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RESUMO

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

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



ABSTRACT

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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