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RESUMO 

 

O desenvolvimento de sistemas e dispositivos ópticos deu origem à área hoje conhecida como 

fotônica. A busca por novas aplicações ou aprimoramento de sistemas optoeletrônicos tem 

levado à obtenção de novos materiais vítreos, os quais exigem minuciosa investigação com 

relação às suas propriedades físicas. Entre os vários sistemas vítreos estudados, os vidros 

teluritos destacam-se como um dos mais promissores vidros óxidos já desenvolvidos quando 

comparados com outros vidros clássicos, como os vidros silicatos, fosfatos e boratos. Desta 

forma, neste trabalho foram preparados vidros com diferentes composições para o sistema 

Li2O-TeO2-R (R: WO3 e Nb2O5), e caracterizados usando técnicas de análises térmicas, 

estruturais e ópticas. O estudo das propriedades térmicas é importante na determinação e 

entendimento do mecanismo de nucleação e crescimento de cristais, sendo, essencial este 

conhecimento quando o intuito for preparar vidros de alta qualidade exigidos para aplicações 

tecnológicas. O desenvolvimento tecnológico destes vidros requer que a nucleação intrínseca 

e o crescimento de cristais sejam suficientemente reduzidos para evitar perdas ópticas. O 

estudo estrutural destes vidros também é importante para determinação das unidades 

estruturais constituintes dos vidros. Sabe-se que a adição de metais de transição na matriz 

telurito provoca a diminuição das unidades TeO3 e aumenta as TeO4, assim, causando 

aumento da densidade do vidro e, conseqüentemente, aumento no índice de refração. As 

técnicas utilizadas foram as de análise térmica (DSC), FTIR, XRD, lente térmica (LT) e 

método de ângulo de Brewster para a obtenção do índice de refração. 

 

Palavras Chave: Vidros, Teluritos, Análise Térmica, Propriedades Termo-Ópticas e Expoente 

de Avrami. 

 

 

 



6 

 

 
 

ABSTRACT 

 

The development of optical systems and devices is the area known as photonics. The search 

for new applications or improvements of optoelectronic systems has led to the obtaining of 

new glassy materials, which require thorough investigation with respect to their physical 

properties. Among the various glass systems studied, the tellurite glasses are presented as one 

of the most promising oxide glasses that have been developed, when compared with other 

classics glasses like silicates, phosphates and borates. Thus, in this work were prepared with 

different glass compositions for the system Li2O-TeO2-R (R: WO3 and Nb2O5) and 

characterized using techniques of thermal analysis, structural and optical properties. The study 

of thermal properties is important in determining and understanding the mechanism of 

nucleation and crystal growth and this knowledge is essential when the purpose is to prepare 

high-quality glasses required for technological applications. The technological development 

of these glasses demands sufficiently low intrinsic nucleation and crystal growth to avoid 

optics losses. The structural study of these glasses is also important for determining the 

structural units constituting the glass. It is known that the addition of transition metals in the 

tellurite glass matrix causes a decrease in the TeO3 and increases the TeO4 units and thus 

causing the increased of density of the glass and, consequently, increasing the refractive 

index. The techniques used were differential scanning calorimetry (DSC), Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), X-ray powder diffraction (XRD) and thermal lens (TL) and 

Brewster angle method for obtaining the refractive index. 

 

Keywords: Glasses, Telurrite, Thermal Analysis, Thermo-Optics properties and Avrami 

Exponent. 
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1.  INTRODUÇÃO 

Ao longo da pré-história, a maneira pela qual se difundia o conhecimento, as 

informações e a troca de experiências entre indivíduos ou grupos distintos era excessivamente 

lenta. Com a domesticação dos animais (revolução agrícola) o deslocamento humano por 

longas distâncias foi facilitado mudando esse panorama pré-histórico e, neste contexto, a 

propagação de conhecimentos e informações começava a acelerar. A revolução industrial 

consistindo de um conjunto de mudanças tecnológicas com profundo impacto no processo 

produtivo em nível econômico e social consolidou o domínio dos homens sobre as máquinas, 

e com o conhecimento e aplicação do eletromagnetismo a velocidade de propagação de 

informações atingiu níveis nunca esperados, devido ao uso do telégrafo e do telefone. 

Em tempos mais recentes, o surgimento dos computadores portáteis e suas redes de 

comunicações globais como a internet colocou a humanidade frente a uma nova onda de 

transformações. Atualmente usar o termo “tempo real” dá ideia da velocidade com a qual 

informações são transmitidas por meio dos canais de comunicação para qualquer parte do 

globo terrestre. Deste modo, após a revolução agrícola e a revolução industrial, a humanidade 

tem vivido a revolução do conhecimento, pois, devido às redes de computadores, da 

microeletrônica e das telecomunicações as transformações são instantâneas, cujo efeito é 

imediatamente sentido no trabalho, na economia, no entretenimento, e em todas as esferas 

sociais. Inevitavelmente, essas transformações atingem o meio científico impulsionando a 

busca por novas tecnologias. Portanto, tal busca leva a novas aplicações ou aprimoramento de 

sistemas pré-estabelecidos, ao desenvolvimento de novas técnicas e a obtenção de novos 

materiais, por exemplo, para telecomunicações onde o intuito é substituir os sistemas 

eletrônicos por sistemas completamente ópticos, a comunicação óptica [1]. 

A comunicação óptica deu origem a uma nova área da física, a fotônica, que consiste 

na utilização de fótons para transmissão, amplificação, modulação, manipulação e 
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armazenamento de informações [2,3]. O desenvolvimento desta área é de tal ordem, sobretudo 

no domínio da transmissão de informação à longa distância, seja transoceânica ou terrestre, 

que atualmente substitui quase completamente à eletrônica, pois, sistemas totalmente ópticos 

podem operar com baixíssima dissipação de energia, ter interfaces com perdas de inserção 

mínima (atenuação), ser interligados facilmente em dimensões microscópicas simplificando a 

arquitetura dos sistemas [1]. Como consequência, essas e outras aplicações tecnológicas cada 

vez mais sofisticadas vêm demandando maior conhecimento sobre a estrutura e as 

propriedades dos materiais utilizados na produção dos dispositivos projetados. Neste caso, 

destaca-se a utilização dos vidros como matéria prima, pois, podem ser preparados para 

apresentar propriedades específicas à aplicação desejada com a possibilidade de produção em 

larga escala e economicamente viáveis. 

Os vidros podem ser aplicados em amplificadores [4], fibras fotônicas [5], guias de 

onda [6] e lasers [1]. No entanto, embora as principais aplicações dos vidros envolvam o 

campo da ótica, outras importantes aplicações também são encontradas. Por exemplo, alguns 

vidros apresentam o fenômeno de chaveamento elétrico switching [7] permitindo sua 

utilização em dispositivos elétricos (fenômeno apresentado pelo material quando sujeito a um 

intenso campo elétrico, de tal forma que ao atingir determinado valor sua condutividade elétrica 

aumenta abruptamente por várias ordens de grandeza e o material passa do estado de alta 

resistência elétrica para o estado de condução), outros, porém, são utilizados como materiais 

sujeitos a tensão em dispositivos de segurança para a prevenção de acidentes possibilitando 

uma fragmentação controlada do vidro. 

Recentemente, uma pesquisa sugeriu a utilização dos vidros na tecnologia de display 

de cristal líquido – LCD (liquid crystal display), a mesma utilizada nas TVs de tela plana, tal 

que um vidro para janelas foi produzido podendo ser transparente (como qualquer outro vidro 

de janela), ser opaco (diminuindo a passagem de luz) ou ser uma tela LCD para transmitir 
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mensagens digitais [8]. Outras duas pesquisas recentes elucidam a utilização de vidros 

metálicos [9,10], de maneira que o resultado é um material resistente a danos superando a 

tenacidade e a resistência de qualquer material conhecido, e ainda apresentam excelente 

plasticidade em resposta ao estresse permitindo o material se curvar, em vez de se quebrar. 

Dentre os diversos materiais vítreos encontrados atualmente, por exemplo, para 

aplicações em fibras e amplificadores ópticos destaca-se a utilização da sílica como matriz 

vítrea [4,5,11]. No entanto, não existe empecilho quanto à utilização de outras composições 

vítreas para substituir e/ou complementar as atuais aplicações dos vidros silicatos. Neste 

sentido, pode-se evidenciar a utilização de vidros fluoretos [12], vidros fosfatos [13] e vidros 

calcogenetos [14]. Contudo, os vidros fluoretos têm o problema de serem higroscópicos 

(absorvem água), os fosfatos não comportam altas concentrações de terras raras e os 

calcogenetos são difíceis de serem preparados. Portanto, vidros baseados em óxido de telúrio, 

os vidros teluritos [15], são materiais cujas propriedades os tornam uma opção com potencial 

para substituir e/ou melhorar as características de sistemas vítreos convencionais, como os 

vidros silicatos. 

O intuito de utilizar vidros cuja sílica não seja o principal constituinte da matriz vítrea 

ocorre, sobretudo, pelo fato destes sistemas vítreos apresentarem energia de fônon 

relativamente alta ( 11000 1100 cm−− ), além de possuir baixa solubilidade para íons de terras 

raras [16]. Em vidros dopados com íons terras raras a máxima energia de fônon do vidro 

hospedeiro é importante, pois, a relaxação devido ao processo de multi-fônons dos íons terras 

raras num vidro depende da máxima energia de fônon do vidro hospedeiro. Por exemplo, nos 

vidros silicatos dopados com érbio (Er3+) a eficiência quântica dos íons de érbio é diminuída 

devido à alta energia de fônon da matriz. Neste caso a utilização dos vidros teluritos também é 

justificável, pois, apresentam baixa energia de fônon ( 1600 800 cm−− ) com capacidade de 

suprimir as transições não radiativas [16]. 
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Esses materiais vítreos a base de TeO2 (vidros teluritos), de acordo com a literatura 

[17,18], possuem excelentes propriedades óticas não-lineares e dependendo da composição 

apresentam geração de terceiro harmônico ( 3χ ) com cerca de uma ordem de magnitude maior 

quando comparado com outros vidros óxidos importantes, como por exemplo, os vidros 

silicatos e os boratos [2]. Além destas propriedades, pode-se justificar o estudo de vidros 

teluritos devido a possibilidade de sua utilização na produção de fibras fotônicas [5] e  

amplificadores totalmente ópticos [19]. 

Os vidros teluritos têm atraído muito interesse na aplicação de dispositivo óptico por 

apresentarem ampla região de transparência óptica indo desde a região do visível até a região 

do infravermelho, alto índice de refração, baixa dispersão, estabilidade térmica e química, e 

baixas temperaturas de fusão [20]. Deste modo, devido as possibilidades de aplicações de 

vidros a base de TeO2 em diversos ramos da tecnologia, aumentou o interesse, por exemplo, 

pela produção de vidros contendo microcristalitos dispersos em seu volume denominado as 

vitrocerâmicas. Além disso, existe ainda o interesse em adicionar terras-raras na matriz 

telurito com o intuito de obter fontes de luz no visível e infravermelho próximo. Por fim, 

estudar as propriedades térmicas e estruturais de vidros teluritos torna-se importante para 

compreensão dos processos que envolvem a nucleação e o crescimento de cristais, pois, são 

propriedades essenciais na obtenção de vidros de alta qualidade, por exemplo, quando o 

objetivo é aplicação em sistemas ópticos [21,22]. 

Muitos trabalhos discutem as propriedades térmicas a partir dos resultados da 

utilização de métodos de análises isotérmicas e não isotérmicas [23,24]. O método não-

isotérmico oferece algumas vantagens em relação ao método isotérmico, por exemplo, os 

experimentos não isotérmicos podem ser realizados em menor tempo e dentro de uma ampla 

faixa de temperatura. Além disso, algumas transformações de fase ocorrem muito 
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rapidamente não podendo ser observadas sob condições isotérmicas, isto ocorre devido 

transientes inerentes ao aparato experimental [25,26]. 

Desta forma, os vidros teluritos, em geral, são bons candidatos para muitas aplicações 

tecnológicas, devido suas qualidades, entre outras já citadas, como por exemplo: 

relativamente baixa temperatura de fusão ( 800 C° ), não são higroscópicos, tem baixa 

temperatura de transição vítrea ( 400gT C< ° ), alta constante dielétrica, alto coeficiente de 

expansão térmica e alta transmissão óptica na região espectral do infravermelho [27,28]. 

Além disso, esses vidros invariavelmente são de alta densidade e possuem alto índice de 

refração linear ( ' 2n > ) [29,30]. 

Com a evolução das comunicações, devido à utilização de dispositivos ópticos, as 

pesquisas concentram-se principalmente no estudo de novos materiais a partir de vidros 

modificados procurando aperfeiçoar propriedades e parâmetros já estabelecidos. A fabricação 

destes materiais requer controle e conhecimento detalhado dos processos de nucleação e 

cristalização da matriz vítrea [24,31]. Além disso, conhecer estes processos é fundamental 

para predizer a evolução das fases cristalinas na estrutura amorfa e os efeitos desta 

transformação sobre as propriedades físicas e térmicas dos vidros. 

Os vidros teluritos quando sofrem a cristalização apresentam propriedades estruturais 

que revelam duas formas cristalinas estáveis para a estrutura TeO2: �-TeO2 (paratelurito) [32] 

e �-TeO2 (telurito) [20]. A estrutura básica é constituída pela bipirâmide trigonal (TeO4), 

ligada pelos vértices na fase α-TeO2 e pelas arestas na fase β-TeO2. Além disso, no início 

deste século, alguns trabalhos indicaram a formação de novas fases cristalinas polimórficas, 

δ-TeO2 e γ-TeO2, quando os vidros teluritos são cristalizados [33,34]. A estrutura γ-TeO2 é 

constituída por uma bi-pirâmide trigonal distorcida (TeO4E) com um dos vértices ocupado por 

um par de elétrons livres. 
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Atualmente as propriedades estruturais, elétricas e ópticas dos vidros teluritos estão 

sendo minuciosamente investigadas com o intuito de viabilizar aplicações tecnológicas, 

principalmente, em óptica integrada [7]. Desta forma, o sistema vítreo proposto neste projeto 

de pesquisa é o Li2O-TeO2-R (R: WO3 e Nb2O5), com o intuito de sintetizar e estudar suas 

propriedades térmicas, estruturais e ópticas. Segundo a literatura [35], esses vidros possuem 

uma extensa região de formação vítrea sugerindo serem apropriados para estudos estruturais, 

da estabilidade térmica, da relaxação estrutural e da cristalização. 

Portanto, neste trabalho foram obtidas amostras de vidros teluritos com composições 

diferentes a partir do sistema (20-x)Li2O-80TeO2-xR (R: WO3 e Nb2O5). As amostras 

estudadas foram preparadas pelo método de fusão/resfriamento (melt/quenching) seguido de 

um recozimento, em temperatura pré-determinada, com intuito de aliviar tensões mecânicas 

induzidas nas amostras devido ao processo de resfriamento rápido. Estas amostras foram 

submetidas às técnicas experimentais de caracterização térmica, estrutural e termo-óptica. 

As propriedades térmicas das amostras dos vidros teluritos foram analisadas a partir 

dos dados experimentais das medidas de calorimetria exploratória diferencial – DSC 

(differential scanning calorimetry). Esta técnica consiste na comparação da variação de 

temperatura entre a amostra e uma referência (material inerte) durante um processo 

controlado de aquecimento ou resfriamento. Os resultados possibilitam determinar 

diretamente a partir das curvas de DSC parâmetros como temperatura de transição vítrea ( gT ) 

e temperatura do pico de cristalização ( PT ). Além destas propriedades pode-se analisar e 

determinar como ocorrem e quais são os processos de nucleação e cristalização nos vidros, 

para isto, calcula-se a energia de ativação ( E ) e o expoente de Avrami ( n ).  

O processo de devitrificação dos vidros teluritos (nucleação e cristalização) também 

foi analisado pelas técnicas de difração de raios-X – XRD (X-ray diffraction) e espectroscopia 

no infravermelho por transformada de Fourier – FTIR (Fourier transform infrared 
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spectroscopy). Para o estudo destas propriedades estruturais utilizando as técnicas de XRD e 

FTIR as amostras foram previamente submetidas a tratamentos térmicos.  

A difração de raios-X é o fenômeno de interação entre o feixe de raios-X incidente e 

os elétrons dos átomos componentes de um material, cujo efeito é um espalhamento elástico 

sem perda de energia pelos elétrons dos átomos (dispersão ou espalhamento coerente). Se o 

espalhamento for gerado por átomos arranjados de maneira sistemática como em uma 

estrutura cristalina, onde as distâncias entre eles sejam próximas ao comprimento de onda da 

radiação incidente, pode-se verificar que as relações de fase entre os espalhamentos tornam-se 

periódicas e, portanto, o efeito de difração de raios-X é observado. A técnica de XRD foi 

utilizada neste trabalho tanto para o estudo das propriedades estruturais, especificamente para 

determinação das fases cristalinas formadas nos vidros devido aos tratamentos térmicos, como 

também simplesmente para confirmação da característica amorfa das amostras. 

A técnica de FTIR fornece informações a respeito das ligações entre os átomos 

arranjados na estrutura vítrea ou cristalina das amostras. A importância dessa técnica na 

caracterização de vidros reside no fato de boa parte dos sistemas considerados possuírem 

frequências normais de vibração ativa na região do infravermelho, sendo estas frequências 

sensíveis a pequenas deformações nas estruturas. Portanto, a espectroscopia no infravermelho 

foi utilizada no estudo das propriedades estruturais dos vidros e, também como técnica 

complementar à difração de raios-X na determinação das fases cristalinas induzidas nas 

amostras por tratamento térmico. 

Outra técnica importante também utilizada neste trabalho foi a espectrometria de lente 

térmica – TL (thermal lens). O princípio básico desta técnica é medir o calor gerado na 

amostra após uma radiação luminosa ser absorvida. Portanto, fazendo-se a análise da resposta 

temporal do efeito de lente térmica, gerado por causa do aquecimento local, torna-se possível 

determinar algumas propriedades termo-ópticas dos vidros teluritos, das quais pode-se 
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destacar a difusividade térmica ( D ), a condutividade térmica ( K ) e o desvio do caminho 

óptico com a temperatura ( /ds dT ). Nas medidas de lente térmica foram utilizadas lâminas 

polidas dos vidros teluritos.  

Para determinação das propriedades termo-ópticas, além das medidas de lente térmica, 

foram realizados experimentos complementares para obtenção dos valores do calor específico 

( PC ), da densidade ( ρ ) e do índice de refração linear ( 'n ). Estas medidas são indispensáveis, 

pois, propriedades como a condutividade térmica e o desvio do caminho óptico com a 

temperatura não podem ser obtidos somente a partir dos dados de lente térmica. Neste sentido, 

foi utilizada a técnica de análise térmica modulada – MDSC (modulated differential scanning 

calorimetry) para obtenção do calor específico. A densidade foi obtida aplicando-se o 

princípio de Arquimedes, a partir das medidas da massa das amostras dentro e fora d’água. 

Por fim, foi realizado o experimento que usa o método do ângulo de Brewster para 

determinação do índice de refração linear. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
2.1 Vidros 

No cotidiano os vidros tornaram-se itens importantes para diferentes aplicações, pois, 

seja qual for a necessidade quase sempre existe uma possibilidade de utilizá-los. Ou seja, 

esses materiais podem ter aplicações desde utensílios domésticos (copos, taças, xícaras, 

garrafas, espelhos, objetos de decoração e televisores), medicina (sistema laser-fibra óptica 

para tratamento de câncer, tomografia e cirurgia) até os mais avançados sistemas de 

comunicação óptica (fibras fotônicas e amplificadores totalmente ópticos). A aplicação dos 

vidros em diferentes contextos se dá ao fato destes materiais serem produzidos a centenas de 

anos e ter sua história intimamente ligada à da própria humanidade. Deste modo, na 

linguagem do dia-dia a palavra vidro designa um material conhecido desde a antiguidade, o 

qual é sinônimo de material transparente e facilmente quebradiço. No entanto, existem muitos 

vidros opacos na região do espectro visível, tais como os vidros calcogenetos [14], e outros 

que além desta opacidade são extremamente resistentes a choques mecânicos, como o caso de 

alguns vidros metálicos [9,10]. 

Embora sejam conhecidos e produzidos a centenas de anos, ainda existe muita 

discussão quanto à definição de vidro. Tal controvérsia permanece devido à dificuldade em 

explicar como é seu arranjo estrutural, e principalmente pelo fato do surgimento constante de 

novas técnicas de obtenção de vidros. As primeiras definições tratavam o vidro como sendo 

um produto inorgânico fundido cuja condição rígida era atingida a partir do 

resfriamento sem permitir a cristalização, ou então, um material fundido constituído de 

cristais altamente dispersos. Essas definições foram abandonadas, pois, o método de 

fusão/resfriamento não é o único possível para obtenção de vidro, e também pelo fato de estar 

comprovado que não é possível a existência de cristalitos dispersos na estrutura vítrea [2,36]. 
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Buscando entender e explicar o comportamento estrutural dos vidros, Zachariazen foi 

o primeiro a propor uma definição na qual a ausência de simetria e periodicidade era o 

principal fator de diferenciação entre o vidro e um cristal [37]. Para Zachariazen, o vidro é 

um produto inorgânico fundido, baseado principalmente em sílica, o qual é resfriado 

para uma condição rígida sem cristalização cuja estrutura tridimensional não possui 

simetria de longo alcance e periodicidade [36,37]. Todavia, esta definição tem suas 

limitações, pois, mesmo a grande maioria dos vidros tendo em sua composição produtos 

inorgânicos sabe-se que não necessariamente precisam ser de sílica, e por outro lado, 

atualmente, destacam-se também vidros metálicos e orgânicos. Além do mais, a obtenção de 

um vidro não está restrita somente a um único método, pois, várias técnicas podem ser 

utilizadas para prepará-los, como por exemplo, deposição química a vapor, evaporação 

catódica (sputtering), pirólise, irradiação de nêutrons e processo sol-gel [36]. 

Ao longo dos anos, além da evolução dos métodos de análise estrutural de vidros, que 

possibilitou confirmar a ausência de ordem de longo alcance, também evoluíram os métodos 

de sínteses cujas técnicas permitem obter vidros com maior diversidade de constituintes em 

sua composição. Deste modo, fica evidente a necessidade de uma renovação contínua quanto 

à definição de vidro. Portanto, atualmente a definição de vidro mais satisfatória é a seguinte: 

vidro é um sólido amorfo com ausência completa de ordem a longo alcance e 

periodicidade, exibindo uma região de transição vítrea. Qualquer material, inorgânico, 

orgânico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fenômeno de transição 

vítrea é um vidro [2]. 

Na maioria das definições atuais para vidro sempre está evidente a expressão “região 

de transição vítrea” [36,38]. A propriedade física relacionada a esta região é denominada de 

temperatura de transição vítrea ( gT ), que corresponde à região na qual um material passa de 

um estado físico da matéria para outro. Por exemplo, quando um vidro é submetido a um 
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aquecimento e atinge esta temperatura característica, neste instante há a possibilidade das 

cadeias começarem a escoar umas em relação às outras dentro do vidro promovendo então a 

passagem do estado vítreo para o estado líquido (viscoelástico), tal efeito é denominado de 

relaxação estrutural.  

Por outro lado, esta mudança de estado também é observada quando um líquido, em 

alta temperatura, é resfriado rapidamente (método tradicional de obtenção de vidros 

melt/quenching). Este resfriamento rápido não permite aos átomos constituintes do líquido se 

organizar, ou seja, impede a cristalização. À medida que a temperatura do líquido diminui, 

conseqüentemente, sua viscosidade é aumentada resultando no “congelamento” progressivo 

dos átomos. Neste instante, a mobilidade a nível atômico praticamente deixa de existir 

forçando os átomos a se fixar espacialmente de forma randômica e desordenada. Este evento 

ocorre em uma faixa de temperatura correspondente a região de transformação ou transição do 

estado líquido (viscoelástico) para o estado vítreo, a qual é denominada de temperatura de 

transição vítrea [38]. 

A temperatura de transição vítrea pode ser observada acompanhando a evolução da 

variação do volume específico com relação à temperatura a partir do resfriamento de um 

fundido, conforme ilustrado na Figura 1. À medida que ocorre o resfriamento, o arranjo 

estrutural interno do fundido pode trilhar diferentes caminhos, de acordo com a taxa de 

resfriamento a qual o material é submetido. Portanto, para um líquido (L) a uma temperatura 

elevada (fundido), a diminuição de sua temperatura causa inicialmente contração em seu 

volume, logo, quando o ponto de fusão ou solidificação ( fT ) é atingido, dois fenômenos 

podem ocorrer: o material se tornar um cristal, caracterizado por uma descontinuidade no seu 

volume específico ( fVΔ ) e geralmente associado a uma contração volumétrica, ou então, a 

cristalização ser evitada e o material passar para o estado de líquido super-resfriado (LS), 
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neste caso, não ocorre descontinuidade no volume específico quando a temperatura de fusão é 

atingida [38,39,40]. 

 

 
Figura 1 – Variação do volume específico em função da temperatura de um líquido sendo resfriado [40]. (L: 
líquido, LS: líquido super-resfriado). 

 

No primeiro caso, ao se completar a cristalização, à medida que o calor é retirado do 

material ele continua contraindo, mas agora com uma taxa menor do que no estado líquido. 

Isto pode ser observado na Figura 1 ao fazer a comparação da inclinação das curvas, para a 

fase líquida antes da temperatura de fusão ( fT ) e, para a formação do cristal após a 

descontinuidade no volume específico ( fVΔ ) [38]. 

Por outro lado, no segundo caso a diminuição da temperatura provoca a contração do 

líquido super-resfriado com a mesma taxa da fase líquida inicial, como se o ponto de fusão 

não existisse (linha LS tem a mesma inclinação da linha L, ver Figura 1). No entanto, quando 

a região de temperatura gT  é atingida o líquido super-resfriado solidifica-se rapidamente, e o 
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coeficiente angular da curva decresce aproximando-se ao do sólido cristalizado (na Figura 1 

as linhas referentes ao vidro e ao cristal são praticamente paralelas). Esta mudança na curva 

de resfriamento indica a passagem do líquido super-resfriado para o vidro, por isso, a gT  é 

chamada de temperatura de transformação vítrea ou de transição vítrea [38]. 

A transição do estado líquido super-resfriado para o estado vítreo nem sempre ocorre 

em uma temperatura fixa, como é o caso da fusão, pois a taxa de resfriamento ( β ) a qual o 

líquido é submetido provoca um deslocamento na posição da temperatura característica deste 

fenômeno. Logo, quando o líquido é submetido a uma taxa de resfriamento maior sua gT  é 

deslocada para altas temperaturas, enquanto um resfriamento com taxa menor desloca a gT  

para baixas temperaturas, conforme está representado na Figura 2 [38,40]. 

 

 
Figura 2 – Influência da taxa de resfriamento na posição do ponto correspondente à temperatura de transição 
vítrea [40]. β  é a taxa de resfriamento, onde 

1 2 3β β β> > . Porção hachurada: intervalo de transição [ gT ]. 
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Por exemplo, com taxa de resfriamento 1β  a temperatura de transição vítrea 

correspondente é 1gT , a qual é maior do que a temperatura de transição 2gT  cuja taxa de 

resfriamento 2β  foi menor. Portanto, por essa razão muitas vezes o conceito de gT  é 

substituído por intervalo de transição vítrea ou intervalo de transformação vítrea (área 

hachurada na Figura 2), onde o limite superior e inferior é definido por uma alta e baixa taxa 

de resfriamento, respectivamente.  

 

2.2 Vidros teluritos 

As composições vítreas com alta percentagem de óxido de telúrio (TeO2) são 

denominadas de vidros teluritos. Utiliza-se o TeO2 por ser a forma mais estável do óxido de 

telúrio, pois, tanto o TeO é facilmente oxidado quanto o TeO3 é facilmente decomposto 

quando submetidos a altas temperaturas. No entanto, sabe-se que o TeO2 puro não se vitrifica 

facilmente sob condições usuais de resfriamento (melt/quenching) [41]. Por outro lado, é 

relativamente fácil obter vidros teluritos com a adição de modificadores de rede, vidros 

binários ou ternários, utilizando o método convencional de fusão/resfriamento. Neste caso, a 

presença do modificador de rede é importante na transição para o estado vítreo e, 

consequentemente, na configuração estrutural de curto alcance da rede vítrea [42]. 

Segundo Cassanjes, a possível formação de vidros binários a partir de óxidos de 

telúrio (TeO2) foi verificada pela primeira vez por Berzelius, em 1834 [43]. Berzelius 

observou que com a adição de óxidos metálicos como V2O5, WO3 e BaO ao óxido de telúrio 

eram formados os chamados vidros binários. Desde então vários sistemas foram estudados 

para determinar a região de formação vítrea dos vidros teluritos. A maioria destes estudos 

com sistemas binários à base de TeO2 usavam como modificadores de rede óxidos de metais 

alcalinos e alcalinos terrosos, além dos óxidos ZnO, Al2O3, PbO, Nb2O3, Ta2O3, WO3, La2O3, 

TiO2, entre outros. A obtenção de vidros a base de óxido de telúrio também foi observada em 
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sistemas ternários, incluindo uma faixa extensa de composições vítreas, tais como, TeO2-

P2O5-BaO, TeO2-ZnO-B2O3, TeO2-MoO3-CeO2, TeO2-PbO-WO3, entre outros. 

O precursor de estudos com vidros binários e ternários a base de telúrio foi Stanworth 

na década de 50 [44,45]. Neste período crescia o estudo da química e das propriedades físicas 

e térmicas dos vidros, sendo a principal motivação em pesquisas com vidros o interesse na 

obtenção de lasers e dispositivos ópticos. Stanworth pesquisou vidros em diversos sistemas 

binários (TeO
2
-PbO, TeO

2
-BaO, TeO

2
-B

2
O

3
, TeO

2
-V

2
O

5
, TeO

2
-WO

3
) e ternários (TeO

2
-PbO-

A, TeO
2
-BaO-A, com A = LiO

2
, Na

2
O, B

2
O

3
, Cd

2
O

5
, MoO

3
, WO

3, 
ZnF

2
, V

2
O

5
, MgO, CdO, 

TiO
2
, GeO

2
, ThO

2
, Ta

2
O

5 
ou La

2
O

3
), provando algumas características e propriedades. Desde 

então, a habilidade de formação vítrea, densidade, constantes ópticas e propriedades 

espectrais de outros sistemas binários e ternários à base de TeO
2 

vem sendo investigados. 

Os vidros teluritos apresentam acentuados índices de refração linear e não-linear 

quando comparados com matrizes vítreas clássicas. Esses vidros possuem propriedades 

interessantes, não somente do ponto de vista fundamental, como também em aplicações 

práticas, entre elas, baixo ponto de fusão, baixa temperatura de transição vítrea e alta 

constante dielétrica se comparada aos vidros silicatos, alto índice de refração e transparência 

numa faixa espectral considerável.  

Na Tabela 1 são apresentados valores de algumas propriedades físicas para os vidros 

teluritos, fluoretos, calcogenetos e silicatos [46]. A partir da análise das propriedades 

indicadas na Tabela 1 justifica-se a busca por novas matrizes vítreas capazes de substituir os 

atuais vidros silicatos. Neste caso, os vidros teluritos têm sido muito investigados e são 

promissores substitutos dos vidros silicatos, pois, conforme indicado na Tabela 1 suas 

propriedades apresentam valores mais expressivos quando comparadas às dos vidros silicatos. 

Por outro lado, algumas propriedades dos vidros fluoretos e calcogenetos são semelhantes às 
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dos vidros teluritos, por exemplo, o índice de refração, a energia de fônon e a temperatura de 

transição vítrea. Mesmo assim, a utilização destes vidros na tecnologia pode-se tornar 

impraticável, pois, os vidros fluoretos possuem alta higroscopicidade e os calcogenetos 

precisam de condições especiais em seu preparo, como por exemplo, altas taxas de 

resfriamento. 

 

Tabela 1 – Comparação das propriedades ópticas e físicas dos vidros [46]. 
 

Propriedades Teluritos Fluoretos Calcogenetos Silicatos 

Índice de refração ( 'n ) (589,9 nm ) 1,8 – 2,3 1,5 2,83 1.46 

Índice de refração não-linear  

( 2
2 , /n m W ) 

2,5 x 10-19 10-21 Alto 10-20 

Energia de fônons mais alta ( 1cm− ) 800 500 300 1100 

Gap ( eV ) ≈≈≈≈ 3 – 1-3 ≈≈≈≈ 10 

Transição vítrea ( ,gT C° ) 300 300 300 1000 

Densidade ( 3/g cm ) 5,5 5,0 4,51 2,2 

Constante dielétrica (ε ) 13 – 35 – – 4,0 

 

A partir da Tabela 1 pode-se destacar o alto valor do índice de refração, a baixa 

energia de fônon e o baixo valor da temperatura de transição vítrea dos vidros teluritos em 

relação aos silicatos. O índice de refração alto de um determinado material é indicativo de 

maior eficiência na propagação da luz [6]. A baixa energia de fônon condiciona o vidro como 

promissor hospedeiro de íons terras raras [16]. Por fim, vidros com baixa temperatura de 

transição vítrea são preparados com maior facilidade [20]. 

Os vidros teluritos também são conhecidos por apresentar expressivas não-

linearidades de terceira ordem 3χ , no caso dos teluritos chegando a ser 40 vezes maior que os 

dos vidros a base de SiO2, conforme apresentado na Tabela 2. Dentre os valores indicados na 

Tabela 2 destaca-se a susceptibilidade não-linear de terceira ordem do sistema vítreo 10Li2O-
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80TeO2-10TiO2 sendo de 138x10 esu−  [18]. Esses valores da susceptibilidade não-linear dos 

vidros teluritos sugerem sua utilização em sistemas de processamento óptico de sinais no 

infravermelho. 

 
Tabela 2 – Susceptibilidade não-linear de terceira ordem, 3χ , e índice de refração linear ( 'n ) de 
vidros do sistema Li2O-TeO2-TiO2, comparados com dados da literatura para outros vidros óxidos 
[18,47]. 
 

Composição (mol%) 3 ( )esuχ  'n  

20Li2O-80TeO2 2.4 x 10-13 2.1 

10Li2O-85TeO2-5TiO2 3.4 x 10-13 2.1 

10Li2O-80TeO2-10TiO2 8.0 x 10-13 2.2 

20Li2O-75TeO2-5TiO2 4.3 x 10-13 2.1 

20Li2O-70TeO2-10TiO2 3.9 x 10-13 2.0 

SiO2 2.8 x 10-14 1.45 

NbO5/2-TiO2-Na2O-SiO2 0.7-5.8 x 10-14 1.54-1.95 

Outros vidros silicatos 4.4-7.5 x 10-14 1.77-2.02 

Vidros germanatos 4.8-8.0 x 10-14 1.84-1.94 

Vidros galiatos 4.2 x 10-13 2.30 

 

2.2.1 Estruturas dos vidros teluritos 

Vidros teluritos parcialmente cristalizados (vitrocerâmicas) atualmente são estudados 

para aplicações ópticas, pois, apresentam propriedades ópticas não-lineares, como a geração 

de segundo harmônico (efeito eletro-óptico) [48] e a geração de terceiro harmônico (efeito 

Kerr) [18]. Desta forma, estudos têm sido desenvolvidos no sentido de compreender e 

interpretar as formas estruturais do TeO2 que, em condições de pressão ambiente, pode ser 

encontrado nas formas estruturais α-TeO2 (paratelurito) [32] e β-TeO2 (telurito) [20].  

Além das fases α e β-TeO2, pesquisas recentes relatam à existência de novas fases 

cristalinas em vidros teluritos puros e, em vidros binários e ternários com alta porcentagem de 
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telúrio [33,34]. As novas fases cristalinas descobertas nos estudos da cristalização dos vidros 

teluritos são δ-TeO2 e γ-TeO2. Segundo a literatura, a fase cristalina γ-TeO2 é obtida quando 

vidros de TeO2 puro ou vidros ricos em TeO2 contendo de 5-10 mol% de óxidos como WO3, 

Nb2O5 ou PbO, são recristalizados a baixa temperatura [34].  

Os vidros teluritos são formados por uma rede tridimensional, composta de 

bipirâmides trigonais TeO4 ligadas pelos vértices formando infinitas cadeias, que são 

definidas como sendo a distorção da estrutura cristalina α-TeO2. Além disso, na formação 

vítrea, algumas ligações Te-O são quebradas, criando pirâmides trigonais TeO3. Em vidros 

binários contendo óxidos alcalinos como modificadores de rede, a estrutura transforma-se de 

bipirâmides trigonais TeO4 para poliedro TeO3+1 e então para pirâmides trigonais TeO3, de 

acordo com o aumento da concentração do óxido alcalino [49]. A Figura 3 ilustra cada uma 

das unidades estruturais citadas [50]. 

 

 
Figura 3 – Esquema ilustrativo das coordenações das ligações TeO4: (a) bipirâmide trigonal, TeO4, (b) 
poliedro, TeO3+1 e (c) pirâmide trigonal, TeO3 [50]. 
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A bipirâmide trigonal correspondente a fase cristalina α-TeO2 possui um átomo de 

telúrio no centro (Figura 3-a) circundado por quatro átomos de oxigênio [34]. A Figura 4 

ilustra essa fase cristalina, onde o átomo de telúrio faz duas ligações axiais com os átomos de 

oxigênios, cuja distância interatômica Te-Oax=Te-Oax é 2,12 Å e duas ligações equatoriais 

com distâncias interatômicas Te-Oeq=Te-Oeq de 1,87 Å, tendo ainda um par de elétrons livres 

na terceira posição equatorial E (E = 5s2) [34,51]. 

 

 
Figura 4 – Modelo estrutural para as unidades TeO4 presentes nas fases cristalinas α e β-TeO2 (a seta 
indica a posição do par de elétrons livres). Oax e Oeq representam as posições axiais e equatoriais dos 
oxigênios, respectivamente [34]. 

 

A fase cristalina β-TeO2 também é representada pela Figura 4, contudo, possui duas 

ligações mais curtas, sendo uma ligação axial Te-Oax com distância de 2,07 Å e a outra uma 

ligação equatorial Te-Oeq com distância de 1,88 Å. Esta fase também possui ligações axiais e 

equatoriais mais longas, cujas distâncias das ligações são respectivamente Te-Oax de 2,19 Å e 

Te-Oeq 1,93 Å [34]. A disposição do átomo de telúrio e dos oxigênios na estrutura desta fase 
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tem coordenação do poliedro TeO3+1 (Figura 3-b). O átomo de telúrio também apresenta 

número de coordenação TeO3+1 para a fase cristalina γ-TeO2. Nessa fase o átomo de telúrio é 

circundado por quatro átomos de oxigênios, sendo duas ligações axiais com distâncias Te-Oax 

de 2,02 e 2,20 Å e duas ligações equatoriais com distâncias Te-Oeq de 1,86 e 1,94 Å 

[33,34,51]. 

A Figura 5 ilustra uma perspectiva de duas dimensões das fases cristalinas α-TeO2 

(paratelurito) e β-TeO2 (telurito), e em três dimensões da fase γ-TeO2 [51]. Na Figura 5-a o 

átomo telúrio é representado pelas esferas em negrito e os átomos de oxigênio pelas esferas 

vazias. Na Figura 5-b e 5-c os átomos de telúrio também estão em negrito, os dois oxigênios 

do sítio O(1) são representados pelas esferas hachuradas e os dois do sítio O(2) pelas esferas 

vazias. As ligações Te-O(1) e Te-O(2) representam as ligações equatoriais e as ligações 

axiais, respectivamente. 

 

 
Figura 5 – Estrutura dos diferentes polimorfos cristalinos TeO2: projeção bidimensional da rede 
cristalina (a) α-TeO2 e (b) β-TeO2; (c) estrutura espacial da rede γ-TeO2 (os contatos entre as cadeias 
vizinhas TeO2 são representadas pelas linhas tracejadas) [51]. 

 

Uma comparação da estrutura γ-TeO2 com a paratelurito e a telurito, revela uma 

analogia geral entre seus constituintes. Segundo a literatura, essas estruturas são constituídas 

de unidades básicas semelhantes, interconectadas da mesma maneira por pontes simples de 

oxigênio Te-eqOax-Te [50]. Entretanto, a estrutura α-TeO2 contém um conjunto de pontes de 
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oxigênio que são essencialmente assimétricas (1,87-2,12 Å), Figura 5-a, constituindo uma 

rede bidimensional regular. Considerando a fase cristalina γ-TeO2, suas unidades TeO4E são 

unidas alternadamente por pontes de oxigênios quase simétricas (1,94-2,02 Å) e altamente 

assimétricas (1,86-2,20 Å), Figura 5-c, formando assim uma rede estrutural particular, sendo 

que as cadeias citadas são identificadas com muita facilidade. 

O comportamento dos vidros teluritos frente à cristalização juntamente com a 

habilidade de formação vítrea, cujo fenômeno da cristalização durante o resfriamento 

dificilmente ocorre dispensando altas taxas de resfriamento [52], também são aspectos de 

interesse científico e tecnológico. A condição de estabilidade térmica dos vidros teluritos, 

durante o processo de formação vítrea, pode ser influenciada com a adição de cátions 

modificadores de rede (óxidos que não tem a função de formar vidros). Entretanto, para 

vidros de TeO2 puro a condição de estabilidade não foi observada, mesmo a elevadas taxas de 

resfriamento [35]. 

Ao adicionar um modificador, geralmente óxido alcalino ou alcalino terroso, algumas 

ligações Te-eqOax-Te das bipirâmides trigonais são estiradas e rompidas, dando origem a 

pirâmides trigonais TeO3 [53]. O modificador é incorporado a partir da região quimicamente 

mais ativa da rede, rompendo as ligações Te-eqOax-Te, fazendo com que o número de 

coordenação do telúrio passe de TeO4 para TeO3+1 e depois para TeO3 na forma de pirâmide 

trigonal (como ilustrado na Figura 3) [42,54]. 

A coordenação dos átomos de Te, a estrutura do vidro e as propriedades físicas e 

ópticas podem sofrer mudanças devido ação dos cátions modificadores. Tais alterações 

podem contribuir diretamente no aumento ou diminuição dos índices de refração linear e não-

linear, além de favorecer o surgimento de propriedades como a condutividade iônica, o efeito 

eletro-óptico [48] e o efeito Kerr [18]. 
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2.3 Cristalização em vidros 

Considerando o resfriamento de um líquido ou de uma massa fundida, pode-se dizer 

que, a cristalização é o fenômeno por meio do qual uma fase desordenada dá origem a um 

sólido estruturalmente ordenado e estável [38]. As substâncias vítreas sob condições 

apropriadas podem transformar-se em espécies cristalinas estáveis. Neste caso, o processo de 

cristalização denomina devitrificação, pois este fenômeno é oposto à natureza do vidro. A 

devitrificação é composta principalmente por dois mecanismos: nucleação e crescimento de 

cristais. Enquanto a nucleação é um processo altamente crítico na formação da estrutura 

cristalina em uma escala microcristalina, o crescimento de cristais é de considerável 

importância na determinação da morfologia do cristal [38]. 

No estágio da nucleação são formados aglomerados que servem de início para o 

desenvolvimento de regiões ordenadas. Os aglomerados ou embriões formam-se e 

desaparecem devido a flutuações térmicas. Para que esse embrião sirva como ponto de início 

do desenvolvimento de uma nova fase (cristalina), é necessário que ele atinja certo tamanho 

crítico, isto é, deve constituir um núcleo. 

A nucleação pode ocorrer de duas formas diferentes: nucleação homogênea e 

nucleação heterogênea. A nucleação homogênea é aquela em que os núcleos são formados a 

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

do vidro precursor. Por outro lado, na nucleação heterogênea os núcleos são formados a partir 

das interfaces (bolhas, impurezas e agentes nucleantes), que possuem composição química 

diferente do vidro precursor [38]. 

A mudança de fase ocorre em pequena escala. Inicialmente são formados os núcleos 

de uma nova fase, contendo somente algumas centenas de átomos. Em seguida, estes núcleos 

começam a crescer, até que todo material seja transformado. A cinética com que ocorrem 

ambos os processos de nucleação e crescimento de cristais tem grande influência sobre o 
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resultado final da cristalização. A cristalização pode ser volumétrica ou superficial.  A 

cristalização volumétrica ocorre quando os cristais se formam ao longo de todo o volume de 

um componente originalmente constituído pelo vidro precursor. Por outro lado, a cristalização 

superficial ocorre na superfície livre do componente e seu crescimento é perpendicular a essa 

superfície [38]. 

No estudo das propriedades cinéticas, em particular a cristalização e nucleação de 

materiais vítreos, frequentemente são utilizadas técnicas de análise térmica, como por 

exemplo, a análise térmica diferencial (differential thermal analysis – DTA), que mede a 

diferença de temperatura entre a amostra e o material de referência, e a calorimetria 

exploratória diferencial (DSC), baseada na medida da variação de energia entre a amostra e a 

referência. Dois métodos de medidas podem ser empregados na obtenção dos parâmetros que 

regem o comportamento cinético da cristalização: o isotérmico e o não-isotérmico. Embora 

medidas isotérmicas apresentem, na maioria dos casos, resultados mais precisos, análises não-

isotérmicas tornam-se mais vantajosas principalmente pelo menor tempo com a qual essas 

medidas são realizadas num amplo intervalo de temperatura. 

O modelo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) [55,56,57] possibilita a 

determinação de como ocorre o processo de nucleação e cristalização em vidros, assim 

estudar estes mecanismos torna-se essencial no desenvolvimento de novas tecnologias 

direcionadas principalmente às telecomunicações, por exemplo, fibras ópticas, 

amplificadores, entre outros. 

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

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

aleatórios e transitórios de moléculas, inerentes do processo de preparo ou formados devido a 

tratamentos térmicos específicos, com composições semelhantes às moléculas da nova fase. 

Quando a mudança de fase se inicia e alguns desses embriões começam a crescer, adquirindo 
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estabilidade termodinâmica e não se dissolvendo, estes atingem um tamanho crítico 

transformando-se em núcleos. Nesse processo, o número de embriões vai decaindo com o 

passar do tempo, devido a dois mecanismos: embriões que se transformam em núcleos e 

embriões que são absorvidos por núcleos em crescimento. Desta forma, a cristalização ocorre 

devido às aglomerações de núcleos em crescimento que é descrita por processos isotérmicos 

ou não-isotérmicos [58,59,60,61]. 

 

2.3.1 Caso isotérmico 

A teoria de JMAK estabelece que a cristalinidade desenvolvida por um material 

aquecido em regime isotérmico, por um tempo t , pode ser correlacionada com o tipo de 

nucleação e crescimento de cristais [62].  Assim, a equação de JMAK descreve 

transformações isotérmicas no estado sólido e tem a seguinte forma: 

 

1 exp[ ( ) ]nx k t= − −  (1) 

 

sendo x  a fração de massa cristalizada após um tempo t , n  o expoente de Avrami, o qual 

depende do mecanismo de crescimento e da dimensionalidade do cristal, e k  a constante 

cinética definida como a taxa de reação efetiva [63]. A taxa de reação tem dependência com a 

temperatura que é descrita pela equação de Arrhenius: 

 

exp
E

k A
RT

� �
= −� �

� �
 (2) 

 

sendo E  a energia de ativação mínima necessária para inicio da formação dos cristais, R  a 

constante dos gases, T  a temperatura absoluta e A  o fator de frequência. 
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Resultados de medidas isotérmicas podem ser analisados ao fazer duas vezes o 

logaritmo da Eq. (1), ou seja: 

 

ln (1 ) ( )nx k t− = −   

ln[ ln (1 )] ln lnx n k n t− − = +  (3) 

 

Para uma dada temperatura, os valores de n  e k  são determinados a partir da curva 

ln[ ln (1 )]x− −  versus tln . Por fim, a energia de ativação E  e o fator de frequência A  são 

determinados pelo ajuste do gráfico de ln K versus 1 T  quando se faz o logaritmo da Eq. (2), 

obtendo-se: 

 

ln ln
E

k A
RT

= −  (4) 

 

O processo de cristalização ocorre quando a temperatura do sistema é mantida abaixo 

da temperatura na qual começam a crescer as fases cristalinas. A Figura 6 ilustra a fração 

cristalizada x  em função do tempo t , cuja forma da curva (sigmoidal “S”) é característica da 

mudança de fase em sistemas super-resfriados [64]. No início da formação de uma fase 

cristalina a taxa de crescimento dos cristais é lenta, conforme ilustrado na Figura 6 até a 

região at . Isso é devido ao processo de incubação, em que pequenas partículas com a 

estrutura da nova fase começam a aparecer na fase antiga. Na segunda etapa do processo de 

cristalização, entre at  e bt , o número máximo de núcleos é atingido aumentando 

significativamente a taxa de transformação; a variação desta taxa é notada devido à mudança 

na inclinação da curva. A partir da região bt  ocorre a saturação do crescimento de cristais, tal 
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saturação ocorre devido os mesmos estarem ocupando quase todo volume do material, 

resultando na diminuição da taxa de transformação. Nesta parte do processo a taxa de 

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

partículas constituintes do meio em transformação. 

 

 
Figura 6 – Curva genérica para a fração cristalizada em função do tempo. 

 

A fração cristalizada em função do tempo pode ser obtida dos picos de cristalização 

apresentados na curva de DSC. Os valores da cristalinidade [23] podem ser determinados pela 

seguinte equação: 

 

( )
0

0

0

f

t

t

t

t

d H
dt

Adt
x t

Ad H
dt

dt

� �
� �
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� �
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�
 (5) 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

t
b

t
a

F
ra

çã
o 

cr
is

ta
liz

ad
a 

(x
)

Tempo (s)



36 

 

 
 

onde 0t  e ft  representam os tempos de início e término da cristalização, respectivamente, e t  

um tempo intermediário qualquer. Os termos 0A  e A  são, respectivamente, a área parcial e 

total sob a curva de DSC. Determinando as áreas parciais e aumentando gradativamente até a 

área total, é possível obter-se a fração cristalizada fazendo a razão dos diferentes valores de 

áreas parciais pelo valor da área total, como ilustrado na Figura 7. 

 

 
Figura 7 – Curva de DSC para o processo de cristalização entre o instante inicial ( 0t ) e o instante 

final ( ft ). 0A  é a área parcial, entre o instante inicial ( 0t ) e um instante qualquer ( t ), e A  é a área 

total, entre o instante inicial ( 0t ) e um instante final ( ft  ). 

 

Conforme descrito, a determinação do expoente de Avrami depende da linearização da 

curva ilustrada na Figura 6, conforme definido pela Eq. (3). No entanto, a linearização do 

gráfico da fração cristalizada em função do tempo fornecerá uma curva possuindo três regiões 

distintas: as partes inicial ( at< ) e final ( bt> ) não apresentam a linearidade proposta pela 
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teoria de JMAK, entretanto a região central é linear (entre at  e bt ). No processo inicial da 

cristalização a área sob o pico endotérmico é muito pequena dificultando a determinação da 

fração cristalizada ( x ) e, como pequenas diferenças de x afetam diretamente nos valores de 

ln[ ln (1 )]x− − , esses valores tendem a se desviar da linearidade. Na parte final, a saturação 

dos sítios de nucleação e o contato mútuo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade 

para os valores de ln[ ln (1 )]x− − . Como isso não é previsto pela teoria de JMAK, somente a 

região central (entre at  e bt ) é utilizada para o cálculo de n  e k  [61,62]. 

O valor do expoente de Avrami corresponde ao tipo de nucleação, homogênea ou 

heterogênea, e também a dimensionalidade de crescimento dos cristais [62]. Os valores de 

1n =  e 1n >  indicam que a nucleação é superficial e volumétrica, respectivamente [65]. A 

dimensionalidade da cristalização é definida com base no mecanismo de transformação 

relacionada com a taxa de nucleação do material. A equação de JMAK, que permite 

determinar o valor de n, foi desenvolvida considerando crescimento de cristais com 

geometria esférica (tridimensional), planar (bidimensional, tipo disco) e cilíndrica 

(unidimensional, tipo agulha) [55,56]. Logo, o expoente de Avrami para a nucleação 

volumétrica indica como ocorre o crescimento de cristais: 4n ≥ , indica crescimento 

tridimensional dos cristais; 3n = , crescimento bidimensional; e 2n = , crescimento 

unidimensional [66,67]. 

 

2.3.2 Caso não-isotérmico 

Na aplicação do método JMAK para condições de cristalização não-isotérmica 

assume-se que a taxa de aquecimento (φ ) seja uma constante [59,60,61]. Deste modo, a 

temperatura do sistema varia continuamente com o tempo a partir de uma temperatura inicial 

0T  de acordo com a relação: 
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0T T tφ= +  (6) 

 

Por essa razão, torna-se necessário algumas considerações acerca da teoria de 

transformação de fases de JMAK para estudos em regimes não-isotérmicos. Basicamente, 

deve-se considerar que a temperatura aumente com taxa constante (uma leitura típica em 

análise térmica de DSC ou DTA) e a taxa de reação k , conforme Eq. (2), varie em função do 

tempo, devendo ser considerada em todo intervalo de leitura. Nessas condições [24,61,63], a 

Eq. (1) pode ser escrita da seguinte forma:  

 

0
1 exp exp

n
t E

x A dt
RT

	 
� �� �� �= − − −� �� �
� �� �� �
 �
�  (7) 

 

Assumindo que a Eq. (7) pode ser escrita como: 

 

1 exp nx I= − −  

(1 ) exp( )nx I− = −  

 

(8) 

 

onde, 
( )0

0

exp
t E

I A dt
R T tφ

� �
= −� �� �+� �
� . Assim, a derivada da Eq. (8) é igual a: 

 

1(1 )ndx
nk I x

dt
−= −  (9) 
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Deste modo, a taxa máxima de cristalização é alcançada na temperatura de pico de 

cristalização ( PT ), ou seja, no ponto de inflexão da curva de DSC 0
d d x

dt dt

	 
� �
=� �� �

� �
 �
. Desta 

forma, aplicando a derivada de segunda ordem na Eq. (9), obtêm-se: 

 

( )1 1 0nd d x d
nk I x

dt dt dt
−� �

	 
= − =� � 
 �
� �

 (10) 

( ) ( ) ( )
1

1 11 1 1 0
n

n ndk d I d
nI x nk x nk I x

dt dt dt

−
− −	 
	 
 	 


− + − + − =� �� � � �

 � 
 �
 �

 (11) 

 

Derivando a Eq. (11) obtêm-se: 

 

( ) ( )( )1 2 1
2

1 1 1 0n n nE dT d x
n I x k n k x n I k nk I

RT d t d t
− − −− + − − − =         (12) 

 

De acordo com a Eq. (9), pode-se reescrever a Eq. (12) como: 

 

( ) 1 1
2

1 0nd x E dT d x d x
n I k nk I

dt RT dt dt dt
− −+ − − =   

( ) 1 1
2

1 0nd x E dT
n I k nk I

dt RT dt
− −	 


+ − − =� �

 �

 (13) 

 

Sabendo que a taxa de aquecimento de um processo não-isotérmico é 
dT

d t
φ = , e 

utilizando PT  para quando essa taxa é máxima, a Eq. (13) torna-se: 
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( )1 1
2

1n
P P P P

P

E
nk I n I k

RT
φ− −= + −   

( )2
1n P

P P P
P

E I
nk I n k

RT

φ
= + −  (14) 

 

onde o subscrito “P” denota a magnitude de valores na taxa máxima de cristalização. 

A integral I  não pode ser calculada de forma trivial. É necessário fazer uma troca de 

variáveis que permita representar a integral por uma série alternada [63]. Assim, considerando 

E
y

RT
= , a integral I  pode ser determinada pela seguinte série alternada: 

 

( )
( ) ( )2

0

1 1 !
exp

i

i
i

i
I y y

y

∞
−

=

	 
− +
= − − � �

� �
 �
�  (15) 

 

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

1
E

y
RT

= >>  (normalmente 25
E

RT
≥ ), é possível utilizar apenas os dois primeiros termos 

desta série, assim: 

 

( ) ( )2 2 2
exp expI y y y y

y
− −= − − + −   

2 2
2

exp exp
E RT E RT RT

I
RT E RT E E

� � � �� � � �
= − − + −� � � �� � � �

� � � �� � � �
 (16) 

 

Fazendo exp
k E R

RT Eφ

� �
= − −� �

� �
 e rearranjando a Eq. (16) obtêm-se: 
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2 2
1

RT k RT
I

E Eφ

� �
= −� �

� �
 (17) 

 

como 0
0

E
y

RT
=  tende ao infinito quando assume-se que 0T T , assim, isolando k  na Eq. 

(17) e substituindo na Eq. (14) para taxa máxima de cristalização, têm-se: 

 

1

2
1

n

P

RT
I

n E

� �
= −� �
� �

 (18) 

 

Igualando as Eqs. (17) e (18) e, usando a equação de Arrhenius, Eq. (2), temos: 

 

1 12

0

2 2
exp 1 1

n
P P P

P

RT RT RTE
k

E RT n E Eφ

−� � � �− � �
= − −� � � � � �

� �� �� �
 (19) 

 

Aplicando o logaritmo, a Eq. (19) fica: 

 

2
0 2 21

ln ln ln 1 ln 1P P P

P

k RT RT RTE

E RT n n E Eφ

� � � �� � � �
+ − = − − −� � � � � �� �

� �� � � �� �
 (20) 

 

Expandindo a função ln(1 )x+  com 
2 PRT

x
n E

= − , numa série obtêm-se: 

 

( ) 1

0

( 1)
ln 1

1

i
i

i

x x
i

∞
+

=

−
+ =

+
�  (21) 
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Neste caso, vamos considerar somente o primeiro termo da série, ou seja: 

 

( )ln 1 x x+ ≈   

( )
2

ln 1 PRT
x

n E

� �
+ ≈ −� �

� �
 (22) 

 

Substituindo a Eq. (22) na Eq. (20) temos: 

 

2
0

2

2 1
ln ln 1P P

P

k RT RTE

E RT E nφ

� �� � � �
+ − ≈ −� �� � � �

� �� � � �
 (23) 

 

Para o caso de 1n =  o termo do lado esquerdo tende a zero e a Eq. (23) se reduz 

facilmente a seguinte expressão: 

 

2
0ln lnP

P

k RT E

RT Eφ

� � � �
= −� � � �

� �� �
 (24) 

 

Nesta equação o termo 0ln
k R

E
� �
� �
� �

é uma constante, sendo assim, a Eq. (24) torna-se 

correspondente à equação desenvolvida por Kissinger [68,69] para o caso de reações 

homogêneas [63]. Portanto, reescrevendo a Eq. (24) pode-se obter a expressão conhecida 

como equação de Kissinger: 

 

2

ln P

P

T E
cte

RTφ

� �
= +� �

� �
 (25) 
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A partir de um ajuste linear do gráfico de 
2

ln PT

φ

� �
� �
� �

 versus 1
PT −  pode-se obter a energia 

de ativação ( E ) associada ao processo de cristalização. Além disso, para a maioria das 

reações de cristalização o lado direito da Eq. (23) pode ser desprezado quando os termos são 

comparados individualmente com os termos do lado esquerdo para o caso de taxas de 

aquecimento comuns ( 1100 minK −≤ ). Portanto, conforme citado por Henderson [26], o 

método de Kissinger é apropriado tanto para análises de reações homogêneas quanto para 

análises de reações heterogêneas de acordo com a equação de JMAK em experimento 

isotérmicos [63]. 

Finalmente, o termo 
2RT

E
na Eq. (17) é desprezível quando comparado à unidade, 

pois, verifica-se experimentalmente que 1
E

RT
>>  (usualmente 25

E

RT
≥ ) [68,63]. Portanto, a 

Eq. (17) para a taxa máxima de cristalização pode ser reescrita como: 

 

2
P P

P

RT k
I

Eφ
=  (26) 

 

Substituindo o valor de PI  da Eq. (26) na Eq. (14), resulta: 

 

( )
2

2
1n P P

P P P
P

RT kE
nk I n k

RT E

φ

φ
= + −   

1=PI  (27) 

 

Deste modo, a Eq. (9) é reduzida a: 
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( )1P P
P

d x
nk x

dt

� �
= −� �

� �
  

( )
1

1PP P

d x
n

dt k x

� �
= � �

−� �
 (28) 

 

De acordo com a Eq. (26), 
2P P

E
k I

RT

φ
=  com 1=PI  e, considerando que Px  é 0,63 

[25], a Eq. (28) pode ser reescrita como: 

 

( )

2

1 0,63
P

P P

RTd x
n

dt Eφ

� �
= � �

−� �
  

2

0,37
P

P

RTdx
n

dt Eφ

� �
= � �
� �

 (29) 

 

Esta equação possibilita calcular o expoente de Avrami ( n) a partir da intensidade 

máxima obtida para derivada da fração cristalizada 
P

d x

d t

� �
� �
� �

[70]. 
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

Inicialmente será descrito o método de obtenção dos vidros teluritos estudados neste 

trabalho, os quais foram preparados a partir da mistura de óxidos e carbonatos usando o 

procedimento convencional de fusão/resfriamento (melt/quenching). Os vidros obtidos 

possuem as seguintes composições: 80TeO2-20Li2O (TL), 80TeO2-15Li2O-5Nb2O5 (TLN5), 

80TeO2-10Li2O-10Nb2O5 (TLN10), 80TeO2-5Li2O-15Nb2O5 (TLN15), 80TeO2-15Li2O-

5WO3 (TLW5) e 80TeO2-10Li2O-10WO3 (TLW10). 

Os vidros obtidos foram submetidos a diferentes métodos de análises experimentais 

com intuito de caracterizá-los de acordo com suas propriedades térmicas, estruturais e ópticas. 

Deste modo, foi utilizada a técnica de caracterização DSC para analisar as propriedades 

térmicas das amostras. Por outro lado, as técnicas de FTIR e DRX possibilitaram analisar as 

amostras quanto suas propriedades estruturais. Por fim, algumas propriedades ópticas foram 

analisadas a partir da aplicação do método do ângulo de Brewster e também da técnica de 

lente térmica. 

Após as amostras serem submetidas às técnicas de caracterização térmica, estrutural e 

óptica os resultados obtidos foram analisados e tratados adequadamente por meio da 

utilização de tabelas e gráficos. Tais resultados possibilitam, por exemplo, determinar quais 

são as fases cristalinas formadas nos vidros devido a tratamentos térmicos, estimar a energia 

de ativação e o expoente de Avrami para o crescimento de cristais, durante as transições de 

fases, e verificar o comportamento do caminho percorrido por um feixe de luz ao atravessar 

uma amostra aquecida localmente (desvio do caminho óptico com a temperatura). 

 

3.1 Método de síntese dos vidros 

Os vidros teluritos estudados neste trabalho foram sintetizados no laboratório de 

Vidros e Cerâmicas da UNESP – campus de Ilha Solteira, utilizando os seguintes reagentes 
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analíticos: carbonato de lítio – Li2CO3 (Sigma-Aldrich, 99+%), óxido de telúrio – TeO2 

(Sigma-Aldrich, 99+%), óxido de tungstênio – WO3 (Sigma-Aldrich, 99+%) e o óxido de 

nióbio – Nb2O5 (Sigma-Aldrich, 99+%), todos com pureza PA. 

Os vidros estudados foram preparados a partir de proporções pré-determinadas 

estequiometricamente. Assim, com o advento de uma balança de precisão obteve-se a massa 

de cada reagente que, em seguida, foram misturadas e homogeneizadas em almofariz de 

ágata, por cerca de 1 h . A mistura foi colocada em cadinho de platina e levada ao forno 

resistivo para fusão. No entanto, antes de atingir a temperatura de fusão o sistema foi mantido 

a 673 K , por 1 h , para calcinar eventuais resíduos orgânicos e evitar a perda descontrolada 

de massa durante a liberação de gás carbônico (CO2), proveniente do carbonato de lítio 

(Li2CO3). Portanto, após este patamar de temperatura o sistema foi aquecido até atingir a 

temperatura de fusão, permanecendo nesta temperatura por 30 min . O procedimento adotado 

foi o mesmo para todas as amostras estudadas neste trabalho, exceto para a temperatura de 

fusão e o método de tratamento térmico. 

As temperaturas de fusão foram de 1073 K  para a amostra TL, 1123 K  para as 

amostras TLW5 e TLW10, e 1173 K  para as amostras TLN5, TLN10 e TLN15. Assim, após 

o patamar de 30 min  de fusão o material fundido (no estado líquido) foi vazado num molde 

de latão, a temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras foram levadas ao forno para 

recozimento, por um tempo pré-determinado, numa temperatura razoavelmente abaixo da 

temperatura de transição vítrea ( gT ) para aliviar as possíveis tensões mecânicas provocadas 

pelo choque térmico do resfriamento. O recozimento foi realizado nas temperaturas de 473 K  

para a amostra TL, 523 K  para a amostra TLW5 e TLW10, e de 553 K  para as amostras 

TLN5, TLN10 e TLN15. As amostras obtidas seguindo os métodos descritos anteriormente 
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serão referenciadas no texto usando a terminologia “como preparada” para diferenciá-las das 

amostras que em dado momento foram submetidas a tratamento térmico. 

 

3.2 Caracterização e Análise 

Neste trabalho as amostras foram caracterizadas por meio de várias técnicas com o 

intuito de analisar como os dados obtidos podem ser correlacionados. Assim, a aplicação de 

algumas técnicas experimentais fez-se necessário, conforme descrito a seguir: 

 

i) As propriedades térmicas das amostras TL, TLW5 e TLW10 foram estudadas usando a 

técnica de análise térmica denomina calorimetria exploratória diferencial (DSC) [71]. Esta 

técnica foi empregada por apresentar vantagens consideráveis no processo de medida, por 

exemplo, facilidade de aplicação, sensibilidade térmica e por trabalhar com quantidade 

mínima de amostra. Trata-se de uma técnica simples que permite comparar a variação da 

temperatura entre a amostra (material de estudo) e a referência (material inerte), segundo um 

processo controlado de aquecimento ou resfriamento. Assim, transições envolvendo trocas de 

calor são detectadas como uma mudança na linha de base (background) da curva ou como 

picos endotérmicos ou exotérmicos.  Mudanças na linha de base são associadas a transições 

de segunda ordem, como a transição vítrea. Os picos endotérmicos (reação de fusão) e 

exotérmicos (mudança de fase cristalina) são associados a transições de primeira ordem. 

Portanto, neste trabalho as medidas de análise térmica foram realizadas usando um 

equipamento da TA Instruments DSC 2920, cuja precisão é de 0,1 C± ° .  Em cada ensaio de 

DSC utilizou-se massa constante de 10 mg , hermeticamente arranjada em porta-amostras 

(panelinha) de alumínio sob fluxo constante de nitrogênio N2 ( 3 150 mincm − ). As amostras 

utilizadas para estas medidas, inicialmente foram pulverizadas e separadas com tamanho de 
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partícula de 45 63 mμ− , e em seguida, foram submetidas a diferentes taxas de aquecimento 

φ  ( 12,5; 5,0; 7,5; 10,0 e 12,5 minK − ); 

 

ii) Outra técnica que foi utilizada é a espectroscopia no infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) [72], também importante no estudo de vidros, pois, fornece informações a 

respeito das ligações entre os átomos arranjados na estrutura vítrea e pode ainda ser 

fundamental para o estudo da dinâmica de nucleação e cristalização. A importância dessa 

técnica na caracterização de vidros reside no fato de boa parte dos sistemas considerados 

possuírem frequências normais de vibração ativa na região do infravermelho e suas 

frequências são sensíveis a pequenas deformações nas estruturas sofridas devido a vários 

fatores, como o tratamento térmico para controle da nucleação e cristalização. Portanto, nas 

medidas de FTIR as amostras foram dispersas em pastilhas de KBr, na proporção de 0,6 mg  

de vidro para 150 mg  de KBr, e os espectros foram coletados utilizando um espectrômetro 

Nicole Nexus 670 FTIR no modo de transmissão com 32 varreduras e resolução de 14 cm−  no 

intervalo de 11000 4000 cm−− . As medidas de FTIR foram realizadas para as amostras como 

preparadas e também para amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Os 

tratamentos térmicos foram realizados em diferentes temperaturas durante 5 minutos (cada 

tratamento térmico), sendo, adotadas temperaturas para tratamento acima da temperatura de 

transição vítrea ( gT ) de cada amostra. As amostras utilizadas nas análises de FTIR 

apresentavam tamanho de partículas 38 mμ< ; 

 

iii) A técnica de difração de raios-X (XRD) foi utilizada para confirmar a característica 

amorfa dos vidros e também identificar possíveis fases cristalinas dispersas na estrutura 

vítrea, induzidas por tratamento térmico. A identificação das fases cristalinas foi realizada 
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pela indexação dos picos utilizando padrões difratométricos individuais de cada fase. Esses 

padrões difratométricos são disponibilizados em cartas JCPDS (Joint Committee of Powder 

Diffraction Standards), que permitiram avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar 

as fases presentes. A determinação das fases cristalinas apóia-se na intensidade dos picos do 

difratograma, os quais, além de guardarem uma relação característica da estrutura cristalina de 

cada fase componente, refletem suas proporções na amostra. Nas medidas de DRX foram 

empregadas amostras com tamanhos de partículas 38 mμ< . As medidas de difração foram 

realizadas com difratômetro de raios-X modelo Rigaku Rotalflex RU200B de radiação CuKα, 

no intervalo de varredura 2θ . Os difratogramas foram obtidos para as amostras como 

preparadas e também para as amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas. O 

procedimento de tratamento térmico foi o mesmo realizado nas amostras estudas pela técnica 

de FTIR; 

 

iv) A determinação da densidade foi realizada utilizando o princípio de Arquimedes. Este 

princípio assegura que qualquer sólido mergulhado em um fluido possui volume equivalente 

ao volume do fluido deslocado. Assim, a densidade da amostra foi determinada com a ajuda 

de um sistema contendo líquido com densidade conhecida (água destilada) e balança de 

precisão. Inicialmente, a massa de cada amostra foi obtida colocando-se a amostra 

diretamente sobre a balança e, em seguida, obteve-se a massa individualmente das amostras 

mergulhadas no fluido. Pelo princípio de Arquimedes tem-se que o peso do corpo dentro de 

um fluido (peso aparente) é igual ao peso do corpo fora do fluido menos o empuxo, onde, o 

empuxo possui intensidade igual ao peso do fluido deslocado cujo volume do fluido 

deslocado é igual ao volume do corpo. Deste modo, aplicando esta definição tem-se uma 

relação algébrica entre a massa da amostra (dentro e fora d’água) e a densidade (da amostra e 

do fluido). Portanto, a partir dessa relação e aplicando os valores das massas da amostra 
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dentro e fora d’água, medidas usando a balança, e da densidade do fluido ( 31,0 gcmρ −= ) 

determinou-se a densidade dos vidros estudados; 

 

v) O índice de refração ( 'n ) foi obtido usando o método do ângulo de Brewster, que 

consiste basicamente na obtenção do ângulo de reflexão cuja intensidade do sinal é mínima e, 

assim, utilizando a equação de Brewster determina-se o índice de refração. O sistema de 

aquisição dos dados consiste em uma fonte de luz acoplada a um monocromador, um 

goniômetro (onde a amostra é afixada) e um detector (fotodiodo). Durante a medida o ângulo 

de incidência da luz sobre a amostra varia devido à rotação do goniômetro e, deste modo, 

registra-se no detector a variação da intensidade do feixe refletido em função do ângulo de 

incidência. Portanto, usando o valor do ângulo de incidência do feixe cuja intensidade do 

feixe refletido foi mínima e da equação de Brewster determinou-se o índice de refração das 

amostras (n’). Para a realização destas medidas foi necessário obter amostras na forma de 

lâmina com espessura conhecida e superfícies polidas; 

 

vi)  Por fim, foi utilizada a técnica de lente térmica para o estudo das propriedades termo-

ópticas com intuito de determinar, principalmente, a difusividade térmica ( D ), a 

condutividade térmica ( K ) e o desvio do caminho óptico com a temperatura ( /ds dT ). Esta 

técnica consiste na utilização de dois feixes laser: um feixe gaussiano para gerar o efeito de 

lente térmica na amostra e o outro para provar este efeito. Nesta técnica foi utilizado um feixe 

de excitação de Ar+ ( 476exc nmλ = ) para gerar o efeito de lente térmica e um feixe de HeNe (

632,8p nmλ = ) para provar tal efeito. O arranjo experimental apresenta configuração 

descasada, isto é, as posições das cinturas dos feixes de excitação e de prova não são 

coincidentes. Portanto, a partir da análise do comportamento temporal do feixe de prova no 

campo distante é possível obter, por meio do modelo teórico do método [73], as propriedades 
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termo-ópticas das diferentes amostras. Nesta técnica foram utilizadas amostras na forma de 

lâminas e com as superfícies polidas. 
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5. RESULTADOS 

 
5.1 Difração de raios-X (XRD) 

Com o intuito de verificar se as amostras estudadas neste trabalho apresentavam uma 

estrutura vítrea (materiais vítreos) foram realizadas medidas de XRD.  Nestas medidas foram 

utilizadas amostras “como preparadas” com tamanho de partícula 38 mμ<  e os 

difratogramas obtidos estão ilustrados na Figura 8. Os difratogramas da Figura 8 apresentam 

padrão de difração característico de materiais amorfos confirmando que as amostras obtidas 

pelo método fusão/resfriamento realmente são matrizes vítreas, ou seja, são vidros. 

       

 

Figura 8 – Difratogramas de raios-X dos vidros teluritos como preparados. 
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A técnica de XRD não foi utilizada somente na verificação do caráter amorfo, mas 

também para identificar o surgimento de fases cristalinas nas amostras devido aos tratamentos 

térmicos. Neste contexto, amostras dos vidros TL, TLW5 e TLW10 foram tratadas 

termicamente em diferentes temperaturas e submetidas às medidas de XRD, cujo intuito foi 

realizar os estudos sobre a evolução estrutural identificando a formação das fases cristalinas 

induzidas pelos tratamentos. Estes tratamentos foram realizados para diferentes temperaturas, 

acima de gT , por 5 minutos. No tratamento amostras com tamanho de partícula 38 mμ<  

foram utilizadas e, em seguida, submetidas à análise estrutural pela técnica de XRD. Embora 

as medidas de XRD tenham sido realizadas para um bom número de amostras, contudo, neste 

trabalho foram utilizados somente os resultados para as amostras tratadas nas temperaturas 

listadas na Tabela 3. 

 
Tabela 3 – Temperaturas de tratamento dos vidros para realização das medidas de XRD. 
 

Vidro Temperaturas de tratamento térmico (K) Tempo (min) 

TL 548 – 597 – 608 – 634 5 

TLW5 553 – 643 – 653 – 663 5 

TLW10 658 – 681 – 689 – 713 5 

 

Na Figura 9 estão ilustrados os difratogramas de DRX do vidro TL como preparado e 

tratados termicamente em diferentes temperaturas, conforme apresentado na Tabela 3. Nesta 

figura observa-se nos difratogramas das amostras tratadas termicamente a 548 K  (Figura 9-b) 

e a 597 K  (Figura 9-c) o mesmo comportamento característico de material amorfo da 

amostra como preparada (Figura 9-a), indicando que não ocorreram modificações estruturais. 

Por outro lado, a amostra tratada a 608 K  (Figura 9-d) exibiu um padrão de difração típico de 

vitrocerâmica, sendo observado a formação inicial das fases cristalinas γ-TeO2 e α-TeO2. Por 

fim, o difratograma da amostra tratada a 634 K  (Figura 9-e) é característico de material 
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cristalino, cuja indexação dos picos indicou as fases cristalinas γ-TeO2, α-TeO2 e α-Li2Te2O5. 

Conforme a literatura [74] os difratogramas da Figura 9 sugerem a formação separadamente 

das fases durante a cristalização do vidro TL, sendo cristalizado inicialmente as fases  γ-TeO2 

e α-TeO2 seguido pela fase α-Li2Te2O5. 

 

 
Figura 9 – Difratogramas de raios-X do vidro TL: (a) como preparado e, tratados termicamente: (b) 
548 K ; (c) 597 K ; (d) 608 K ; e (e) 634 K . 

 

A Figura 10 ilustra os difratogramas de XRD do vidro TLW5 como preparado e 

tratado em diferentes temperaturas. As temperaturas nas quais as amostras do vidro TLW5 

foram tratadas termicamente estão indicadas na Tabela 3. 
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Figura 10 – Difratogramas de raios-X do vidro TLW5: (a) como preparado e, tratados termicamente: 
(b) 553 K ; (c) 643 K ; (d) 653 K ; e (e) 663 K . 
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reorganização estrutural e, deste modo, a coordenação do átomo de telúrio passa de TeO3+1 

para TeO4 constituindo então a fase cristalina α-TeO2 [51]. Portanto, esta mudança estrutural 

é caracterizada pela formação da fase cristalina γ-TeO2 em sua totalidade que, em seguida, 

deixa de existir transformando-se na fase α-TeO2 conforme observado no difratograma da 

Figura 10-e. 

Na Figura 11 estão ilustrados os difratogramas de XRD do vidro TLW10 para as 

amostras como preparada e tratadas em diferentes temperaturas, sendo as temperaturas de 

tratamento aquelas indicadas na Tabela 3. 

 

 
Figura 11 – Difratogramas de raios-X do vidro TLW10: (a) como preparado e, tratados termicamente: 
(b) 658 K ; (c) 681 K ; (d) 689 K ; e (e) 713 K . 
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No difratograma do vidro TLW10 (Figura 11) foi observado o caráter amorfo nos 

difratogramas da amostra como preparada (Figura 11-a) e também da amostra tratada a 

658 K  (Figura 11-b). No difratograma da amostra tratada a 681 K  (Figura 11-c) fica 

evidente que a formação da fase γ-TeO2 antecede a fase α-TeO2. Por outro lado, na Figura 11-

d, para temperatura de tratamento de 689 K , pode-se observar a coexistência das duas fases 

sendo que neste instante a fase α-TeO2 tende a dominar o processo de cristalização. Por fim, 

no difratograma da amostra tratada a 713 K  (Figura 11-e) observa-se somente a formação da 

fase cristalina α-TeO2 evidenciando a mudança de coordenação do átomo de telúrio de 

TeO3+1 para TeO4 [51], conforme observado também na amostra TLW5. 

A partir dos resultados dos difratogramas das amostras TLW5 (Figura 10) e TLW10 

(Figura 11) foi possível notar a não formação da fase cristalina α-Li2Te2O5. Isto ocorreu 

devido ao incremento na composição vítrea do óxido de tungstênio (WO3). 

 

5.2  Espectroscopia no infravermelho (FTIR) 

Algumas propriedades dos vidros podem variar de acordo com o tipo de ligação 

existente entre os elementos que os constituem. Desta forma, os estudos realizados neste 

trabalho a partir da técnica de FTIR foram de extrema importância para determinação de 

bandas de absorção associadas às ligações do átomo de telúrio e também dos elementos 

adicionados para obtenção das amostras teluritos. 

A Figura 12 ilustra os espectros de transmitância no infravermelho dos vidros como 

preparados com tamanho de partículas 38 mμ< . No espectro do vidro TL pode-se observar 

uma banda larga de absorção em torno de 1607 cm−  e um ombro em 1775 cm− . Conforme a 

literatura [41,75], essas regiões de absorção são associadas às vibrações simétricas de ligações 

Te-O das unidades TeO4 e TeO3, respectivamente. A banda de absorção em torno de 



58 

 

 
 

1775 cm−  é observada em todos os espectros apresentados na Figura 12 indicando a presença 

de ligações TeO3 nos vidros. Por outro lado, nota-se uma mudança para maiores freqüências 

da banda de absorção referente às vibrações axiais das unidades TeO4 indicando um aumento 

destas unidades nos vidros devido ao incremento dos óxidos de nióbio (Nb2O5) ou de 

tungstênio (WO3). 

 

 

Figura 12 – Espectros de FTIR para os vidros TL, TLN5, TLN10, TLN15, TLW5 e TLW10. 
 

Nos espectros da Figura 12 para os vidros com composição possuindo Nb2O5 foi 

observada uma banda de absorção cujo pico central está entre 1887 cm−  e 1916 cm−  que é 
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associada às vibrações das ligações Nb-O. Segundo a literatura [76], essa banda é atribuída às 

vibrações de grupos NbO4 da qual esses grupos fazem parte, de forma parcial, da estrutura 

formadora e formam unidades estruturais tridimensionais. No espectro do vidro TL não é 

observada a banda de absorção nesta região, pois tal banda ocorre somente com a adição de 

óxido de nióbio. Por fim, nos espectros dos vidros TLW5 e TLW10, além das duas bandas de 

absorção referentes às ligações Te-O observou-se também outras duas bandas de absorção, 

uma em 1855 cm−  e a outra entre a região de 1920 cm− e 1925 cm− . De acordo com a literatura 

[77,78], essas bandas de absorção são associadas às vibrações das unidades WO6, cujas 

absorções são causadas por vibrações das ligações W-O-W, para regiões em torno de 

1850 cm− , e das ligações W-O, para regiões em torno de e 1935 cm− . 

A técnica de FTIR foi utilizada também no acompanhamento do processo de 

cristalização das amostras TL, TLW5 e TLW10. Deste modo, foram obtidos espectros de 

infravermelho das amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas, cujas 

temperaturas de tratamento são as indicadas na Tabela 3. Com este estudo foram identificadas 

bandas de absorção que auxiliaram na confirmação dos dados obtidos por difração de raios-X. 

Na Figura 13 estão ilustrados os espectros no infravermelho do vidro TL como 

preparado e tratado em diferentes temperaturas. A partir dos espectros da amostra como 

preparada (Figura 13-a) e das amostras tratadas termicamente a 548 K  (Figura 13-b) e 

597 K  (Figura 13-c) observa-se bandas de absorção em torno de 1775 cm−  e 1607 cm−  

referentes às vibrações simétricas das unidades tetragonais TeO4. Entretanto, para as amostras 

tratadas termicamente a 608 K  (Figura 13-d) e a 634 K  (Figura 13-e) observou-se 

estreitamento e maior definição da banda de absorção em torno de 1775 cm− , deslocamento da 

banda em 1617 cm−  para frequências menores em torno de 1576 cm−  e também novas bandas 

de absorção nas regiões de 1453 cm−  e 1677 cm− . Segundo a literatura [79], a fase cristalina 
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α-TeO2 é caracterizada por duas bandas de absorção próximas a 1660 cm−  e 1780 cm−  e a fase 

cristalina γ-TeO2 por uma banda larga de absorção na região de 1443 cm− . Portanto, as bandas 

de absorção próximas a 1775 cm−  e 1677 cm−  evidenciam a existência da fase cristalina α-

TeO2 e a banda em torno de 1453 cm−  comprova a presença da fase cristalina γ-TeO2. 

 

 
Figura 13 – Espectros no infravermelho do vidro TL: (a) como preparado e, tratados termicamente: 
(b) 548 K ; (c) 597 K ; (d) 608 K ; e (e) 634 K . 

 

A Figura 14 ilustra os espectros no infravermelho do vidro TLW5 para amostras como 

preparada e tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Nos espectros das amostras 
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como preparada (Figura 14-a) e tratados a 553 K  (Figura 14-b) e 643 K  (Figura 14-c) pode-

se observar as bandas de absorção associadas às vibrações simétricas das unidades TeO4, em 

torno de 1613 cm−  e 1775 cm− , e também bandas de absorção em torno de 1855 cm−  e 

1920 cm−  que são associadas as vibrações das unidades WO6. 

 

 

Figura 14 – Espectros no infravermelho. Vidro TLW5: (a) como preparado e, tratados termicamente: 
(b;) 553 K ; (c) 643 K ; (d) 653 K ; e (e) 663 K . 

 

Segundo a literatura [78], bandas de absorção na região de 1850 cm−  são referentes às 

ligações W-O-W e na região de 1935 cm−  referentes às ligações W=O. Nos espectros do vidro 
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TLW5 tratados a 653 K  (Figura 14-d) e 663 K  (Figura 14-e) as bandas de absorção 

associada às unidades WO6, em torno de 1855 cm−  e 1920 cm− , não sofreram modificações 

indicando que essas unidades não formam fases cristalinas, conforme foi observado na 

medida de XRD (Figura 10). 

Por outro lado, no espectro da amostra tratada a 653 K  (Figura 14-d) as bandas de 

absorção em 1660 cm−  e 1775 cm−  evidenciam a presença da fase cristalina α-TeO2, 

confirmado os resultados obtidos por XRD conforme ilustrado na Figura 10. Contudo, neste 

espectro não foram observadas bandas de absorção associadas à fase cristalina γ-TeO2 

provavelmente pelo fato desta fase estar num estado metaestável. Por fim, no espectro 

referente à amostra tratada a 663 K  (Figura 14-e) observa-se somente as bandas associadas à 

fase cristalina α-TeO2. Neste caso, o resultado de XRD (Figura 10) que sugere a 

transformação da fase cristalina γ-TeO2 na fase α-TeO2 com o aumento da temperatura de 

tratamento térmico é confirmado pelo fato de ser observada somente a banda de absorção da 

fase α-TeO2. 

A Figura 15 ilustra os espectros no infravermelho do vidro TLW10 para amostras 

como preparada e tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Nos espectros do vidro 

TLW10 como preparado (Figura 15-a) e tratado a 658 K  (Figura 15-b) foram observadas 

somente vibrações associadas às unidades TeO4 e WO6, cujas bandas de absorção estão em 

torno de 1613 cm−  e 1775 cm− , e em torno de 1885 cm−  e 1925 cm− , respectivamente. De 

modo semelhante ao vidro TLW5 as bandas de absorção referentes às vibrações das unidades 

WO6 não sofreram alterações mesmo quando as amostras foram submetidas a maiores 

temperaturas de tratamento térmico, conforme observado no espectro da amostra tratada a 

713 K  (Figura 15-e). No entanto, foram observadas as bandas de absorção na região de 

1775 cm− , 1661 cm−  e 1440 cm−  para os espectros das amostras tratadas a 681 K  (Figura 15-
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c) e 689 K  (Figura 15-d). As bandas de absorção em 1775 cm−  e 1661 cm− , e em 1440 cm− , 

de acordo com a literatura [79], são associadas à formação das fases cristalinas α-TeO2 e γ-

TeO2, respectivamente.  

 

 
Figura 15 – Espectros no infravermelho do vidro TLW10: (a) como preparado e, tratados 
termicamente: (b) 658 K ; (c) 681 K ; (d) 689 K ; e (e) 713 K . 

 

Por fim, no espectro de infravermelho ilustrado pela Figura 15-e, da amostra tratada a 

713 K , observou-se o estreitamento das bandas de absorção em 1775 cm−  e 1654 cm− , 

evidenciando a presença da fase cristalina α-TeO2, e o desaparecimento da banda larga em 
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1440 cm−   confirmando os dados obtidos por XRD (Figura 11), onde a fase cristalina γ-TeO2 

deixa de existir se transformado em α-TeO2. 

 

5.3  Análise térmica (DSC) 

No estudo do processo de nucleação e crescimento de cristais dos vidros TL, TLW5 e 

TLW10 amostras com tamanho de partícula 45 63 mμ−  foram submetidas a medidas de 

análise térmica utilizando a técnica de calorimetria exploratória diferencial (DSC). As 

medidas de DSC foram realizadas para diferentes taxas de aquecimento ( 1
1 2,5 minKφ −= ; 

1
2 5,0 minKφ −= ; 1

3 7,5 minKφ −= ; 1
4 10,0 minKφ −= ; 1

5 12,5 minKφ −= ) e as curvas 

obtidas estão ilustradas na Figura 16. Nesta figura pode-se observar o deslocamento das 

temperaturas de transição vítrea ( gT ) e de cristalização ( PT ) para maiores temperaturas com o 

incremento de WO3 na estrutura vítrea. Além disso, para taxas de aquecimento maiores os 

picos de cristalização apresentam menor largura e são mais intensos (maior altura) indicando 

maior taxa de nucleação. 

Nas curvas da Figura 16 observa-se um pico fino bem definido (primeira curva do 

vidro TLW5 e todas as curvas do TLW10) que está associado à introdução do óxido de 

tungstênio (WO3) na matriz vítrea TL. De acordo com a literatura [77], vidros teluritos 

preparados com WO3 podem apresentar separadamente picos de cristalização associados às 

fases cristalinas γ-TeO2 e α-TeO2, sendo assim, este pico fino pode ser associado à fase 

cristalina α-TeO2. 
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Figura 16 – Curvas de DSC dos vidros TL, TLW5 e TLW10 realizadas em diferentes taxas de 
aquecimento (φ ). 

 

Além disso, na Figura 16 pode-se observar uma mudança da linha da base 

correspondente a temperatura de transição vítrea ( gT ) e também a presença de picos 

exotérmicos associados às temperaturas máximas de cristalização ( PT ) de cada amostra. A 

temperatura de transição vítrea correspondente as amostra foram obtidas a partir da 

intersecção da reta de extrapolação da linha da base com a reta tangente no ponto de 

inclinação da curva. O método de obtenção da gT  dos vidros teluritos está representado na 

Figura 17 e os resultados obtidos estão resumidos na Tabela 4. 
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Figura 17 – Representação da determinação da temperatura de transição vítrea (

gT ). 

 

Os picos exotérmicos das curvas de DSC ilustradas na Figura 16 não são simétricos 

indicando a formação de diferentes fases cristalinas durante o processo de análise. De fato, 

este fenômeno de cristalização de diferentes fases está ocorrendo, pois, de acordo com os 

dados de XRD há formação de três fases cristalinas (γ-TeO2, α-TeO2 e α-Li2Te2O5) no vidro 

TL (Figura 9) e somente duas fases cristalinas (γ-TeO2 e α-TeO2) nos vidros TLW5 (Figura 

10) e TLW10 (Figura 11). Sendo assim, foi aplicado um método de deconvolução para os 

picos exotérmicos da Figura 16 com o intuito de separar e determinar as temperaturas dos 

picos de cristalização associados às fases cristalinas.  A deconvolução foi realizada usando 

funções gaussianas, conforme ilustrado na Figura 18, e então, obteve-se as temperaturas 

máximas associadas às três fases cristalinas 1PT , 2PT  e 3PT  do vidro TL, e as duas fases 1PT  e 

2PT  dos vidros TLW5 e TLW10. Os resultados obtidos para cada pico de cristalização 

associado às fases cristalinas dos vidros teluritos estão resumidos na Tabela 4. 
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Figura 18 – Exemplo do método de deconvolução utilizado para separação dos picos de cristalização 
associados às fases cristalinas. 

 

Na Tabela 4 estão resumidos os valores encontrados de gT  e PT  dos vidros TL, TLW5 

e TLW10 para diferentes taxas de aquecimento (φ ) das amostras com tamanho de partícula 

45 63 mμ− .  

 

Tabela 4 – Valores da transição vítrea (
gT ) e das temperaturas de pico de cristalização ( PT ) dos vidros 

TL, TLW5 e TLW10 em diferentes taxas de aquecimento (φ ). 
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12,5 534 622 628 631  555 658 660  579 678 682 
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Pode-se observar o aumento significativamente no valor da gT  para as amostras com 

maior concentração de tungstênio, sendo este aumento associado à diminuição da mobilidade 

das ligações no vidro devido à presença do WO3. 

De acordo com os conceitos discutidos no tópico sobre cristalização o mecanismo de 

nucleação e crescimento de cristais pode ocorrer durante o processo de análise não isotérmico 

por meio das medidas de DSC. Desta forma, o pico exotérmico observado na Figura 16 

evidencia a nucleação e, consequentemente, a cristalização das amostras durante as medidas. 

Sendo assim, o mecanismo pelo qual os núcleos foram formados e como cresceram pode ser 

analisado por meio da determinação do expoente de Avrami. Neste caso, é necessário obter 

primeiramente os valores correspondentes à energia de ativação ( E ) e à taxa máxima de 

cristalização ( / )Pdx dt . 

Considerando os valores dos picos de cristalização apresentados na Tabela 4 e 

utilizando o modelo de Kissinger [68,69], conforme demonstrado na Eq. (25), foram 

determinadas as energias de ativação ( E ) associadas às fases cristalinas de cada amostra. 

Portanto, a partir da inclinação de curva 2ln PT φ por 1 PT , conforme ilustrado na Figura 19, 

obteve-se os valores da energia de ativação associadas a cada pico de cristalização. Assim, 

para o vidro TL foram determinadas as energias 1E , 2E  e 3E , e para os vidros TLW5 e 

TLW10 as energias 1E  e 2E . Os valores determinados para as energias de ativação dos vidros 

TL, TLW5 e TLW10 estão resumidos na Tabela 5. 
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Figura 19 – Gráfico de Kissinger dos picos de cristalização dos vidros TL, TLW5 e TLW10. 

 

Para obter a taxa máxima de cristalização ( / )Pdx dt  é necessário, em princípio, 

determinar a fração do volume cristalizado ( x ) em função da temperatura (T ). Conforme 

discutido, a fração cristalizada para qualquer temperatura T  (ou tempo t ) é dada por 

0 /x A A= , onde A  é a área total entre a região compreendida pelas temperaturas inicial ( 0T ) 

e final ( fT ) da cristalização, e 0A  é a área parcial compreendida entre a temperatura inicial (

0T ) e uma temperatura qualquer T  (deve estar entre 0T  e fT ) [64]. Assim, a partir dos picos 

de cristalização separados pelo método de dencovolução, conforme indicado na Figura 18, 

obteve-se a fração cristalizada em função da temperatura e das diferentes taxas de 

aquecimento para cada amostra. Na Figura 20 estão ilustradas as curvas correspondentes a 

fração do volume cristalizado ( x ) em função da temperatura (T ) para as diferentes taxas de 

aquecimento de cada pico de cristalização do vidro TLW5 e, conforme é possível observar, 

essas curvas apresentam forma sigmoidal (forma de “S”) sendo característica de cristalização 

volumétrica [64]. 
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Figura 20 – Fração cristalizada ( x ) em função da temperatura (T ) para os picos de cristalização do 
vidro TLW5. 

 

Após a determinação da fração cristalizada de cada pico das amostras submetidas a 

diferentes taxas de aquecimento foi possível obter os valores da máxima taxa de cristalização 

( / )Pdx dt  derivando-se cada curva ilustrada na Figura 20. Assim, na Figura 21 foram 

ilustradas as curvas da taxa de cristalização em função da temperatura para a amostra do vidro 

TLW5 submetido a diferentes taxas de aquecimento. 
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Figura 21 – Taxa de cristalização ( / )dx dt  em função da temperatura (T ) para os picos de 
cristalização do vidro TLW5. 

 

Portanto, como foi descrito inicialmente para determinação do expoente de Avrami é 

necessário obter primeiramente os valores da energia de ativação e também da máxima taxa 

de cristalização. Assim, a partir dos valores obtidos para E  e para ( / )Pdx dt , conforme 

demonstrado na Figura 19 e na Figura 21, respectivamente, e também usando os valores de TP 

(Tabela 4) e de R  ( 1 18,314 Jmol K− − ) na Eq. (29) foi possível determinar os valores médios 

do expoente de Avrami ( n ) de cada pico de cristalização dos vidros TL, TLW5 e TLW10. Os 

resultados médios do expoente de Avrami estão resumidos na Tabela 5 e indicam que a 

nucleação e o crescimento de cristais dos vidros estudados ocorrem por mais de um 
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mecanismo. Logo, analisando os valores do expoente de Avrami pode-se afirmar que a 

nucleação é volumétrica com crescimento de cristais sendo: bidimensional ( 1 3n ≈ ) seguido 

por crescimento tridimensional ( 2 4n ≈  e 3 4n > ) para o vidro TL; crescimento somente 

bidimensional ( 1 2 3n n≈ ≈ ) para o vidro TLW5; e crescimento bidimensional ( 1 3n ≈ ) seguido 

de crescimento tridimensional ( 2 4n = ) para o vidro TLW10 [66,67]. 

 
 

Tabela 5 – Valores da energia de ativação ( E ) e do expoente de Avrami ( n ) associados aos picos de 
cristalização. 
 

Vidros 
 Energia de ativação E  ( 1kJmol− )  Expoente de Avrami n  
 

1E  2E  3E   
1n  2n  3n  

TL  265 ± 9 276 ± 5 285 ± 8  2,8 3,8 5,3 
TLW5  242 ± 1 243 ± 1 –  2,8 3,3 – 
TLW10  269 ± 3 302 ± 3 –  2,8 4,0 – 
 

De acordo com a literatura [74], e também com os dados de XRD (Figura 8) obtidos 

neste trabalho, no vidro TL são formadas inicialmente as fases γ-TeO2 e α-TeO2 e, em 

seguida, a fase α-Li2Te2O5. Desta forma, os valores determinados para 1E , 2E  e 3E  podem 

ser associados, respectivamente, às energias necessárias para o início de formação das fases 

cristalinas γ-TeO2, α-TeO2 e α-Li2Te2O5. No caso do vidro TLW5 não é possível afirmar qual 

fase ocorre primeiro, pois, conforme observado no difratograma de XRD (Figura 10) e 

também pelos valores de 1E  e 2E  têm-se a conclusão de uma concorrência no processo de 

cristalização das fases γ-TeO2 e α-TeO2. Por outro lado, para as amostras TLW10 ficou 

evidente, conforme os difratogramas ilustrados na Figura 11, a cristalização da fase γ-TeO2 

anteriormente a fase α-TeO2, assim, as energias 1E  e 2E  podem ser associadas as fases 

cristalinas γ-TeO2 e α-TeO2, respectivamente. 

 



73 

 

 
 

5.4 Medidas da densidade e do índice de refração 

A densidade e o índice de refração dos vidros TLN foram determinados pelos métodos 

de Arquimedes e ângulo de Brewster, respectivamente. Os valores encontrados estão 

resumidos na Tabela 6 e pode-se observar um aumento de 6 %  e 2,6 %  nos valores de 'n  e 

ρ , respectivamente. 

Na Tabela 6 também está indicado os valores teóricos para o índice de refração e 

analisando esses valores nota-se que estão de acordo com os resultados experimentais obtidos 

para os vidros TLN. Segundo a literatura [80,81], vidros teluritos ternários contendo óxidos 

de metais alcalinos e de metais de transição têm um aumento significativo nos valores do 

índice refração e da densidade, onde este efeito é provocado devido o aumento da 

concentração dos metais de transição. 

 

Tabela 6 – Valores do índice de refração teórico e experimental (ângulo de Brewster) e da densidade 
dos vidros TLN. 
 

Vidro exp'n  ( 1 %± ) 'tn  ρ ( 3gcm− ) 

TLN5 2,09 2,08 5,113 ± 0,005 

TLN10 2,16 2,13 5,222 ± 0,007 

TLN15 2,21 2,14 5,246 ± 0,003 

 

Conforme observado o incremento de Nb2O5 aumenta o índice de refração linear nos 

vidros teluritos, isto indica que essa composição química torna-se interessante para 

investigações na área de óptica não linear, e também, para possíveis aplicações em materiais 

eficientes na geração de segundo harmônico ( 2χ ). Vale destacar que a substituição de átomos 

alcalinos por átomos de metais de transição nestes vidros ternários provocam uma mudança 

de coordenação dos átomos de Te, ou seja, de unidades TeO3 para unidades TeO4. A estrutura 

TeO4 é mais compacta do que a TeO3, portanto, ocasionando o aumento da densidade do 
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vidro. Além disso, a peso molecular do Nb2O5 é maior do que o do Li2O que também 

contribui para o aumento da densidade, conforme observado na Tabela 6. 

 

5.5 Medidas termo-ópticas (Lente Térmica) 

O efeito conhecido por lente térmica (LT) surge quando parte da radiação incidente 

sobre uma amostra é absorvida e convertida em calor, assim, a propagação do feixe após 

passar pela amostra é afetado devido um aumento localizado de temperatura, o qual provoca 

na amostra um comportamento semelhante a uma lente. 

A técnica de lente térmica utilizada consiste em dois feixes, um para gerar a LT (feixe 

de excitação de Ar+,  476exc nmλ = ) e o outro para provar tal efeito (feixe de prova de HeNe, 

632,8p nmλ = ), com configuração descasada, isto é, as posições das cinturas dos feixes não 

são coincidentes. Desta forma, a expressão utilizada para ajustar os sinais transientes 

coletados experimentalmente é aquela que descreve a intensidade no centro do feixe de prova 

no campo distante [73], conforme descrita abaixo: 
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2 1 2 1 2
2

c

mV
I t I
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t

θ −

� �	 

� �� �� �

= −� �� �
	 
� �� �+ + + + +
 �� �
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 (30) 

 
onde, (0)I  é a intensidade do feixe de prova quando t  ou θ  for zero, m  e V  são parâmetros 

geométricos do arranjo experimental ( 12,97m =  e 0,768V = ) e fornecem o grau de 

descasamento das cinturas dos feixes e a sensibilidade da técnica, respectivamente,  θ  é a 

amplitude do sinal de LT (aproximadamente a diferença de fase do feixe de prova induzido 

pela LT) e ct  é o tempo característico de formação de LT, que é dado por: 
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w
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sendo, ew  o raio da cintura do feixe de excitação ( 35,3x10ew cm−= ) e D  a difusividade 

térmica, que está relacionada a condutividade térmica K , a densidade ρ  e ao calor específico 

PC  do material, assim: 

 

P

K
D

Cρ
=  (32) 

 
A amplitude do sinal transiente (θ ) indicado na Eq. (30) é dado por: 

 

 
e e eff

p

P A L ds

K dT
θ ϕ

λ
= −  (33) 

 
sendo, pλ  comprimento de onda do feixe de prova, (1 exp ) /eff e eL A L A= − a espessura efetiva 

da amostra, onde L  é a espessura da amostra (Tabela 7) , ϕ  a fração da energia absorvida 

convertida em calor ( 1ϕ =  para materiais não luminescentes),  /ds dT  a taxa de variação do 

caminho óptico com a temperatura e eA  o coeficiente de absorção óptica da amostra no 

comprimento de onda do feixe de excitação. O valor de eA  é determinado pela expressão

2(1 ) exp( )t i eP P R A L= − − , na qual P  e eP  são as potências transmitida e incidente, 

respectivamente, e [ ]
2

( ' 1) /( ' 1)R n n= − + é a refletividade na interface ar-vidro e depende do 

índice de refração ( 'n ). 

A Figura 22 ilustra um sinal transiente típico de lente térmica para o vidro TLN5 com 

potência de excitação de 40 mV . A partir do ajuste do sinal de LT (Figura 22) e aplicando a 

Eq. (30) foi possível determinar ( 0,1322 0,0002) radθ = − ±  e (2,06 0,01)ct ms= ± . Assim, 

com o valor do tempo característico ct  substituído na Eq. (31) determinou-se o valor da 
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difusividade térmica ( 3 2 13,5 0,1 x 10D cm s− −= ± ). Por outro lado, realizando medidas de 

MDSC obteve-se o valor do calor específico das amostras (Tabela 7) onde para o TLN5 

1 10,382 0,004PC Jg K− −= ± , e assim, aplicando os valores de PC , D  e 

35,113 0,005 gcmρ −= ± , Tabela 6, na Eq. (32) foi possível calcular a condutividade térmica 

da amostra. Adotou-se o mesmo procedimento para determinação de D  e K  das outras 

amostras e os resultados estão resumidos na Tabela 7. 

 

 
Figura 22 – Sinal característico de lente térmica da amostra TLN5 para potência 40eP mV= . 

 

Com o intuito de verificar o comportamento linear entre θ  e eP , como sugerido pela 

Eq. (33), foram obtidos e ajustados transientes em diferentes potências para cada vidro, 

conforme ilustrado na Figura 22. Os resultados obtidos para  θ  e eP  estão representados na 

Figura 23, onde o ajuste linear (linha sólida) foi realizado para θ  menor que 0,2 (pois, acima 
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deste valor o comportamento de θ  versus eP  deixa de ser linear e não condiz com o modelo 

teórico) com coeficiente linear igual a zero. O coeficiente angular obtido a partir das curvas 

da  Figura 23 corresponde a / ePθ , então, os valores obtidos para as amostras TLN5, TLN10 e 

TLN15 foram 13,38 0,02 W −±  ( 2 0,9979R = ), 15,10 0,04 W −±  ( 2 0,9977R = ) e 

17,1 0,1 W −±  ( 2 0,9903R = ), respectivamente. 

 

 
Figura 23 – Sinal de LT, θ , como função da potência de excitação, eP . 

 

Portanto, a partir dos valores calculados de e effA L , conforme descrito nesta seção, e 

dos valores obtidos para / ePθ  pode-se determinar /ds dT  usando a Eq.(33). Os resultados 

obtidos estão listados na Tabela 7. 
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Tabela 7 – Valores obtidos da espessura da amostra ( L ), calor específico ( PC ), tempo característico 

de LT ( ct ), difusividade térmica ( D ), condutividade térmica ( K ) e taxa de variação do caminho 

óptico com a temperatura ( /ds dT ). 
 

Vidro L  
( mm ) 

PC  
( 1 1Jg C− − ) 

ct  
( ms ) 

D  
( 3 2 110 cm s− − ) 

K  
( 3 1 110 WK cm− − − ) 

/ds dT  
( 5 110 W− − ) 

TLN5 0,819±0,001 0,382±0,004 2,07 ± 0,03 3,4 ± 0,1 6,6 ± 0,3 3,0 ± 0,3 

TLN10 0,892±0,006 0,3838±0,0002 2,15 ± 0,02 3,3 ± 0,1 6,6 ± 0,2 2,5 ± 0,2 

TLN15 0,950±0,002 0,3846±0,0008 2,2 ± 0,1 3,1 ± 0,1 6,4 ± 0,4 2,1± 0,2 

 

 Os valores indicados na Tabela 7 para a condutividade térmica são similares aos dos 

vidros TLT [29], cerca de 43 % menor do que dos vidros aluminosilicatos e em torno de 

50 % maior do que os valores para os vidros calcogenetos [82]. Na Tabela 7 nota-se também 

uma redução de 30 % no valor de /ds dT  com o aumento na concentração de Nb2O5 (de 5 

para 15 %mol ). Em aplicações como hospedeiro para geração laser são interessantes 

materiais com menores valores de /ds dT , pois, minimizam o efeito de lente térmica, e 

também materiais com altos valores de difusividade térmica, possibilitando maior eficiência 

no processo de dissipação do calor. 
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6. CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos neste trabalho tornam possíveis associações, de modo geral, das 

propriedades estruturais e térmicas dos vidros TL e TLW, e algumas propriedades ópticas dos 

vidros TLN. 

As análises realizadas por XRD e FTIR dos vidros TL e TLW indicaram a formação 

das fases cristalinas γ-TeO2, α-TeO2 e α-Li2Te2O5 para o vidro TL e somente das fases γ-TeO2 

e  α-TeO2 para os vidros TLW5 e TLW10.  Com este estudo foi possível também observar 

para os vidros TLW5 e TLW10, que para temperaturas de tratamento térmico mais elevadas a 

fase metaestável γ-TeO2 deixou de existir transformando-se em α-TeO2. Este processo está 

associado ao incremento de WO3 na estrutura vítrea. 

Com as medidas de DSC dos vidros TL e TLW foram obtidos os valores das energias 

de ativação, associadas às fases cristalinas, e também os valores do expoente de Avrami, que 

indica o mecanismo de nucleação e a direcionalidade do crescimento de cristais. As energias 

1
1 265 9E kJmol−= ± , 1

2 276 9E kJmol−= ±  e 1
3 285 8E kJmol−= ±  obtidas para o vidro TL 

são associadas as fases cristalinas γ-TeO2, α-TeO2 e α-Li2Te2O5, respectivamente. Para o 

vidro TLW5 as energias ( 1
1 242 1E kJmol −= ±  e 1

2 243 1E kJmol−= ± ) possuem praticamente 

o mesmo valor indicando que as fases γ-TeO2 e  α-TeO2 são formadas ao mesmo tempo, e 

isto, foi confirmado nos estudos de XRD. Por outro lado, os valores de E  para o vidro 

TLW10 ( 1
1 269 3E kJmol−= ±  e 1

2 302 3E kJmol −= ± ) foram muito diferentes indicando que 

as fases γ-TeO2 e  α-TeO2 não são formadas ao mesmo tempo, sendo que este resultado 

também está de acordo com os de XRD. Com os resultados do expoente de Avrami pode-se 

afirmar que o tipo de nucleação é volumétrico podendo ter crescimento de cristais em duas ou 

três dimensões. 
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Para os vidros TLN foram determinados inicialmente os valores da densidade e do 

índice de refração. Estes resultados indicaram um aumento no valor da densidade devido o 

incremento de Nb2O5 na matriz vítrea e, conseqüentemente, um aumento também no índice de 

refração. Isto ocorre pelo fato dos átomos alcalinos serem substituídos pelos átomos de metais 

de transição provocando uma mudança na coordenação dos átomos de Te, ou seja, diminui a 

quantidade de unidades TeO3 e aumenta as unidades TeO4 (estrutura mais compacta). Além 

do índice de refração aumentar devido à maior compactação das unidades TeO4 ele também 

aumenta pelo fato do peso molecular do Nb2O5 ser maior do que o do Li2O.  

A partir dos resultados obtidos pelos ajustes dos transientes de LT pode-se destacar a 

diminuição do valor de /ds dT  com o incremento de Nb2O5, significando uma diminuição do 

efeito de LT, e também os altos valores da difusividade térmica, que indicam materiais com 

maior eficiência no processo de dissipação do calor. 
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