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RESUMO

O desenvolvimento de sistemas e dispositivos dpticos deu origem a drea hoje conhecida como
fotdnica. A busca por novas aplicacdes ou aprimoramento de sistemas optoeletronicos tem
levado a obtencdo de novos materiais vitreos, 0os quais exigem minuciosa investigagdo com
relacdo as suas propriedades fisicas. Entre os vérios sistemas vitreos estudados, os vidros
teluritos destacam-se como um dos mais promissores vidros 6xidos ja desenvolvidos quando
comparados com outros vidros cldssicos, como os vidros silicatos, fosfatos e boratos. Desta
forma, neste trabalho foram preparados vidros com diferentes composicdes para o sistema
Li,O-TeO,-R (R: WO3 e Nb,Os), e caracterizados usando técnicas de andlises térmicas,
estruturais e opticas. O estudo das propriedades térmicas € importante na determinacio e
entendimento do mecanismo de nucleacdo e crescimento de cristais, sendo, essencial este
conhecimento quando o intuito for preparar vidros de alta qualidade exigidos para aplicagcdes
tecnoldgicas. O desenvolvimento tecnolégico destes vidros requer que a nucleacio intrinseca
e o crescimento de cristais sejam suficientemente reduzidos para evitar perdas opticas. O
estudo estrutural destes vidros também ¢é importante para determinacdo das unidades
estruturais constituintes dos vidros. Sabe-se que a adicdo de metais de transi¢do na matriz
telurito provoca a diminui¢do das unidades TeO; e aumenta as TeOs, assim, causando
aumento da densidade do vidro e, conseqiientemente, aumento no indice de refracdo. As

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

método de Angulo de Brewster para a obtencdo do indice de refragdo.

Palavras Chave: Vidros, Teluritos, Analise Térmica, Propriedades Termo-Opticas e Expoente

de Avrami.



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 Li;O-TeO-R (R: WO; and Nb,Os) 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 TeOs; and increases the TeO,4 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. INTRODUCAO

Ao longo da pré-histéria, a maneira pela qual se difundia o conhecimento, as
informacdes e a troca de experiéncias entre individuos ou grupos distintos era excessivamente
lenta. Com a domesticacdo dos animais (revolucdo agricola) o deslocamento humano por
longas distancias foi facilitado mudando esse panorama pré-histérico e, neste contexto, a
propagacdo de conhecimentos e informacdes comecava a acelerar. A revolucdo industrial
consistindo de um conjunto de mudangas tecnolégicas com profundo impacto no processo
produtivo em nivel econdmico e social consolidou o dominio dos homens sobre as maquinas,
e com o conhecimento e aplicacdo do eletromagnetismo a velocidade de propagacdo de
informacgdes atingiu niveis nunca esperados, devido ao uso do telégrafo e do telefone.

Em tempos mais recentes, o surgimento dos computadores portiteis e suas redes de
comunicacdes globais como a infernet colocou a humanidade frente a uma nova onda de
transformacdes. Atualmente usar o termo “tempo real” déd ideia da velocidade com a qual
informacgdes sdo transmitidas por meio dos canais de comunicac@o para qualquer parte do
globo terrestre. Deste modo, ap6s a revolugdo agricola e a revolucao industrial, a humanidade
tem vivido a revolu¢do do conhecimento, pois, devido as redes de computadores, da
microeletronica e das telecomunicagdes as transformagdes s@o instantdneas, cujo efeito é
imediatamente sentido no trabalho, na economia, no entretenimento, € em todas as esferas
sociais. Inevitavelmente, essas transformacdes atingem o meio cientifico impulsionando a
busca por novas tecnologias. Portanto, tal busca leva a novas aplicagdes ou aprimoramento de
sistemas pré-estabelecidos, ao desenvolvimento de novas técnicas e a obtencdo de novos
materiais, por exemplo, para telecomunicacdes onde o intuito € substituir os sistemas
eletronicos por sistemas completamente 6pticos, a comunicacao Optica [1].

A comunicagdo 6ptica deu origem a uma nova drea da fisica, a fotdnica, que consiste

na utilizacio de fétons para transmissdo, amplificacdo, modulacdo, manipulacdo e
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armazenamento de informacdes [2,3]. O desenvolvimento desta 4rea € de tal ordem, sobretudo
no dominio da transmissdo de informacg@o a longa distancia, seja transocednica ou terrestre,
que atualmente substitui quase completamente a eletrOnica, pois, sistemas totalmente dpticos
podem operar com baixissima dissipacdo de energia, ter interfaces com perdas de insercao
minima (atenuacdo), ser interligados facilmente em dimensdes microscopicas simplificando a
arquitetura dos sistemas [1]. Como consequéncia, essas e outras aplicagdes tecnoldgicas cada
vez mais sofisticadas vém demandando maior conhecimento sobre a estrutura e as
propriedades dos materiais utilizados na produc@o dos dispositivos projetados. Neste caso,
destaca-se a utilizacdo dos vidros como matéria prima, pois, podem ser preparados para
apresentar propriedades especificas a aplicacdo desejada com a possibilidade de producdo em
larga escala e economicamente viaveis.

Os vidros podem ser aplicados em amplificadores [4], fibras fotdnicas [5], guias de
onda [6] e lasers [1]. No entanto, embora as principais aplicagdes dos vidros envolvam o
campo da dtica, outras importantes aplicagdes também sdo encontradas. Por exemplo, alguns
vidros apresentam o fendmeno de chaveamento elétrico switching [7] permitindo sua
utilizacdo em dispositivos elétricos (fendmeno apresentado pelo material quando sujeito a um
intenso campo elétrico, de tal forma que ao atingir determinado valor sua condutividade elétrica
aumenta abruptamente por vdrias ordens de grandeza e o material passa do estado de alta
resisténcia elétrica para o estado de conducdo), outros, porém, sio utilizados como materiais
sujeitos a tensdo em dispositivos de seguranca para a prevencdo de acidentes possibilitando
uma fragmentagdo controlada do vidro.

Recentemente, uma pesquisa sugeriu a utilizagdo dos vidros na tecnologia de display
de cristal liquido — LCD (liguid 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 utilizacdo de vidros
metdlicos [9,10], de maneira que o resultado ¢ um material resistente a danos superando a
tenacidade e a resisténcia 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 vitreos encontrados atualmente, por exemplo, para
aplicacdes em fibras e amplificadores Opticos destaca-se a utilizacdo da silica como matriz
vitrea [4,5,11]. No entanto, ndo existe empecilho quanto a utilizagdo de outras composi¢cdes
vitreas para substituir e/ou complementar as atuais aplicacdes dos vidros silicatos. Neste
sentido, pode-se evidenciar a utilizacdo de vidros fluoretos [12], vidros fosfatos [13] e vidros
calcogenetos [14]. Contudo, os vidros fluoretos t€ém o problema de serem higroscépicos
(absorvem dgua), os fosfatos ndo comportam altas concentracdes de terras raras e 0s
calcogenetos sdo dificeis de serem preparados. Portanto, vidros baseados em 6xido de telurio,
os vidros teluritos [15], sdo materiais cujas propriedades os tornam uma op¢ao com potencial
para substituir e/ou melhorar as caracteristicas de sistemas vitreos convencionais, como 0s
vidros silicatos.

O intuito de utilizar vidros cuja silica ndo seja o principal constituinte da matriz vitrea

ocorre, sobretudo, pelo fato destes sistemas vitreos apresentarem energia de fonon
relativamente alta (1000—1100 cm™"), além de possuir baixa solubilidade para fons de terras

raras [16]. Em vidros dopados com {fons terras raras a mixima energia de fonon do vidro
hospedeiro é importante, pois, a relaxacdo devido ao processo de multi-féonons dos fons terras
raras num vidro depende da médxima energia de fonon do vidro hospedeiro. Por exemplo, nos
vidros silicatos dopados com érbio (Er’*) a eficiéncia quantica dos fons de érbio é diminuida

devido a alta energia de fonon da matriz. Neste caso a utilizagao dos vidros teluritos também &
justificivel, pois, apresentam baixa energia de fonon (600—800 cm™') com capacidade de

suprimir as transi¢cdes ndo radiativas [16].
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Esses materiais vitreos a base de TeO, (vidros teluritos), de acordo com a literatura

[17,18], possuem excelentes propriedades dticas ndo-lineares e dependendo da composicao
apresentam geracdo de terceiro harmonico ( 7’ ) com cerca de uma ordem de magnitude maior

quando comparado com outros vidros éxidos 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 utilizacdo na producdo de fibras fotdonicas [5] e
amplificadores totalmente dpticos [19].

Os vidros teluritos tém atraido muito interesse na aplicacdo de dispositivo dptico por
apresentarem ampla regido de transparéncia 6ptica indo desde a regido do visivel até a regido
do infravermelho, alto indice de refracdo, baixa dispersdo, estabilidade térmica e quimica, e
baixas temperaturas de fusdo [20]. Deste modo, devido as possibilidades de aplicacdes de
vidros a base de TeO, em diversos ramos da tecnologia, aumentou o interesse, por exemplo,
pela produgdo de vidros contendo microcristalitos dispersos em seu volume denominado as
vitroceramicas. Além disso, existe ainda o interesse em adicionar terras-raras na matriz
telurito com o intuito de obter fontes de luz no visivel e infravermelho préximo. Por fim,
estudar as propriedades térmicas e estruturais de vidros teluritos torna-se importante para
compreensio dos processos que envolvem a nucleagdo e o crescimento de cristais, pois, sao
propriedades essenciais na obteng@o de vidros de alta qualidade, por exemplo, quando o
objetivo € aplicacdo em sistemas Opticos [21,22].

Muitos trabalhos discutem as propriedades térmicas a partir dos resultados da
utilizacdo de métodos de andlises isotérmicas e ndo isotérmicas [23,24]. O método ndo-
isotérmico oferece algumas vantagens em relacdo ao método isotérmico, por exemplo, 0s
experimentos ndo isotérmicos podem ser realizados em menor tempo e dentro de uma ampla

faixa de temperatura. Além disso, algumas transformagdes de fase ocorrem muito
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rapidamente ndo podendo ser observadas sob condig¢des isotérmicas, isto ocorre devido
transientes inerentes ao aparato experimental [25,26].

Desta forma, os vidros teluritos, em geral, sdo bons candidatos para muitas aplicacdes
tecnoldgicas, devido suas qualidades, entre outras ji citadas, como por exemplo:

relativamente baixa temperatura de fusdo ( 800 °C ), ndo sdo higroscépicos, tem baixa
temperatura de transi¢do vitrea (7, <400 °C), alta constante dielétrica, alto coeficiente de

expansdo térmica e alta transmissdo Optica na regido espectral do infravermelho [27,28].
Além disso, esses vidros invariavelmente sdo de alta densidade e possuem alto indice de
refracdo linear (n' > 2) [29,30].

Com a evolucdo das comunicagdes, devido a utilizagdo de dispositivos épticos, as
pesquisas concentram-se principalmente no estudo de novos materiais a partir de vidros
modificados procurando aperfeicoar propriedades e parametros ja estabelecidos. A fabricacio
destes materiais requer controle e conhecimento detalhado dos processos de nucleagcdo e
cristalizacdo da matriz vitrea [24,31]. Além disso, conhecer estes processos é fundamental
para predizer a evolucdo das fases cristalinas na estrutura amorfa e os efeitos desta
transformacdo sobre as propriedades fisicas e térmicas dos vidros.

Os vidros teluritos quando sofrem a cristalizagdo apresentam propriedades estruturais
que revelam duas formas cristalinas estaveis para a estrutura TeO,: a-TeO, (paratelurito) [32]
e f-TeO, (telurito) [20]. A estrutura bdsica € constituida pela bipirdmide trigonal (TeOy),
ligada pelos vértices na fase a+TeO, e pelas arestas na fase S-TeO,. Além disso, no inicio
deste século, alguns trabalhos indicaram a formacgdo de novas fases cristalinas polimérficas,
&TeO, e ¥TeO,, quando os vidros teluritos sdo cristalizados [33,34]. A estrutura ¥TeO, é
constituida por uma bi-piramide trigonal distorcida (TeO4E) com um dos vértices ocupado por

um par de elétrons livres.
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Atualmente as propriedades estruturais, elétricas e 6pticas dos vidros teluritos estdo
sendo minuciosamente investigadas com o intuito de viabilizar aplicagcdes tecnoldgicas,
principalmente, em Optica integrada [7]. Desta forma, o sistema vitreo proposto neste projeto
de pesquisa é o Li,O-TeO,-R (R: WO3 e Nb,Os), com o intuito de sintetizar e estudar suas
propriedades térmicas, estruturais e Opticas. Segundo a literatura [35], esses vidros possuem
uma extensa regido de formacgdo vitrea sugerindo serem apropriados para estudos estruturais,
da estabilidade térmica, da relaxacdo estrutural e da cristalizacao.

Portanto, neste trabalho foram obtidas amostras de vidros teluritos com composi¢cdes
diferentes a partir do sistema (20-x)Li,O-80TeO,-xR (R: WO;3; e Nb,Os). As amostras
estudadas foram preparadas pelo método de fusao/resfriamento (melt/quenching) seguido de
um recozimento, em temperatura pré-determinada, com intuito de aliviar tensdes mecanicas
induzidas nas amostras devido ao processo de resfriamento rapido. Estas amostras foram
submetidas as técnicas experimentais de caracterizacdo térmica, estrutural e termo-Optica.

As propriedades térmicas das amostras dos vidros teluritos foram analisadas a partir
dos dados experimentais das medidas de calorimetria exploratéria diferencial — DSC
(differential scanning calorimetry). Esta técnica consiste na comparagdo da variacdo de
temperatura entre a amostra ¢ uma referéncia (material inerte) durante um processo

controlado de aquecimento ou resfriamento. Os resultados possibilitam determinar

diretamente a partir das curvas de DSC pardmetros como temperatura de transigdo vitrea (7},)

e temperatura do pico de cristalizacdo (7,). Além destas propriedades pode-se analisar e

determinar como ocorrem e quais sdo os processos de nucleagdo e cristalizacdo nos vidros,
para isto, calcula-se a energia de ativacdo ( E ) e o expoente de Avrami (n).

O processo de devitrificagdo dos vidros teluritos (nucleacdo e cristalizacdo) também
foi analisado pelas técnicas de difracdo 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 difragdo de raios-X € o fendmeno de interacdo entre o feixe de raios-X incidente e
os elétrons dos dtomos componentes de um material, cujo efeito € um espalhamento eléstico
sem perda de energia pelos elétrons dos dtomos (dispersdo ou espalhamento coerente). Se o
espalhamento for gerado por 4tomos arranjados de maneira sistemdtica como em uma
estrutura cristalina, onde as distincias entre eles sejam proximas ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se
periddicas e, portanto, o efeito de difracdo de raios-X é observado. A técnica de XRD foi
utilizada neste trabalho tanto para o estudo das propriedades estruturais, especificamente para
determinacdo das fases cristalinas formadas nos vidros devido aos tratamentos térmicos, como
também simplesmente para confirmagdo da caracteristica amorfa das amostras.

A técnica de FTIR fornece informacdes a respeito das ligacGes entre os atomos
arranjados na estrutura vitrea ou cristalina das amostras. A importancia dessa técnica na
caracterizacdo de vidros reside no fato de boa parte dos sistemas considerados possuirem
frequéncias normais de vibracdo ativa na regido do infravermelho, sendo estas frequéncias
sensiveis a pequenas deformacdes nas estruturas. Portanto, a espectroscopia no infravermelho
foi utilizada no estudo das propriedades estruturais dos vidros e, também como técnica
complementar a difracdo de raios-X na determinacdo 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 principio bésico desta técnica é medir o calor gerado na
amostra apds uma radiacido luminosa ser absorvida. Portanto, fazendo-se a andlise da resposta
temporal do efeito de lente térmica, gerado por causa do aquecimento local, torna-se possivel

determinar algumas propriedades termo-Opticas 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
Optico com a temperatura (ds/dT ). Nas medidas de lente térmica foram utilizadas ldminas
polidas dos vidros teluritos.

Para determinacio das propriedades termo-6pticas, além das medidas de lente térmica,
foram realizados experimentos complementares para obtencdo dos valores do calor especifico

(C,), da densidade ( p ) e do indice de refracdo linear (n'). Estas medidas sdo indispensaveis,

pois, propriedades como a condutividade térmica e o desvio do caminho 6ptico com a
temperatura ndo podem ser obtidos somente a partir dos dados de lente térmica. Neste sentido,
foi utilizada a técnica de andlise térmica modulada — MDSC (modulated differential scanning
calorimetry) para obtencdo do calor especifico. A densidade foi obtida aplicando-se o
principio de Arquimedes, a partir das medidas da massa das amostras dentro e fora d’4gua.
Por fim, foi realizado o experimento que usa o método do angulo de Brewster para

determinacdo do indice de refragdo linear.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vidros

No cotidiano os vidros tornaram-se itens importantes para diferentes aplicacdes, pois,
seja qual for a necessidade quase sempre existe uma possibilidade de utilizd-los. Ou seja,
esses materiais podem ter aplicacdes desde utensilios domésticos (copos, tacas, xicaras,
garrafas, espelhos, objetos de decoracdo e televisores), medicina (sistema laser-fibra dptica
para tratamento de cancer, tomografia e cirurgia) até os mais avancados sistemas de
comunicacio Optica (fibras fotonicas e amplificadores totalmente Opticos). A aplicacdo dos
vidros em diferentes contextos se d4 ao fato destes materiais serem produzidos a centenas de
anos e ter sua histéria intimamente ligada a da prépria humanidade. Deste modo, na
linguagem do dia-dia a palavra vidro designa um material conhecido desde a antiguidade, o
qual é sindnimo de material transparente e facilmente quebradigo. No entanto, existem muitos
vidros opacos na regido do espectro visivel, tais como os vidros calcogenetos [14], e outros
que além desta opacidade sdo extremamente resistentes a choques mecéanicos, como o caso de
alguns vidros metélicos [9,10].

Embora sejam conhecidos e produzidos a centenas de anos, ainda existe muita
discussdo quanto a defini¢do de vidro. Tal controvérsia permanece devido a dificuldade em
explicar como € seu arranjo estrutural, e principalmente pelo fato do surgimento constante de
novas técnicas de obtencdo de vidros. As primeiras defini¢des tratavam o vidro como sendo
um produto inorginico fundido cuja condicdo rigida era atingida a partir do
resfriamento sem permitir a cristalizacio, ou entdo, um material fundido constituido de
cristais altamente dispersos. Essas definicdes foram abandonadas, pois, o método de
fusdo/resfriamento ndo é o unico possivel para obtencdo de vidro, e também pelo fato de estar

comprovado que ndo € possivel a existéncia de cristalitos dispersos na estrutura vitrea [2,36].
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Buscando entender e explicar o comportamento estrutural dos vidros, Zachariazen foi
o primeiro a propor uma definicdo na qual a auséncia de simetria e periodicidade era o
principal fator de diferenciacdo entre o vidro e um cristal [37]. Para Zachariazen, o vidro é
um produto inorganico fundido, baseado principalmente em silica, o0 qual € resfriado
para uma condicio rigida sem cristalizacio cuja estrutura tridimensional nao possui
simetria de longo alcance e periodicidade [36,37]. Todavia, esta definicdo tem suas
limitagdes, pois, mesmo a grande maioria dos vidros tendo em sua composi¢do produtos
inorginicos sabe-se que ndo necessariamente precisam ser de silica, e por outro lado,
atualmente, destacam-se também vidros metdlicos e orginicos. Além do mais, a obtencdo de
um vidro ndo estd restrita somente a um unico método, pois, vdrias técnicas podem ser
utilizadas para prepard-los, como por exemplo, deposicio quimica a vapor, evaporacio
catddica (sputtering), pirélise, irradiacao de néutrons e processo sol-gel [36].

Ao longo dos anos, além da evolugdo dos métodos de anélise estrutural de vidros, que
possibilitou confirmar a auséncia de ordem de longo alcance, também evoluiram os métodos
de sinteses cujas técnicas permitem obter vidros com maior diversidade de constituintes em
sua composicao. Deste modo, fica evidente a necessidade de uma renovacao continua quanto
a definicdo de vidro. Portanto, atualmente a definicdo de vidro mais satisfatdria € a seguinte:
vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regiao de transicao vitrea. Qualquer material, inorgéanico,
organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de transicao
vitrea é um vidro [2].

Na maioria das defini¢Ges atuais para vidro sempre estd evidente a expressdo “regido

de transicdo vitrea” [36,38]. A propriedade fisica relacionada a esta regido é denominada de

temperatura de transigdo vitrea (7, ), que corresponde a regido na qual um material passa de

um estado fisico da matéria para outro. Por exemplo, quando um vidro ¢ submetido a um
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aquecimento e atinge esta temperatura caracteristica, neste instante ha a possibilidade das
cadeias comecarem a escoar umas em relacdo as outras dentro do vidro promovendo entdo a
passagem do estado vitreo para o estado liquido (viscoeldstico), tal efeito é denominado de
relaxacdo estrutural.

Por outro lado, esta mudanca de estado também € observada quando um liquido, em
alta temperatura, é resfriado rapidamente (método tradicional de obtencdo de vidros
melt/quenching). Este resfriamento rapido ndo permite aos dtomos constituintes do liquido se
organizar, ou seja, impede a cristalizacdo. A medida que a temperatura do liquido diminui,
conseqiientemente, sua viscosidade é aumentada resultando no “congelamento” progressivo
dos atomos. Neste instante, a mobilidade a nivel atdmico praticamente deixa de existir
forcando os dtomos a se fixar espacialmente de forma randomica e desordenada. Este evento
ocorre em uma faixa de temperatura correspondente a regido de transformacao ou transicao do
estado liquido (viscoeldstico) para o estado vitreo, a qual é denominada de temperatura de
transicao vitrea [38].

A temperatura de transi¢do vitrea pode ser observada acompanhando a evolucdo da
variagdo do volume especifico com relacdo a temperatura a partir do resfriamento de um
fundido, conforme ilustrado na Figura 1. A 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 liquido (L) a uma temperatura

elevada (fundido), a diminuicdo de sua temperatura causa inicialmente contracio em seu

volume, logo, quando o ponto de fusdo ou solidifica¢do (7;) ¢ atingido, dois fendmenos

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

volume especifico (AV,) e geralmente associado a uma contragdo volumétrica, ou entdo, a

cristalizacdo ser evitada e o material passar para o estado de liquido super-resfriado (LS),
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neste caso, ndo ocorre descontinuidade no volume especifico quando a temperatura de fusio é

atingida [38,39,40].

VIDRO_—

Volume especifico
=

CRISTAL _.--*

S, S |

T TI Temperatura
9
Figura 1 — Variacdo do volume especifico em fungdo da temperatura de um liquido sendo resfriado [40]. (L:
liquido, LS: liquido super-resfriado).

No primeiro caso, ao se completar a cristalizagdo, a medida que o calor € retirado do
material ele continua contraindo, mas agora com uma taxa menor do que no estado liquido.

Isto pode ser observado na Figura 1 ao fazer a comparacdo da inclina¢do das curvas, para a

fase liquida antes da temperatura de fusdo (7;) e, para a formagdo do cristal apds a

descontinuidade no volume especifico (AVf) [38].

Por outro lado, no segundo caso a diminuicdo da temperatura provoca a contracido do
liquido super-resfriado com a mesma taxa da fase liquida inicial, como se o ponto de fusdo

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

a regido de temperatura 7, € atingida o liquido super-resfriado solidifica-se rapidamente, e o
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coeficiente angular da curva decresce aproximando-se ao do sélido cristalizado (na Figura 1

as linhas referentes ao vidro e ao cristal sdo praticamente paralelas). Esta mudanca na curva
de resfriamento indica a passagem do liquido super-resfriado para o vidro, por isso, a T, €
chamada de temperatura de transformacao vitrea ou de transi¢do vitrea [38].

A transi¢do do estado liquido super-resfriado para o estado vitreo nem sempre ocorre
em uma temperatura fixa, como é o caso da fusdo, pois a taxa de resfriamento () a qual o
liquido é submetido provoca um deslocamento na posi¢do da temperatura caracteristica deste

fenbmeno. Logo, quando o liquido ¢ submetido a uma taxa de resfriamento maior sua 7, €

deslocada para altas temperaturas, enquanto um resfriamento com taxa menor desloca a 7,

para baixas temperaturas, conforme esta representado na Figura 2 [38,40].
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Figura 2 — Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢do do ponto correspondente a temperatura de transigcdo
vitrea [40]. B ¢ a taxa de resfriamento, onde 3, > 3, > [, - Porgdo hachurada: intervalo de transigdo [Tg 1.
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Por exemplo, com taxa de resfriamento / a temperatura de transicdo vitrea
correspondente € 7, a qual € maior do que a temperatura de transi¢do 7,, cuja taxa de

resfriamento 3, foi menor. Portanto, por essa razio muitas vezes o conceito de 7, ¢é

substituido por intervalo de transicdo vitrea ou intervalo de transformacdo vitrea (drea
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 composigdes vitreas com alta percentagem de Oxido de telirio (TeO,) sdo
denominadas de vidros teluritos. Utiliza-se o TeO, por ser a forma mais estavel do 6xido de
teldrio, pois, tanto o TeO ¢é facilmente oxidado quanto o TeO; € facilmente decomposto
quando submetidos a altas temperaturas. No entanto, sabe-se que o TeO, puro nao se vitrifica
facilmente sob condi¢cdes usuais de resfriamento (melt/quenching) [41]. Por outro lado, é
relativamente facil obter vidros teluritos com a adi¢do de modificadores de rede, vidros
binarios ou ternarios, utilizando o método convencional de fusdo/resfriamento. Neste caso, a
presenca do modificador de rede € importante na transicdo para o estado vitreo e,
consequentemente, na configuracdo estrutural de curto alcance da rede vitrea [42].

Segundo Cassanjes, a possivel formacdo de vidros bindrios a partir de 6xidos de
teldrio (TeO,) foi verificada pela primeira vez por Berzelius, em 1834 [43]. Berzelius
observou que com a adicao de 6xidos metdlicos como V,0s, WO; e BaO ao 6xido de telirio
eram formados os chamados vidros bindrios. Desde entdo varios sistemas foram estudados
para determinar a regido de formagdo vitrea dos vidros teluritos. A maioria destes estudos
com sistemas bindrios a base de TeO, usavam como modificadores de rede 6xidos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, além dos 6xidos ZnO, Al,Os, PbO, Nb,Os, Ta,03, W03, La,05,

TiO,, entre outros. A obtengdo de vidros a base de 6xido de telirio também foi observada em
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sistemas terndrios, incluindo uma faixa extensa de composi¢cdes vitreas, tais como, TeO;-
P,05-Ba0, TeO,-Zn0O-B,0;, TeO,-M003-Ce0,, TeO,-PbO-WO3, entre outros.

O precursor de estudos com vidros bindrios e ternérios a base de teldrio foi Stanworth
na década de 50 [44,45]. Neste periodo crescia o estudo da quimica e das propriedades fisicas
e térmicas dos vidros, sendo a principal motivacdo em pesquisas com vidros o interesse na
obtencdo de lasers e dispositivos Opticos. Stanworth pesquisou vidros em diversos sistemas

binarios (TeOz—PbO, TeOz—BaO, TeOz—BZO3, TeOz—VZOS, TeOz-WOQ) € ternarios (TeOz—PbO—

A, TeO -BaO-A, com A =LiO, Na O, B O, Cd O, MoO , WO_ZnF , V O_, MgO, CdO,
2 2 2 273 275 3 3, 2 275

TiOz, GeOz, ThOZ, TaZO5 ou La203), provando algumas caracteristicas e propriedades. Desde

entdo, a habilidade de formacdo vitrea, densidade, constantes Opticas e propriedades

espectrais de outros sistemas bindrios e terndrios a base de TeO2 vem sendo investigados.

Os vidros teluritos apresentam acentuados indices de refracdo linear e ndo-linear
quando comparados com matrizes vitreas cldssicas. Esses vidros possuem propriedades
interessantes, ndo somente do ponto de vista fundamental, como também em aplicagcdes
praticas, entre elas, baixo ponto de fus@o, baixa temperatura de transicdo vitrea e alta
constante dielétrica se comparada aos vidros silicatos, alto indice de refragdo e transparéncia
numa faixa espectral consideravel.

Na Tabela 1 sdo apresentados valores de algumas propriedades fisicas para os vidros
teluritos, fluoretos, calcogenetos e silicatos [46]. A partir da andlise das propriedades
indicadas na Tabela 1 justifica-se a busca por novas matrizes vitreas capazes de substituir os
atuais vidros silicatos. Neste caso, os vidros teluritos t€m sido muito investigados e sdo
promissores substitutos dos vidros silicatos, pois, conforme indicado na Tabela 1 suas
propriedades apresentam valores mais expressivos quando comparadas as dos vidros silicatos.

Por outro lado, algumas propriedades dos vidros fluoretos e calcogenetos sao semelhantes as
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dos vidros teluritos, por exemplo, o indice de refracdo, a energia de fonon e a temperatura de
transicdo vitrea. Mesmo assim, a utilizacdo destes vidros na tecnologia pode-se tornar
impraticdvel, pois, os vidros fluoretos possuem alta higroscopicidade e os calcogenetos
precisam de condi¢des especiais em seu preparo, como por exemplo, altas taxas de

resfriamento.

Tabela 1 — Comparagao das propriedades dpticas e fisicas dos vidros [46].

Propriedades Teluritos Fluoretos Calcogenetos  Silicatos

Indice de refracdo (n') (589,9 nm) 1,8-2,3 1,5 2,83 1.46
?::w:;f; f)ragao nae-linear 25x10” 107 Alto 102
Energia de fonons mais alta (cm™") 800 500 300 1100
Gap (eV) = - 1-3 =10
Transigao vitrea (7, °C) 300 300 300 1000
Densidade (g /cm®) 5,5 5,0 4,51 2,2

Constante dielétrica (€) 13-35 - - 4,0

A partir da Tabela 1 pode-se destacar o alto valor do indice de refracdo, a baixa
energia de fonon e o baixo valor da temperatura de transicdo vitrea dos vidros teluritos em
relagcdo aos silicatos. O indice de refracdo alto de um determinado material ¢ indicativo de
maior eficiéncia na propagacdo da luz [6]. A baixa energia de fonon condiciona o vidro como
promissor hospedeiro de fons terras raras [16]. Por fim, vidros com baixa temperatura de
transicdo vitrea sao preparados com maior facilidade [20].

Os vidros teluritos também sdo conhecidos por apresentar expressivas nao-

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

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

Tabela 2 destaca-se a susceptibilidade nao-linear de terceira ordem do sistema vitreo 10Li,O-
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80Te0,-10TiO, sendo de 8x10™" esu [18]. Esses valores da susceptibilidade ndo-linear dos

vidros teluritos sugerem sua utilizacdo em sistemas de processamento 6ptico de sinais no

infravermelho.

Tabela 2 — Susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem, Z3 , e indice de refracdo linear (n') de

vidros do sistema Li,O-TeO,-TiO,, comparados com dados da literatura para outros vidros éxidos
[18,47].

Composicio (mol %) 2 (esu) n'
20Li,0-80TeO, 24x10™" 2.1
10Li,0-85Te0,-5TiO, 34x10™" 2.1
10Li,0-80Te0,-10TiO, 8.0x 10" 2.2
20Li,0-75Te0,-5TiO, 43x10™" 2.1
20Li,0-70Te0,-10TiO, 39x 10" 2.0
Si0, 28x 10 1.45
NbOs,-Ti0»-Na,0-Si0, 0.7-5.8x 10 1.54-1.95
Outros vidros silicatos 4.4-75x10™ 1.77-2.02
Vidros germanatos 4.8-8.0x 10 1.84-1.94
Vidros galiatos 42x10™" 2.30

2.2.1 Estruturas dos vidros teluritos

Vidros teluritos parcialmente cristalizados (vitroceramicas) atualmente sio estudados
para aplicagdes Opticas, pois, apresentam propriedades Opticas ndo-lineares, como a geracao
de segundo harmonico (efeito eletro-6ptico) [48] e a geracdo de terceiro harmonico (efeito
Kerr) [18]. Desta forma, estudos tém sido desenvolvidos no sentido de compreender e
interpretar as formas estruturais do TeO, que, em condi¢des de pressdo ambiente, pode ser
encontrado nas formas estruturais a-TeO, (paratelurito) [32] e f-TeO, (telurito) [20].

Além das fases a e [-TeO,, pesquisas recentes relatam a existéncia de novas fases

cristalinas em vidros teluritos puros e, em vidros bindrios e terndrios com alta porcentagem de
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teldrio [33,34]. As novas fases cristalinas descobertas nos estudos da cristalizagdo dos vidros
teluritos sdo &TeO, e ¥TeO,. Segundo a literatura, a fase cristalina #TeO, é obtida quando
vidros de TeO, puro ou vidros ricos em TeO, contendo de 5-10 mol% de 6xidos como WOs3,
Nb,Os ou PbO, sdo recristalizados a baixa temperatura [34].

Os vidros teluritos sdo formados por uma rede tridimensional, composta de
bipirdmides trigonais TeO4 ligadas pelos vértices formando infinitas cadeias, que sdo
definidas como sendo a distor¢do da estrutura cristalina ¢~TeO,. Além disso, na formacdo
vitrea, algumas ligagdes Te-O sdo quebradas, criando pirdmides trigonais TeOs. Em vidros
binarios contendo 6xidos alcalinos como modificadores de rede, a estrutura transforma-se de
bipiramides trigonais TeO, para poliedro TeOs,; e entdo para piramides trigonais TeOs, de
acordo com o aumento da concentragdo do 6xido alcalino [49]. A Figura 3 ilustra cada uma

das unidades estruturais citadas [50].

(a) Bipiramide Trigonal TeO 4 (b)TeO 3.4 (c) PirAmide Trigonal TeO;

Figura 3 — Esquema ilustrativo das coordenacdes das ligacdes TeOy: (a) bipirAmide trigonal, TeQy, (b)
poliedro, TeOs,; e (c) piramide trigonal, TeO; [50].
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A bipirdmide trigonal correspondente a fase cristalina aTeO, possui um atomo de
telirio no centro (Figura 3-a) circundado por quatro atomos de oxigé€nio [34]. A Figura 4
ilustra essa fase cristalina, onde o dtomo de teldrio faz duas liga¢des axiais com os atomos de
oxigénios, cuja distancia interatdmica Te-Oy=Te-Oy € 2,12 A e duas ligagdes equatoriais
com distancias interatdmicas Te-Oeq=Te-Ocq de 1,87 A, tendo ainda um par de elétrons livres

na terceira posi¢do equatorial E (E = 5s%) [34,51].

Te

Or:q

O

ax
Figura 4 — Modelo estrutural para as unidades TeO, presentes nas fases cristalinas ae S-TeO, (a seta
indica a posicéo do par de elétrons livres). O, € O representam as posigdes axiais e equatoriais dos
oxigénios, respectivamente [34].
A fase cristalina f-TeO, também é representada pela Figura 4, contudo, possui duas
ligagdes mais curtas, sendo uma ligagdo axial Te-O, com distancia de 2,07 A e a outra uma
ligacdo equatorial Te-O.q com distincia de 1,88 A. Esta fase também possui ligacdes axiais e

equatoriais mais longas, cujas distincias das ligacdes sdo respectivamente Te-O,y de 2,19 Ae

Te-Ogq 1,93 A[34]. A disposi¢@o do dtomo de telirio e dos oxigénios na estrutura desta fase
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tem coordenacdo do poliedro TeOs,; (Figura 3-b). O atomo de teldrio também apresenta
nimero de coordenagdo TeOs,; para a fase cristalina TeO,. Nessa fase o atomo de teldrio é
circundado por quatro atomos de oxigénios, sendo duas ligagdes axiais com distincias Te-O,
de 2,02 e 2,20 A e duas ligagdes equatoriais com distincias Te-O.q de 1,86 e 1,94 A
[33,34,51].

A Figura 5 ilustra uma perspectiva de duas dimensdes das fases cristalinas a~TeO;
(paratelurito) e S-TeO; (telurito), e em trés dimensdes da fase #TeO, [51]. Na Figura 5-a o
atomo telurio é representado pelas esferas em negrito e os dtomos de oxigé€nio pelas esferas
vazias. Na Figura 5-b e 5-c os dtomos de teldrio também estdo em negrito, os dois oxigénios
do sitio O(1) sdo representados pelas esferas hachuradas e os dois do sitio O(2) pelas esferas
vazias. As ligacdes Te-O(1) e Te-O(2) representam as ligacdes equatoriais e as ligacdes

axiais, respectivamente.

Figura 5 — Estrutura dos diferentes polimorfos cristalinos TeO,: projecdo bidimensional da rede
cristalina (a) &=TeO, e (b) f-TeO,; (c) estrutura espacial da rede ¥TeO, (os contatos entre as cadeias
vizinhas TeO, sdo representadas pelas linhas tracejadas) [51].

Uma comparagdo da estrutura »TeO, com a paratelurito e a telurito, revela uma
analogia geral entre seus constituintes. Segundo a literatura, essas estruturas sdo constituidas
de unidades bdasicas semelhantes, interconectadas da mesma maneira por pontes simples de

oxigénio Te-.qOa-Te [50]. Entretanto, a estrutura a-TeO, contém um conjunto de pontes de
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oxigénio que sdo essencialmente assimétricas (1,87-2,12 A), Figura 5-a, constituindo uma
rede bidimensional regular. Considerando a fase cristalina #TeO,, suas unidades TeO4E sdo
unidas alternadamente por pontes de oxigénios quase simétricas (1,94-2,02 A) e altamente
assimétricas (1,86-2,20 fi), Figura 5-c, formando assim uma rede estrutural particular, sendo
que as cadeias citadas s@o identificadas com muita facilidade.

O comportamento dos vidros teluritos frente a cristalizacdo juntamente com a
habilidade de formacg@o vitrea, cujo fendmeno da cristalizacdo durante o resfriamento
dificilmente ocorre dispensando altas taxas de resfriamento [52], também sdo aspectos de
interesse cientifico e tecnolégico. A condi¢do de estabilidade térmica dos vidros teluritos,
durante o processo de formacdo vitrea, pode ser influenciada com a adi¢do de cétions
modificadores de rede (6xidos que ndo tem a funcdo de formar vidros). Entretanto, para
vidros de TeO; puro a condi¢do de estabilidade ndo foi observada, mesmo a elevadas taxas de
resfriamento [35].

Ao adicionar um modificador, geralmente 6xido alcalino ou alcalino terroso, algumas
ligacOes Te-.qO.x-Te das bipiramides trigonais sdo estiradas e rompidas, dando origem a
piramides trigonais TeO; [53]. O modificador € incorporado a partir da regido quimicamente
mais ativa da rede, rompendo as ligacdes Te-.qOa-Te, fazendo com que o nimero de
coordenagdo do teldrio passe de TeO, para TeOs,; e depois para TeOs; na forma de pirdmide
trigonal (como ilustrado na Figura 3) [42,54].

A coordenacdo dos dtomos de Te, a estrutura do vidro e as propriedades fisicas e
opticas podem sofrer mudangas devido ag@o dos cdtions modificadores. Tais alteracdes
podem contribuir diretamente no aumento ou diminuiciao dos indices de refracdo linear e ndo-
linear, além de favorecer o surgimento de propriedades como a condutividade idnica, o efeito

eletro-6ptico [48] e o efeito Kerr [18].
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2.3 Cristalizacao em vidros

Considerando o resfriamento de um liquido ou de uma massa fundida, pode-se dizer
que, a cristalizagdo é o fendmeno por meio do qual uma fase desordenada da origem a um
s6lido estruturalmente ordenado e estivel [38]. As substancias vitreas sob condicdes
apropriadas podem transformar-se em espécies cristalinas estdveis. Neste caso, o processo de
cristalizacdo denomina devitrificagdo, pois este fendmeno é oposto a natureza do vidro. A
devitrificagdo é composta principalmente por dois mecanismos: nucleacdo e crescimento de
cristais. Enquanto a nucleagdo é um processo altamente critico na formacdo da estrutura
cristalina em uma escala microcristalina, o crescimento de cristais é de considerdvel
importancia na determinag¢do da morfologia do cristal [38].

No estdgio da nucleacdo sdo formados aglomerados que servem de inicio para o
desenvolvimento de regides ordenadas. Os aglomerados ou embrides formam-se e
desaparecem devido a flutuacdes térmicas. Para que esse embrido sirva como ponto de inicio
do desenvolvimento de uma nova fase (cristalina), é necessario que ele atinja certo tamanho
critico, isto €, deve constituir um nucleo.

A nucleacdo pode ocorrer de duas formas diferentes: nucleacdo homogénea e
nucleacdo heterogénea. A nucleacdo homogénea € aquela em que os nicleos sdao formados a
partir dos préprios constituintes do fundido, isto é, apresentam a mesma composi¢do quimica
do vidro precursor. Por outro lado, na nucleag@o heterogénea os nicleos sdo formados a partir
das interfaces (bolhas, impurezas e agentes nucleantes), que possuem composicdo quimica
diferente do vidro precursor [38].

A mudanga de fase ocorre em pequena escala. Inicialmente sdo formados os nicleos
de uma nova fase, contendo somente algumas centenas de dtomos. Em seguida, estes nicleos
comecam a crescer, até que todo material seja transformado. A cinética com que ocorrem

ambos os processos de nucleacdo e crescimento de cristais tem grande influéncia sobre o
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resultado final da cristalizacdo. A cristalizacdo pode ser volumétrica ou superficial. A
cristalizacdo volumétrica ocorre quando os cristais se formam ao longo de todo o volume de
um componente originalmente constituido pelo vidro precursor. Por outro lado, a cristalizagdo
superficial ocorre na superficie livre do componente e seu crescimento € perpendicular a essa
superficie [38].

No estudo das propriedades cinéticas, em particular a cristalizagdo e nucleacdo de
materiais vitreos, frequentemente sdo utilizadas técnicas de andlise térmica, como por
exemplo, a andlise térmica diferencial (differential thermal analysis — DTA), que mede a
diferenca de temperatura entre a amostra ¢ o material de referéncia, e a calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), baseada na medida da variacdo de energia entre a amostra e a
referéncia. Dois métodos de medidas podem ser empregados na obtencdo dos parametros que
regem o comportamento cinético da cristalizacio: o isotérmico e o nao-isotérmico. Embora
medidas isotérmicas apresentem, na maioria dos casos, resultados mais precisos, andlises nao-
isotérmicas tornam-se mais vantajosas principalmente pelo menor tempo com a qual essas
medidas sdo realizadas num amplo intervalo de temperatura.

O modelo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) [55,56,57] possibilita a
determinacdo de como ocorre o processo de nucleacdo e cristalizacdo em vidros, assim
estudar estes mecanismos torna-se essencial no desenvolvimento de novas tecnologias
direcionadas principalmente as telecomunicacdes, por exemplo, fibras OJpticas,
amplificadores, entre outros.

O modelo proposto por JMAK parte do principio de que um sistema passivel de
transformacdo de fase ¢ composto por embrides da nova fase. Tais embrides sdo arranjos
aleatdrios e transitérios de moléculas, inerentes do processo de preparo ou formados devido a
tratamentos térmicos especificos, com composicdes semelhantes as moléculas da nova fase.

Quando a mudanga de fase se inicia e alguns desses embrides comecam a crescer, adquirindo
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estabilidade termodindmica e ndo se dissolvendo, estes atingem um tamanho critico
transformando-se em nucleos. Nesse processo, o nimero de embrides vai decaindo com o
passar do tempo, devido a dois mecanismos: embrides que se transformam em nicleos e
embrides que sdo absorvidos por nuicleos em crescimento. Desta forma, a cristalizacdo ocorre
devido as aglomeracdes de nicleos em crescimento que € descrita por processos isotérmicos

ou nao-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 ¢, pode ser correlacionada com o tipo de
nucleacdo e crescimento de cristais [62]. Assim, a equacdo de JMAK descreve

transformagdes isotérmicas no estado sélido e tem a seguinte forma:

x=1-exp[-(k1)"] (1)
sendo x a fracdo de massa cristalizada apés um tempo ¢, 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 reacdo efetiva [63]. A taxa de rea¢do tem dependéncia com a

temperatura que é descrita pela equacao de Arrhenius:
E
k=Aexp| ——— 2
Pl ~2r (2)

sendo E a energia de ativacdo minima necessdria para inicio da formacao dos cristais, R a

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

logaritmo da Eq. (1), ou seja:

In(1—x)=—(kt)"

In[-In(l—x)]=nlnk+nlnt 3)

Para uma dada temperatura, os valores de n e k sdo determinados a partir da curva
In[-In(1—x)] versus Int. Por fim, a energia de ativagdo E e o fator de frequéncia A sdo
determinados pelo ajuste do grafico de In K versus 1/T quando se faz o logaritmo da Eq. (2),

obtendo-se:
E
Ink=InA———
RT 4

O processo de cristalizagdo ocorre quando a temperatura do sistema € mantida abaixo
da temperatura na qual comecam a crescer as fases cristalinas. A Figura 6 ilustra a fracdo
cristalizada x em funcdo do tempo ¢, cuja forma da curva (sigmoidal “S”) é caracteristica da
mudanca de fase em sistemas super-resfriados [64]. No inicio da formacdo de uma fase
cristalina a taxa de crescimento dos cristais € lenta, conforme ilustrado na Figura 6 até a

regido ¢, . Isso é devido ao processo de incubagdo, em que pequenas particulas com a
estrutura da nova fase comecam a aparecer na fase antiga. Na segunda etapa do processo de
cristalizagdo, entre f, e t,, o nimero midximo de nucleos € atingido aumentando
significativamente a taxa de transformacao; a variacdo desta taxa € notada devido a mudanca

na inclinac@o da curva. A partir da regido f, ocorre a saturagdo do crescimento de cristais, tal



35

saturacdo ocorre devido os mesmos estarem ocupando quase todo volume do material,
resultando na diminuicdo da taxa de transformacdo. Nesta parte do processo a taxa de
transformacdo depende principalmente da “rigidez” das fases em relacdo ao movimento das

particulas constituintes do meio em transformacao.
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Figura 6 — Curva genérica para a fragdo cristalizada em fun¢@o do tempo.

A fracdo cristalizada em fun¢do do tempo pode ser obtida dos picos de cristalizacdo

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

seguinte equacao:

x(t):—=— 5)
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onde 7, e 7, representam os tempos de inicio e término da cristalizagdo, respectivamente, e ¢

um tempo intermedidrio qualquer. Os termos A, € A sdo, respectivamente, a drea parcial e

total sob a curva de DSC. Determinando as dreas parciais e aumentando gradativamente até a
drea total, € possivel obter-se a fracdo cristalizada fazendo a razdo dos diferentes valores de

dreas parciais pelo valor da 4rea total, como ilustrado na Figura 7.

Exo.

Fluxo de calor (mW)

-to A A !

Tempo (s)
Figura 7 — Curva de DSC para o processo de cristalizac@o entre o instante inicial (£, ) e o instante
final (7). A, é a drea parcial, entre o instante inicial (7, ) e um instante qualquer (7),e A é a drea

total, entre o instante inicial (7, ) e um instante final (¢ f ).

Conforme descrito, a determinagao do expoente de Avrami depende da linearizacdo da
curva ilustrada na Figura 6, conforme definido pela Eq. (3). No entanto, a linearizagdo do
grifico da fracfo cristalizada em fun¢do do tempo fornecerd uma curva possuindo trés regides

distintas: as partes inicial (<t,) e final (>, ) ndo apresentam a linearidade proposta pela
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teoria de JMAK, entretanto a regifo central € linear (entre ¢, e #,). No processo inicial da

cristalizacdo a drea sob o pico endotérmico é muito pequena dificultando a determinacdo da
fracdo cristalizada (x) e, como pequenas diferencas de x afetam diretamente nos valores de
In[-In (1—x)], esses valores tendem a se desviar da linearidade. Na parte final, a saturacio
dos sitios de nucleacio e o contato mituo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade

para os valores de In[—In(1—x)]. Como isso ndo é previsto pela teoria de JMAK, somente a
regido central (entre ¢, e t, ) € utilizada para o cdlculode n e k [61,62].

O valor do expoente de Avrami corresponde ao tipo de nucleacdo, homogénea ou
heterogénea, e também a dimensionalidade de crescimento dos cristais [62]. Os valores de
n=1 e n>1 indicam que a nucleacdo é superficial e volumétrica, respectivamente [65]. A
dimensionalidade da cristalizacdo € definida com base no mecanismo de transformacio
relacionada com a taxa de nucleacio do material. A equacdo de JMAK, que permite
determinar o valor de n, foi desenvolvida considerando crescimento de cristais com
geometria esférica (tridimensional), planar (bidimensional, tipo disco) e cilindrica
(unidimensional, tipo agulha) [55,56]. Logo, o expoente de Avrami para a nucleagcdo
volumétrica indica como ocorre o crescimento de cristais: n=>4, indica crescimento
tridimensional dos cristais; n=3, crescimento bidimensional; € n=2, crescimento

unidimensional [66,67].

2.3.2 Caso ndo-isotérmico

Na aplicagdo do método JMAK para condicdes de cristalizacdo ndo-isotérmica
assume-se que a taxa de aquecimento (@) seja uma constante [59,60,61]. Deste modo, a
temperatura do sistema varia continuamente com o tempo a partir de uma temperatura inicial

T, de acordo com a relagdo:
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T =T, +¢t (6)

Por essa razdo, torna-se necessdrio algumas consideracdes acerca da teoria de
transformacdo de fases de JMAK para estudos em regimes nao-isotérmicos. Basicamente,
deve-se considerar que a temperatura aumente com taxa constante (uma leitura tipica em
andlise térmica de DSC ou DTA) e a taxa de reacdo k, conforme Eq. (2), varie em funcdo do
tempo, devendo ser considerada em todo intervalo de leitura. Nessas condi¢des [24,61,63], a

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

x=1—exp —[L:Aexp(—R—ETJdtj @)

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

x=1-exp-1I"

(1-x)=exp(-I") (3)

E
onde, I = J.Ot Aexp (— R Jdl‘ . Assim, a derivada da Eq. (8) € igual a:

(7, +91)

ax _ nkI"'(1-x) 9)
dt
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Deste modo, a taxa maxima de cristalizacdo € alcancada na temperatura de pico de

d [ﬂJ:O} Desta

cristalizacdo (7,), ou seja, no ponto de inflexdo da curva de DSC {d_ 7
t t

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

(10)

d{dx) d
— |==—|nkl""(1-x) |=0
dt dl] dt[n ( x)]

(In

n—1
dl }+{nk1”‘l i(l—x)} =0
dt

In—l 1_ et
(1)

[ d"_{nk(l-x)

Derivando a Eq. (11) obtém-se:

L d
EE 20 (12)

d—T+nk(1—x)(n—1)1"-2k—nk1 o

E
"' (1-x)k
I (=) k e

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

dx E_dT  dx ., )ik % =0
t

dt RT* dt = dt

(13)

dx[ E_dT +(n—1)1'k—nk1”1} =0

dr| RT? dt

Sabendo que a taxa de aquecimento de um processo ndo-isotérmico é ¢=—,

utilizando 7, para quando essa taxa € maxima, a Eq. (13) torna-se:
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Epl
nk,1," =#+(n—l)kp (14)

onde o subscrito “P” denota a magnitude de valores na taxa maxima de cristalizagao.
A integral I nfo pode ser calculada de forma trivial. E necessario fazer uma troca de

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

E . . . ‘-
y= R’ aintegral I pode ser determinada pela seguinte série alternada:

I =—exp(—y)y‘zi{ifﬂ)!} (15)

Utilizando este tipo de série alternada, e tendo em mente que a reacao de cristalizacio

y:R—ET>>1 (normalmente%Z 25), é possivel utilizar apenas os dois primeiros termos

desta série, assim:
Y 52
I=—exp(—y)y~? +exp(-y)y ;

E \(RTY E \(RTY 2RT
I——exp(—ﬁj(?) +exp[—ﬁj(?j T (16)

Fazendo K =—exp _ER e rearranjando a Eq. (16) obtém-se:
@ RT )E
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1

2
_RT k(l_ZRTj (17

~ YE E

como y,=—— tende ao infinito quando assume-se que 7, T, assim, isolando k na Eq.
RT,

(17) e substituindo na Eq. (14) para taxa maxima de cristalizagdo, t€ém-se:

7
I, =(1-2RTJ (18)
nk

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

2 _ A -1
RT; k, exp _E _ 1_2RTP 1_2RTP (19)
oF RT, nkE E

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

2
in| 12 |41 RR)__E _ L[ 1= 2R —ln(l—ZRTPJ (20)
@ E RT, n nkE E

Expandindo a funcdo In(1+x) com x=- 2RT, , huma série obtém-se:

n

In(1+x)= i (__l)lx"“ 1)
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Neste caso, vamos considerar somente o primeiro termo da série, ou seja:

In(1+x)=x
2RT,
ln(1+x)~(— - j 22)

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

2\ (kR
In| 22 41| 22 |- B _2RT (l—iz] 23)
0 E) R, E U n

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

facilmente a seguinte expressao:
2
In I :i—ln kR (24)
[ RT, E

~ kR, .
Nesta equagdo o termo In(o?je uma constante, sendo assim, a Eq. (24) torna-se

correspondente a equacdo desenvolvida por Kissinger [68,69] para o caso de reagOes
homogéneas [63]. Portanto, reescrevendo a Eq. (24) pode-se obter a expressdo conhecida

como equacdo de Kissinger:

In| £ —L+cte 25
=R (25)
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2

£

A partir de um ajuste linear do grafico de ln( } versus T,' pode-se obter a energia

de ativacdo (E) associada ao processo de cristalizagdo. Além disso, para a maioria das
reacdes de cristalizacdo o lado direito da Eq. (23) pode ser desprezado quando os termos sao
comparados individualmente com os termos do lado esquerdo para o caso de taxas de
aquecimento comuns (<100 Kmin™'). Portanto, conforme citado por Henderson [26], o
método de Kissinger ¢ apropriado tanto para andlises de reacdes homogéneas quanto para
andlises de reacdes heterogéneas de acordo com a equacdo de JMAK em experimento

isotérmicos [63].

. T .
Finalmente, o termo na Eq. (17) € desprezivel quando comparado a unidade,

pois, verifica-se experimentalmente que T >>1 (usualmenteﬁ >25) [68,63]. Portanto, a

Eq. (17) para a taxa mdxima de cristalizagcdo pode ser reescrita como:

— RTszP

1
P OF

(26)

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

2
nkyl," = RET¢2 %+(ﬂ—l)kp
P

I,=1 27)

Deste modo, a Eq. (9) é reduzida a:
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p= X 1L (28)
\dt ), k,(1-x),

oE

De acordo com a Eq. (26), k, = WI » com [, =1 e, considerando que x, € 0,63

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

() e,
dr ), 9E(1-0,63),

2
. )
dt ), 0,379F

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

d
maxima obtida para derivada da fracdo cristalizada [d—);} [70].
P
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Inicialmente serd descrito o método de obtencdo dos vidros teluritos estudados neste
trabalho, os quais foram preparados a partir da mistura de 6xidos e carbonatos usando o
procedimento convencional de fusdo/resfriamento (melt/quenching). Os vidros obtidos
possuem as seguintes composi¢des: 80TeO,-20Li,O (TL), 80TeO,-15Li,O-5Nb,0Os (TLNS),
80Te0,-10Li,0O-10Nb,Os (TLN10), 80TeO,-5Li,0-15Nb0Os (TLN15), 80TeO,-15Li,O-
5SWOs; (TLWS) e 80TeO,-10Li,O-10WO;5; (TLW10).

Os vidros obtidos foram submetidos a diferentes métodos de andlises experimentais
com intuito de caracterizd-los de acordo com suas propriedades térmicas, estruturais e opticas.
Deste modo, foi utilizada a técnica de caracterizacdio 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 6pticas foram
analisadas a partir da aplicacdo do método do angulo de Brewster e também da técnica de
lente térmica.

Apdés as amostras serem submetidas as técnicas de caracterizacdo térmica, estrutural e
Optica os resultados obtidos foram analisados e tratados adequadamente por meio da
utilizac@o de tabelas e graficos. Tais resultados possibilitam, por exemplo, determinar quais
sdo as fases cristalinas formadas nos vidros devido a tratamentos térmicos, estimar a energia
de ativacdo e o expoente de Avrami para o crescimento de cristais, durante as transicdes de
fases, e verificar o comportamento do caminho percorrido por um feixe de luz ao atravessar

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

3.1 Método de sintese dos vidros
Os vidros teluritos estudados neste trabalho foram sintetizados no laboratorio de

Vidros e Ceramicas da UNESP — campus de Ilha Solteira, utilizando os seguintes reagentes
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analiticos: carbonato de litio — Li,COs (Sigma-Aldrich, 99+%), 6xido de telirio — TeO,
(Sigma-Aldrich, 99+ %), 6xido de tungsténio — WO; (Sigma-Aldrich, 99+%) e o 6xido de
niébio — Nb,Os (Sigma-Aldrich, 99+ %), todos com pureza PA.

Os vidros estudados foram preparados a partir de proporcdes pré-determinadas
estequiometricamente. Assim, com o advento de uma balanca de precisdo obteve-se a massa
de cada reagente que, em seguida, foram misturadas e homogeneizadas em almofariz de
dgata, por cerca de 1h. A mistura foi colocada em cadinho de platina e levada ao forno
resistivo para fusdo. No entanto, antes de atingir a temperatura de fusio o sistema foi mantido
a 673 K, por 1 h, para calcinar eventuais residuos orgénicos e evitar a perda descontrolada
de massa durante a liberacdo de gas carbdnico (CO,), proveniente do carbonato de litio
(LiCO3). Portanto, apés este patamar de temperatura o sistema foi aquecido até atingir a
temperatura de fusdo, permanecendo nesta temperatura por 30 min. O procedimento adotado
foi o mesmo para todas as amostras estudadas neste trabalho, exceto para a temperatura de
fusdo e o método de tratamento térmico.

As temperaturas de fusdo foram de 1073 K para a amostra TL, 1123 K para as
amostras TLW5 e TLW10, e 1173 K para as amostras TLNS, TLN10 e TLN15. Assim, ap6s
o patamar de 30 min de fusdo o material fundido (no estado liquido) foi vazado num molde
de latdo, a temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras foram levadas ao forno para
recozimento, por um tempo pré-determinado, numa temperatura razoavelmente abaixo da

temperatura de transi¢do vitrea (7, ) para aliviar as possiveis tensdes mecanicas 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

TLNS, TLN10 e TLNI15. As amostras obtidas seguindo os métodos descritos anteriormente
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serdo referenciadas no texto usando a terminologia “como preparada” para diferencii-las das

amostras que em dado momento foram submetidas a tratamento térmico.

3.2 Caracterizacao e Analise
Neste trabalho as amostras foram caracterizadas por meio de varias técnicas com o
intuito de analisar como os dados obtidos podem ser correlacionados. Assim, a aplicagdo de

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

i) As propriedades térmicas das amostras TL, TLW5 e TLW10 foram estudadas usando a
técnica de andlise térmica denomina calorimetria exploratéria diferencial (DSC) [71]. Esta
técnica foi empregada por apresentar vantagens considerdveis no processo de medida, por
exemplo, facilidade de aplicacdo, sensibilidade térmica e por trabalhar com quantidade
minima de amostra. Trata-se de uma técnica simples que permite comparar a variagdo da
temperatura entre a amostra (material de estudo) e a referéncia (material inerte), segundo um
processo controlado de aquecimento ou resfriamento. Assim, transi¢cdes envolvendo trocas de
calor sao detectadas como uma mudanca na linha de base (background) da curva ou como
picos endotérmicos ou exotérmicos. Mudancas na linha de base sdo associadas a transi¢des
de segunda ordem, como a transi¢do vitrea. Os picos endotérmicos (reagdo de fusdo) e
exotérmicos (mudanga de fase cristalina) sdo associados a transi¢des de primeira ordem.
Portanto, neste trabalho as medidas de andlise térmica foram realizadas usando um

equipamento da TA Instruments DSC 2920, cuja precisdo é de = 0,1 °C. Em cada ensaio de
DSC utilizou-se massa constante de 10 mg , hermeticamente arranjada em porta-amostras
(panelinha) de aluminio sob fluxo constante de nitrogénio N, (50 cm’ min™"). As amostras

utilizadas para estas medidas, inicialmente foram pulverizadas e separadas com tamanho de



48

particula de 45—63 um, e em seguida, foram submetidas a diferentes taxas de aquecimento

#(2,5,5,0;7,5,10,0 € 12,5 K min™");

ii) Outra técnica que foi utilizada € a espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) [72], também importante no estudo de vidros, pois, fornece informacdes a
respeito das ligacdes entre os dtomos arranjados na estrutura vitrea e pode ainda ser
fundamental para o estudo da dindmica de nucleacdo e cristalizacdo. A importancia dessa
técnica na caracterizagdo de vidros reside no fato de boa parte dos sistemas considerados
possuirem frequéncias normais de vibragdo ativa na regido do infravermelho e suas
frequéncias sdo sensiveis a pequenas deformacgdes nas estruturas sofridas devido a vérios
fatores, como o tratamento térmico para controle da nucleagdo e cristalizacdo. Portanto, nas

medidas de FTIR as amostras foram dispersas em pastilhas de KBr, na propor¢io de 0,6 mg

de vidro para 150 mg de KBr, e os espectros foram coletados utilizando um espectrometro
Nicole Nexus 670 FTIR no modo de transmissdo com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™' no

intervalo de 1000—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

transi¢do vitrea (7,) de cada amostra. As amostras utilizadas nas andlises de FTIR

apresentavam tamanho de particulas < 38 um;

iii) A técnica de difracdo de raios-X (XRD) foi utilizada para confirmar a caracteristica
amorfa dos vidros e também identificar possiveis fases cristalinas dispersas na estrutura

vitrea, induzidas por tratamento térmico. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada
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pela indexacdo dos picos utilizando padrdes difratométricos individuais de cada fase. Esses
padrdes difratométricos sao disponibilizados em cartas JCPDS (Joint Committee of Powder
Diffraction Standards), que permitiram avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar
as fases presentes. A determinacdo das fases cristalinas apdia-se na intensidade dos picos do
difratograma, os quais, além de guardarem uma relacdo caracteristica da estrutura cristalina de
cada fase componente, refletem suas propor¢cdes na amostra. Nas medidas de DRX foram

empregadas amostras com tamanhos de particulas < 38 um. As medidas de difragdo foram
realizadas com difratdmetro de raios-X modelo Rigaku Rotalflex RU200B de radiacdo CuK¢,
no intervalo de varredura 26. 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 determinacdo da densidade foi realizada utilizando o principio de Arquimedes. Este
principio assegura que qualquer sélido 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 liquido com densidade conhecida (4gua destilada) e balanca de
precisdo. Inicialmente, a massa de cada amostra foi obtida colocando-se a amostra
diretamente sobre a balanca e, em seguida, obteve-se a massa individualmente das amostras
mergulhadas no fluido. Pelo principio de Arquimedes tem-se que o peso do corpo dentro de
um fluido (peso aparente) € 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 € igual ao volume do corpo. Deste modo, aplicando esta definicdo tem-se uma
relacdo algébrica entre a massa da amostra (dentro e fora d’dgua) e a densidade (da amostra e

do fluido). Portanto, a partir dessa relagdo e aplicando os valores das massas da amostra
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dentro e fora d’dgua, medidas usando a balanca, e da densidade do fluido (p=1,0 gcm’S)

determinou-se a densidade dos vidros estudados;

v) O indice de refracdo (n') foi obtido usando o método do angulo de Brewster, que
consiste basicamente na obten¢@o do angulo de reflex@o cuja intensidade do sinal € minima e,
assim, utilizando a equagdo de Brewster determina-se o indice de refracdo. O sistema de
aquisicdo dos dados consiste em uma fonte de luz acoplada a um monocromador, um
gonidometro (onde a amostra € afixada) e um detector (fotodiodo). Durante a medida o angulo
de incidéncia da luz sobre a amostra varia devido a rotacdo do gonidmetro e, deste modo,
registra-se no detector a variacdo da intensidade do feixe refletido em funcdo do angulo de
incidéncia. Portanto, usando o valor do angulo de incidéncia do feixe cuja intensidade do
feixe refletido foi minima e da equagdo de Brewster determinou-se o indice de refracdo das
amostras (n’). Para a realizacdo destas medidas foi necessdrio obter amostras na forma de

lamina com espessura conhecida e superficies polidas;

vi) Por fim, foi utilizada a técnica de lente térmica para o estudo das propriedades termo-
Opticas com intuito de determinar, principalmente, a difusividade térmica (D), a
condutividade térmica (K ) e o desvio do caminho éptico com a temperatura (ds/dT ). Esta
técnica consiste na utilizacdo 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 excitagdo de Ar" (A, =476 nm ) para gerar o efeito de lente térmica e um feixe de HeNe (

XC

A,=632,8 nm) para provar tal efeito. O arranjo experimental apresenta configuragdo

descasada, isto é, as posicdes das cinturas dos feixes de excitacdo e de prova nio sdo
coincidentes. Portanto, a partir da andlise do comportamento temporal do feixe de prova no

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

laminas e com as superficies polidas.
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5. RESULTADOS

5.1 Difracao de raios-X (XRD)

Com o intuito de verificar se as amostras estudadas neste trabalho apresentavam uma
estrutura vitrea (materiais vitreos) foram realizadas medidas de XRD. Nestas medidas foram
utilizadas amostras “como preparadas” com tamanho de particula <38 um e os
difratogramas obtidos estdo ilustrados na Figura 8. Os difratogramas da Figura 8 apresentam
padrdo de difracdo caracteristico de materiais amorfos confirmando que as amostras obtidas

pelo método fusao/resfriamento realmente sdo matrizes vitreas, ou seja, sdo vidros.

TL
= TLN5
3
()

S TLN10
S
2
o TLN15
S

20 30 40 50 60
20

Figura 8 — Difratogramas de raios-X dos vidros teluritos como preparados.
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A técnica de XRD nao foi utilizada somente na verificacdo do cardter amorfo, mas
também para identificar o surgimento de fases cristalinas nas amostras devido aos tratamentos
térmicos. Neste contexto, amostras dos vidros TL, TLWS5 e TLWI10 foram tratadas
termicamente em diferentes temperaturas e submetidas as medidas de XRD, cujo intuito foi
realizar os estudos sobre a evolugdo estrutural identificando a formagdo das fases cristalinas
induzidas pelos tratamentos. Estes tratamentos foram realizados para diferentes temperaturas,
acima de 7,, por 5 minutos. No tratamento amostras com tamanho de particula <38 um
foram utilizadas e, em seguida, submetidas a andlise estrutural pela técnica de XRD. Embora
as medidas de XRD tenham sido realizadas para um bom ntimero 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 realiza¢do das medidas de XRD.

Vidro Temperaturas de tratamento térmico (K) Tempo (min)
TL 548 — 597 — 608 — 634 5
TLWS5 553 — 643 — 653 — 663 5
TLWI10 658 — 681 — 689 — 713 5

Na Figura 9 estdo 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 caracteristico de material amorfo da
amostra como preparada (Figura 9-a), indicando que ndo ocorreram modificacdes estruturais.
Por outro lado, a amostra tratada a 608 K (Figura 9-d) exibiu um padrio de difragéo tipico de
vitrocerdmica, sendo observado a formacgao inicial das fases cristalinas #TeO, e aTeO,. Por

fim, o difratograma da amostra tratada a 634 K (Figura 9-e) é caracteristico de material
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cristalino, cuja indexagdo dos picos indicou as fases cristalinas $#TeO,, o-TeO, e oLi,Te,0s.
Conforme a literatura [74] os difratogramas da Figura 9 sugerem a formacdo separadamente
das fases durante a cristalizagdo do vidro TL, sendo cristalizado inicialmente as fases »TeO,

e o-TeO, seguido pela fase a+Li,Te;0s.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (Graus)

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 TLWS5 como preparado e
tratado em diferentes temperaturas. As temperaturas nas quais as amostras do vidro TLW5

foram tratadas termicamente estdo indicadas na Tabela 3.
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A A (a-TeO,)
o (y-TeO,)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (Graus)

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 .

N

Os difratogramas ilustrados na Figura 10 correspondentes tanto a amostra como

preparada (Figura 10-a) quanto as amostras tratadas termicamente a 553 K (Figura 10-b) e
643 K (Figura 10-c) apresentaram padrdes de difracio caracteristicos de materiais amorfos.
Para a amostra tratada a 653 K (Figura 10-d) foi possivel observar as fases cristalinas #TeO,
e aTeO; ainda em inicio de formacdo. No entanto, para a amostra cuja temperatura de
tratamento foi 663 K (Figura 10-e) o difratograma apresentou somente picos de difracdo
associados a fase cristalina a~TeO, sugerindo a transformacao da fase $TeO; na fase a+TeO,.

Logo, conforme descrito a fase »TeO, é uma fase metaestdvel cujo dtomo de teldrio

apresenta coordenacdo TeOs.;, sendo assim, com o aumenta de temperatura ocorre uma
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reorganizacio estrutural e, deste modo, a coordenacdo do dtomo de telirio passa de TeOsy;
para TeO, constituindo entdo a fase cristalina a+TeO, [51]. Portanto, esta mudanca estrutural
é caracterizada pela formacdo da fase cristalina TeO, em sua totalidade que, em seguida,
deixa de existir transformando-se na fase &TeO, conforme observado no difratograma da
Figura 10-e.

Na Figura 11 estdo 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.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (Graus)

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 cardter 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 formacdo da fase #TeO, antecede a fase a-TeO,. Por outro lado, na Figura 11-

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

sendo que neste instante a fase o+TeO, tende a dominar o processo de cristaliza¢do. Por fim,
no difratograma da amostra tratada a 713 K (Figura 11-e) observa-se somente a formacdo da

fase cristalina ¢o+TeO, evidenciando a mudanga de coordenagdo do dtomo de teldrio de
TeOs, para TeOq4 [51], conforme observado também na amostra TLWS.

A partir dos resultados dos difratogramas das amostras TLWS (Figura 10) e TLW10
(Figura 11) foi possivel notar a ndo formacdo da fase cristalina ¢+LiyTe,Os. Isto ocorreu

devido ao incremento na composi¢ao vitrea do 6xido de tungsténio (WO3).

5.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Algumas propriedades dos vidros podem variar de acordo com o tipo de ligacdo
existente entre os elementos que os constituem. Desta forma, os estudos realizados neste
trabalho a partir da técnica de FTIR foram de extrema importincia para determinacdo de
bandas de absorcdo associadas as ligacdes do dtomo de teldrio e também dos elementos
adicionados para obten¢@o das amostras teluritos.

A Figura 12 ilustra os espectros de transmitincia no infravermelho dos vidros como
preparados com tamanho de particulas < 38 um . No espectro do vidro TL pode-se observar

' ¢ um ombro em 775 cm™'. Conforme a

uma banda larga de absor¢do em torno de 607 cm”
literatura [41,75], essas regides de absorcio sdo associadas as vibracdes simétricas de ligagdes

Te-O das unidades TeOs e TeOs, respectivamente. A banda de absor¢do em torno de
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775 cm™ € observada em todos os espectros apresentados na Figura 12 indicando a presenga
de ligagdes TeOs nos vidros. Por outro lado, nota-se uma mudanga para maiores freqiiéncias
da banda de absorcdo referente as vibragdes axiais das unidades TeO, indicando um aumento
destas unidades nos vidros devido ao incremento dos 6xidos de nidbio (Nb,Os) ou de

tungsténio (WOs3).

TLNS l

TLN10 898

TLN15 916

920

LW5 l 855 \l/\

2

Transmitancia (u.a.)

T

TLW10 l

—

1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm'1)
Figura 12 — Espectros de FTIR para os vidros TL, TLNS5, TLN10, TLN15, TLW5 e TLW10.

Nos espectros da Figura 12 para os vidros com composi¢ido possuindo Nb,Os foi

observada uma banda de absorgdo cujo pico central estd entre 887 cm™' e 916 cm™ que é
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associada as vibracdes das ligacdes Nb-O. Segundo a literatura [76], essa banda € atribuida as
vibragdes de grupos NbO, da qual esses grupos fazem parte, de forma parcial, da estrutura
formadora e formam unidades estruturais tridimensionais. No espectro do vidro TL nao é
observada a banda de absor¢do nesta regido, pois tal banda ocorre somente com a adi¢do de
oxido de ni6bio. Por fim, nos espectros dos vidros TLW5 e TLW10, além das duas bandas de

absorcao referentes as ligacdes Te-O observou-se também outras duas bandas de absorcio,
uma em 855 cm™' e a outra entre a regido de 920 cm'e 925 cm™'. De acordo com a literatura

[77,78], essas bandas de absorcdo sdo associadas as vibracdes das unidades WOQOg, cujas

absor¢des sdo causadas por vibragdes das ligagdes W-O-W, para regides em torno de

850 cm™, e das ligagdes W-O, para regides em torno de € 935 cm™' .

A técnica de FTIR foi utilizada também no acompanhamento do processo de
cristalizacdo das amostras TL, TLW5 e TLW10. Deste modo, foram obtidos espectros de
infravermelho das amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas, cujas
temperaturas de tratamento sdo as indicadas na Tabela 3. Com este estudo foram identificadas
bandas de absorcio que auxiliaram na confirmagdo dos dados obtidos por difracdo de raios-X.

Na Figura 13 estdo 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 absorcdo em torno de 775 cm™ e 607 cm™
referentes as vibracdes simétricas das unidades tetragonais TeO,4. Entretanto, para as amostras
tratadas termicamente a 608 K (Figura 13-d) e a 634 K (Figura 13-e) observou-se

estreitamento e maior defini¢do da banda de absor¢do em torno de 775 cm™, deslocamento da

1

banda em 617 cm™" para frequéncias menores em torno de 576 cm™' e também novas bandas

de absorc¢iio nas regides de 453 cm™ e 677 cm™' . Segundo a literatura [79], a fase cristalina
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a-TeO, é caracterizada por duas bandas de absor¢do proximas a 660 cm™' e 780 cm™' e a fase
cristalina %TeO, por uma banda larga de absorgio na regido de 443 cm™' . Portanto, as bandas

de absor¢do préximas a 775 cm™ e 677 cm™' evidenciam a existéncia da fase cristalina o~

1

TeO; e a banda em torno de 453 cm™ comprova a presenca da fase cristalina #TeO,.

Transmitancia (a.u)

1200 1000 800 600 400

NdUmero de onda (cm™)

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 TLWS5 para amostras como

preparada e tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Nos espectros das amostras



61

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 absor¢ao associadas as vibragdes simétricas das unidades TeOs, em
torno de 613 cm™ e 775 cm™, e também bandas de absor¢do em torno de 855 cm™' e

920 cm™" que sdo associadas as vibragdes das unidades WO.

920

/\
M
M\:
(b)
(

!
R

Transmitancia (a.u)

1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

Figura 14 — Espectros no infravermelho. Vidro TLWS5: (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 absor¢do na regido de 850 cm™' sdo referentes as

ligagdes W-O-W e na regido de 935 cm™' referentes as ligagdes W=0. Nos espectros do vidro
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TLWS5 tratados a 653 K (Figura 14-d) e 663 K (Figura 14-¢) as bandas de absorgdo

associada as unidades WQs, em torno de 855 cm™ e 920 cm™, ndo sofreram modificacdes
indicando que essas unidades ndo 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

absor¢io em 660 cm™' e 775 cm™ evidenciam a presenga da fase cristalina @-TeO,,
confirmado os resultados obtidos por XRD conforme ilustrado na Figura 10. Contudo, neste
espectro ndao foram observadas bandas de absor¢do associadas a fase cristalina %#TeO,
provavelmente pelo fato desta fase estar num estado metaestdvel. Por fim, no espectro
referente a amostra tratada a 663 K (Figura 14-¢) observa-se somente as bandas associadas a
fase cristalina ¢+TeO,. Neste caso, o resultado de XRD (Figura 10) que sugere a
transformac@o da fase cristalina $#TeO; na fase ¢+TeO, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico é confirmado pelo fato de ser observada somente a banda de absorc¢do da
fase o+TeO,.

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
TLWI10 como preparado (Figura 15-a) e tratado a 658 K (Figura 15-b) foram observadas
somente vibracdes associadas as unidades TeOs e WO, cujas bandas de absorcdo estdo em
torno de 613 cm™ e 775 cm™, e em torno de 885 cm™ e 925 cm™', respectivamente. De
modo semelhante ao vidro TLWS as bandas de absor¢do referentes as vibracdes das unidades
WO nado sofreram alteragdes 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 absor¢cdo na regido de

775 em™, 661 cm™ e 440 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 absor¢io em 775 cm™ e 661 cm™, e em 440 cm™,

de acordo com a literatura [79], s@o associadas a formacdo das fases cristalinas a-TeO, e %

TeO,, respectivamente.

Transmitancia (a.u)

|
1200 1000 800 600 400
NUmero de onda (cm™)

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 absor¢io em 775 cm™ e 654 cm™',

evidenciando a presenca da fase cristalina a~TeO,, e o desaparecimento da banda larga em
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440 cm™"  confirmando os dados obtidos por XRD (Figura 11), onde a fase cristalina %TeO,

deixa de existir se transformado em a-TeO,.

5.3 Analise térmica (DSC)

No estudo do processo de nucleacdo e crescimento de cristais dos vidros TL, TLWS e
TLW10 amostras com tamanho de particula 45—63 yum foram submetidas a medidas de
analise térmica utilizando a técnica de calorimetria exploratdria diferencial (DSC). As

medidas de DSC foram realizadas para diferentes taxas de aquecimento (@ =2,5 K min';
#,=50Kmin""; ¢ =7,5Kmin"'; ¢ =10,0 Kmin"'; ¢ =12,5K min"') e as curvas

obtidas estdo ilustradas na Figura 16. Nesta figura pode-se observar o deslocamento das

temperaturas de transi¢ao vitrea (7, ) e de cristalizagdo (7, ) para maiores temperaturas com o

incremento de WO; na estrutura vitrea. Além disso, para taxas de aquecimento maiores 0s
picos de cristalizacdo apresentam menor largura e sdo mais intensos (maior altura) indicando
maior taxa de nucleacao.

Nas curvas da Figura 16 observa-se um pico fino bem definido (primeira curva do
vidro TLWS e todas as curvas do TLW10) que estd associado a introdugdo do 6xido de
tungsténio (WO;3) na matriz vitrea TL. De acordo com a literatura [77], vidros teluritos
preparados com WO; podem apresentar separadamente picos de cristalizagdo associados as

fases cristalinas #TeO, e a+TeO,, sendo assim, este pico fino pode ser associado a fase

cristalina a-TeO,.
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Figura 16 — Curvas de DSC dos vidros TL, TLWS5 e TLW10 realizadas em diferentes taxas de
aquecimento (@).

Além disso, na Figura 16 pode-se observar uma mudanca da linha da base
correspondente a temperatura de transi¢do vitrea (7,) e também a presenga de picos
exotérmicos associados as temperaturas maximas de cristalizacdo (7,) de cada amostra. A

temperatura de transi¢do vitrea correspondente as amostra foram obtidas a partir da
interseccdo da reta de extrapolacdo da linha da base com a reta tangente no ponto de

inclinag@o da curva. O método de obteng¢@o da 7, dos vidros teluritos estd representado na

Figura 17 e os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 4.
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Figura 17 — Representacao da determinagdo da temperatura de transigdo vitrea (T, ).

Os picos exotérmicos das curvas de DSC ilustradas na Figura 16 ndo s@o simétricos
indicando a formagdo de diferentes fases cristalinas durante o processo de andlise. De fato,
este fendmeno de cristalizacdo de diferentes fases estd ocorrendo, pois, de acordo com os
dados de XRD hé formacao de trés fases cristalinas (#TeO,, o-TeO, e a~Li;Te;Os) no vidro
TL (Figura 9) e somente duas fases cristalinas (#TeO; e a~TeO,) nos vidros TLW5 (Figura
10) e TLWI10 (Figura 11). Sendo assim, foi aplicado um método de deconvolugdo para os
picos exotérmicos da Figura 16 com o intuito de separar e determinar as temperaturas dos
picos de cristalizacdo associados as fases cristalinas. A deconvolugéo foi realizada usando
funcdes gaussianas, conforme ilustrado na Figura 18, e entdo, obteve-se as temperaturas

méximas associadas as trés fases cristalinas 7,,, T,, € T,, do vidro TL, e as duas fases 7,, e
T,, dos vidros TLWS5 e TLWI10. Os resultados obtidos para cada pico de cristalizagdo

associado as fases cristalinas dos vidros teluritos estdo resumidos na Tabela 4.
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Figura 18 — Exemplo do método de deconvolucdo utilizado para separacéo dos picos de cristalizag@o
associados as fases cristalinas.

Na Tabela 4 estdo resumidos os valores encontrados de T, e T, dos vidros TL, TLW5

e TLW10 para diferentes taxas de aquecimento (¢) das amostras com tamanho de particula

45-63 um.

Tabela 4 — Valores da transi¢ao vitrea (7, ) e das temperaturas de pico de cristaliza¢ao (7}, ) dos vidros
TL, TLW5 e TLW10 em diferentes taxas de aquecimento (¢ ).

Vidro TL Vidro TLW5 Vidro TLW10
T?:;;l > g Temperatura de Teml?eratura de Temperatura de
(Kmin™) ® pico (K) ( Kg) pico (K) ( Kg) pico (K)
Ter  Tr2  Tes Tpy Tp2 Tey T2
2,5 526 604 610 614 548 636 638 570 657 663
5,0 530 610 617 620 550 645 647 574 665 671
7,5 532 614 621 624 552 651 653 576 671 676
10,0 533 619 625 629 554 655 657 578 675 680
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 7, para as amostras com

maior concentracdo de tungsténio, sendo este aumento associado a diminuicdo da mobilidade
das ligacdes no vidro devido a presenca do WOs.

De acordo com os conceitos discutidos no tépico sobre cristalizacdo o mecanismo de
nucleagdo e crescimento de cristais pode ocorrer durante o processo de anélise ndo isotérmico
por meio das medidas de DSC. Desta forma, o pico exotérmico observado na Figura 16
evidencia a nucleacdo e, consequentemente, a cristalizagdo das amostras durante as medidas.
Sendo assim, o mecanismo pelo qual os niicleos foram formados e como cresceram pode ser
analisado por meio da determinacdo do expoente de Avrami. Neste caso, € necessario obter
primeiramente os valores correspondentes a energia de ativacdo (E) e a taxa mdxima de
cristalizacdo (dx/dt), .

Considerando os valores dos picos de cristalizacdo apresentados na Tabela 4 e
utilizando o modelo de Kissinger [68,69], conforme demonstrado na Eq. (25), foram
determinadas as energias de ativacdo ( E) associadas as fases cristalinas de cada amostra.
Portanto, a partir da inclinagdo de curva InT, / gpor 1/T, , conforme ilustrado na Figura 19,
obteve-se os valores da energia de ativacdo associadas a cada pico de cristalizacdo. Assim,

para o vidro TL foram determinadas as energias E,, E, e E,, e para os vidros TLW5 e

TLW10 as energias E, e E,. Os valores determinados para as energias de ativacdo dos vidros

TL, TLWS5 e TLW10 estdao resumidos na Tabela 5.
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Figura 19 — Grifico de Kissinger dos picos de cristalizacdo dos vidros TL, TLW5 e TLW10.

7

Para obter a taxa mdxima de cristalizacdo (dx/dt), € necessdrio, em principio,

determinar a fracdo do volume cristalizado (x) em fun¢do da temperatura (7). Conforme
discutido, a fracdo cristalizada para qualquer temperatura 7 (ou tempo t) é dada por

x=A,/A, onde A € a area total entre a regido compreendida pelas temperaturas inicial (7;,)
e final (7, ) da cristalizag@o, e A, € a drea parcial compreendida entre a temperatura inicial (

T,) e uma temperatura qualquer 7' (deve estar entre T, e T,) [64]. Assim, a partir dos picos

de cristalizagdo separados pelo método de dencovolug@o, conforme indicado na Figura 18,
obteve-se a fracdo cristalizada em fung¢do da temperatura e das diferentes taxas de
aquecimento para cada amostra. Na Figura 20 estdo ilustradas as curvas correspondentes a
fracdo do volume cristalizado (x) em funcdo da temperatura (7 ) para as diferentes taxas de
aquecimento de cada pico de cristalizagdo do vidro TLWS e, conforme € possivel observar,
essas curvas apresentam forma sigmoidal (forma de “S”) sendo caracteristica de cristalizacio

volumétrica [64].
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Figura 20 — Fraco cristalizada ( x) em func¢io da temperatura (7 ) para os picos de cristalizagdo do
vidro TLW5.

Apds a determinagdo da fracdo cristalizada de cada pico das amostras submetidas a
diferentes taxas de aquecimento foi possivel obter os valores da maxima taxa de cristalizagdo
(dx/dt), derivando-se cada curva ilustrada na Figura 20. Assim, na Figura 21 foram
ilustradas as curvas da taxa de cristalizacdo em fungdo da temperatura para a amostra do vidro

TLWS5 submetido a diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 21 — Taxa de cristalizagdo (dx/dt) em func¢do da temperatura (7') para os picos de

cristalizacdo do vidro TLWS5.
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Portanto, como foi descrito inicialmente para determinagdo do expoente de Avrami é

necessdrio obter primeiramente os valores da energia de ativagdo e também da mdxima taxa

de cristalizagdo. Assim, a partir dos valores obtidos para E e para (dx/dt),, conforme

demonstrado na Figura 19 e na Figura 21, respectivamente, e também usando os valores de Tp

(Tabela 4) e de R (8,314 Jmol'K™") na Eq. (29) foi possivel determinar os valores médios

do expoente de Avrami (7 ) de cada pico de cristalizagao dos vidros TL, TLWS5 e TLW10. Os

resultados médios do expoente de Avrami estdo resumidos na Tabela 5 e indicam que a

nucleacdo 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

nucleacdo € volumétrica com crescimento de cristais sendo: bidimensional (7, =3) seguido
por crescimento tridimensional (n,=4 e n,>4) para o vidro TL; crescimento somente
bidimensional (7, = i, = 3) para o vidro TLW35; e crescimento bidimensional (7, = 3) seguido

de crescimento tridimensional (7, = 4) para o vidro TLW10 [66,67].

Tabela 5 — Valores da energia de ativacdo ( E') e do expoente de Avrami (71) associados aos picos de
cristalizac@o.

Energia de ativacio E (kJmol™") Expoente de Avrami n

Vid
1aros E, E, E, o 7, i,
TL 265 +9 276 £5 285 +8 2,8 3,8 53
TLW5 242 + 1 243 + 1 - 2,8 33 -
TLWI10 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 sdo formadas inicialmente as fases »#TeO; e &TeO; e, em
seguida, a fase orLi>Te,>Os. Desta forma, os valores determinados para E, E, e E, podem
ser associados, respectivamente, as energias necessdrias para o inicio de formacdo das fases
cristalinas #TeO,, a+TeO, e a+Li,Te,Os. No caso do vidro TLWS5 néo € possivel afirmar qual
fase ocorre primeiro, pois, conforme observado no difratograma de XRD (Figura 10) e
também pelos valores de E, e E, tém-se a conclusdo de uma concorréncia no processo de
cristalizacdo das fases #TeO, e a+TeO,. Por outro lado, para as amostras TLW10 ficou
evidente, conforme os difratogramas ilustrados na Figura 11, a cristalizagdo da fase 3#TeO,

anteriormente a fase a-TeO,, assim, as energias E; e E, podem ser associadas as fases

cristalinas #TeO, e a-TeO,, respectivamente.
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5.4 Medidas da densidade e do indice de refracao

A densidade e o indice de refracao dos vidros TLN foram determinados pelos métodos
de Arquimedes e angulo de Brewster, respectivamente. Os valores encontrados estdo
resumidos na Tabela 6 e pode-se observar um aumento de 6 % e 2,6 % nos valores de n' e
p , respectivamente.

Na Tabela 6 também estd indicado os valores tedricos para o indice de refracdo e
analisando esses valores nota-se que estdo de acordo com os resultados experimentais obtidos
para os vidros TLN. Segundo a literatura [80,81], vidros teluritos terndrios contendo 6xidos
de metais alcalinos e de metais de transi¢do t€m um aumento significativo nos valores do
indice refracdo e da densidade, onde este efeito é provocado devido o aumento da

concentracdo dos metais de transigao.

Tabela 6 — Valores do indice de refracao tedrico e experimental (angulo de Brewster) e da densidade
dos vidros TLN.

Vidro n'y, (£1%) n', p(gem™)

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 Nb,Os aumenta o indice de refracdo linear nos
vidros teluritos, isto indica que essa composi¢io quimica torna-se interessante para
investigacdes na drea de dptica nao linear, e também, para possiveis aplicacdes em materiais
eficientes na geragio de segundo harmdnico ( y*). Vale destacar que a substitui¢io de 4tomos

alcalinos por atomos de metais de transi¢cdo nestes vidros terndrios provocam uma mudanga
de coordenacio dos dtomos de Te, ou seja, de unidades TeOj; para unidades TeO,. A estrutura

TeO4 € mais compacta do que a TeO;, portanto, ocasionando o aumento da densidade do
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vidro. Além disso, a peso molecular do Nb,Os € maior do que o do Li;O que também

contribui para o aumento da densidade, conforme observado na Tabela 6.

5.5 Medidas termo-opticas (Lente Térmica)

O efeito conhecido por lente térmica (LT) surge quando parte da radiacdo incidente
sobre uma amostra € absorvida e convertida em calor, assim, a propagacdo do feixe apés
passar pela amostra € 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 excitagdo de Ar*, A

exc

=476 nm) e o outro para provar tal efeito (feixe de prova de HeNe,
A, =632,8 nm), com configuragdo descasada, isto €, as posigdes das cinturas dos feixes ndo

sdo coincidentes. Desta forma, a expressdo utilizada para ajustar os sinais transientes
coletados experimentalmente € aquela que descreve a intensidade no centro do feixe de prova

no campo distante [73], conforme descrita abaixo:

2

10 =10)d1-Z tan™ 2my (30)

[(1+2m)2 +Vz];—ft+l+2m+v2

onde, /(0) ¢ a intensidade do feixe de prova quando ¢ ou @ for zero, m e V sdo pardmetros
geométricos do arranjo experimental (m=12,97 e V=0,768) e fornecem o grau de

descasamento das cinturas dos feixes e a sensibilidade da técnica, respectivamente, 6 ¢ a
amplitude do sinal de LT (aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova induzido

pela LT) e ¢, € o tempo caracteristico de formacdo de LT, que € dado por:
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= 31)

sendo, w, o raio da cintura do feixe de excitagdo (w, =5,3x10 cm) e D a difusividade
térmica, que estd relacionada a condutividade térmica K, a densidade p e ao calor especifico

C, do material, assim:

K
D= 32
oC, (32)
A amplitude do sinal transiente (#) indicado na Eq. (30) € dado por:
PAL ..
e:—iéliwﬂi (33)
KA, " dT

sendo, A, comprimento de onda do feixe de prova, L, =(1-expA,L)/A,a espessura efetiva
da amostra, onde L € a espessura da amostra (Tabela 7) , ¢ a fracdo da energia absorvida
convertida em calor (¢ =1 para materiais ndo luminescentes), ds/dT a taxa de variagcdo do
caminho 6ptico com a temperatura € A o coeficiente de absor¢do Optica da amostra no
comprimento de onda do feixe de excitagdo. O valor de A, € determinado pela expressdo
P=P(-R)exp(-A/L), na qual P e P sdo as poténcias transmitida e incidente,
respectivamente, ¢ R = [(n —1D/(n'+ l)]zé a refletividade na interface ar-vidro e depende do

indice de refracdo (n"').
A Figura 22 ilustra um sinal transiente tipico de lente térmica para o vidro TLN5 com
poténcia de excitacdo de 40 mV . A partir do ajuste do sinal de LT (Figura 22) e aplicando a

Eq. (30) foi possivel determinar € =(-0,1322+0,0002) rad e t. =(2,0610,01) ms. Assim,

com o valor do tempo caracteristico ¢, substituido na Eq. (31) determinou-se o valor da
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difusividade térmica (D =3,5+0,1x 107 ¢m’s™"). Por outro lado, realizando medidas de
MDSC obteve-se o valor do calor especifico das amostras (Tabela 7) onde para o TLNS

C,=0,382£0,004 Jg"'K™', e assim, aplicando os valores de C,, D e

p=5,113£0,005 gcm'3, Tabela 6, na Eq. (32) foi possivel calcular a condutividade térmica

da amostra. Adotou-se o mesmo procedimento para determinagdo de D e K das outras

amostras e os resultados estdo resumidos na Tabela 7.

0,310
o Dados experimentais
Ajuste teorico

Sinal normalizado TL (V)

|
0 25 50 75 100
Tempo (ms)

Figura 22 — Sinal caracteristico de lente térmica da amostra TLNS5 para poténcia P, =40 mV .

| |
125 150

Com o intuito de verificar o comportamento linear entre ¢ e P, como sugerido pela

Eq. (33), foram obtidos e ajustados transientes em diferentes poténcias para cada vidro,

conforme ilustrado na Figura 22. Os resultados obtidos para & e P, estdo representados na

Figura 23, onde o ajuste linear (linha sélida) foi realizado para ¢ menor que 0,2 (pois, acima
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deste valor o comportamento de ¢ versus P, deixa de ser linear e ndo condiz com o modelo
tedrico) com coeficiente linear igual a zero. O coeficiente angular obtido a partir das curvas

da Figura 23 corresponde a €/ P,, entdo, os valores obtidos para as amostras TLN5, TLN10 e
TLN15 foram 3,38%+0,02 W' (R*=0,9979), 5,10£0,04 W' (R*=0,9977) e

7,1£0,1 W' (R*=0,9903), respectivamente.

= TLN5
035 ¢ TIN10 s
A TLN15 ¢
0,30 F —— Ajuste linear ©
A (=)
(=)
025} o _
g 7 “ ¢ =
% 0,20 | 2
o
©
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0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
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Figura 23 — Sinal de LT, &, como funcéo da poténcia de excitagdo, P,.

Portanto, a partir dos valores calculados de A,L, , conforme descrito nesta se¢éo, e

dos valores obtidos para 8/P, pode-se determinar ds/dT usando a Eq.(33). Os resultados

obtidos estdo listados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Valores obtidos da espessura da amostra ( L), calor especifico (C, ), tempo caracteristico
de LT (¢,), difusividade térmica ( D ), condutividade térmica (K ) e taxa de variagdo do caminho

optico com a temperatura (ds/dT ).

: L Cp t, D K ds/dT
Vidro
(mm) (Jg7'c™) (ms) (107%cm?s™)  (10°WK'em™)  (107°W™)
TLNS5  0,819+0,001 0,382+0,004 2,07 £0,03 3410,1 6,6 0,3 3,0£0,3
TLN10 0,892+0,006 0,3838%+0,0002 2,15+£0,02 33%+0,1 6,6 £0,2 2,510,2
TLN15 0,950+0,002 0,3846+0,0008 2,2+0,1 3,1£0,1 64104 2,1£0,2

Os valores indicados na Tabela 7 para a condutividade térmica sdo 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 reducdo de 30 % no valor de ds/dT com o aumento na concentracdo de Nb,Os (de 5
para 15 mol%). Em aplicagdes como hospedeiro para geragdo laser sdo 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 eficiéncia

no processo de dissipacdo do calor.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho tornam possiveis associagdes, de modo geral, das
propriedades estruturais e térmicas dos vidros TL e TLW, e algumas propriedades 6pticas dos
vidros TLN.

As anélises realizadas por XRD e FTIR dos vidros TL. e TLW indicaram a formagao
das fases cristalinas #TeO,, &-TeO, e o+Li,Te;Os para o vidro TL e somente das fases #TeO,
e orTeO, para os vidros TLW5 e TLW10. Com este estudo foi possivel também observar
para os vidros TLW5 e TLW10, que para temperaturas de tratamento térmico mais elevadas a
fase metaestdvel ¥ TeO, deixou de existir transformando-se em &+ TeO,. Este processo estd
associado ao incremento de WO; na estrutura vitrea.

Com as medidas de DSC dos vidros TL e TLW foram obtidos os valores das energias
de ativacdo, associadas as fases cristalinas, e também os valores do expoente de Avrami, que

indica 0 mecanismo de nucleacio e a direcionalidade do crescimento de cristais. As energias
E, =265%9 kJmol™", E,=276%9 kJmol™' e E,=285+8 kJmol™' obtidas para o vidro TL
sdo associadas as fases cristalinas ¥TeO,, a+TeO, e o-Li,Te,Os, respectivamente. Para o
vidro TLWS5 as energias (E, =242+ 1 kJmol™' e E, =243+1 kJmol™') possuem praticamente
o mesmo valor indicando que as fases ¥TeO, e &TeO, sdo formadas a0 mesmo tempo, e
isto, foi confirmado nos estudos de XRD. Por outro lado, os valores de E para o vidro
TLWI0 (E, =269+£3 kJmol™ e E, =302%3 kJmol™") foram muito diferentes indicando que
as fases ¥TeO, e TeO, ndo sdo formadas ao mesmo tempo, sendo que este resultado
também est4 de acordo com os de XRD. Com os resultados do expoente de Avrami pode-se

afirmar que o tipo de nucleagéo é volumétrico podendo ter crescimento de cristais em duas ou

trés dimensaoes.
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Para os vidros TLN foram determinados inicialmente os valores da densidade e do
indice de refracdo. Estes resultados indicaram um aumento no valor da densidade devido o
incremento de Nb,Os na matriz vitrea e, conseqiientemente, um aumento também no indice de
refracdo. Isto ocorre pelo fato dos dtomos alcalinos serem substituidos pelos dtomos de metais
de transi¢do provocando uma mudanga na coordenagdo dos dtomos de Te, ou seja, diminui a
quantidade de unidades TeOs; e aumenta as unidades TeO, (estrutura mais compacta). Além
do indice de refracdo aumentar devido a maior compactagdo das unidades TeOy ele também
aumenta pelo fato do peso molecular do Nb,Os ser maior do que o do Li,O.

A partir dos resultados obtidos pelos ajustes dos transientes de LT pode-se destacar a
diminuicdo do valor de ds/dT com o incremento de Nb,Os, significando uma diminui¢do do
efeito de LT, e também os altos valores da difusividade térmica, que indicam materiais com

maior efici€ncia no processo de dissipagdo do calor.
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