esta técnica fornece informagdes sobre a cristalinidade dos
materiais. Dessa forma, os dados obtidos permitem afirmar se as amostras vitreas deste
trabalho sdo totalmente amorfas ou ndo. Para obtencdo dos difratogramas foi utilizado um
Difratbmetro de Raios-X modelo Rigaku Ultima 1V, gerador de Raios-X de 3kV, tubo de
Raios-x de Cuka (foco normal de 2kV) . As amostras na forma de pd, foram medidas
variando o dngulo 20 com um intervalo de 10° a 60°, em modo continuo. Foram obtidas no
Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Estadual Paulista, campus de llha
Solteira- SP.

Densidade (p): 0 método de Arquimedes foi utilizado para determinagdo da densidade, a
partir do volume do liquido deslocado. Pelo método de Arquimedes a amostra é pesada tanto
no ar, quanto submersa num liquido de densidade conhecida. Para o experimento foram
utilizados os seguintes materiais: Agua destilada; Balanca de precisdo de 0,0001 g; Um

suporte metalico com um gancho, e um recipiente para agua. O calculo da densidade ¢é obtido
pela equacdo: p = “b P (22)

a—
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Onde a ¢ a massa da amostra no ar, b é a massa da amostra quando submersa no liquido e py é
a densidade do liquido de imerséo ja conhecida . Medidas de densidade das amostras vitreas
foram realizadas no Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Estadual Paulista,
campus de Ilha Solteira-SP.

A densidade da amostra € uma informagdo necessaria para determinar outros
parametros como volume molar, que por sua vez sera utilizado para calcular a refratividade
molar, a qual € necessaria no célculo da polarizabilidade molar das amostras vitreas.

Volume Molar (Vy): O volume molar é definido como o volume ocupado por um mol de um

material, e é obtido dividindo o peso molecular de um material pela densidade. A expressao

MM

para o volume molar é dada por: V,,, = (23)

Sendo MM a massa molecular da substancia ¢ p a densidade do material.

Indice de Refragéo (n): Os valores do indice de refracdo neste trabalho foram obtidos a partir
do método do Angulo de Brewster, onde os raios refratado e refletido formam um &ngulo de
90°, sendo que a intensidade do raio refletido é minima, ja que € polarizado na direcao
perpendicular ao plano formado pelo raio incidente e a reta normal a superficie do vidro. O
angulo em que a poténcia minima € calculada experimentalmente é o angulo de Brewster. A
figura 22 mostra o diagrama esquematico para determina¢do do indice de refrag&o.

Figura 22: Esquema do aparato para determinagéo do indice de refragdo .

RAIO

INCIDENTE
N, (AMOSTRA )

4

N1 (AR)

NORMAL (N) ------==droe e Mmoo .

~_ RAIO

REFRATADO
REFLETIDO

Fonte: CAETANO, 2013FY,

A partir da Lei de Snell é possivel verificar que a tangente do angulo incidente é

igual ao indice de refracdo da amostra, de acordo com a figura 22. Como o raio incidente
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forma um angulo 6 com a normal (angulo de Brewster), e os raios refletido e refratado sao
perpendiculares, sendoy + r = 90 e x +y = 90, portanto x = r. 3!
Sendo 6 +r =90, entdo, 6 = 90 — r. Por trigonometria tem-se que:
senr = cos(90 —r). (24)
E,

senr = cos 6. (25)
De acordo com a Lei de Snell, pode-se escrever:
n;sen @ = n,senr. (26)
Substituindo a equagédo (25) na equacdo (26), fica:
n;sen 6 = n,cos 0 . (27)

Sendo n; = 1,0, tem-se:

sen@ n, . (28)

cosO

E para o indice de refracio tem-se a relacdo:

n, =tgo . (29)

As medidas do indice de refracdo das amostras vitreas pelo método do Angulo de
Brewster utilizou-se um laser de comprimento de onda de 632,8 nm, e foram realizadas no
Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), no Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

Refratividade Molar (Rn): A refratividade molar (R,) € o volume molar corrigido pelo
indice de refracdo, e representa o tamanho e a polarizabilidade do material. A equacédo de

Lorentz-Lorenz relaciona a refracdo molar com o indice de refracdo e o volume molar, dada

~ L n%-1
pelaequagéo: R,, =V,, —— (30)

n2+2
Sendo Vr, 0 volume molar do vidro e n o indice de refracdo do comprimento de onda utilizado
na medida.
Polarizabilidade Molar (a): A refracdo molar € diretamente proporcional a polarizabilidade

dos ions constituintes do vidro. Sendo a polarizabilidade a resposta dos elétrons na presenca
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de um campo elétrico, pela equacdo de Lorentz-Lorenz, a refracdo molar pode ser expressa

~ . . ~ 3R
como uma funcdo da polarizabilidade molar, de acordo com a equacéo: «a,, = ﬁ (31)
A

Onde Ry, é a refratividade molar e Na é 0 nUmero de Avogrado.

Absorcdo Optica (AO): Os espectros de absorcdo optica foram registrados com um
espectrofotdbmetro UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600 que opera entre 190-
3300 nm, com resolugdo de 1 nm e foram realizadas no Laboratério de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS), no Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

Energia do Gap Optico (Eg): A espectroscopia de absorcdo optica (AO) é utilizada na
investigacdo das transicOes eletronicas entre o estado fundamental e os niveis de energia
excitados de defeitos e impurezas presentes na regido da banda proibida dos materiais
isolantes e semicondutores e das caracteristicas das bordas das bandas de valéncia e de
conducdo, fornecendo informagBes sobre os estados de energia eletrdnica dos 4&tomos. Neste
equipamento um feixe de radiagdo monocromatica € incidido sobre a amostra, registrando o
decréscimo de intensidade dos fotons refletidos, ou seja, a absorbancia. A partir da analise de
espectros de absorcdo Optica é possivel determinar o gap de energia dos materiais [19]

Materiais cristalinos, semicondutores, isolantes e amorfos possuem um intervalo de
energia (“gap”), que separa uma banda de estados eletrénicos preenchidos, denominada banda
de valéncia (BV) de outra banda de niveis desocupados distribuidos por um intervalo de
energias mais altas, denominada banda de condugéo (BC). As bordas dessas bandas diferem
de acordo com o tipo de material, sendo mais abrupta para os materiais cristalinos e com
caudas das bandas mais largas que avancam para o interior do gap, para o caso dos materiais
amorfos 132,

As transicGes Opticas que podem ocorrer para a banda de conducdo de vidros e
cristais semicondutores acontecem de duas maneiras. Uma é a transicdo direta, na qual ocorre
a absorcdo de um foton, e outra é a transicdo indireta, composta por uma transicao direta
acompanhada de uma interacao elétron-fénon. Os dois casos envolvem a interacdo da onda
eletromagnética com um elétron na banda de valéncia que salta para a banda de conducéo. A
desordem nos estados eletronicos é aparentemente maior perto da borda da banda, do que na
profundidade da banda 2.

Um foton com certo nivel energético pode ser absorvido pela modificacao de ions em
um vidro 6xido através de dois processos: uma transicao interna entre elétrons da camada d e

transferéncia de elétrons a partir do 4&tomo vizinho do fon modificador e vice-versa 9.
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O gap de energia das amostras neste trabalho foi determinado pela relacdo de Jan
Tauc, que considerou uma dependéncia parabolica do coeficiente de absorcdo em funcéo da
energia do foton. E a partir disso, prop6s um método amplamente utilizado para determinacéo
da energia do gap Optico Eg. A curva de absor¢do para materiais amorfos é dividida em trés
regides de acordo com a figura 23. Sendo A, B e C regides de baixa, média e alta absorcéo

respectivamente 2.

Figura 23: Constante de absor¢do a ¢ a borda de absor¢do 2],

Fonte: TAUC, 1972 21,

Para determinacgdo gap Optico seré utilizada a regido de alta absorcdo (A) dada por
[32]

ahv ~ (hv — Eg°PY)r. (32)

Onde a ¢ o coeficiente de absor¢do proximo a borda da curva, e hv € a energia dos

fotons absorvidos.
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Este método consiste em plotar um grafico (ohv)® x hv, a partir do espectro de

~ - ~ 2,303 . .
absorcdo, utilizando as equacgdes a = TA’ proveniente da Lei de Beer, onde A corresponde

N ~ . \ 1240 ,
a absorbéancia, t a espessura da amostra. E E = hv = — > em que h ¢ a constante de Plank, v

a frequéncia e A o comprimento de onda da radiacéo 2.
Mott e Davis propuseram a relacdo entre o coeficiente de absorcdo com energia do
féton para calcular a transicdo direta e indireta da energia do gap. A equacdo que relaciona

a(®) e a energia do féton da radiacdo incidente ho, é dada por %33

B(hv—Eqpe)n

a(w) - hv

(33)

Onde n= 2 para transicdo indireta e n= % para transicao direta. B € uma constante
denominada parametro da borda da banda, Eopt é o gap Optico entre a banda de valéncia e a
banda de condugdo. O coeficiente de absorcdo o(w) é determinado proximo a borda da

absorcdo para todas as amostras. Para materiais amorfos utiliza-se n= 2, entdo a equacao fica:
[1033]

B(hv—Eqp¢)2

a(w) =—- (34)
E pode ser reescrita como:
(ahv)'/? = B(hv — E,},,). (35)

A partir da equacdo (35) os valores do Eopt sdo determinados pela extrapolacao da

regido linear do gréafico (ahv)® x hv, até interceptar o eixo das abcissas, pois para (chv)® = 0 é

possivel isolar Eopt na relacdo de Tauc 102632,

A figura 24 mostra o valor do gap éptico a partir da extrapolacdo do gréfico para

uma transico indireta de vidro zinco-borato 4.
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Figura 24: Energia do gap para um vidro zinco-borato
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo trata da apresentacdo e discussdo de resultados obtidos a partir das
técnicas de caracterizacdo utilizadas. Séo discutidos os resultados referentes a influéncia da
adicdo de telurio sobre as propriedades térmicas, estruturais e Opticas das amostras. Também
sdo discutidos os resultados obtidos da cristalizacdo das amostras ZBT contendo 10%, 20% e
30% (% wt) de Telurio, induzida pela presenca de Te na superficie do vidro, em temperaturas

inferiores a de transicdo vitrea.

4.1 Andlise Térmica Diferencial

A termometria dos vidros foi feita por meio da Analise Térmica Diferencial (DTA).

As curvas de DTA obtidas neste trabalho permitiram identificar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) dos vidros. O evento endotérmico da Ty indica uma mudanca descontinua
na linha base. As medidas de DTA foram realizadas em todas as amostras apds serem
sintetizadas, para identificacdo prévia da temperatura de transicdo vitrea, e posteriormente
serem submetidas a temperatura de tratamento térmico (recozimento) abaixo da Ty com 0
propdsito de diminuir tensdes térmicas induzidas no material.

Como o valor médio encontrado foi em torno de 550°C, definiu-se para este tratamento
térmico a temperatura de 450°C por um tempo de 3 h. A figura 25 apresenta os termogramas

referentes as amostras com quantidades de concentracdo de teltrio de 0 a 5 Te (% wit).
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Figura 25: Grafico das medidas de DTA das amostras vitreas 0 a 5 Te (%wt), tratadas termicamente a 450°C
num tempo de 3 h. Elaboracéo do préprio autor.
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Fonte: Elaboragéo do proprio autor.

A figura 26 refere-se as amostras contendo as concentracfes de 0 a 50 Te (% wt).
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Figura 26: Gréafico das medidas de DTA das amostras vitreas 0 a 50 Te (%wt), tratadas termicamente a 450°C
num tempo de 3 h.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Valores da temperatura de transigdo vitrea sdo informados na tabela 6, indicando que

h& uma diminuicdo destes valores de acordo com que se aumenta a concentracdo de telurio.

Tabela 6: Valores das temperaturas de Transicao vitrea.

Amostras Tg:1 (°C)
ZBTO 570
ZBT1 565
ZBT2 563
ZBT3 558
ZBT4 558
ZBT5 555

ZBT10 540
ZBT20 525
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ZBT30 512
ZBT40 490
ZBT50 486

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A amostra que ndo contém tellrio apresenta Ty em torno de 570°C, enquanto que a
amostra contendo maior quantidade de teltrio possui temperatura de transicdo vitrea em torno
de 490°C. Este sistema vitreo ZBT apresenta valores de T, relativamente altos quando
comparados aos vidros teluretos. O sistema binario Telario-Zinco, por exemplo, é um vidro
telureto que apresenta T4 em torno de 320°C com quantidade de telGrio em torno de 80 mol%
[35].

Vidros boratos apresentam T, em torno de 450°C **], também relativamente baixa em
relacdo ao vidro em estudo. Vidros com composi¢do 60,3B,03 - 26,1Na,0 - 10Zn0O -3,6Al,03
(mol%), apresentaram T, na faixa 470°C %],

Ja vidros com composicdo contendo a maior quantidade de ZnO, como 67ZnO-
13B,0s- 20SiO, (mol%), apresentaram T4 em torno de 580°C [l e 66Zn0O- 20Si0,- 14B,0s-
0,501 Ag (mol%) com valores de Ty cerca de 595°C, sendo estes valores proximos aqueles
encontrados no sistema vitreo ZBT. No trabalho de Vosejpkova, o sistema vitreo com
composi¢do 50Zn0O- (50-x) P,0s- xB,03 — yTeO, (mol%) (y= 0,2; 0,4; 0,6) apresentou T4 em
torno de 410°C para 0,2 TeO,, e valor para Tg 382°C para 0,6 TeO,, indicando uma diminuicéo
no valor da Ty para maiores concentragdo de telurio 1371 "esta analise também esta de acordo
com o resultado para o sistema estudado.

Quando ocorre um evento térmico na analise térmica diferencial, significa que ha
mudanca de calor especifico na transformacdo do vidro, liberacdo de calor durante a
cristalizacdo, absorcdo de calor durante as transformacdes de fase ou o calor de reacdo de uma
grande variedade de processos quimicos, sendo indicados pela diferenca de temperatura, ou
seja, indica que alguma mudanca esta ocorrendo na amostra 121,

No sistema vitreo ZBT mudancas estruturais induzem altera¢Ges nos valores da Tg,
que diminuem com o acréscimo da concentracdo de telGrio nas amostras.

Como discutido anteriormente, o B,0O3; sofre alteragcdo em sua estrutura onde a
coordenacgdo triangular passa a ser tetraédrica ndo originando formacdo de oxigénios ndo
ligantes (NBO) que tendem a aumentar a conectividade da rede, aumentando assim a
temperatura de transicdo vitrea [?. Entretanto, neste caso, quando concentracdes de teldrio sdo

inseridas na matriz a presenca deste componente provoca uma diminui¢do na forca de ligacédo
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quimica da estrutura do vidro 7 como grupos BO4 em ligag8es mais fracas como Te-O. Estas
alteracdes podem ser confirmadas pelos espectros Raman das amostras.

As curvas de DTA ndo apresentam picos de cristalizacdo definidos, entretanto, outra
mudanca na linha base com um pico exotérmico, ocorre em torno de 750°C podendo estar
associado a um pico de cristalizagéo.

Em geral, picos de cristalizagdo presentes em analises térmicas estdo associados a
presenca de cristais nos vidros, e para verificacdo destes picos as amostras sdo tratadas
termicamente em funcdo da temperatura e do tempo, a fim de favorecer a nucleacdo e
crescimento de cristais na rede vitrea. A presenca destes cristais pode ser identificada por
Difratogramas de Raios-X.

De acordo com o trabalho de Masai, reportado na literatura, o sistema vitreo 5CaO-
25B,03-5K,0-15Si0,-50Zn0O-xAl, 03, (x= 0,3,5,7,9,11), ndo apresentaram picos de
cristalizacdo definidos na andlise térmica, contudo, tratamentos térmicos foram feitos 100°C
acima da Ty por um periodo de 3 h que corroboraram para o aparecimento de fases cristalinas
nos vidros %, O referido sistema apresentou comportamento de padrdes de DTA similares ao

do sistema vitreo ZBT deste trabalho.

4.1.1 Tratamento térmico

A fim de verificar a existéncia dos picos de cristalizacdo no sistema ZBT, foram feitos
tratamentos térmicos nas amostras, e na sequéncia, as mesmas foram analisadas por DRX. O
primeiro tratamento térmico foi efetuado numa temperatura acima da T4 (Ty+40°C), em todas
as amostras por um periodo de 1 h. Outro tratamento térmico foi feito numa temperatura de
650°C por um tempo de 15 h, e um ultimo tratamento térmico numa temperatura de 700°C por
um tempo de 3 h, que estaria proxima da temperatura do possivel pico de cristalizacéo.

As amostras tratadas termicamente nas temperaturas (T4+40°C) e 650°C ndo
apresentaram picos de cristalizacdo. Para temperatura de 700°C foi possivel analisar somente as
amostras contendo pequenas quantidades de teldrio (0-5 Te wt%). Quanto as amostras (10-50
Te wt%) ndo foi possivel fazer a analise de DRX, pois estas apresentaram fendmeno de
amolecimento ficando completamente colada na porta amostra.

O tratamento térmico realizado nos vidros foi feito num forno elétrico EDG (figura

27), com uma taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir a temperatura de tratamento

térmico requerida.
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Figura 27: Forno utilizado para tratamento térmico.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

O forno utilizado consiste de materiais refratarios em seu interior com o propdsito de
evitar a diminuigdo brusca da temperatura interna do forno, quando este for aberto para inserir
a amostra. O controle da estabilidade da temperatura foi acompanhado por um termopar tipo

K (cromel- alumel) posicionado dentro da camara, onde a amostra deve ser inserida.

4.2 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman foi utilizada a fim de analisar a estrutura das amostras vitreas.

Os espectros séo apresentados na figura 28.

69



Figura 28: Espectros Raman das amostras vitreas 0 a 50 Te (%wt), tratadas termicamente a temperatura de
450°C por um tempo de 3 h.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

A tabela 7 informa os modos vibracionais relacionados a frequéncia dos espectros

com 0s picos ou bandas correspondentes presentes nas amostras vitreas ZBT.

Tabela 7: Modos vibracionais correspondentes as bandas de espectros Raman para o sistema vitreo ZBT.

Numero de Onda Modos Vibracionais
(cm™)
88 Modos acusticos vibracionais de micro-regides ordenadas dentro do
vidro.
418 419: ligacOes O-Te-O/ 420: vibragOes de tor¢do Te-O-Te.
554 400-555: vibracOes de tetraedros ZnO (ZnO,4) em vidros.
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772 720-800: vibragdes de estiramento de TeOs3,

750-767: vibracdes de estiramento de ligacdes Te-O™ (O significa
oxigénio ndo ponteantes).

780: vibragdes de estiramento Te=0O em TeO3.41 e TeOs.

760-800: vibracdes de estiramento da piramide trigonal TeOs.

878 820-870: vibracbes naturais simétricas de seis membros de anéis
boroxol B3Os com uma ou duas piramides BO3 substituidos por

tetraedros BO,.

948 920-945: vibrages de grupos ortoboratos presentes no vidro.
1083 1073: vibracGes atribuidas a ligacées O-B-O
1388 1350-1385: as bandas nesta regido podem ser atribuidas a vibragdes

B-O" de unidades anexas a grandes segmentos da rede borato.

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Espectros Raman na regido de 55-110 cm™ sdo atribuidos ao modo acustico
vibracional das microrregides ordenadas dentro do vidro *®!. As bandas na regigo de 419 cm™
sd0 associadas a ligacdes O-Te-O, e as bandas em torno de 776 cm™ correspondem ao grupo
TeO, 1281,

No trabalho reportado por Mosner, picos em 450 cm™ se deve as vibracdes de flex&o
e estiramento simétrico de ligacdes Te-O-Te formadas pelo compartilhamento de grupos
TeO,, TeOs.; e unidades TeOs, e bandas em torno 720-800 cm™ correspondem & vibracdes de
estiramento de TeOs. Picos em torno de 660-675 cm™ associam-se a unidades estruturais de
TeO,. Uma banda em torno de 750-760 cm™ est4 relacionada com vibraces de estiramento
em ligacdes TeO™ (O é o suporte para oxigénios nao ponteaveis), em unidades estruturais
TeO3 %,

Neste espectro para o sistema ZBT, observa-se a presenca da banda em 418 cm™ para
as amostras contendo 10 a 50 (% wt) de Te, ndo sendo evidenciadas nas demais amostras com
pouca quantidade de teldrio. Isto pode indicar um aumento no namero de ligagbes O-Te-0O, ja
gue a quantidade de Te esta sendo inserida na matriz vitrea e faz ligagcbes com 0s oxigénios ja
presentes. Além disso, a banda em 418 cm™ se estende até 445 cm™ podendo ser associada a
picos em 450 cm™ que estéo relacionados & vibracées de estiramento simétrico onde ligacdes

Te-O-Te indicam presenca de grupos TeO4 e TeO:s.
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Na regido de 772 cm™ h4 um aumento na intensidade da banda para as amostras com
maior quantidade de telurio. E possivel notar que as amostras contendo de 1 a 5 (% wt) de
telGrio, possui uma banda de baixa intensidade em torno de 790 cm™, e com o aumento da
guantidade de teldrio ocorre um deslocamento para comprimentos de ondas menores levando
a um pico bem definido em 772 cm™ para as amostras de 10 a 50 (% wt) de Te. Esta regido
estd associada a ligacdes TeO™ em unidades estruturais TeO3z, onde 0 O" é 0 suporte para
oxigénios ndo pontedveis (ou seja, o oxigénio ligado a apenas um atomo de telurio). A
presenca destes oxigénios ocasiona num baixo ponto de fusdo e maior aceitacdo de ions de
terra-raras, possibilitando aplicacdes dpticas como amplificadores opticos B,

O aumento continuo na intensidade desta banda também pode estar relacionado com
a adicdo de Te, que aumenta a quantidade de grupos estruturais TeOz as custas de grupos
TeO,.

Como o0 ZnO pode atuar tanto como formador quanto modificador na rede, estruturas
de vidros boratos contendo ZnO indicam que como formador apresenta bandas no espectro
entre 400 e 550 cm™ que correspondem a unidades ZnO, ***") e representa a deformacéo na
estrutura da rede e vibrago da ligacdo quimica (Zn** - 0%) no lugar do tetraedro .

No sistema ZBT a banda em 555 cm™ indica que o 6xido de zinco tem um papel
formador na rede vitrea desse sistema, sendo evidenciada nas amostras com concentragdes

baixas de telturio 0 a 5 (% wt).

4.3 Espectroscopia por Transformada de Fourier (FT-IR)

Espectros de FT-IR consistem de varios picos amplos ou moderados da largura de
banda especificando a sua estrutura local. As bandas mais intensas de absorcdo no sistema
vitreo ZBT ocorrem na regido de frequéncia em torno de 550-560, 650-740, 870-1020, 1198-
1490, 2350 e 3450 cm™. O espectro FT-IR na regido de 400 a 2000 cm™ é apresentado na
figura 29.
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Figura 29: Espectros de FT-IR das amostras vitreas com 0 a 50 Te (%wt), tratadas termicamente a temperatura
de 450°C por um tempo de 3 h.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A posicao correspondente as bandas de absorcéo, dos espectros FT-IR identificados

para o sistema vitreo ZBT, é listada na tabela 8.

Tabela 8: Bandas de espectro FT-IR para o sistema vitreo ZBT.

NUmero de Onda Modos Vibracionais
(cm™)
550-560 vibracGes de tetraedro de ZnO (ZnO4)
640-740 640: TeO2 puro.

669: vibracédo de estiramento Te-O em TeO..

680-700: vibracdes de flexdo TeO em unidades TeO3z e TeOs.
600-650: grupos TeO4.

650-700: grupos TeO3.

680: vibracbes anti-simétricas de ligacdes Te-O-Te construidas
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no grupo TeO3.

870-1020 920: deformacdo angular de ligacdes B-O-B em unidades BO,,
926: estiramento B-O em unidades BO,,

1200-1490 1200-1253: estiramento de unidades BO3; a partir de anéis
boroxol.

1212-1473: estiramento de liga¢es B-O em unidades BOs,
1422-1473: estiramento de ligacbes B-O em unidades BO3 a

partir de varios grupos boratos

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A banda em torno de 650-740 cm™ é atribuida as vibrages de flexdo de ligacées B-

O na rede borato 2

que aparece em todas as amostras vitreas. A regido da banda em 680-700
cm™ corresponde as amostras dopadas contendo telGrio (1 a 50 wt% Te), que indicam
vibracdes de flexdo Te-O em unidades de TeO3 e TeQj [Er! Indicador ndo definido.]

Em geral, bandas de absorcdo do grupo TeOs estdo correlacionadas com nimero de
onda de 650-700 cm™ e grupos TeO, correlacionados com 600-650 cm™ %1 A banda em
torno de 680 cm™ é correlacionada as vibracdes anti-simétricas de ligagdes Te-O'Te
construidas por duas ligacfes ndo equivalentes nos grupos TeOs da piramide trigonal. Nesta
regido, 650-740 cm™ é possivel observar que o aumento da quantidade de teldrio desloca a
borda da banda para menores comprimentos de onda, tornando-a mais estreita, em torno de
778 para 764 cm™, 839,

A presenca da banda em 656-664 cm™ indica que o grupo TeOjs existe em todo sistema
vitreo contendo teldrio %, TeO, puro apresenta frequéncia de vibracdo em torno de 500 a 800
cm™. A banda em 669 cm™ corresponde & vibracdo de estiramento Te-O em TeO.,.

A banda de absorcéo de vidro borato puro, B,Og3, é centrada em uma frequéncia de
806 cm™ que indica a caracteristica do anel boroxol. Esta banda desaparece durante a
formagdo do vidro o que significa que ndo ha anel boroxol no vidro. Entretanto, unidades BO3
e BO, aparecem nos espectros de absorc¢ao apos a formacao do vidro devido a substituicdo do
anel boroxol. Os espectros de absor¢do de vidros boratos podem ser divididos em trés regides:
(1) 600-800 cm™ (vibracdes de flexdo de varios arranjos borato B-O-B); (2) 800-1200 cm™
(estiramento B-O em unidades tetraédricas BO,); e (3) 1200-1800 cm™ (estiramento B-O em
unidades trigonal BO3) ™.

74



O deslocamento das bandas referentes aos grupos depende da mudanca na
composicdo na rede vitrea. Em torno de 920 cm™, ligagdes B-O-B apresentam vibragdes de
deformagdo angular em unidades BO, [BEo! Indicador ndo definido] o 15001253 cm™ estéo
associadas as vibragcdes de estiramento de unidades de BO3 a partir de anéis boroxol. Elas

correspondem a vibracdes de ligagdes B-O em unidades estruturais trigonal BO; [28E™

Indicador nao definido.].

Os espectros observados em 1233-1253 cm™ correspondem as vibraces de
estiramento B-O (B) dos grupos BOs; polimerizados. Em 1250 cm™ as vibragtes
correspondem a estiramento B-O em unidades (BO3)* de cadeias ortoboratos .. A banda em
1327-1343 cm™ associada com vibracdes de estiramento de ligagdo B-O trigonal em unidades
BO; trigonais isoladas. Entretanto, a banda de absorcdo posicionada a 1388-1410 cm™
corresponde a vibragdes de estiramento de ligagdo B-O trigonais de unidades BO3 a partir de
tipos variados de grupos borato *°!.

Segundo Ayuni, a presenca de ZnO informada pela banda de 800-1200 cm™ indica
formacéo de pontes de ligagdes de Zn-O-B .

Nota-se que ao aumentar a quantidade de teldrio, a largura da banda em torno de
1480 cm™ correspondente as unidades BOs diminui, provocando um leve deslocamento da

borda da banda para menores niimeros de onda 227,

4.4 Difratometria de Raios-X

A auséncia de picos em difratogramas de Raios-x indica que fases cristalinas nédo
existem. Neste trabalho observa-se que este comportamento ndo € apresentado por todas as
amostras vitreas. As amostras com composicoes: 10, 20 e 30 Te (% wt) apresentam picos de
cristalizacdo indicando a presenca de cristais no material. Ja a auséncia dos picos nas demais
amostras confirma que as mesmas possuem caracteristica de material amorfo.

Todas as amostras foram submetidas ao processo de recozimento ap6s conformacéo
do vidro. A temperatura utilizada foi de 450°C durante 3 horas para amenizar tensdes
térmicas induzidas no vidro. Neste processo, 0s picos de cristalizacdo aparecem nas amostras
citadas. A figura 30 apresenta os difratogramas de Raios-X das amostras vitreas com

percentual de 0 a 5 Te (%owt).
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Figura 30:Difratogramas de Raios-X das amostras vitreas 0 a 5 Te (%wt), tratadas termicamente a 450°C num

tempo de 3 h.
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Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

A figura 31 apresenta os difratogramas de Raios-X das amostras vitreas com

percentual de 10 a 50 Te (%owt).
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Figura 31: Difratogramas de Raios-X das amostras vitreas com percentual de 10 a 50 Te (%wt), tratadas
termicamente a temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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Fonte: Elaboracgdo do préprio autor.

Geralmente a cristalizagdo em vidros ocorre em temperaturas acima da temperatura
de transicéo vitrea, portanto, neste trabalho as amostras do sistema vitreo com percentuais 10,
20 e 30 (%wt) apresentam picos de cristalizagéo.

A observacdo de vidros que apresentaram cristalizacdo abaixo da temperatura de
transicdo vitrea foi feita em 1974 por Abe e colaboradores em vidros metafosfatos Ca(POs3),
cerca de 90°C abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea, com valor da Tg em torno de 510°C.
Este mecanismo incomum de cristalizacdo era chamado de cristalizacdo intrinseca. Até esta
época, acreditava-se que este tipo de cristalizagdo ndo pudesse ocorrer, assumindo que a
energia de ativacao térmica ndo seria suficiente para romper o rearranjo da rede vitrea em uma
estrutura cristalina, devido & baixa mobilidade atdmica .

Prosseguindo nos estudos de vidros metafosfatos foi observado que algumas
composi¢cdes como NaPOz; e Mg(POs),, ndo apresentaram cristalizacdo abaixo da Tg por
terem estrutura vitrea composta por cadeias, e 0s cristais compostos por anéis metafosfatos.
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Ja, em sistemas Be(POs), e Ba(PO3), que tiveram cristalizacdo intrinseca apresentaram
cadeias de metafosfatos em ambas estruturas: vitrea e cristalina. Deste modo, a cristalizacéo
foi abordada em termos de uma tensdo induzida nas cadeias moleculares na interface
cristal/vidro, decorrente de uma diferenca entre o volume da fase cristalina e do vidro
residual, sem que haja quebra de ligacdes intermoleculares “°!.

Em vidros metaboratos de litio a fase cristalina (y — LiBO,) foi identificada a partir
de tratamento térmico ligeiramente abaixo da T4. Associou-se essa cristalizagéo a crescimento
de nucleos estruturalmente similares aos arranjos da rede que ja se encontravam presentes no
vidro Y. Efeitos de tratamento térmico de recozimento (abaixo da Tg) em vidros AgPO3
foram responsaveis pela fase cristalina AgPOg3, por meio de uma cristalizacdo superficial no
vidro %, No trabalho de Souza (2010), foi identificada fase cristalina BisGesO1 aplicando
prata na superficie do vidro em que ocorre a difusdo a atomos de Ag para o vidro, isto ocorre
30°C abaixo da Ty, e pode ser favorecido pela tenséo gerada na estrutura néo cristalina devido
a diferenca de volume molar entre a fase cristalina e o vidro residual *.

As amostras do sistema ZBT que apresentaram picos de cristalizacdo sao

apresentadas na figura 32, indicando a fase cristalina correspondente.

Figura 32: Difratogramas de Raios-X das amostras vitreas contendo 10, 20 e 30 (%wt) e a fase cristalina
correspondente ZnB,0;. As amostras foram tratadas termicamente a temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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Fonte: Elaboracgdo do préprio autor.
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A ficha PDF- 710634 foi utilizada para identificacdo da fase cristalina, como mostra
a figura 33 [*41,

Figura 33: Difratograma de Raios-X da fase cristalina ZnB,0;.1*]
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Fonte: Elaboracgdo do préprio autor.

Os picos de cristalizagdo identificados nas amostras ZBT10, ZBT20 e ZBT30
correspondem a fase cristalina ZnB,O-, e possui estrutura cristalina ortorrémbica, com células
de dimensdes: a= (13,7140+0,005) A; b= (8,0910+0,005) A e c= (8,6310+0,005) A. Alguns
trabalhos sobre o sistema binario ZnO-B,0; foi estudado por Harrison e Hummel ¥,

O mesmo sistema foi investigado usando amostras calcinadas por Ripool (1970)
foram relatados trés compostos, sendo Zns(BOs), 4, Zn0O4(BO,)s e um terceiro composto
com composicdo aproximada ZnO-,B,03 41,

A existéncia desta fase cristalina esté associada a relacdo de estruturas do borato e do
zinco na rede vitrea. A rede do borato pode ser descrita como uma ligagdo tridimensional de
dois anéis de seis membros e duplos. Os primeiros contém dois 4&tomos de boro tetraédrico
(BO4) e um atomo de boro triangular, e estes ultimos contém dois &tomos de boro tetraédrico
e trés atomos de boro triangulares (BO3), como ja discutido anteriormente.

Sistemas binarios ZnO-,B,03 estudados por Ripoli Martinez apresentaram estrutura
de coordenacdo com grupos (BO3), (BO4) e (ZnOy) 14,

As amostras do sistema vitreo deste trabalho que apresentaram a fase cristalina

ZnB,40Oy, possivelmente estdo associadas a grupos boratos e grupos ZnO,. Estes grupos estdo
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presentes nas espectroscopias Raman e FT-IR. No espectro Raman, a regido de 920-945 cm™
confirmam modos ativos Raman de grupos ortoboratos presentes no vidro. Ja as vibracdes de
tetraedros ZnO (ZnO,) em vidros encontram-se na regido de 400-555 cm™ B, Grupos Zn0O,
também séo identificados nas medidas de FT-IR na regido de 550-560 cm™ onde ocorrem as
vibragdes tetraédricas de ZnO (Zn0O,).

Em todas as amostras com fases cristalinas existem picos referentes a fase ZnB,0-,
portanto, a intensidade desses picos varia de acordo com a composi¢do da amostra. A amostra
contendo 10% Te (ZBT10) tem direcdo preferencial em (311), que passa a ser preferencial em
(321) para amostra com 20% Te (ZBT20). Ambas as direcOes praticamente ndo sao
evidenciadas na amostra com 30% Te (ZBT30), ou seja, quando ha um amento na
concentracdo de telurio a direcdo (321) tem maior intensidade para amostra ZBT20.

Como o aparecimento da fase esta relacionado com os éxidos de zinco e boro, a
alteracdo das estruturas destes elementos pode estar associada a presenca do éxido de teldrio
na rede vitrea. De acordo com a espectroscopia Raman, observa-se um aparecimento da banda
em torno de 878 cm™ apenas nas amostras com fase cristalina, indicando que os percentuais
de teldrio nestas quantidades provocam as alteracGes dos grupos boratos. Pode ser associado a
mudancas nas ligacdes O-B-O que sdo evidenciadas nas bandas em torno de 1083 cm™ para
pequenas quantidades de telurio, e deslocam para a banda em torno de 878 cm™ para maiores
quantidade de telurio.

A cristalizagdo das amostras vitreas pode ser abordada como uma cristalizacéo
superficial originada de uma nucleacdo do tipo heterogénea, em que a prépria superficie
proporciona a formacdo dos ndcleos. Neste caso, a energia necessaria para a formacgéo de um
nucleo é diminuida nestes sitios, e a nucleacdo sera facilitada ocorrendo preferencialmente na
interface ?!. Este fato relaciona-se com o fendmeno de cristalizacdo intrinseca (cristalizacdo
abaixo da Tg), onde uma tensdo é induzida nas cadeias moleculares na interface cristal/vidro,
decorrente de uma diferenca entre o volume da fase cristalina e do vidro residual.

As amostras ZBT10, ZBT20 e ZBT30 podem ser assumidas como vitroceramicas, ja
gue possuem estrutura cristalina e vitrea de acordo com os difratogramas de raios-x.

O fendmeno da cristalizagdo de vidros abaixo da Ty é pouco relatado na literatura,
porém, sdo materiais vitroceramicos com potenciais de aplicacBes. As vitroceramicas tém
ambas as vantagens dos vidros e monocristais simultaneamente e, assim, atraem interesses em
aplicacOes Opticas como detectores de raios gama, displays fluorescentes a vacuo, emissor de

luz e lasers 2,
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Um estudo sobre o comportamento térmico acima da temperatura de transicao vitrea
pode ser feito a partir de tratamentos térmicos e difratogramas de Raios-X. Os tratamentos
térmicos foram realizados em diferentes temperaturas e tempos, e posteriormente, foram feitas
medidas de DRX para analisar a estrutura dos vidros.

A tabela 9 informa as temperaturas e tempos de tratamento térmico, bem como a

estrutura das amostras vitreas.

Tabela 9: Amostras tratadas termicamente acima da Tg.

Amostras T (°C) t (h) Atmosfera Estrutura

Todas Tg +40°C 1 Ambiente | Amorfa

ZBTO0, ZBT1, ZBT5, 650 15 Ambiente | Amorfa

ZBT40, ZBT50

ZBTO0, ZBT1, ZBT5 700 3 Ambiente Amorfa
(amolecimento)

ZBT40, ZBT50 700 3 Ambiente | Sem DRX
(amolecimento completo)

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

As amostras tratadas termicamente acima da temperatura de transicdo vitrea
apresentaram estrutura amorfa, com excecdo das amostras ZBT40 e ZBT50 a 700°C, por um
tempo de 3 h. A estrutura destas amostras ndo foram identificadas, pois as mesmas
amoleceram completamente, ndo sendo possivel retira-las da porta amostra.

Estes resultados permitem fazer uma anéalise sobre a propriedade térmica dos vidros a
partir da estabilidade térmica. Caracteristica térmica como esta € fundamental em aplicacdes
Opticas como fibras opticas, por exemplo. Na fabricacdo de fibra dptica de vidro é requerido
gue o material seja aquecido até, ou acima da temperatura de amolecimento (Ta), cujo valor
esta situado entre a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de cristalizacdo (Tc).
Nesta temperatura Ta deve ser feito o estiramento da fibra, podendo ocorrer a cristalizacéo
(total ou parcial) do material. Para isto, é interessante que o material escolhido nédo apresente
parametros térmicos favoraveis a devitrificagao .

Embora ndo se tenha informacgdes para temperaturas acima de 700°C, pode-se
afirmar que até nesta temperatura os vidros possuem boa estabilidade térmica, ja que, a

maioria das amostras ndo cristalizou na temperatura de amolecimento.
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Um material com boa estabilidade térmica é um bom candidato para fabricacao de
fibra Optica, ja que esta se refere a resisténcia a cristalizacdo durante o aquecimento para seu

estiramento B,

5.5 DENSIDADE E VOLUME MOLAR

A densidade de vidros € frequentemente medida por suspensdo em liquidos, e esta
fortemente relacionada a sua composicdo e também ao seu comportamento térmico. Além
disso, mudancas na morfologia pode ter um pequeno efeito na separacdo de fases 2. E
também afetada pela compacidade estrutural, mudancas na configuracdo geometrica, nimero
de coordenacéo e dimensdo no espaco intersticial do vidro .

Valores das densidades das amostras vitreas ZBT sdo informados na tabela 10.
Observa-se que a densidade aumenta de acordo com o aumento da quantidade de teldrio.
Sendo ZBTO = (3,695+0,004) g/cm® e ZBT50= (4,115+0,004 g/cm®). A mudanca na
densidade de sistemas deste tipo estd relacionada a densidade de unidades estruturais
formadas quando um 6xido modificador € introduzido. A densidade é uma propriedade aditiva
e propde que cada 6xido no vidro teria sua contribuicdo na densidade ?°.

Ao aumentar a quantidade de telurio, o espaco livre na rede vitrea também aumenta
ja que este contribui com o aumento das interrupgdes nas ligacdes da rede. Além disso, 0
nimero da massa atbmica de TeO, (Ztg= 127,6 g/mol) ser maior que do B,O3 (Z g203)= 69,62
g/mol) e do ZnO (Zzno = 81,37 g/mol) influencia no aumento do valor da densidade dos
vidros.

O aumento na densidade também se deve a alta densidade do TeO, (5,67 g/cm?)
quando comparada ao B,Os (2,46 g/cm®), e que tem densidade préxima & do ZnO (5,606

glem®) 81,

Tabela 10: Parametros fisicos dos vidros ZBT.

Amostras Densidade Volume
p (g/cm®) molar
Vm (m*/mol)
ZBTO0 3,695+0,004 21,075+0,003
ZBT1 3,702+0,005 21,380+0,003
ZBT2 3,709+0,004 21,339+0,003
ZBT3 3,729+0,002 21,909+0,004
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ZBT4 3,730+0,002 22,246+0,003
ZBT5 3,738+0,006 22,540+0,003
ZBT10 3,811+0,004 23,778+0,004
ZBT20 3,889+0,005 26,586+0,004
ZBT30 3,965+0,003 29,297+0,004
ZBT40 4,059+0,004 31,755+0,003
ZBT50 4,115+0,004 34,427+0,004

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Uma vez que a densidade de um material esta relacionada tanto com o volume
ocupado pelos 4&tomos, quanto a sua massa (peso atdmico), o volume molar é frequentemente
usado para comparar o comportamento dos vidros .

O volume molar é entendido como o volume ocupado por um mol de material. Este
parametro mostrado na tabela 10 foi calculado utilizando valores das densidades das amostras,
e resultaram num aumento em funcdo da concentracdo de teldrio. O aumento de
(21,07520,003) m*/mol para (34,427+0,004) m*/mol indica um aumento no volume livre com
0 aumento da quantidade de TeO,. Maiores valores de raio e comprimento de ligacdo do TeO,
comparado ao ZnO, provocam aumento no volume molar da matriz 2%,

Este aumento também esta associado ao raio idnico do teldrio (r= 140 pm) ser maior
que do zinco (r= 134 pm), bem como, do boro (r= 87 pm). Resultados similares para esta
relacdo foram encontrados por Pavani, 2011 no sistema vitreo boro-zinco telureto, e também

por Kundu, 2014 em vidros teluretos contendo boro e zinco [26:Erre! Indicador no definido ]

4.5 Absorcéo dptica
Os espectros de absorcdo do sistema vitreo zinco-boro teluretos sdo apresentados na

figura 34, e indicam que as amostras sdo transparentes nas regides do visivel ao infravermelho

préximo.
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Figura 34: Espectros de absorcéo dptica do sistema vitreo ZBT com 0 a 50 Te (%wt), tratadas termicamente a
temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

O fato da borda de absorcdo Optica estender-se ao longo do comprimento de onda
indica que o material possui natureza amorfa %> A borda de absorcéo é afetada pela forca
de ligagdo do oxigénio no sistema vitreo, isto se relaciona com o deslocamento da borda da
banda para comprimentos de onda mais longos mostrando a resisténcia de ligacdo do oxigénio
no sistema vitreo %, Qualquer alteracdo na ligacdo do oxigénio na rede vitrea, como a
formacdo de oxigénio ndo ligante altera a borda de absor¢éo caracteristica. O deslocamento da
banda de absorcdo para baixos valores de energia corresponde a transi¢cdo de oxigénio nao
ponteante que ¢ ligado mais fracamente a um elétron, do que um oxigénio ligante 263,

O espectro de absorcdo das amostras vitreas ZBT comporta-se de maneira analoga,
observa-se que a borda da banda de absorcdo fundamental desloca para maiores
comprimentos de onda, e menores valores de energia com o aumento da concentracdo de

teldrio. Este comportamento € apresentado na tabela 11.
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Tabela 11:Valores do A e Energia do gap das amostras vitreas.

Amostras Comp. Energia do gap
de onda de optico indireta
corte Egap (V)
Ac(nm)
ZBTO 349 3,76
ZBT1 364 3,80
ZBT2 374 3,60
ZBT3 392 3,46
ZBT4 399 3,44
ZBT5 416 3,41
ZBT10 429 3,45
ZBT20 440 3,23
ZBT30 453 3,15
ZBT40 471 3,09
ZBT50 490 2,94

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Verifica-se que o deslocamento das bandas para maiores comprimentos de onda
variam de 349 a 490 nm para as amostras com concentracbes de 0 a 50 Te (%wt),
respectivamente, e podem estar associados a diminuicdo na rigidez da estrutura dos vidros
devido ao aumento da concentracdo de telurio. Possivelmente a adi¢do de telUrio provoca
descontinuidade na rede vitrea, sendo indicado no espectro de absorcdo por um significante
deslocamento da borda da banda de absor¢do para maiores comprimentos de ondas, e também
pode estar associado a rearranjos estruturais no vidro °.

Neste caso unidades estruturais de TeO, sdo convertidas em unidades TeOs, e
também o aumento de oxigénios ndo ponteantes com o aumento da concentracdo de teldrio

gue podem ser verificados pela espectroscopia Raman.

Alta transparéncia na regido do infravermelho médio e préximo permitem aplicacbes
de vidros teluretos como detectores quimicos, amplificador de fibra laser, laser infravermelho,

e outras 81,
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Neste trabalho, todas as amostras sdo transparentes na regido do visivel ao
infravermelho proximo, classificando-se em vidros teluretos para as composi¢cGes com
maiores concentracdes de telurio.

Pardmetros como transicdo Optica, propriedade estrutural e energia do gap dptico
podem ser obtidos por meio da absorcdo éptica 3. A determinagdo do gap éptico foi feita a

partir da relacdo de Tauc %, descrita anteriormente.

4.6 Energia do Gap Optico

A energia do gap 6ptico do sistema vitreo ZBT foi determinada a partir das medidas
de absorcéo Optica, utilizando o método de Tauc como descrito anteriormente.

A regido de maior energia nos espectros, particularmente esta associada a transicdo
eletronica que fornecera informacdes sobre os estados eletrénicos. A excitacdo de elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugdo d4 origem ao coeficiente de absor¢do a (®). A
borda de absor¢do fundamental ¢ a mudanca no coeficiente de absor¢ao a (®) enquanto que a
energia do gap (intervalo de energia) é a energia correspondente °*3. A energia do gap
determinada para o sistema vitreo ZBT, séo apresentadas nas figuras 35 e 36. As figuras 35 e
36 mostram a obtencdo da energia do gap de transi¢é@o indireta para as amostras de 0 a 5 Te

(%wt), e de 10 a 50 Te (%wt), respectivamente.
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Figura 35: Energia do gap Optico do sistema vitreo ZBT com 0 a 5 Te (%wt), tratadas termicamente a

temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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Figura 36: Energia do gap Optico do sistema vitreo ZBT com 0 a 50 Te (%wt), tratadas termicamente a

temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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Dados obtidos para o gap oOptico de transicéo indireta sdo fornecidos na tabela 12. Os
valores encontrados variaram de 3,76 eV a 2,94 eV, para as amostras contendo 0 e 50 Te
(%wt) respectivamente. E possivel observar que a energia do gap optico diminui de acordo
com o0 aumento da concentragdo de teldrio nas amostras, e pode ser explicado pela mudanca
estrutural no sistema vitreo. A medida que a quantidade de teltrio, aumenta o comprimento de
ligacdo das unidades estruturais BO5; também aumenta ™. Além disso, o teldrio possui raio e
comprimento de ligacdo maior que o ZnO que colabora para o aumento do volume molar,
assim como para a formacéo de oxigénio ndo ponteante (NBO) %],

O deslocamento da borda da banda de absorcdo se deve a rearranjos estruturais da
rede vitrea com a insercdo de um modificador, e esse deslocamento faz a energia do gap
diminuir sendo atribuido ao aumento progressivo da concentragdo de NBQ [Erro! Indicador ndo
definide] - Esses fatores sdo responsaveis pela diminuicdo dos valores da energia do gap no
sistema vitreo [10,Erro! Indicador ndo definido.].

A ligacdo de NBOs a um elétron € menos forte que BOs, e NBOs sdo mais
polarizaveis. Deste modo, o aumento de NBOs pode ser o motivo do deslocamento do
comprimento de onda de corte (Ac) para maiores comprimentos de onda, € por sua vez
diminui os valores de Eg optico [B%Ero! Indicador ndo definido] = A" adicdo de teltrio tende a

aumentar o nimero de NBOs.

Tabela 12: Parametros épticos dos vidros zinco-boro teluretos.

Amostras Comp. Energia indice  Refratividade Polarizabilidade
de onda do gap de molar molar
de corte 6ptico  refracdo  Rm (cm?) om (cm®) x102
Ac(nm) indireta (n)
Egap (EV)

ZBTO 349 3,76 1,48 5,987 2,373
ZBT1 364 3,80 1,60 7,314 2,900
ZBT2 374 3,60 1,68 8,064 3,197
ZBT3 392 3,46 1,69 8,374 3,319
ZBT4 399 3,44 1,73 8,879 3,520
ZBTS5 416 3,41 1,76 9,469 3,754
ZBT10 429 3,45 1,78 9,976 3,955
ZBT20 440 3,23 1,79 11,260 4,464
ZBT30 453 3,15 1,80 12,524 4,965
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ZBT40 471 3,09 1,82 13,822 5,480
ZBT50 490 2,94 1,84 15,250 6,045

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Outro fator relacionado a altera¢Ges nos valores da energia do gap séo os tamanhos das
particulas. Mudancas na distancia entre as bandas (gap éptico) se deve ao deslocamento das
bandas de valéncia e conducdo. Estudos prévios relatam que os tamanhos das particulas
afetam o gap Optico dos materiais, ou seja, particulas com pequenas dimensdes fazem com

que o gap 6ptico aumente 9.

4.7 Polarizabilidade Molar e Refratividade Molar

A polarizabilidade molar dos vidros aumenta com a concentracdo de teldrio, sendo de
2,373x10% cm® para a amostra sem teldrio e de 6,045 x102* cm® para a amostra com 50% Te.
O aumento na polarizabilidade esta relacionado com o aumento da formacéo de oxigénios ndo
ponteantea, ja que, estes possuem polarizabilidade maior que oxigénios ligantes %!,

No caso das amostras vitreas em estudo, a medida que se aumenta a quantidade de
teldrio também aumenta a quantidade de oxigénios néo ligantes, implicando em um acréscimo
da polarizabilidade molar das mesmas.

Outro fator é que quanto mais polarizavel é o ion, maior serd sua contribui¢do para
polarizabilidade linear. A polarizabilidade catiénica do Te (1,595 A®) é maior que a
polarizabilidade cationica do B (0,002 A% e do Zn (0,283 A®. Deste modo, outra
possibilidade é que a substituicdo de cations na rede vitrea induz uma variacao estrutural a
partir de (TeO,)* para (TeOs)* através de uma estrutura assimétrica intermediaria. Isto leva a
uma mudanca significativa nas propriedades 6pticas %,

A refratividade molar € essencialmente a polarizabilidade total de um mol de uma
determinada substancia e aumenta proporcionalmente com a polarizabilidade dos ions
constituintes do vidro [Erro! Indicador ndo definido] - o0 naste trabalho tem seus valores elevados

com o aumento da quantidade de teldrio.

4.8 Indice De Refracéo

O indice de refracdo continua a ser a propriedade dptica mais medida em vidros, bem

como a propriedade Optica mais basica para a determinacdo de vidros apropriados para muitas
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aplicacdes. O indice de refracdo de qualquer material é definido como a razéo da velocidade
da luz no vacuo pela velocidade da luz em um meio, e pode ser medido a partir de varios
métodos. No caso dos vidros, o indice de refracdo se deve a interacdo da luz com os elétrons
dos atomos constituintes da amostra vitrea, e varia de acordo com o comprimento de onda da
luz incidente 17

A medida do indice de refracdo € fundamental para determinar um parametro dos
materiais aplicadveis em dispositivos épticos. Vidros possuem boa compatibilidade com
propriedades dpticas devido a sua distribuicdo estrutural.

O indice de refracdo das amostras vitreas ZBT varia de acordo com a composicao
dos vidros, e sdo informados na tabela 12. A amostra com 0 Te (%wt) apresentou indice de
refracdo de 1,48, enquanto que a amostra 50 Te (%wt) tem indice de refracdo de 1,84. Os
valores dessa grandeza aumentaram a medida com que se acrescentou teldrio nas amostras.

O valor do indice de refracdo € afetado por fatores como, a adicdo de elementos
modificadores, 0 numero de coordenacdo do ion, a polarizabilidade dos primeiros ions
vizinhos coordenado com o anion e polarizabilidade eletronica do fon 6xido 1%

Um fato responsavel pelo aumento do indice de refracdo com a adicéo de telUrio no
sistema ZBT se deve a substituicdo de Oxidos de ZnO por TeO,. As ligacdes Te-O-Te
ponteantes sdo quebradas e as ligagdes ndo ponteantes Te-O  sdo formadas. Essas
substituicdes podem ser verificadas nas medidas de espectroscopia Raman.

De acordo com Sidek (2009) as ligacGes de oxigénios ndo ponteantes (NBQO’s) tém
um carater i6nico muito maior, e energias de ligacdo muito menores que oxigénios
ponteantes. Consequentemente, as ligacdes de NBO’s tém maior polarizacdo e refracdo
catibnica. Uma adicdo na densidade eletrénica ou polarizabilidade dos ions causara um
aumento no indice de refracdo dos materiais *°).

A relagdo do indice de refragdo, com a densidade do material vitreo ocorre na
maioria dos casos de modo proporcional. O aumento no indice de refracdo é acompanhado
pelo aumento na densidade .

Neste trabalho a adicdo de telurio aumenta tanto a densidade quanto o indice de
refracdo das amostras vitreas apresentados nas figuras 37 e 38.
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Figura 37: Variacdo da p e n em fungdo da composi¢do de Te (wt%) para as amostras de 0 a 5%, tratadas

termicamente a temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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Figura 38: Variagdo da p ¢ n em fungdo da composi¢do de Te (wt%) para as amostras de 0 a 50%, tratadas
termicamente a temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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O indice de refracdo e polarizabilidade sdo grandezas que se relacionam
proporcionalmente, ou seja, valores de polarizabilidade altos resultam em altos valores de
indice de refragdo no sistema vitreo ™°*!. O aumento na fragdo molar de teldrio com alta
polarizabilidade catidnica induz um aumento no indice de refracéo.

Quanto mais polarizaveis os elétrons externos, maior o indice de refracdo e a
refracdo molar ®%, uma vez que estes dependem da polarizabilidade do material. A
refratividade molar evidencia o papel do empacotamento iénico no controle do indice de
refracdo do vidro. Ao conhecer a composic¢do quimica do vidro e a sua densidade, o nimero
de atomos por unidade de volume (N/V) pode ser calculado, que depende principalmente do
elemento modificador .

O Te é adicionado a rede vitrea Zn0O-B,03 formando unidades TeOs. O processo de
modificagcdo estrutural comega com a ruptura das pontes Te-O-Te e ocorrem as alteragOes
para duas unidades participantes TeO, para TeOs, cada uma com dois NBO’s.

O indice de refragdo também esta relacionado com a energia do gap éptico. Estudos
prévios indicam que as grandezas n e Eg se relacionam de maneira inversa **). Em seu
trabalho, Noorazlan observou que matrizes vitreas de tellrio-zinco dopadas com érbio,
apresentaram diminui¢do na Eg enquanto que o indice de refracdo aumenta. Mahraz, 2014
obteve em vidros boratos contendo zinco e dopados com érbio, a mesma relagdo, aumento no
indice de refracéo e diminuicdo nos valores da energia do gap .

Para o sistema estudado no presente trabalho, a relacéo da energia do gap dptico com
o indice de refracdo, também ocorre de maneira analoga. Quando o n aumenta a energia do

gap diminui. Esta relacdo € demonstrada na figura 39 e 40.
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Figura 39: Variacdo da Eg e n em fun¢do da composicdo de Te (wt%) para as amostras de 0 a 5%, tratadas
termicamente a temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.

4,0 1,80

- e - | 1,75
3,9“" —— 1
n ./

—
o ] / -
- L 1,70
hy 3,81 /’/_,,o — » =
" { e =
Q [e)
L 1,65
5 3,7 i
& 8
) . L 1,60 &,
e 3.6 . S
‘8 'gi
2 -1,55 £
& 3,54 =
QL o
5 S 1,50
344 @ .
I L || Lt 1 L] 1 L] I ' I ]145
0 1 2 3 4 5

Concentracgio de Te (%wt)

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Figura 40: Variacdo da Eg e n em fungdo da composi¢do de Te (wt%) para as amostras de 0 a 50%, tratadas
termicamente a temperatura de 450°C por um tempo de 3 h.
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A energia do gap (intervalo de energia) é a energia correspondente a excitacdo de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, entdo, se esta energia diminui a
densidade eletrénica ou polarizabilidade dos ions tendem a aumentar na banda de conducéo.
Se a polarizabilidade aumenta, o indice de refragdo também aumenta.

Uma maior polarizabilidade dos elétrons externos estd associada a refratividade
molar, a qual evidencia o papel do empacotamento i6nico no controle do indice de refracdo do
vidro.

Variagdes no valor do indice de refracdo propiciam aplicacGes em fibras Opticas.
Fibras Opticas sdo constituidas por uma regido central chamada nucleo e outra regido ao redor
do nucleo chamada de casca, cujo mecanismo de propagacdo da luz em seu interior se da por
reflexdo interna total. Para que este processo ocorra é necessario que o indice de refracdo do
ntcleo seja maior que o da casca Y.

As amostras vitreas ZBT possuem variagdes nos valores dos indices de refracéo,
possibilitando aplicacdes em fibras dpticas.

Materiais que apresentam indice de refracdo em torno de 2, permitem aplicacdes em
dispositivos 6pticos como dispositivos de comutacdo Optica, geradores de segundo
harménico, sensor de gas e amplificador Raman ).

Alguns vidros obtidos no sistema vitreo ZBT possuem valores do indice de refracdo
proximos de 2, isto potencializa estas amostras a uma variedade de aplicacdes Opticas. As
amostras com maiores valores de indice de refracdo sdo aquelas que possuem maiores

concentragdes de teltrio, como ZBT40 e ZBT50, com n= 1,82 e n= 1,84, respectivamente.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel obter o sistema vitreo 70 Zn0O-30B,03 (mol%) + xTe (wt%), sendo (x= 0,
1,2,3,4,5, 10, 20, 30, 40, 50) por meio da técnica fusao resfriamento.

A andlise térmica mostrou que a temperatura de transicdo vitrea dos vidros varia com
a quantidade de telurio.

Espectros de FT-IR revelam bandas correspondentes a tetraedros de ZnO, TeOs,
TeOs, BO3, BO4, confirmando a presenga de todos os elementos na matriz, bem como a
presenca de oxidos de teldrio a partir do teldrio metélico utilizado no processo fusdo dos
vidros. Uma analise estrutural por meio de espectroscopia Raman e FT-IR indica a presenca
de oxigénios ndo ponteaveis (NBQO’s), que corroboram para uma maior aceitacdo de ions de
terra-raras num processo de dopagem por exemplo. Isto possibilita aplicagbes como
amplificadores Opticos. As caracteristicas estruturais das amostras indicam que as mesmas
podem ser utilizadas como matriz hospedeira para outros elementos dopantes.

Os difratrogramas de Raios-X informaram que nem todas as composi¢cdes possuem
estrutura amorfa. Foi identificada a fase cristalina ZnB,O- para as concentracdes 10, 20 e 30
Te (wt%), indicando que estes sdo materiais vitroceramicos. Vitroceramicas sdo materiais
promissores para aplicacdes em fotonica e Opticas como, como detectores de raios gama,
displays fluorescentes a vacuo, emissor de luz e lasers.

Um estudo sobre a estabilidade térmica foi feito relacionando as medidas de DTA e
DRX. Tratamentos térmicos foram feitos nas amostras, e a partir da técnica DTA foi possivel
observar que a temperatura de amolecimento das amostras é em torno de 700°C. E por DRX
verificou-se que estas amostras ndo cristalizaram, colaborando para o estiramento de fibras
oOpticas.

Os espectros de absor¢do do sistema vitreo zinco-boro telureto mostram que as
amostras sdo transparentes nas faixas do visivel ao infravermelho préximo. A regido de
transparéncia no infravermelho, por exemplo, é interessante para aplicagdes em sistemas
fotbnicos como precursores para janelas e fibras opticas.

O indice de refracdo das amostras vitreas ZBT varia de acordo com a composigao do
material, a concentracdo com 0% Te apresentou indice de refracdo de 1,48, enquanto que para
concentracdo 50 % Te o indice de refracdo é de 1,84. Verifica-se que o telurio provoca o
aumento do n. Valores de indice de refracdo em torno de 2, sdo materiais promissores para

aplicagbes opticas como conversores de luz e amplificadores. Além disso, variacbes nos
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valores do indice de refracdo sdo caracteristicas importantes na fabricacéo de fibras opticas, ja
que o nucleo deve ter este parametro maior que o da casca.

O sistema vitreo foi sintetizado pela técnica fusdo-resfriamento, apresentando
homogeneidade e transparéncia. Resultaram em caracteristicas relevantes para diversas
aplicacBes na area Optica. Estas caracteristicas impulsionam estudos posteriores aprofundados,

tanto em relacéo ao sistema vitreo, quando a verificacdo dos potenciais de aplicacdes.
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