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RESUMO

Os vidros teluritos sdo materiais que apresentam importantes propriedades opticas de
interesse aplicativo na area da fotdnica. Uma das propriedades interessantes de tal vidro é o
elevado indice de refracdo. De acordo com estudos realizados, o incremento de Oxidos
modificadores de rede nos vidros teluritos provoca o aumento do indice de refragdo em tal
material, devido a mudancas estruturais ocorridas. Com esse intuito, sintetizamos amostras de
vidros teluritos com nidbio, de composi¢do 80TeO,-(20-x)Li,O-xNb,Os (x = 0, 5, 10 e 15).
Para caracterizacdo das amostras foram realizadas medidas de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e UV-Vis, espectroscopia Raman e Difratometria de Raios-X. Foram
realizadas medidas de indice de refracdo das amostras para verificar a influéncia da
concentracdo de 6xido de nidbio acerca deste indice. A difratometria de Raios-X confirmou o
estado amorfo das amostras. Os estudos de caracterizagdo (por espectroscopia no
infravermelho e Raman) mostraram que a inser¢do de 6xido de nidbio deslocou, para maiores
frequéncias, as bandas de absorcéo caracteristicas dos grupos TeO, e NbO, provocadas por
mudancas estruturais e pela incorporacdo de oxigénios ndo-ligantes. A espectroscopia na
regido ultravioleta-visivel mostrou uma tendéncia no aumento do comprimento de onda de
corte com o acréscimo de 6xido de nidbio, o qual pode estar associado a alguma mudanca
estrutural. As medidas de indice de refracdo mostraram que, de acordo com o incremento de
Oxidos modificadores, este indice aumentou. Tal fato se deve a transicdo de oxigénios nédo-
ligantes para ligantes e a polarizacdo das ligacdes Te-O dos grupos TeO, e ligagdes Nb-O
dos grupos NbQy, pois essas ligagdes apresentam maiores momentos de dipolo elétrico que as

demais.

Palavras-chave: Vidros teluritos. Estrutura molecular. Espectroscopia. indice de refrago.



ABSTRACT

Tellurite glasses are important materials which have interesting optical properties
application in photonics mainly due to its high refractive index. According to studies, the
increase of network modifier oxides in tellurite glasses can increase the refractive index in
such material, due to structural changes. For this purpose, samples with niobium tellurite
glasses of composition 80TeO,-(20-x)Li,0-xNb,Os (x = 0, 5, 10 and 15) were synthesized
and characterized by (FTIR) and UV-Vis spectroscopy, Raman spectroscopy and X-ray
diffraction. The influence of niobium oxide concentration to the refractive index was also
investigated. The characterization studies (infrared spectroscopy and Raman) showed that the
insertion of niobium oxide shifted the characteristic absorption bands of groups TeO, and
NbO, to higher frequencies. The structural changes are due to incorporation of non-bridging
oxygen. The UV-Vis spectra showed a trend of increasing the wavelength of UV-Vis cut-off
with the addition of niobium oxide and this increase may be linked to structural changes. The
X-ray diffraction confirmed the amorphous state of samples. The measurement of refractive
index showed that, in accordance with the increment of oxide modifiers, this index increased.
This is due to the transition from non-bridging oxygen to bridging oxygen and the
polarization of the Te-O bonds of the groups TeO, and links Nb-O of the NbO, groups

because these bonds have higher dipole moments than the others.

Keywords: Tellurite glasses. Molecular structure. Spectroscopy. Refractive index.
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1 - INTRODUCAO

1.1 — Vidros: um breve histérico

Os vidros sdo materiais importantes tanto para aplicacdes tecnoldgicas quanto para o
cotidiano. Mas estes materiais nem sempre foram fabricados pelos homens. Os chamados
vidros naturais, chamados também de obsidianas e tectitas, s&o formados através de rochas
fundidas na qual foram submetidas a um rapido resfriamento. Tal situacdo pode ocorrer em
erupcOes vulcanicas. Os vidros naturais permitiram ao homem da Idade da Pedra confeccionar
instrumentos de corte para 0 uso doméstico e para sua defesa. Ao longo dos anos, o uso do
vidro se tornou comum. Os egipcios consideravam o vidro como artefato precioso,
encontrados nas tumbas e mascaras de ouro de antigos faradés. Mas o descobrimento da
fabricacdo de tal material, ainda é incerto. Segundo o relato de Plinio, o grande naturalista
romano, em sua enciclopédia, confere aos fenicios a sua descoberta. A cerca de 7000 a.C., 0s
fenicios improvisaram fogdes feitos de salitre sobre a areia. Observaram que, passado algum
tempo em fogo ardente, escorria uma substancia liquida e brilhante que se solidificava
rapidamente. Acredita-se que os fenicios dedicaram-se na reproducdo daquele fendmeno. Ao
passar do tempo, obtiveram os primeiros vidros incolores, por volta de 100 d.C., em
Alexandria, ao se inserir 6xido de manganés nas composi¢fes e melhoramentos feitos em
fornos para obter altas temperaturas e controle da atmosfera de combustdo. A partir dai, no
Império Romano, comecaram a fabricar vidros para utilizagdo em utensilios de decoracédo
como anforas, vasos, joias, entre outros. No seculo XV, os vidros enfeitavam as catedrais,
igrejas, palacios com grandes vitrais decorados™?. Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram
importantes avancos na fabricacdo e aplicacdes de vidros. Na tabela 1 estdo alguns dos
principais destaques sobre os estudos e desenvolvimentos de vidros nos ultimos 300 anos.
Atualmente as pesquisas estdo concentradas no estudo de vidros 6xidos a partir dos processos

tradicionais de fusdo para aplicacdes tecnoldgicas.

Tabela 1 — Principais estudos e desenvolvimentos de vidros nos tltimos 300 anos’.

Data Estudos e Desenvolvimentos
1765 Inicio da produc¢do do vidro cristal.
Revolucdo industrial inaugura nova era de fabricacdo de vidros. Matérias primas
1800 e Xt 4 . . S
sintéticas sdo utilizadas. Vidros com propriedades controladas séo disponiveis.
1840 Siemens desenvolve um forno do tipo tanque para producdo de vidro em grande

escala. Producdo de recipientes e vidros planos.
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1881 I_Drimeiros estL{do_s sobre proprie_dade-c:or_nposigéo de vidros para a construcdo de
instrumentos Opticos, Como 0 microscopio.

1932 Zachariasen pub_lica o trabalho sobre a hipdtese de rede aleatoria e as regras para
a formacao de vidros.
Turnbull e Cohen propéem modelo para a formacdo de vidros, baseado no

1960 L . .
controle de cristalizagdo atraves da taxa de resfriamento.

1970 A C_orning Glass_americana produz_a primeira fibra optica de silica, utilizando
técnicas de deposicao de vapor quimico.

1.2 — Vidros: conceitos gerais

Nas ultimas décadas, os vidros estdo ganhando destaque em aplicacGes tecnoldgicas
devido as suas propriedades voltadas a area da foténica. Alguns vidros possuem propriedades
de chaveamento elétrico, ou seja, quando este é submetido a intensos campos elétricos, a
condutividade do vidro aumenta subitamente, tornando-o condutor. No caso dos vidros
teluritos, devido ao seu alto indice de refracdo, € possivel obter o efeito de geracdo de
segundo harménico em feixes de luz intensos. Este efeito é obtido incidindo um feixe com um
campo elétrico de frequéncia w sobre uma amostra ndo-linear, esta ird produzir um feixe
fundamental, com freqliéncia w, e 0 seu segundo harmonico, com freqiiéncia de 2w.

O vidro € um solido amorfo, ndo-cristalino. Um material € chamado de amorfo quando
ndo possui simetria de longo alcance, ou seja, ndo possui cadeias de ions simétricas longas,
como ocorre nos cristais. Ao longo da histéria foram dadas diversas defini¢des para o vidro,
mas muitas ndo satisfaziam as condi¢des de formacdo de vidros. Mas, através de muitos
estudos sobre a formacao vitrea, foi adotada uma definigéo satisfatdria para vidro: “um vidro
é um sélido ndo-cristalino que exibe o fendmeno de transicéo vitrea™,

Um termo que devemos considerar na preparacdo de um vidro é a chamada
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Quando resfriamos o material no estado liquido,
chegamos a temperatura de fusdo (Tr) do material. A partir desse ponto, pode ocorrer um dos
seguintes processos: 0 material cristaliza-se, provocando uma contragcdo no volume especifico
da amostra, ou passa para um estado de liquido super-resfriado, mantendo a mesma taxa de
contracdo no volume do liquido inicial. A medida que a temperatura decresce, a viscosidade
aumenta e a uma determinada temperatura, definida por T4, ocorre a mudanca de fase. Isto
estd ilustrado na figura la. A posi¢do da Ty pode variar com a taxa de resfriamento que a
amostra sofre. Para resfriamentos réapidos, a Ty € deslocada para altas temperaturas, enquanto

resfriamentos baixos deslocam a Ty para temperaturas mais baixas, como € visto na figura 1b.
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Para vidros 6xidos, Zachariasen® formulou algumas regras empiricas com o intuito de
justificar a formac&o de vidros. Primeiramente, é necessario que haja a formacéo de cadeias
assimeétricas e ndo-periddicas, caracteristicos de vidros, na forma de conjuntos de poliedros,
em que estes poliedros devem ter, no minimo, trés veértices compartilhados com outros
poliedros. Tais cadeias ndo devem apresentar nenhum atomo de oxigénio ligado a mais de
dois cétions. Coordenagfes mais altas impediriam as variagGes dos angulos de ligacdo entre
0s cations e 0 oxigénio, na qual sdo essenciais para a formacéo de uma rede néo-cristalina.

Apbs as relacdes postas por Zachariasen® foram introduzidos os termos formadores de
estrutura (ou de rede), para identificar os Oxidos que formam a estrutura vitrea, e
deformadores de estrutura, para os Oxidos que ndo participam da estrutura, mas sim,

modificam-na.

(b)

VCLLME ESFEIRCO

T T; TEVFERATURA Tga T92 T91 T, mfar

Figura 1 — Variagdo do volume especifico com a temperatura. (a) definicdo de Tg (L: liquido; LS: liquido super-

resfriado) e (b) Variacéo da T4 em fungdo da taxa de resfriamento. (f: taxa de resfriamento. g, >, > Ba).

1.3 - Os vidros teluritos

Nos vidros teluritos, o principal elemento constituinte é o 6xido de telurio (TeO,).
Estes vidros s&o de interesse na aplicacdo em fotdnica, devido as suas propriedades oOpticas e
estruturais, tais como: altos indices de refracdo, baixo ponto de fusdo e resisténcia quimica
relativamente alta”'®**. O 6xido de teldrio ndo forma vidro sozinho, necessitando de outros
6xidos, como o Li,O, WOg3, Nb,Os ou TiO,, para formar o vidro. Quando se adiciona outros
ions modificadores, ha uma alteragdo na estrutura da rede através da quebra de ligacGes entre
0S 4tomos.

Os vidros teluritos sdo compostos basicamente de unidades estruturais TeO, em forma

de bipiramide trigonal (tbp). Adicionando-se ions alcalinos como modificadores de rede, a
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estrutura vitrea transforma-se de bipirdmides trigonais TeO, para poliedros TeOs,; e entdo
para piramides trigonais (tp) TeOs %. A figura 2 mostra as unidades estruturais do 6xido de
teltrio. Na figura 2a, o teldrio esta no centro de uma piramide trigonal, apresentando dois
oxigénios axiais e dois oxigénios equatoriais. Uma terceira posi¢do equatorial & ocupada por
um par de elétrons. As distancias entre os atomos nas ligagdes axiais sdo maiores que as
ligagdes equatoriais. A figura 2b, trata-se de um poliedro assimétrico, na qual uma ligacdo
axial € mais alongada que a outra. O atomo de teldrio € ligado a trés oxigénios e a um quarto
com uma distancia mais alongada que os demais. A figura 2c mostra o teltrio no topo e os
oxigénios na base, formando uma pirdmide trigonal. Isto ocorre quando a quarta distancia
torna muito alongada, considerando que o quarto oxigénio ndo esta ligado, tornando as

ligacGes Te-O mais curtas.

(@) (b) (©

Figura 2 — Unidades estruturais do 6xido de teltrio®. (a) Bipiramide trigonal TeO,. (b) Poliedro TeOg,;. (c)

Piramide trigonal TeOs.

1.4 — Justificativa da Pesquisa

Uma das grandes motivagdes na area da Optica é a substituicdo dos elétrons por fotons
na condugdo da informagdo. Esta substituicdo representaria um avango extraordinario na
velocidade de transmisséo de dados através de circuitos opticos, denominacédo esta conhecida
na fotonica.

A fotbnica, similar a eletrénica, foi entdo estabelecida para estudar a possibilidade de

utilizacdo da luz para transmissdo, amplificacdo, modulacdo, manipulagdo e armazenamento

17



de informac@es. Para se atingir tal objetivo, o desenvolvimento de dispositivos 6pticos que
possibilitassem tais atividades foi imprescindivel ® 7.

Dentro do panorama cientifico atual o desenvolvimento de fibras Opticas e lasers
pulsados, além de dispositivos guias de onda e amplificadores Opticos tém despertado um
grande interesse em pesquisas com Optica ndo-linear em vidros fotbnicos. Embora outros
tipos de materiais como polimeros também apresentem propriedades Opticas interessantes, sdo
os vidros o material que mais se destaca por sua facilidade de emprego pratico e durabilidade.
Tanto na fabricacdo de fibras Opticas ou aplicacfes diversas em sistemas Opticos, os vidros a
base de teltrio sdo aqueles que apresentam as propriedades mais interessantes do ponto de
vista pratico frente aos demais vidros, como por exemplo, os vidros silicatos e boratos.

Vidros a base de telurio reportam altos coeficientes de expansédo térmica e alto valor
de sua constante dielétrica em comparacdo com o valor para os vidros silicatos®. No entanto,
as aplicagbes tecnoldgicas destes vidros exigem a compreensdo de caracteristicas
fundamentais, como estrutural, térmica, Optica e as propriedades elétricas.

Sua utilizacdo em fibras fotbnicas e em amplificadores oOpticos deve-se,
principalmente, ao fato de que vidros teluritos podem acomodar, relativamente, altas
concentragdes de ions terras-raras com menos efeito de relaxacdo cruzada, fator limitante em
outros vidros para tal aplicacdo. A menor ocorréncia deste fendbmeno permitiu postular os
vidros teluritos como potenciais componentes a serem utilizados como amplificadores
Opticos, tendo como dopante o Erbio.

E possivel alterar algumas propriedades dos vidros através de processos de dopagem
como no caso de fibras dpticas dopadas com ions terra-rara, estes que sdo opticamente ativos,
como por exemplo, o Erbio (Er) utilizado para amplificacdo de sinal expandindo a largura de
banda til para sistemas WDM (wavelenght division multiplexing)**. O WDM é uma
tecnologia usada para a multiplexacdo de dados e consiste em reunir, em uma mesma fibra,
varios sinais de luz com comprimentos de onda diferentes. No receptor, 0s sinais sao
novamente separados.

Além da dopagem com ions terra-rara, € possivel melhorar e/ou manipular
determinadas propriedades através da introducdo de modificadores de rede vitrea na
composicdo do vidro. A adicdo de 6xidos de metais pesados em vidros de teldrio tem sido
estudada por mostrarem notéveis mudancas nas propriedades fisicas e épticas™. Propriedades
como, altos indices de refracéo e alta energia do fénon, estdo ligadas a alta polarizabilidade de

fons Te*", que pode ser afetada com a deformacao da rede vitrea.
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Entre os modificadores de rede reportados na literatura destacamos o oxido de niobio
(Nb,0s), que causa importantes mudangas na rede vitrea refletindo em mudancas positivas de
um grande numero de propriedades quimicas e fisicas. Este favorece a formacéo vitrea, além
de ser um dos modificadores que mais contribui para 0 aumento do volume molar, pois para
cada mol adicionado, dois &tomos de ni6bio e cinco de oxigénio sdo introduzidos. O indice de
refracdo e polarizabilidade é diretamente proporcional ao volume molar. Logo podemos
predizer que vidros com alto volume molar serdo aqueles que mostram altos indices de
refracdo, baixa energia de fonon e alta susceptibilidade dielétrica de terceira ordem®?.

E bem estabelecido que a adicdo de Nb,Os aumenta a estabilidade térmica
consideravelmente. Assim a temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura de fusdo podem
ser controladas pela quantidade de Nb,Os no sistema’. A influéncia de Nb,Os sobre o gap de
energia da banda optica (Eg) € marcante. Outro fator marcante na adigdo de Nb,Os € que ao
alterar o peso molecular dos componentes do vidro, o corte no ultravioleta muda para
comprimentos de onda maiores* além de este aumentar o indice de refracéo™".

Altos valores de indice de refracdo sdo atribuidos a polarizacdo das ligacbes Nb-O e
Te — O. Para o vidro TeO,-Nb,Os, com 0 aumento de Nb,Os, a densidade e indice de refragdo
tem seus valores aumentados. Portanto, o vidro constitui material de pesquisa na atualidade

para o desenvolvimento de novos materiais nos mais diversificados campos da dptica.

1.5 — Objetivos da Pesquisa

O presente trabalho tem como objetivo realizar um estudo experimental, verificando a
influéncia das propriedades estruturais de vidros teluritos do sistema 80TeO,-(20-x)Li,O-

xNb,Os, com diferentes composicdes molares, em suas respectivas propriedades opticas.
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2-OPTICA

2.1 — Principios de Optica

A discussdo da propagacdo de ondas eletromagnéticas em um meio € descrita pelas

equacdes de Maxwell***® que sdo representadas pelas leis de Gauss, Faraday e Ampére, ou

seja:

V.-D=p
V-B=0
VxE=-%8

ot
VXH:J+8—D
ot

em que H é a intensidade magnética, J é a densidade de corrente, D é o deslocamento, E é o

campo elétrico, B é o campo magnético e p é a densidade de carga do material.

Vamos analisar a propagacdo de ondas eletromagnéticas em um meio dielétrico

linear™, possuindo uma permissividade elétrica & e permeabilidade magnética . Nesse

caso, as equacdes de Maxwell se tornam:

V-D=0
V-B=0
V><I§=—Qg

ot
V><FI:Q9
ot

mas como D = ¢E e B = uH, entdo, as equagdes ficam:

1 <
o My
Il Il

o o
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A Unica diferenca entre a expressdo dada acima, para meios dielétricos, e a expressdo

para propagacdo da onda eletromagnética no vacuo € a substituigdo do termo ue por u,&,,

em que u, e &,580 as permeabilidade e permissividade no vacuo, respectivamente. Uma

conseqiéncia disso € que a velocidade de propagacéo da onda, que é definida por:

1
Cc=
\//vlo‘go
se torna:
1
V=—=

A expressao acima pode ser relacionada a velocidade da luz no vécuo por:

ve |1 [Hefo oy [Hefo |1
HE | Ho&y HE | Ho&,

ou ainda:
£
V= M€y c
UE
O termo
£
n= 4
M€
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é chamado de indice de refracdo linear do material, indicando que a velocidade de propagacéao
da onda em um meio é menor gque no VAcuo.

Considerando que 0 meio seja ndo magnético, ou seja, que as influencias magnéticas
do campo magnético da onda incidente sdo muito pequenas em comparagdo ao campo elétrico

da onda, podemos considerar g, = 4 e entéo:

£
n=_[—
80
£ N
mas — = K, entao:
80
n=+K

em que K é a constante dielétrica do material.

2.2 — Dispersao do Indice de refragio

Ondas eletromagnéticas que propagam em um material podem interagir com seus
elementos constituintes, transferindo energia para os atomos, moléculas, ions ou elétrons do
material. Nesse tipo de interacdo, uma parte da energia da radiacdo incidente € absorvida,
sendo transformada em outras formas de energia, como translacional ou vibracional®®. Além
disso, essa absorcdo pode ocorrer de tal forma que ondas com freqiiéncias diferentes
propagam-se no material, provocando o fenbmeno de dispersdo. Nesse caso, as grandezas

caracteristicas do material, ze &, assim como a velocidade de propagacédo da onda passam a

depender da freqliéncia da onda incidente.

Um modelo classico que melhor explica os fendmenos de absorcdo e dispersdo € o
modelo de Lorentz, na qual considera os elétrons constituintes do material como sendo
osciladores harmonicos amortecidos forcados pelo campo elétrico da onda incidente. Vamos
considerar um elétron de massa m e carga —e, que oscila sujeito a um campo elétrico orientado
na direcdo x, considerando que o nucleo permaneca em repouso. Assim, age sobre o elétron

uma forca restauradora que é dada, em modulo, por:
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Fr =kx
em que k é a constante da “mola” que mantém o elétron ligado ao ndcleo e x é o deslocamento
em relacdo ao equilibrio. Além dessa forca restauradora, ha outra forga associada a algum tipo
de amortecimento, o qual é responsével pela absorcdo ou dissipacdo de energia. Esta forca é

dada, em mddulo, por:

dx
F,=b—
ATt

na qual b representa o coeficiente de amortecimento. O sistema estd sujeito a uma forca
externa, devido ao campo elétrico oscilante da onda, que é dada, em maodulo, por:

Fext = €Eq
em que e é a carga do elétron e E¢ € 0 campo elétrico da onda incidente. Logo a equacéo

diferencial que descreve o movimento do elétron sera*:

2
mﬂ+b%+kx =eE, ou
dt?2 - dt

d’x  dx ol
—ty——t+wyX= 1
a2 a9 @)
b , kK . A I .
com y=— e w, =—, em que w, ¢é afreqiiéncia natural de oscilagéo do elétron.
m m
O campo externo pode ser escrito de maneira simplificada, em médulo, por:
Ee = Eele_iwt (2)
Substituindo a equacdo (2) na equacao (1), obtemos:
2
X dx eE,
a'x +y—+wix=—Le (3)

dt? dt
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A solugdo da equacdo acima consiste em uma solucdo transiente, obtida a partir da
equacdo homogénea e somada a uma solucdo particular. A solucdo transiente se anula
decorrido certo intervalo de tempo, de modo que nos interessa somente a solucdo particular

que pode ser obtida se considerarmos que:
X(t) = x,e "

Fazendo a primeira e segunda derivada da expressao acima, vamos obter,

respectivamente:

. 2 .
—d):jit) =—iax,e™ ™ e a7 _ —w*x,e™ 4

dt?

Substituindo (4) na equacao (3), obtemos:

St ¥ iy eEy i
—a)zxoe iat — i e iat +ngoe lat _ el e iat
m

Resolvendo a equagdo acima, vamos obter o valor de Xo:

X, = eE, /m (5)

ot —w* —iyw
Entédo, o valor de x(t) sera:

X(t) = ZeEelzlm- ot
wy —° —iyw

Vamos definir N como sendo o numero de osciladores (elétrons) por unidade de
volume. O vetor P (polarizacdo) é definido como o numero de dipolos por unidade de volume.
Considerando que um elétron deslocado apresenta um momento de dipolo exg, em mddulo,

temos:
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P = Nexo (6)

Supondo campos em que suas intensidades dao origem somente a fendmenos lineares,

a polarizacéo pode ser escrita, em mddulo, como:

P = 7. ™)

em que y é a susceptibilidade linear do material, e esta associada & permissividade elétrica do

material £ e com a constante dielétrica K do mesmo, ou seja:

E=gyt+y
K:£:—€O+Z:1+i (8)
& & &y

Igualando as expressdes (6) e (7) e substituimos (5) em (6), obtemos:

Ne————= 1k, )

mas y = £,(K -1), entéo:

Ne? /m
EK-D)=—"F——7F——
Wy — O —iyw
Arrumando a equacéo acima de tal maneira que buscamos a dependéncia de K com @,

vamos obter:

Ne? / g,m

2 2

(K-D)= .
Wy — 0" —iyw

(10)

Vamos considerar um sistema com N; particulas de carga ej, massa m;, freqliéncia de

ressonancia natural @,; e frequéncia de amortecimento y; . A expressao (10) se tornara:
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N N.e? /g m.
K=1) = ii 0
( ) Zi“c:)gi—c:)z—i;/ic:)

2

N;e" , . A .
O termo ——-¢é conhecido como freqliéncia de plasma e é denotado por @
EMm;

2 14,15
pi :

Substituindo na expressao acima, temos:

2
a)pi

(K-9=—,

> (11)
~ wh -0 -y

Vamos considerar uma fracdo f; de osciladores, considerando que todas as particulas

possuem mesma carga € massa. Entao, podemos escrever:

A expresséo (11) fica:

n f
(K _1)20)52 2

2 -
i Wy —@W =1y,

em que f, :%. Como » N; =N, entdo:

2

Wy
K-)=———— (12)
Wt - 0° —iyw

em que K é um valor complexo. Podemos separa-lo em parte real e parte imaginéria,
multiplicando o termo da direita (0 numerador e o denominador) pelo seu conjugado. Assim,

obtemos:
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2
YW

(a)g - w? )2 + (yw)?

na qual Kg e K, sdo os valores da constante dielétrica real e imaginaria, respectivamente. A
constante de amortecimento y pode ser entendida como decorrente da interacdo do elétron
oscilante com os fonons da rede. A perda de energia pela onda incidente pode ser dada por
meio de calor. Considerando @, na faixa do ultravioleta-visivel, podemos desconsiderar tal
perda para aplicacdes praticas. Desprezando o amortecimento na faixa do ultravioleta-visivel?,

que sdo faixas de interesse, obtemos as relacGes abaixo:

@p
Kr=1l+———
Ki=0
Lembrando que n? = K, entfo:
2
@
n? =1+——"—

A expressdo acima relaciona o indice de refragdio com a frequéncia da onda
eletromagnética. E importante lembrar que tal expressdo possui validade para regides de alta
frequéncia (ultravioleta-visivel) e também para freqliéncias ndo muito distantes da freqiiéncia

de ressonancia do material.
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2.3 — Estrutura eletronica dos sélidos

2.3.1 — Modelo eletronico de solidos

Vamos considerar um sélido que possui um grande nimero de atomos, inicialmente
separados uns dos outros, que sdo sequencialmente ligados formando um arranjo atdémico
encontrado nos materiais cristalinos. Tendo um distanciamento relativamente grande entre os
atomos, cada atomo é independente dos outros e consideramos seus hiveis de energia atbmico
e configuracdo dos elétrons como se estivessem isolados. Entretanto, devido as proximidades
com outros atomos, o elétron sofre perturbacdo pelos elétrons e/ou nudcleos adjacentes. Esta
influéncia é tanta que cada estado atdmico distinto pode ter uma série de estados espacados
para o elétron em um sélido, formando uma banda de energia eletronica®.

Existem quatro tipos diferentes de estruturas de bandas a 0 K, como é mostrado na
figura 3. Os metais, ilustrado na figura 3a, apresentam a banda de valéncia parcialmente
preenchida com elétrons. A energia que corresponde ao estado ocupado mais alto a 0 K é
chamada de Energia de Fermi (Ef). Apds o estado ocupado mais alto, ha os estados vazios.
Essa estrutura de banda é caracteristica de metais que apresentam um Unico elétron na camada
de valéncia s. A figura 3b ilustra outro tipo de estrutura de banda relacionada aos metais.
Nesse tipo de estrutura existe uma superposicdo dos estados ocupados e vazios. O magnésio
apresenta essa estrutura. O atomo de magneésio apresenta dois elétrons 3s. Quando este forma
um sélido, as bandas 3s e 3p se superpdem, originando este tipo de banda. As figuras 3c e 3d,
sdo referentes aos isolantes e semicondutores, respectivamente. A estrutura de bandas entre
esses tipos de materiais difere apenas no espagcamento entre as bandas, na qual os isolantes

apresentam valores de gap maiores que os semicondutores®.
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Figura 3 — Estrutura de bandas a 0 K para os seguintes sélidos: (a) Metais que apresentam estados preenchidos e
vazios na mesma banda; (b) Metais que apresentam bandas de valéncia e vazias superpostas; (c) Bandas
caracteristicas de isolantes. Possui gap maior que 2 eV; (d) Bandas caracteristicas de semicondutores.

Apresentam gap menor que 2 eV*®,

2.3.2 — Modelo eletronico de solidos amorfos

Os materiais amorfos possuem estruturas amorfas, devido a falta de periodicidade em
sua rede. Por esse motivo, a teoria de bandas de energia ndo € aplicavel para esses casos. O
modelo de bandas de energia tem como requisito a periodicidade da rede, pois devido a isto é
possivel encontrar a energia potencial aproximada que descreve esse tipo de solido. O estudo
da estrutura eletrénica de solidos amorfos e cristais € feito por meio de modelos baseados na
densidade de estados eletronicos N(E)®. Dois conceitos que devem ser esclarecidos sdo os
estados localizados e os estados estendidos. Vamos utilizar um exemplo classico para
compreensdo de tais estados considerando uma particula submetida a um potencial randémico
no qual ficaria ilhada em certas regides. A figura 4 ilustra tal exemplo. Para um nivel
energético baixo, existem pequenas regides onde a particula pode estar; entdo dizemos que a
particula esta localizada (figura 4a). Aumentando a energia, vamos ter regides em que ha
conexdes de regides permitidas, formando pequenos canais (figura 4b). Quando a particula
atinge um nivel energético alto, teremos pequenas por¢des de regides proibidas e grandes
possibilidades de a particula ter energia situada nas regides permitidas, dizendo que a

particula esta numa regi&o ndo-localizada ou estendida (figura 4c)®.
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Figura 4 — Representagdo esquematica dos estados localizados e ndo-localizados. “A” representa as regifes

permitidas e “P” as regides proibidas.

2.3.3 — Estrutura eletrdnica dos vidros

Os vidros apresentam propriedades importantes para a aplicacdo em optica. Uma das
aplicagdes dos vidros voltadas a Optica é a chamada fibra Optica, na qual transmite
informacdes através de feixes de luz. Tais fibras necessitam que os materiais constituintes
sejam transparentes em determinadas faixas do espectro eletromagnético. Mas o que o termo
transparente significa? Na teoria moderna de Fisica do estado solido, o termo transparente
significa que no espectro energético do elétron em um material, ha uma regido proibida,
denominada gap, na qual separa os estados ocupados (banda de valéncia) e os estados vazios
(banda de condug&o)*’.

Para ocorrer o processo de absor¢cdo Optica em vidros, a radiacdo incidente deve ter
energia suficiente para excitar o elétron da banda de valéncia (estados localizados) para a
banda de conducdo (estados estendidos ou ndo-localizados) através do gap. Caso contrario, o
elétron ndo salta a banda proibida e entdo dizemos que o vidro € transparente na regido do
comprimento de onda incidido. Os vidros teluritos sdo transparentes na regido do visivel.
Alguns vidros, como o caso de vidros negros, possuem o gap na regido do infravermelho. Este
gap é suficientemente pequeno para dizer que a temperatura ambiente pode fornecer energia
necesséria para a transicao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo®”.

Uma medida de absorcdo optica de um vidro mostra a existéncia de uma banda
proibida nesse material. Esse experimento nos mostra que é possivel abordar os conceitos de
banda de valéncia e de conducdo para os vidros e que o gap ndo depende sensivelmente da
composicao.

Em um solido ndo-cristalino, a energia mais baixa pertencente a banda de conducéo é
localizada, e isto é dizer que, em escala de energia, ha uma faixa continua de estados
localizados, que vai da regido de baixa energia da banda para a energia critica, chamada de

borda de mobilidade, que a partir desta, os estados passam a ser ndo-localizados ou
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estendidos. Isto estd ilustrado na figura 5, na qual mostra a densidade de estados em funcdo da

energia.

N{(E)

/mobility edge

«—AE—>
Ec¢

E

Figura 5 — Densidade de estados na banda de conducéo de um material ndo-cristalino, mostrando a borda de

mobilidade E. separada por uma energia AE da borda da banda®’.

Os estados eletrdnicos em um cristal contendo metal sdo ocupados até o nivel de
Fermi, como visto na figura 6. Para materiais amorfos e liquidos metalicos, a energia de
Fermi pode estar aquém ou além da borda de mobilidade. Se a energia de Fermi estiver além
da borda de mobilidade, uma transicdo metal-isolante ocorre, chamado também de transicao
de Anderson. Se a energia de Fermi estiver aquém da borda de mobilidade, entdo os estados

na energia de Fermi sdo localizados, e 0 material é chamado de vidro de Fermi.

N(E) N(E)

- [T]
m
mn

E Ec E
(a) (b)

Figura 6 — Densidade de estados em uma banda de condugdo metalica, com estados ocupados até a energia de
Fermi E;. (2) para um cristal; (b) para um material amorfo, com os estados localizados hachurados e borda de

mobilidade E.Y.
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2.3.4 — Absorcao optica em materiais amorfos

Elétrons podem ser excitados da banda de valéncia para a banda de conducéo pela
absorcdo de um foton. Como consequiéncia hd o aumento abrupto do coeficiente de absorcéo
(o) em funcéo da frequéncia da onda incidente. O inicio dessa rapida mudanca, com aw em
funcéo de w, é chamado de borda da absorcdo fundamental e a energia correspondente a essa
borda é definida como “gap” de energia Optico (Eopt)B.

Para materiais amorfos, uma dependéncia exponencial do coeficiente de absor¢do para

diferentes energias incidentes (%w) é encontrada e mostrada na expressao abaixo'®?°:

(@) = o exp[i—gj (13)

em que oo € uma constante, # € a constante de Planck e AE é a energia da largura da cauda dos
estados localizados no “gap” de energia, devido ao efeito da temperatura, na qual sdo
associados aos materiais amorfos.

A origem da dependéncia exponencial do coeficiente de absor¢do para materiais
amorfos ainda nio esté claro. Alguns autores®® sugerem que esta dependéncia se dé através de
flutuacOes aleatérias de campos internos associados a desordem estrutural de materiais
amorfos. Outros autores® acreditam que essa dependéncia é resultante de transicdes
eletrbnicas entre os estados localizados na borda de mobilidade (E) da banda.

Para altos valores de absorcdo, ou seja, para absorcdo proxima a freqiiéncia de corte

25,26

nos materiais, a relacdo proposta por Mott e Davis permite descrever os dados

experimentais e ainda permitem obter a energia do gap optico (Eqpt):
B
a(E) :E(E - Eopt)2

B é uma constante e E é a energia do foton incidente. Contudo o valor do “gap” fundamental é
a soma da energia referente ao “gap” optico (Eox) mais a largura da cauda dos estados

localizados no “gap” de energia (AE).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 — Obtencéo dos vidros telurito com niobio

Os vidros foram preparados em forma de bulk a partir de reagentes analiticos P.A. de
carbonatos e 6xidos (carbonato de litio, Li,CO3; o dioxido de telurio, TeO, e 6xido de nidbio,
Nb,Os). A introducdo de modificadores de rede, como o nidbio e o litio, deve-se a sua
capacidade de favorecimento da formacdo vitrea. As amostras preparadas séo do tipo 80TeO,-
(20-x)Li,0-xNb,0s, cuja composicédo foi alterada variando assim a quantidade de nidbio e
litio presente no vidro. A tabela 2 mostra as composi¢cdes e a nomenclatura que serdo

utilizadas durante o trabalho.

Tabela 2 — Composicao das amostras estudadas.

Amostras TeO, Li,O Nb,Os
TL 80 20 0
TLN-5 80 15 5
TLN-10 80 10 10
TLN-15 80 5) 15

Todas as amostras foram preparadas utilizando o método melt-quenching,
acompanhada de tratamento térmico posterior para aliviar as tensdes mecanicas do material.
Neste processo, ap0s o0s calculos estequiométricos e pesagem, os reagentes foram misturados
em um almofariz de &gata e levados a um forno de resisténcia elétrica em um cadinho de
platina a uma temperatura de 400°C para que ocorra a calcinagdo. Ao término desta etapa a
temperatura foi elevada a 900°C para que ocorresse a fusdo dos componentes. O liquido
obtido foi vertido em um molde de latdo previamente aquecido. Por fim, o conjunto foi levado
a um forno, previamente aquecido a temperatura de tratamento térmico, préximo a
temperatura de transicdo vitrea, em torno de 320°C. Este tratamento leva o nome de
recozimento em que ocorre 0 processo de relaxacdo das tensdes internas ocorridas durante o
resfriamento do vidro.

O polimento das amostras para medidas de UV-Vis e indice de refracdo foi feito
através de lixas com tamanho de grdos 600, 1000, 1200 e 1500, respectivamente. Finaliza-se o

procedimento com o chamado polimento optico, realizado com lixa especial com alumina.
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3.2 — Determinacgéo da densidade das amostras

A determinacdo da densidade das amostras deste trabalho foi realizada utilizando o
método de Arquimedes. Tal principio assegura que qualquer solido mergulhado em um fluido
possui um volume equivalente ao volume do liquido deslocado. Assim a densidade da
amostra pode ser determinada com a ajuda de um liquido com densidade conhecida (no
experimento foi utilizada &gua destilada), uma balanga de alta precisdo e os equipamentos
necessarios para a determinagdo da mesma. Inicialmente, as amostras foram pesadas
individualmente. Apos esse procedimento, pesamos as amostras individualmente mergulhadas
em um fluido de densidade conhecida (agua). Assim, é possivel obter o peso do fluido
deslocado e utilizando o método de Arquimedes, obtemos o valor do fluido deslocado. Mas
como o valor do fluido deslocado é exatamente o volume da amostra, entdo, através da
relacdo massa/volume, obtemos o valor da densidade de cada amostra.

Para a determinacdo da densidade das amostras, utilizamos o aparato experimental

dado na figura 7.

() (b) () (d) (e)
Figura 7 — Aparato experimental para a determinacdo da densidade das amostras. (a) Suporte A, (b) Suporte B,

(c) “Peneira”, (d) Béquer e (e) Balanca.

Primeiramente, fixamos o suporte B na balanca. Em seguida, colocamos o suporte A,
de modo que este fique sobre o suporte B sem tocé-lo. Colocamos um béquer com agua sobre
0 suporte A e fixamos a “peneira” na parte superior do suporte B com cera, de modo que a

peneira fiqgue mergulhada na dgua. Apds este procedimento, medimos o0 peso da amostra em
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forma de “bulk” fora e dentro da dgua. O esquema do equipamento montado é mostrado na

figura 8.

Figura 8 — Montagem dos aparatos para a determinacdo da densidade das amostras.

O célculo da densidade foi realizado utilizando as massas dentro e fora da agua. As

relacdes para tal calculo foram obtidas a partir da definicdo de empuxo, dada por:

P=Pea— I:>aparente
Em que P € o peso do fluido deslocado. Mas, P =m,,,0, Mg, = poV4e € considerando g
= 9,8 m/s’, entéio:
P=poViesi 9

Em que po é a densidade da agua (pg = 1,0 g/cm®), Veest é 0 volume de agua deslocado e g é o
valor da aceleracdo da gravidade. Mas como o volume de &gua deslocada € igual ao volume

da amostra, Vgess = Vam, Obtemos:

PoVam9 = Preal — I:)aparente
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A expressdo acima se torna:

P

real —

P

aparente

£oY

V. =

am

Mas como, V,,, = ma% » Preal = Prora (Prora € 0 peso da amostra fora da agua) e Paparente =
am

Pgentro (€ 0 peso da amostra dentro da agua), entéo:

MymJ
Pam = -

= Lo
I:>fora - F)dentro

Temos que Py, =m,,0 (Mmam € a massa da amostra fora da agua) e

Pientro = Mamg 9 (Mamd € @ massa da amostra dentro da agua). Portanto:

Mam Mam
Pam = Po OU Popy = (14)
Mam — Mamg Mam — Mamg

Com po =~ 1,0 g/cm®. A expresséo acima foi utilizada para obtermos a densidade das amostras

do presente trabalho.

3.3 — Caracterizacao por espectroscopia no infravermelho

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho, utilizamos o
espectrofotdbmetro Nicolet Nexus 670 FTIR, pertencente ao Departamento de Fisica e
Quimica deste Campus. A representacdo esquematica do espectrofotdmetro esté ilustrada na
figura 9. O interferdmetro de Michelson é utilizado na obtencao dos espectros de absor¢do na
regido do infravermelho. Consiste de uma fonte de luz infravermelho, que é composta por
uma combinacdo de comprimentos de onda. A radiacdo incide no divisor de feixe, na qual sdo
novamente refletidos (um pelo espelho mdvel e o outro pelo espelho fixo) e voltam ao divisor.
Deste modo, quando as radia¢fes se combinam, causam um processo de interferéncia devido
aos diferentes caminhos opticos percorrido pela radiacdo. A onda resultante deste processo de
interferéncia passa através da amostra e dirige-se ao detector, gerando 0s espectros de

absorcéo.
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Figura 9 — Representagdo esquematica de uma medida por espectroscopia por transformada de Fourier de

absorcao no infravermelho®.

A preparacdo das amostras foi feita através da pulverizacdo das amostras em
um almofariz de &gata e posteriormente os grdos foram peneirados em uma peneira de
38um/mm?. Apés esse passo, 0s graos foram dispersos e prensados em pastilhas de KBr, para
efetuar as medidas. Os conceitos de espectroscopia no infravermelho, bem como o

movimento dos atomos estéo disponiveis no apéndice A.

3.4 — Caracterizacao por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada com o intuito de verificar a estrutura dos vidros
e intensidade de ligacdo dos atomos constituintes, através das deconvolugfes dos espectros,
complementando os dados obtidos pela espectroscopia no infravermelho. De maneira analoga
ao infravermelho, a espectroscopia Raman possibilita obter informagdes sobre a estrutura do
vidro a ser estudado. As medidas de espectroscopia Raman apresentadas neste trabalho foram
realizadas em um espectrdmetro micro-Raman Jobin-Yvon modelo T64000, pertencente a
Universidade Estadual Paulista — Campus de Bauru, utilizando um microscopio optico da
marca Olympus. O sinal Raman foi detectado com detector CCD refrigerado com nitrogénio
liquido a fim de evitar ruidos durante as medidas. Um laser de argbnio, da Spectra-Physics,
sintonizado na linha de 488 nm foi usado para excitar as amostras. As amostras utilizadas para
realizar as medidas foram em forma de p6. Os fundamentos da espectroscopia Raman seréo

abordados no apéndice B.
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3.5 — Caracterizacao por espectroscopia na regido do UV-Vis

De forma complementar a espectroscopia no infravermelho, foi realizado medidas na
regidao do UV-Vis utilizando amostras na forma de lamina polida em um espectrémetro da
Varian modelo Cary 50, pertencente ao Departamento de Fisica e Quimica da FEIS/Unesp. A

figura 10 ilustra um espectrofotdbmetro semelhante ao pertencente ao departamento.

Rede de Difracao Espelho semi prateado (50%)

(monocromador) I\’ Amostra

Lampada
@ ’ II W
Detectores DO
\ \A i
Xe \ L N
Espelho x

Figura 10 — Esquema de medidas de um espectrofotdmetro UV-Vis/NR Varian Cary 50.

O espectrofotdmetro citado acima opera na faixa de 190nm até 1100nm. E constituido
de um colimador, que é utilizado para direcionar e suavizar feixes de radiacdo, e de um
monocromador de rede de difracdo, em que tal monocromador € um instrumento dptico
utilizado para separar a luz branca (que consiste em varios comprimentos de onda) em seus
componentes de luz monocromatica (luz com um dnico comprimento de onda).

As medidas a partir desta técnica baseiam-se em transicGes eletronicas que permitem
avaliar o que ocorre quando a luz interage com os elétrons dos atomos constituintes do vidro.
Esta técnica nos da informagdes muito importantes para nossos estudos possibilitando estimar

as energias de gap optico, gap fundamental, entre outros parametros opticos.

3.6 — Difratometria de Raios-X

Com o objetivo de verificar o estado vitreo das amostras e eventuais fases cristalinas

formadas na matriz, foram realizadas medidas de difratometria de Raios-X (DRX). Estas
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medidas foram realizadas no difratdbmetro Rigaku Corporation modelo Ultima IV, pertencente
ao Departamento de Fisica e Quimica da FEIS/UNESP, no intervalo de varredura 26 entre 20
e 60 graus com passo de 0,02 graus e taxa de aquisicao de 2 graus.min™.

Nas medidas de difracdo de Raios-X foram empregadas amostras na forma de p6 com
tamanhos de particulas menores que 38 um. Os fundamentos da difratometria de Raios-X

estdo disponiveis no apéndice C.

3.7 — Medidas do indice de Refragéo

O indice de refragdo dos vidros do sistema 80TeO,-(20-x)Li,O-xNb,Os foram obtidos
utilizando a técnica do angulo de Brewster. O equipamento para a obtencdo das medidas foi
construido pelo laboratério do Grupo de Vidros e Ceramicas desta unidade, utilizando um
gonidmetro de um antigo difratdbmetro de Raios-X. O sistema é constituido de uma fonte de
luz acoplada num monocromador, gonidmetro (onde a amostra é fixada) e um detector
(fotodiodo). Duas bases sdo rotacionadas no goniémetro, uma com o detector e outra com a
amostra. Desta forma, dois angulos s@o obtidos pelo goniémetro: o angulo de incidéncia e o
angulo refletido pela amostra. Todo o procedimento é controlado pelo computador que
permite variar o comprimento de onda incidente, monitorar os angulos de incidéncia e
reflexdo e monitorar o sinal elétrico gerado pelo fotodiodo. Para cada comprimento de onda
incidente, o programa fornece a intensidade do sinal do fotodiodo em fung¢do do &ngulo de
incidéncia. Do ajuste dessa curva, obtemos o angulo correspondente ao valor minimo do sinal
do fotodiodo, que por sua vez, fornece o valor do indice de refracdo através da equacdo de
Brewster. A figura 11 mostra o esquema utilizado para a medicéo do indice de refragdo. As
amostras utilizadas foram em forma de Iaminas polidas. Os fundamentos para a determinacao

do indice de refracdo pelo método do angulo de Brewster estdo dispostos no apéndice D.
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Figura 11 — Montagem experimental para a obtencéo do indice de refracdo das amostras.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Medida da densidade das amostras

Foram realizadas diversas medidas das massas dentro e fora da agua para cada uma
das amostras. As massas foram determinadas pela média aritmética das mesmas, com seus
respectivos desvios. O célculo da densidade é feito através da equacdo (14), utilizando os

célculos com desvio:

(X AX) = (y £ Ay) = (X —=y) £ (AX + Ay)

e

(XEAX) +[xAy+ yAxJ

X
(yxAy) vy

- 2

y

A tabela 3 mostra o valor da densidade de cada uma das amostras.

Tabela 3 — Densidade das amostras do presente trabalho.

Amostras Densidade (g/cm®)
TL 5,04+0,05
TLN-5 5,114 £ 0,003
TLN-10 5,223+ 0,006
TLN-15 5,246 £ 0,003

Podemos observar o aumento da densidade com o incremento de éxido de nidbio. Tal
fato se deve ao aumento da massa molecular com o acréscimo do Oxido citado, e
conseqlientemente, ha o aumento da densidade.

De acordo com a literatura® ¢, 0 aumento da densidade causa o aumento do indice de
refracdo do vidro. Este fato se deve a alteracOes estruturais provocadas pela insercdo do 6xido
de nidbio, que sdo descritas ao decorrer do trabalho.

Em relagdo ao erro experimental referente & amostra TL, podemos observar um desvio

maior comparado com as outras amostras. Esse desvio é devido ao tamanho do “bulk”
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utilizado, em que foram utilizados “bulks” maiores para a medida da densidade para as

amostras contendo 6xido de nidbio, tendo assim, erros experimentais menores.

4.2 — Difratometria de Raios-X

Os vidros teluritos estudados neste trabalho foram inicialmente caracterizados pela
técnica de difracdo de Raios-X com o objetivo de confirmar as caracteristicas vitreas das
amostras. A figura 12 apresenta um difratograma das amostras TL, TLN-5, TLN-10 e TLN-

15, na qual é confirmado o estado amorfo das matrizes, pois ndo houveram picos de

cristalizagéo.

— TL
— TLN-5
TLN-10
— TLN-15
<
2
o
o
]
o
o
c
% TL w
- TLN-5
TLN-10
TLN-15
| ' | ' | ' | ' | !
20 30 40 50 60

20
Figura 12 — Difratograma de Raios-X para as amostras TL, TLN-5, TLN-10 e TLN-15.

Os halos ilustrados no difratograma da figura 12 sdo caracteristicos de materiais

amorfos®, ja que para diferentes composices, haveré a presenca dos halos citados.

4.3 — Espectroscopia no Infravermelho

E importante o estudo da estrutura de um vidro para analisarmos as propriedades que o

vidro pode nos proporcionar. No caso dos vidros teluritos, o principal constituinte do material
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é 0 Oxido de telurio (TeO,). Estes vidros apresentam propriedades importantes para aplicacdo
na area da Optica devido ao tipo de estrutura presente, que possibilita formar vidros com altos
indices de refracdo. Pelo motivo do telUrio apresentar largo raio iénico, a forca de ligacdo do
Te** é considerada intermediria, tornando o teltrio um 6timo formador de rede. Este requer
que utilizemos técnicas de resfriamento muito rapidas para a formacé&o vitrea. Adicionando-se
outros oOxidos ao Oxido de telturio é possivel obter um vidro com uma baixa taxa de
resfriamento, capaz de obté-lo em condicdes normais de um laboratério®. Foram incorporado
oxido de litio e de nidbio ao 6xido de teldrio para analisarmos a estrutura vitrea deste material
e verificar as influéncias da estrutura nas propriedades dpticas.

Vidros que apresentam concentra¢fes superiores a 50% de 6xido de teldrio tém como
principal formador de rede o préprio oxido de telturio. Modificadores de rede, como o 0xido
de litio, apresentam ligacGes mais fracas em comparacdo aos formadores de rede em uma
estrutura. Desta forma, adicionando maiores concentracbes de modificadores, ha o
aparecimento de oxigénios ndo-ligantes, conseqiiéncia da diminuicdo de conectividade dos
poliedros formadores. Torna-se necessario verificar, através da espectroscopia, se ocorreram
mudancas estruturais significativas devido a diminuicao de conectividade.

Para analisarmos um espectro de absor¢do no infravermelho, devemos saber quais 0s
picos de absorcdo caracteristicos de cada estrutura. No caso de vidros com alta concentracéo
de o6xido de teldrio, podemos utilizar espectros da fase cristalina («TeO, — paratelurito), na
qual apresentam espectros semelhantes aos dos vidros. De acordo com a literatura®, 0 aTeO,
é composto por grupos TeO4 que apresentam quatro bandas de absorcdo caracteristicas, que

sdo devidas as freqliéncias de estiramento (stretching), indicada na tabela 4.

Tabela 4 — Freqiiéncia de vibragéo no espectro de infravermelho do TeO, cristalino®.

Namero de Onda (cm™) Modo vibracional
780 V¥ (TeO,)
714 v® (TeO, )
675 v (TeO,)
635 v (Te0,)

A figura 13 mostra o espectro de transmitancia do aTeO,, com as respectivas bandas

de absorcéo referentes ao estiramento simétrico e assimétrico®.
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Figura 13 — Espectro infravermelho do vidro (— ) e fase cristalina (- - -) do TeO,%.

Os espectros de transmitancia para as amostras estudadas estdo dispostos na figura 14.
As medidas realizadas para o presente trabalho apresentaram duas bandas de absorgédo
caracteristicas de ligacdes Te-O: uma em que o pico central esta entre 617cm™ e 659cm™ que
é atribuido as vibracdes simétricas axiais dos grupos TeOy, e a outra em 785cm™ que é devido
as vibragdes simétricas de grupos TeOs. Quando ¢ adicionado o 6xido de nidbio e diminuindo
a concentracdo de oxido de litio, h& um deslocamento das bandas para maiores frequéncias,
como foi observado. Esse deslocamento das bandas mencionadas pode ser explicada pelo
aumento dos grupos TeO, e com o incremento da concentragdo de Nb,Os, na qual ha a
transicdo de oxigénios nao-ligantes para ligantes.

A banda cujo pico central esta entre 887 cm™ e 916 cm™ est4 associada as vibracdes
entre as ligacdes Nb-O. Lin® et al. diz em seu trabalho, que fala a respeito de vidros 6xidos
do sistema TeO,-Nb,0s-Zn0O, que essa banda € atribuida as vibragdes de grupos NbO,4 e que
esses grupos fazem parte, de forma parcial, da estrutura formadora e que estes formam
unidades estruturais tridimensionais. Podemos observar que o vidro TL ndo possui uma banda
de absorcdo nesta regido, pois tal banda é observada somente com a adicdo de 6xido de
niobio.

O espectro de absorcao do vidro TL indica dois picos de absor¢do: um situado em 617
cm™ e outro em 785 cm™. A amostra TLN-5 mostra trés picos de absorcdo. Um deles esta
localizado em aproximadamente 634 cm™, o segundo em aproximadamente 785 cm™ e o
terceiro em 887cm™. O vidro TLN-10 apresentou absorces em 644 cm™, 785 cm™ e em 898

cm™. Para o vidro TLN-15, ocorreram absorcdes em 644 cm™, 785 cm™ e em 916 cm™.
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Figura 14 — Espectro de transmitancia no infravermelho para as amostras do sistema 80TeO,-(20-x)Li,O-
XNb,Os.

Observamos que os dados da espectroscopia apontam para o fato de que, quando
aumentamos a concentracdo de Oxido de nidbio e diminuimos a concentracdo de Oxido de
litio, ha o deslocamento, para maiores freqiiéncias, da banda de absorcdo referente as
vibragdes dos grupos TeO4. O deslocamento pode estar associado a mudangas em algumas
das distancia Te-O em poliedros TeO, durante a formacdo vitrea e ao aumento da
concentracdo desses grupos. A introducdo do Nb,Os causa um novo arranjo estrutural,
alterando a coordenacdo dos atomos de telirio. Como conseqiiéncia disso, houve a formacao
de grupos TeOs, caracterizados pela banda de absorcdo em 785 cm™. O deslocamento
referente & banda de absor¢do dos grupos estruturais NbO, é causado pelo aumento de tal
grupo e a incorporacdo de oxigénios nao-ligantes, com o aumento da concentracao de 6xido
de nidbio, alterando o comprimento das ligacdes entre os &tomos Nb-O, deslocando o pico de

absorc&o para maiores freqiiéncias®.
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4.4 — Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para os vidros TL, TLN-5, TLN-10 e TLN-15 estdo ilustrados na
figura 15. Quatro bandas de absor¢do mais intensas foram observadas para os vidros que
continham 6xido de nidbio e trés bandas de absor¢do foram observadas para o TL. A banda
em 459 cm™ é devido ao stretching simétrico das ligagdes Tee-Oax-Te. A banda de absorcéo
referente ao stretching Te-O,, na bipiramide trigonal TeO4 se d& em 667 cm™ enquanto a
banda localizada em 763 cm™ é atribuida ao stretching entre Te-O nas ligagdes TeOs. A
regido de absorcdo, referente aos vidros que contém oxido de nidbio e que esta localizada em
875 cm™ é atribuida as vibragdes entre Nb-O nos grupos NbO,. No vidro TL ndo foi

observada tal banda.
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Figura 15 — Espectro Raman dos vidros TL, TLN-5, TLN-10 e TLN-15.

As deconvolucgdes dos espectros Raman dos vidros TL, TLN-5, TLN-10 e TLN-15 sdo

mostradas na figura 16.
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Figura 16 - Deconvolucdo dos espectros Raman para as amostras TL, TLN-5, TLN-10 e TLN-15.

Podemos notar nos espectros que, quando adicionamos o 0xido de nidbio na estrutura,
a banda relacionada ao stretching das ligages Nb-O dos grupos NbO, na regido de 875 cm™
sofre alteragdes. Essas alteracGes mostram que com o incremento de 6xido de nidbio, ha a
formacdo de oxigénios ndo-ligantes, na qual esses oxigénios contribuem para o
restabelecimento de unidades estruturais TeO,, caracterizados pela banda de absorcdo em 667
cm™. Em relagdo aos grupos TeOs, cuja banda de absorcdo se localiza em 763 cm™, foi
observado a diminui¢do na intensidade de vibracao entre as ligagcdes Te-O. Tal motivo pode
estar associado a menor formagdo desses grupos, de acordo com a concentragdo, e ao
restabelecimento dos grupos TeO,”®. A banda situada na regido de 459 cm™ ndo sofreu
mudancas significativas com a adicdo do 6xido de niobio. Provavelmente a estrutura ndo foi

alterada com a adicdo dos ions modificadores.
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4.5 — Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

Foram obtidos espectros na regido do ultravioleta-visivel das amostras do presente
trabalho. Os espectros das seguintes composi¢cdes TL, TLN-5, TLN-10 e TLN-15 s&o
mostrados na figura 17.
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Figura 17 — Espectro de absorcdo UV-Vis das amostras estudadas.

Através dos espectros da figura 17 podemos extrair os valores do comprimento de
onda de corte tomando a porcdo linear na regido do corte. Foi observado um aumento no
comprimento de onda de corte e uma diminui¢do na energia associada ao comprimento de
onda de corte com o acréscimo da concentracdo de dxido de nidbio na amostra. Os valores de

tal energia e comprimento de onda estéo visualizados na tabela 5.

Tabela 5 — Relagdo entre comprimento de onda de corte e energia associada para as diferentes concentracées.

) Comprimento de corte ]
Composicao Energia (eV)
(nm)

TL 363+ 8 3,42 + 0,09
TLN-5 372+8 3,34 £ 0,09
TLN-10 382+8 3,25+ 0,09
TLN-15 393+8 3,16 + 0,09
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A tendéncia do aumento do comprimento de onda de corte com o acréscimo de 6xido
de nidbio pode estar associado a alguma mudanca estrutural. Analisando o0s espectros de
infravermelho podemos identificar as alteracfes estruturais que ocorreram no vidro. Uma das
principais mudancas ocorridas com o acréscimo do Nb,Os foi a transicdo de oxigénios nao-
ligantes, devido ao Nb,Os, para oxigénios ligantes ocasionado a restauracdo das estruturas
TeO,. Inserindo Oxido de nidbio, como dito acima, ha o aumento na concentracdo de
oxigénios nao-ligantes, e de acordo com Cuevas® tais oxigénios podem deslocar o
comprimento de onda para valores maiores. Em relacdo as unidades estruturais, as ligacoes
Te-O das bipirdmides trigonais TeO, sdo mais longas em comparacdo aos grupos TeOs,

ocasionando deslocamentos para comprimentos de onda maiores**2.

4.5.1 — Energia de gap e largura da cauda de Urbach

Os espectros de absorc¢do dos vidros desse trabalho mostram uma borda de absorgéo
em torno de 400nm. Com o objetivo de obter informagdes sobre a estrutura da banda e o gap
de energia dos materiais, o estudo da absorcdo Optica € o método mais util para obté-la. Para
altos valores de absorcdo, ou seja, para a absorcdo proxima a freqiiéncia de corte nos

25,26

materiais, a relagdo proposta por Mott e Davis permite descrever corretamente os dados

experimentais e permite obter também o gap optico (Eqp):

B(E-E,y)"
a(E) = - oty
E
em que B é uma constante e E é a energia do féton incidente. O expoente n pode ser %2 ou 2
para transicdes diretas e indiretas, respectivamente. Transi¢Oes diretas ndo envolvem energia
fononicas, enquanto transa¢des indiretas envolvem a energia dos fénons. Logo a expressao

acima se torna:

B(E - Egp)?

o(E) = E

O grafico (oE)Y?xE permite obter o valor de Eopt, atraves do ajuste linear e
extrapolando a regido linear dessa reta para o valor (e€)Y? =0.
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A figura 18 mostra os graficos de (oE)Y? xE para os vidros TL, TLN-5, TLN-10 e

TLN-15, respectivamente.
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Figura 18 — Gréficos (OtE)ll 2 % E utilizados para o calculo do Ey para as amostras estudadas.

A regresséo linear feita para o gréafico de (oE)Y?xE para o vidro TL teve como

resultado a equacéo da reta dada por:

(oE )'? =11,52E — 35,90

Os ajustes lineares, bem como a equacdo da reta linear, também foram feitos para os

vidros contendo o 6xido de ni6bio, cujos resultados se encontram na tabela 6.

Podemos calcular agora o gap Optico para cada uma das amostras. Assumindo

(oE)Y? =0 para as equacdes obtidas dos graficos (oE)"? x E , listadas na tabela 6, obtemos:
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Tabela 6 — Equacdes e valores de energia de gap Optico para cada uma das amostras.

Amostra Equacao Energia de gap optico (eV)
TL (oE)"? =11,52E - 35,90 3,12+0,09
TLN-5 (0E)"? = 8,05E — 24,26 3,01 +0,09
TLN-10 (oE)"? =819E — 23,77 2,90 + 0,09
TLN-15 (oE)"? = 7,96E — 22,63 2,84 £0,09

Atraveés dos dados obtidos podemos dizer que, com 0 aumento da concentracdo de
Oxido de nidbio, temos uma clara diminuicdo da energia de gap 6ptico. Tal resultado tem
concordancia com os resultados obtidos para o comprimento de onda de corte na regido do
ultravioleta-visivel, em que ha uma diminuigdo da energia associada ao comprimento de onda
de corte com 0 aumento da concentracdo de 0xido de nidbio.

De acordo com Al-Ani'® et al., na qual estuda vidros com a composicdo TeO,-WOs,
diz que a variagédo da energia de gap Optico com a variagdo da composicao pode ser explicado
pelo aumento de oxigénios ndo-ligantes, ocasionando assim, o deslocamento da borda da
banda para energias mais baixas, levando ao decréscimo do valor da energia do gap 6ptico
devido a uma reestruturacao eletrénica na rede vitrea.

Para materiais amorfos e vitreos, podemos obter o valor da largura da cauda dos
estados localizados no “gap” de energia AE. Para valores de absor¢do proximos a borda da
banda, temos uma dependéncia exponencial dependente da energia do féton, seguindo uma

relagdo empirica sugerida por Urbach*®? dada anteriormente por:

E
a(E) = e E (13)

Para encontrarmos o valor de AE, devemos tracar o grafico de In(a)xE, cuja

inclinag&o nos fornece o valor de AE.

A figura 19 mostra os graficos de In(a)x E para os vidros TL, TLN-5, TLN-10 e

TLN-15, respectivamente.
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Figura 19 — Graficos de In(a) X E para a determinagao de AE dos vidros estudados.

Aplicando o logaritmo neperiano em ambos os lados da equacgéo (13), vamos obter:

In(a) = In(ao)+A—1EE

As equacdes do ajuste linear realizada nos graficos de In(a)xE e a energia da cauda

de Urbach para cada amostra sdo mostradas na tabela 7.

52



Tabela 7 — Equagdes do ajuste linear de In(cx) X E e valor da energia da cauda de Urbach para cada uma das

amostras.
Amostras Equacéo AE (eV)
TL In(er) = 3,71E —11,56 0,27 0,07
TLN-5 In(er) = 8,35E — 27,04 0,12 + 0,07
TLN-10 In(cr) = 8,12E — 25,39 0,12 + 0,07
TLN-15 In(er) = 8,44E — 25,91 0,12 + 0,07

Podemos observar que a energia da calda de Urbach teve uma diminui¢cdo quando
adicionamos o Oxido de niobio em relagdo ao vidro TL, mas podemos notar que ndo ha
variacdes significativas na largura da cauda de Urbach quando comparado a concentracao de
Nb,Os. A origem da energia da cauda de Urbach estd associada a energia térmica, em que
elétrons passam a ocupar estados localizados na qual ndo ocupavam a OK no “gap” de
energia®’.

Vamos definir a energia de “gap”, tal que:

Ey = Egp +AE

Determinando a energia de “gap” para cada uma das amostras, listadas na tabela 8,

vamos obter:

Tabela 8 — Valores da energia de “gap” fundamental para cada uma das amostras.

Amostras Eq (eV)
TL 3,39
TLN-5 3,13
TLN-10 3,03
TLN-15 2,96

Podemos observar que, com o incremento de Oxido de nidbio, ha o decréscimo na
energia do “gap” fundamental, devido ao fato de ocorrer mudancas estruturais e alteracdo nas
respectivas bandas de energia provocadas pela transicdo de oxigénios néo-ligantes para

oxigénios ligantes.
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A tabela 9 mostra os resultados, em resumo, das energias obtidas para as amostras

estudadas.
Tabela 9 — Valores das energias obtidas para cada uma das amostras.
Amostra Eopt (V) AE (eV) Eq (V) Energia de
corte (eV)
TL 3,12 0,270 3,390 3,42
TLN-5 3,01 0,120 3,133 3,34
TLN-10 2,90 0,123 3,027 3,25
TLN-15 2,84 0,118 2,960 3,16

4.6 — Determinacao do indice de refracéo linear pelo método angulo de Brewster

Os valores dos indices de refracao dos vidros teluritos apresentam valores maiores que
os vidros silicatos estudados por alguns autores®. Os vidros que possuem o TeO, como
principal formador vitreo tém as suas propriedades dpticas significantemente alteradas com o
aumento da concentracdo de ions modificadores, em relacdo & outros vidros oxidos. O indice
de refracdo linear e ndo-linear tem os seus valores alterados com o incremento de Oxidos
modificadores. Esses efeitos estdo associados a polarizabilidade de estruturas assimeétricas
presentes e a diminuicdo de oxigénios ndo-ligantes causadas pelo incremento do Oxido
modificador.

Foram feitas medidas de indice de refracdo através do método do angulo de Brewster.
Os graficos do indice de refracdo linear em funcdo do comprimento de onda estéo ilustrados

na figura 20.
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Figura 20 — Grafico do indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda para as amostras.

As medidas para as amostras contendo o0xido de niobio foram realizadas em nosso
departamento. A medida de indice de refragdo da amostra contendo somente 6xido de litio foi
feita pelo Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa para ser abordado em
trabalho® realizado em nosso departamento. Foi posto neste trabalho para compararmos a
influéncia dos Oxidos modificadores no indice de refracdo linear com os resultados
experimentais obtidos

Observando as medidas para cada uma das amostras, o indice de refracdo apresentou
uma diminuigdo com o aumento do comprimento de onda. Na amostra TLN-5, o indice de
refracdo sofreu reducdo de 2.19, A = 450nm, para 2.03, L = 750nm. Na amostra TLN-10
podemos observar a reducdo de 2.23, A = 450nm, para 2.06, A = 750nm. Por fim, a amostra
TLN-15 apresentou reducdo de 2.26, A = 450nm, para 2.09, A = 750nm. Porém a amostra de
TL apresentou reducdo no seu indice de refracdo de 2.13, L = 458nm, para 2.04, A = 633nm.
Estdo listados na tabela 10 os indices de refracdo para as amostras em diferentes

comprimentos de onda.
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Tabela 10 — indice de refracio para os determinados comprimentos de onda das amostras estudadas.

Comprimento TL* (x£0,05) TLN-5 (£0,03) | TLN-10 (£0,03) | TLN-15 (+0,03)

de Onda (nm)
450 - 2,18 2,23 2,26
458 2,13 - - -
473 2,10 - - -
486 2,08 2,17 2,21 2,25
514 2,06 - - -
532 - 2,15 2,19 2,22
589 - 2,13 2,17 2,20
633 2,04 - - -
656 - 2,11 2,14 2,18
700 - 2,10 2,13 2,17
750 - 2,09 2,12 2,16

*Dados extraidos de MONTEIRO®,

Comparando os indices de refracdo, de acordo com a concentracdo, podemos observar

0 aumento deste indice, de 2.08 (TL) para 2,26 (TLN-15), em um comprimento de onda de

486nm. A figura 21 mostra o indice de refracdo em funcéo da concentracéo.
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Figura 21 — Grafico do indice de refragdo em fungéo da concentragdo de 6xido de nidbio.
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Podemos notar que o indice de refragdo do vidro TL estd em um ponto fora da reta
principal no comprimento de onda de 486nm. Este fato se deve ao erro empregado em
diferentes técnicas experimentais. No nosso estudo foi utilizada a técnica do angulo de
Brewster, enquanto a técnica empregada para a determinacdo do indice de refracdo para o
vidro TL foi a técnica da interferometria®. Apesar dos desvios apresentados, os dados est&o
coerentes em relagdo aos fendmenos observados.

De acordo com os resultados de espectroscopia Raman, juntamente com os resultados
de espectroscopia no infravermelho foi possivel constatar que, com o incremento de o0xido de
niobio no sistema, h4& um aumento no valor do indice de refracdo linear em todos o0s
comprimentos de onda estudados. Este aumento esta associado a polarizagdo dos grupos TeO4
e NbOy, esta Ultima para as amostras com 6xido de niobio, e a transicdo de oxigénios nédo-
ligantes para ligantes. Como visto nas espectroscopias Raman e infravermelho, houve o
aumento dos grupos TeO, e NbO, com a inser¢cdo de Oxido de nidbio. Tal fato influi
diretamente no indice de refragdo linear, ja que a alteracdo do indice de refracdo linear estéa
diretamente relacionada com a polarizacao desses grupos, pois apresentam maior momento de

dipolo elétrico que os grupos TeOs, por exemplo®*,
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

5.1 - Concluséao

Os vidros teluritos apresentam altos valores no seu indice de refracdo quando
comparados a outros vidros, como os silicatos. Tais vidros possuem estes valores devido a
polarizabilidade das ligacGes Te-O, que apresentam momento dipolar maior que outros tipos
de ligagbes. Um fator que influi diretamente no indice de refracdo é a concentracdo dos
oxidos modificadores. Inserindo maiores concentragdes de 0xido de nidbio, é provavel que o
vidro apresente indices de refracdo ainda maiores.

Os vidros estudados nesse trabalho foram preparados pelo método melt-quenching de
acordo com a composi¢do 80TeO,-(20-x)Li,0O-xNb,0Os, com x = 0, 5, 10 e 15. A difracdo de
raios-X confirmou o estado amorfo das amostras.

Por meio das analises de espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia
Raman podemos constatar que hd o aumento dos grupos estruturais TeO,4 e NbO, e a redugéo
de grupos TeO3 com a insercdo de Nb,Os e a conseqiiente reducédo de Li,O. Estes fatos se
devem a incorporacdo de oxigénios ndo-ligantes, devido ao Nb,Os, e a restauracdo de grupos
TeO,.

A espectroscopia na regido do UV-Vis mostrou o aumento no comprimento de corte
com a concentracdo do modificador. Este fato estd associado a transi¢do de oxigénios nédo-
ligantes para ligantes na restauracao dos grupos TeQ,.

Os valores de indice de refracdo, juntamente com os dados obtidos das analises
estruturais, mostraram o aumento do indice com a concentracdo de Oxido de nidbio. Esses
resultados sdo devidos a polarizabilidade dos grupos TeO4 e NbOy, j& que estes apresentam
comprimento de ligacbes maiores que os grupos TeOs. Como foi observado, para aplicacdes
tecnoldgicas que necessitam de vidros com um alto valor de indice de refracdo é mais
interessante o uso de vidros com maiores concentracfes de Nb,Os, uma vez que os vidros
com maiores concentracdes de 6xido de litio apresentaram valores menores nos indices de

refracéo.
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5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Uma éarea de estudo que poderia ser abordada com mais énfase € a cinética de
cristalizacdo do material vitreo estudado. Através de tratamentos térmicos realizados acima da
temperatura de transicdo vitrea € possivel determinar as fases presentes para determinadas
temperaturas com o auxilio da técnica de difracdo de raios-X. Juntamente com os dados de
difratometria de raios-X, a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho nos
possibilita determinar também quais as unidades estruturais presentes em cada etapa da
cristalizagdo para um estudo mais abrangente. Uma sugestdo para a compreensdo dos
fendmenos Opticos seria 0 estudo aprofundado sobre o indice de refracdo ndo-linear. Outra
sugestdo € o estudo sobre os processos de conducéo elétrica nestes vidros, pois o0 estudo sobre
a constante dielétrica de um meio nos permite compreender a resposta do material quando

este € submetido a um campo elétrico.
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APENDICE

A — Espectroscopia na regido do infravermelho

O estudo da espectroscopia baseia-se na interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. A tecnica de infravermelho tem como base o estudo de vibragdes moleculares. Com
esta técnica é possivel obter informagdes estruturais da amostra, tanto em nivel de estrutura
molecular como niveis de energia e ligagdes quimicas.

A regido espectral do infravermelho esta compreendida entre as ondas de réadio e a
regido visivel. Comprimentos de onda mais longos (10 — 10m) sé&o aplicaveis & espectros
rotacionais, enquanto comprimentos de onda mais curtos (10° — 10“m) sdo aplicaveis a
espectros vibracionais. Para haver a absorcdo no infravermelho é necessario que haja uma
variacdo periodica no momento de dipolo elétrico e, quando a freqiiéncia do campo elétrico da
radiacdo incidente entrar em ressonancia com a vibracdo dos dipolos elétricos, ocorre a
absorcao. No caso de uma molécula diatdmica (Hz, N2), 0 seu momento dipolar ndo € afetado

durante a vibracdo ou rotacdo da mesma, n4o absorvendo a radiagdo®.

A.1 — O movimento dos &tomos

Os atomos de uma molécula nunca estdo parados. Estdo em constante movimento. Um
atomo possui trés graus de liberdade, estes associados a translacdo. Uma molécula também
possui trés graus de liberdade relacionados a translacdo, mas possuem graus de liberdade

tanto rotacional como vibracional. A tabela A.1.1 mostra os graus de liberdade para moléculas

poliatbmicas.
Tabela A.1. 1 — Graus de liberdade para moléculas poliatdmicas.
Graus de liberdade Linear Nao linear
Translacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3N-5 3N-6
Total 3N 3N
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Para uma molécula linear, ndo ha rotacdo em torno do eixo que liga os &tomos e, como
consequéncia, restam 3N-5 graus de liberdade para vibragdo. Para moléculas ndo lineares
havera trés graus de liberdade para translacdo e rotacao, restando 3N-6 graus para vibraces.
A freqliéncia vibracional dos &tomos de uma molécula é classificada em dois tipos: vibragdo
de deformacdo axial (stretching) e vibracdo de deformacéo angular (bending)® °. As figuras

A.1.1 e A.1.2 mostram os modos de vibracdo molecular de moléculas poliatdmicas.

(@) (b)

Figura A.1. 1 — Vibracdo de deformacéo axial: (a) simétrica (b) assimétrica.

oY o

Figura A.1. 2 — Vibracéo de deformacdo angular: (a) simétrica (b) assimétrica.

B — Espalhamento Raman

Quando um féton com uma determinada energia hv choca com as moléculas de um
material transparente, diversos tipos de interacdo podem ocorrer. Se o foton atingir uma

molécula num processo de espalhamento elastico, hd uma grande possibilidade de ocorrer um
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espalhamento chamado de Rayleigh. Caso o foton atingir tal molécula num processo
inelastico, podem ocorrer outros tipos de interacdo. Uma dessas possiveis interacdes trata-se
do efeito Raman. O fdton é entdo absorvido pela molécula e é reemitido com uma
determinada energia Eg, diferente de hv. Podem ocorrer duas possibilidades: Er < hv ou Eg >
hV2’16.

O caso em que temos Eg < hv é conhecido como espalhamento Raman Stokes. Um
féton incidente com uma energia hv muito maior que a energia do estado vibracional E;
choca-se com uma molécula que se encontra no estado fundamental. Incidindo sobre a
molécula, o féton pode excita-la a uma energia Ey que é muito maior do que a energia de
vibragdo E; do modo de vibracional de tal molécula. Em geral, essa excitacdo € eletronica.
Em alguns casos, a molécula pode ndo retornar ao estado fundamental em que se encontrava.
Depois de decair, ela fica no estado vibracional (1), com energia E;. Nesse caso, o foton
reemitido em uma direcdo qualquer, tera sua energia reduzida para hv — E;. A molécula e a
sua vibracao absorveram um pouco da energia do foton.

O caso em que temos Eg > hv é conhecido como espalhamento Raman Anti-Stokes. A
molécula pode ja estar vibrando com uma determinada energia E;, quando o foton incide
sobre ela, levando-a a uma energia bem mais alta E\-. Desse estado V’ de energia, 0 modo
vibracional da molécula decai, mas agora para o estado fundamental (0). Nesse processo, um
féton com energia hv + E; é emitido. Isto quer dizer que o féton absorveu um pouco de
energia da molécula. Portanto, o espalhamento Raman pode produzir fétons com energia
superior ou inferior que a energia do féton incidente. A figura B.1 descreve o processo de

espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes.

1
E 2
—r— . EV.
hv
E, — ——
|‘ By + E,
.&v-EI

hv
1 E,
0

Figura B. 1 — Diagrama esquematico do espalhamento Raman. Lado esquerdo espalhamento Stokes. Lado direito

espalhamento Anti-Stokes™®.
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O efeito Raman é um efeito ndo-linear de terceira ordem devido a sua dependéncia
com a polarizacdo da molécula. Visto de maneira classica, a interacdo da onda
eletromagnética com a molécula ocorre da seguinte forma: o campo elétrico da onda incidente
pode induzir um momento de dipolo, pois os elétrons séo deslocados da posicéo de equilibrio.
O dipolo elétrico oscilante pode afetar a amplitude da onda incidente. Parte da energia da
onda incidente é perdida durante a interacdo. Este é o caso do espalhamento Stokes. Caso a
amplitude da onda fosse aumentada através da vibracdo da molécula, tal fato seria o
espalhamento Anti-Stokes. Como ocorre a participacdo de trés freqliéncias distintas no

processo, temos que este é dependente da polarizacio nao-linear de terceira ordem?.

C - Difratometria de raios-X

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagfes em diversos campos do
conhecimento, mas particularmente na engenharia e ciéncias de materiais dentre outros.

Os raios-X, ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda
de energia pelos elétrons de um atomo. O foton de raios-X apos a colisdo com o elétron muda
sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de
vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente
absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro de emissdo de
raios-X.

Se os atomos que geram tal espalhamento estiverem arranjados de maneira simétrica
como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao do
comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relagGes de fase entre os
espalhamentos tornam-se periodicas e que efeitos de difracdo dos raios-X podem ser
observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigfes para
que ocorra a difracdo de raios-X (interferéncia construtiva) vao depender da diferenca de
caminho percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da radiacéo incidente. A condicao

anterior € expressa pela lei de Bragg, dada abaixo:

nA = 2dsenéd
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em que A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n a um nimero inteiro
(ordem de difragdo), d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de Miller)
da estrutura cristalina e € ao angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe incidente

e os planos cristalinos). A figura C.1 ilustra a difracdo de raios-X.

Figura C. 1 — llustracdo da difracdo de raios-X?%.

A intensidade difratada é depende do nimero de elétrons no atomo; adicionalmente, o0s
atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios planos de uma estrutura
cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as
intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos

cristalinos?.

D — Determinacéo do indice de refracdo por angulo de Brewster

Um caso que vamos considerar ¢ a incidéncia de uma onda eletromagnética cujo
campo elétrico polarizado esta contido em um plano paralelo ao plano de incidéncia, como

visto na figura D.1. Aplicando as condi¢Oes de contorno:

£E A =¢,E, R (D.1)

B,.A=B,A (D.2)

E.dl =E,.dl (D.3)

Ax B = fax B2 (D.4)
H Ha
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7 M E iy B

Figura D. 1 - Esquema da propagacao de uma onda eletromagnética com campo elétrico paralelo ao plano de

incidéncia®®.

As condigdes de contorno (D.2) e (D.4) ndo nos fornece informacdes validas, ja que
estamos analisando o comportamento do campo elétrico entre os dois meios. Da equacéao
(D.1), temos:

gl(EOi + EOr)'k =& E0t-k

Em madulo:
& (=Egsend, + Ey send, ) = £,E, sené,
Utilizando a lei de Snell (n;sené, = n,send,) e considerando 8; = 6, temos:

& Ny
Eoi —Eor =~ Eq
&, Ny

Lembrando que & :2i en=2
vou v

Vi
EOi - EOr :ﬁEOt
2M2

Vv
Chamando Nith o, vamos obter:

Vol
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EOi - EOr = aEOt (D-5)

A préxima condicdo de contorno é dada por:

(Eqi + Eq, )-(dxi +dyj) = Eq.(dxi + dyj)

A expressao acima se torna, em maédulo e usando 6; = 6;:

E,i cosé, + E,, cosd, = E,, cosb,

cos 6,
Eq +Eo =E L
0i or 0t COS ei
cos 6,
Chamando = [, vamos obter:
i
Eoi +Eor = BEq (D.6)

As equacoes (D.5) e (D.6) formam o sistema de equacdes:

{EOi —Eor = 0Ey
Eoi + Eor = BEq

Resolvendo as equacdes acima para Eo € Eqr, vamos obter:

2
Eot =———Eoqi € Eor
o

_B-a.
+ 4 B+

0]

As equac0es acima sao chamadas equacdes de Fresnel para a polarizagdo do campo
elétrico no plano de incidéncia. A onda transmitida esta em fase com a onda incidente, mas
quando o S é menor do que o a onda refletida tem uma defasagem de 180° em relacéo a onda

incidente**®,
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As amplitudes das ondas refletidas e transmitidas dependem do angulo de incidéncia,

6
L= B, temos:

. . Cos
ja que pela expressdo
Cos 6.

- cosf, 1—sen’s,

cosé, cosé,

Utilizando a lei de Snell (n;sené;, = n,sené, ), encontramos:

Para incidéncia normal, temos f = 1, logo a onda incidente terd o mesmo angulo da

B-a

onda transmitida. Analisando a expressdo E, =——E;, para a = f, 0 campo refletido
+a

pode se anular, ou seja:

2
1- (nl] sen‘f,
n,

Cos Gy

o=

Substituindo cos® 8; =1—sen?d; e rearranjando os termos da expressdo acima, vamos obter:

sen’fy = ——— (D.7)

O angulo g € conhecido como angulo de Brewster. Quando uma onda linearmente
polarizada incide com tal angulo e o campo elétrico esteja numa direcdo paralela em relacéo

ao plano de incidéncia, a onda sera totalmente transmitida, ndo havendo onda refletida®.
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.V : -
A expressao 1—ﬂlza pode ser reescrita, multiplicando o numerador e o
Vollp

denominador por c:

o=t _ Noth
CVoll; iy

. ) . n
Quando estamos no limite entre os dois meios em que H1 ~ Mo = Hg € o =—2, a
n

equacéo (D.7) se torna:

Resolvendo algebricamente a equagédo acima, vamos obter:

rl2
sen’fy = —2— (D.8)
nZ +nZ
1 2
Temos também:
2
n
1-cos® Oy =——2—
nS +n;
Resolvendo a equagdo acima, vamos obter:
rl2
082 @y =——1— (D.9)
2 2
nS +n;

Dividindo a equacéo (D.8) por (D.9), vamos obter entéo:

68



E finalmente:

A equacdo acima é utilizada para a determinacdo do indice de refracédo linear através
de um angulo incidente conhecido como angulo de Brewster.

Uma explicagdo para o efeito de polarizacdo quando uma onda eletromagnética incide
sobre uma interface entre dois meios com um determinado angulo de Brewster consiste em
dizer que os responsaveis pela onda refletida e transmitida sdo os elétrons da interface entre 0s
meios. Estes elétrons sdo forcados pelos campos elétricos incidentes que interagem com eles.
Desprezando o campo magnético e considerando apenas o campo elétrico, que é responsavel
pela transferéncia de energia entre a onda incidente e o meio, este quando age sobre 0s
elétrons fazendo com que eles oscilem em relacdo a um ponto de equilibrio, estando entéo
acelerados. Nesta situacdo, os elétrons emitem radiacdo, sendo que esta exibe um
comportamento angular tal que na direcio de oscilagdo néo ocorre emisséo™. Assim, quando
um campo elétrico paralelo ao plano de incidéncia incide sobre a interface com o angulo de
Brewster, este campo atua sobre os elétrons e produz um movimento diagonal que é
responsavel pela onda transmitida. Mas como o angulo entre o feixe refletido e o feixe
refratado é de 90° e 0 angulo do feixe refletido € igual ao angulo do feixe incidente, a onda
seria refletida em &ngulo reto com a onda transmitida, em uma direcdo que é a direcdo de
vibragdo dos elétrons. Nessa direcdo, os elétrons ndo podem emitir radiacdo, o que faz com
que a onda refletida ndo seja observada. Esse problema nao ocorre quando o campo elétrico é
perpendicular ao plano de incidéncia, uma vez que, haverd movimento dos elétrons numa

direcdo perpendicular ao plano de incidéncia, o que impede apenas emissao nessa direc&o™.
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