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RESUMO

Vidros a base de dxido de tehirio da familia (95-X)Te0,- XLi,0-5TiO, (TLT) e (90-
X)TeO,- XPbO-10TiO, (PTT)com X =5, 10, 15, 20, & 25 mol% foram preparados utilisando o
metodo convencional e de resfriamento rapido por "quenching” . Realizaram-se medidas de
difragdo de raios X, densidade, anilise térmica diferencial, dilatometria ¢ espectroscopia UV-Vis e
infravermelha.

Propriedades como o coeficiente de expansdo térmica, a temperatura de transigdo vitrea,
estabilidade térmica e da densidade foram medidas nos dois sistemas vitreos e seus resultados sio
discutidos em relagdo a estrutura do vidro.

O modelo de Sellmeir foi utilisado para calcular a dispersio do indice de refracgéo linear e
com a técnica de Wemple calculou-se o comprimento de onda de corte e a curva de dispersdo
material.

O espectro optico foi medido a temperatura ambiente na faixa entre 250 ¢ 1500 nm e os
resultados mostraram que a banda de absor¢do fundamental ¢ uma fungdo da composi¢io ¢ a
absorgdo optica ¢ devida as transigdes indireitas.

O espectro infravermelho foi medido na faixa de frequéncias entre 4000 - 400 cm-! , €
encontrou-se que a banda de absor¢io principal nestes vidros esta relacionada a banda
caractenistica do TeO,. Mudangas na estrutura de curto alcange originam o deslocamento dessas
bandas. Os resultados foram interpretados sobre a base das forgas de alargamento de cada ligagio.

Todas as propriedades estudadas no sistema TLT sugerem que algum tipo de mudanga
estrutural poderia estar acontecendo na composigio com 15 mol % do Li,0. Por outro lado, nos
vidros do sistema PTT entanto que algumas propriedades como a tetuperatura de transigio vitrea e
o coeficiente de expansdo térmica sugerem que a estrutura desses vidros varia suavemente com a
composigio, a medida da densidade mostra que a partir da composicio com 20 mol % de PbO
atinge o seu ponto de saturagdo. as curvas DTA mostraram mais de um pico de cristaliza¢do na
composi¢io com 135 mol % de PbO ¢ mais de uma temperatura de transi¢iio vitrea nas composigdes
com 20 ¢ 25 mol % de PbO.

Foram finalmente realizadas, avaliagdes dos valores do indice de refragdo ndo linear,
segundo modelos tedricos publicados por Lines, Boling ¢ Sheik-Bahae, Com estes indices de
refraciio ndo lineares avaliados, realizamos comparagdes com os dados publicados na literatura
sobre estes dois sistemas de vidros. Pudemos concluir que para o sistema TLT, o modelo de Lines
apresentou boa concordincia, enquanto que os modelos de Boling e o de Sheik-Bahae, nio se
adapataram com estes dados. Para o sistema PTT, nenhum dos modelos tedricos mencionados
acima, concordaram com os dados experimentais publicados na literatura. Concluiu-se que Oxidos
de metais pesados altamente polarizaveis como o PbQ juntamente com elementos com pares de
cletrons livres com alta atividade como o Te, nio devem concordar com estas teorias, devido a
natureza eletronica e mesmo intera¢io destes dois elementos na rede vitrea.
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ABSTRACT

Tellurium oxide glasses in glass system (95-X)TeO,- XLi,0-5TiO, (TLT) and (90-
X)TeO,- XPbO-10TiO, (PTT) with X =5, 10, 15, 20, and 25 mol% were prepared by using a
conventional and melt-quenching methods.

X-ray diffraction, density, differential thermal analyses, dilatometry, UV-Vis and infrared
spectroscopy measurements were carried out.

Properties such as thermal expansion coefficient, glass tansformation temperature,
crystallisation termperature, thermal stability and density have been measured for two glass system
and the results are discussed in relation to the glass structure.

Sellmeir's oscillator model was used to calculate the refractive index dispersion and with
Wemple's technique the wavelength of the material dispersion zero and material dispersion curve
has been evaluated.

The optical spectra were measured at room temperature in the wavelentgth range from 250
to 1500 nm and the results show that the fundamental absorption edge is a function of composition,
with the optical absortion due to indirect transitions.

The LR spectra has been measured in the frequency region 4000 - 400 cm' and the main
absorption band in these glasses related to the characteristic of TeQ,. The detected shift in these
bands are found to be sensitive to the glass structure. The results were interpreted on the basis of
stretching force constant of each bond.

All properties studied in glass system TLT suggests that some strutural change may occur
at 15 mol % Li,0 composition. For other hand, in tha glass system PTT , while some properties
how the glass transformation temperature and the thermal expansion coefficient suggests that the
struture of these glasses veries smoothly with composition, the density tends to saturate for higher
PbO concentrations. The DTA curve showed more than one exotermic peak at 15 mol % PbO
composition and more than one glass transformation temperature at 20 and 25 mol % PbO.

We have been computed non linear refractive index according to Lines, Boling and Sheik-
Bahae models. The results are compared with experimental data to published for other authors.

In the TLT system, the Lines models is to accord with our results, while the Boling and
Sheik-Bahae models are in disagreement. In the PTT system none models is to accord with the
expenimental results reported in the literature,

We are thinking that for heavy metals oxides with high polarizability as PbO together to
elements with high active lone pair electron as Te, the diferent theoretical models are not according
with experimental results because electronic nature of the clements and the effect of atomic
interactions on atomic polarizabilities.
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Introducio

Vidros a base de TeO, ndo receberam da literatura grande aten¢io quando sdo
comparados com vidros 4 base de silica, entretanto Berzilius foi o primeiro pesquisador a sintetizar
no século passado vidros desta espécie. Por sua vez o primeiro trabalho citado na literatura com
peso cientifico foi o de J. Stanwoorth em 1952, demonstrando pela primeira vez algumas de suas
propriedades e suas potencialidades.

Os vidros 4 base de TeO, possuem propriedades que ndo sdo interessantes somente do
ponto de vista fundamental mas tambem importantes para aplicagdes praticas. Apresentam baixos
pontos de fusdo, altas constantes dielétricas, boa transmitincia no infravermelho, altos indices de
refragdo ¢ uma durabilidade quimica relativamente alta.

As altas constantes dielétricas destes vidros devem dar razdo a grandes n3o linearidades
de terceira ordem. Por exemplo, foram obtidas susceptibilidades de terceira ordem em tormo de 8,0
x 10! esu para vidros do sistema 10 Li,O - 10TiO, - 80TeQ,. Para o sistema vitreo PbO - TiO, -
TeO, a susceptilidade de terceira ordem alcanga valores em tomno de 10712 esu . Este valor é o
maior entre os vidros Oxidos, até o presente momento.

Estes fatos e a boa transparéncia dos vidros de teliirio toam - o um material promissor
como gerador paramétrico e "shuter" Optico de picosegundo. Devido tambem a frequéncia
relativamente baixa das vibragdes de estiramento das ligagdes Te - O, os vidros de telirio podem
ser bons hospedeiros para "up convertion" da fluorescéncia dos ions Er**, mesmo a temperatura
ambiente.

Outro fator interessante a seu favor, ¢ que, vidros de teliirio contendo apreciaveis
quantidades de 6xidos de metais de transigdo tais como éxidos de vanadio, e de ferro, apresentam
condutividades elétricas com varias ordens de grandeza maiores do que vidros silicatos, boratos e
mesmo fosfatos, contendo a m.sma quantidade destes 6xidos.

Em vista a estes fatos, o objetivo principal deste trabalho de tese de mestrado seri o de
sintetisar e caracterizar as duas familias de vidros mencionadas acima, isto €, o sistema TeOQ,-
TiO,- Li,O ¢ o sistema vitreo TeO,-TiO,- PbO. A caracterisagdo visa somente propriedades como:
Opticas, estruturais ¢ térmicas, familiares no campo dos vidros, conforme costume da literatura
especialisada no assunto. Finalmente, como estes dois sistemas de vidros apresentam propriedades
opticas ndo lineares que sdo potencialmente aplicaveis no campo dos dispositivos Opticos,
tentaremos comparar dos dados da mesma com os dados publicados expenimentaimente por
métodos Opticos, as propriedades Opticas no lineares, principalmente o indice de refragdo nio
linear conforme as teorias de Boling et al, Lines e Sheik-Bahae.

No capitulo 1, apresentamos a luz do estado atual da arte das diversas teorias da Optica
nio linear em vidros, no capitulo 2, daremos algumas informacdes relacionadas com a estrutura
destes vidros do ponto de vista estrutural, segundo os modelos que tentam explica-las. No capitulo
3 daremos énfase somente com o aspecto experimental que foi seguido nos trabalhos
experimentais. No capitulo 4, serfio ilustrados ¢ comentados todos os resultados experimentais,
tanto das propriedades dpticas, térmicas, estruturais ¢ comparacdes entre do indice de refragdo nio
linear obtidos das diversas teorias mencionadas acima. No capitulo 5 daremos as principais
conclusdes relacionadas com os dados experimentais ¢ incluiremos algumas linhas de pesquisa que
deverio ser seguidas deste trabalho,
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1. PROPRIEDADES OPTICAS NAQ LINEARES EM VIDROS
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1.2 Fenémenos épticos nio lineares.
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1. PROPRIEDADES OPTICAS NAQO LINEARES EM VIDROS

1.1 Introducfo

Com o advento do Laser, as propriedades opticas ndo lineares de vidros tornaram-se de
grande interesse tanto académico quanto do ponto de vista de aplicagdes tecnolégicas. Os campos
clétncos associados com altas intensidades dos feixes de laser podem ser tio altos que a
polanza¢do ndo linear do material torna-se significante. Assim, além dos efeitos opticos lineares
como a absorgdo, reflexdo, espalhamento, refragdo ¢ dispersdo, devemos considerar fenomenos
dpticos dependententes da intensidade, tais como absor¢do de multifotons, geragio harménica, auto
focalizagdo, auto modulagdo de fase, conjugagio de fase Optica, biestabilidade optica e
espalhamentos Raman e Brillouin.

Vidros sdo excelentes materiais Opticos ndo lineares, sendo isotropicos, altamente
transparentes sobre uma grande faixa espectral, reproduziveis com alta qualidade optica tanto em
"bulk” como na forma de fibras ou na forma de guias de ondas planares. As duas ultimas formas
sd0 de especial interesse quando o vidro apresentar altas propriedades opticas nfo lineares.

No tratamento das propriedades Opticas ndo lineares de vidros devemos fazer uma
distingdo entre fenémenos como indice de refragdo ndo linear, absorcio multifotons e
espalhamentos Raman ¢ Brillouin, quando o proprio vidro é o reponsavel pela nio lincaridade
(efeito intrinseco) e aqueles casos quando a ndo linearidade sdo produzidas em vidros dopados com
oxidos de terras raras, microcristalitos semicondutores ou dyes organicos quando estes efeitos s3o
produzidos por estes dopantes e o vidro simplesmente atua como um host (efeito extrinseco).

Para os efeitos intrinsecos, a estrutura e a composigdo dos vidros sdo de grande
importancia no controle das nio lincaridades, enquanto que os efeitos extrinsecos produzidos pelos
dopantes ndo sdo influenciados pela rede vitrea

1.2 Fenémenos Opticos N#o Lineares

Quando um intenso campo eletromagnético interage com um material vitreo ou qualquer
outro material, a polarizagdo induzida por esta interagdo produz respostas ndo lineares além de
termos com maiores ordens do campo elétrico aplicado. Estas respostas ndo lineares sdo
concebidas de tal forma que a estrutura eletrénica de qualquer atomo ou molécula deve ser
distorcida devido a aplicagdo do campo elétrico, produzindo assim um momento de dipolo
resultante que ¢ ou linearmente ou ndo linearmente proporcional a este campo.

A polarizagdo P induzida em um meio por intermédio de um campo eclétrico E de
frequéncia o ¢ expressada pela série de poténcias:

P(w) =" (@) E(0) +1 N =a+o,) E(0) E(e,) +1 (@ = +o+a,) E(w) E (@) E(0)+...(1.1)

onde x™ a susceptibilidade dielétrica complexa, sio tensores de rank (n+1) e sio relacionadas a
estrutura microscopica (eletronica e nuclear) do material!. A optica classica esta relacionada com o
termo linear de primeira ordem ou %! dando raziio ao indice de refragdo linear n, onde a absorcio
é proporcional a parte imaginaria de x(1) |



1. 3 N#io Linearidades de Segunda Ordem

A susceptibilidade ndo linear de segunda ordem x‘® da origem a geragio de segundo
harménico (x® (20, ®, ©)), mistura paramétrica (x@ (-0,0,,0,,0,)) efeito Pockels ou
eletrooptico (3@ (-w, w, 0)) e a retifica¢do dptica ( x2X(0, w, <)),

No primeiro processo, um sinal optico ¢ gerado com o dobro da frequéncia do campo
optico incidente, isto é, w,= ®, ¢ ® = 2@,, enquanto que no segundo processo o sinal é a soma ou
diferen¢a de duas frequéncias de entrada.

A niio linearidade de segunda ordem %‘? é importante em materiais que ndo apresentem
centro de inversdo, que € tipico de uma grande quantidade de materiais cristalinos, onde se ressalta
o niobato de litio2. Em materiais isotropicos que possuem inversdo de simetria como 03 vidros, a
contribuicdo de segunda ordem desaparece na aproximagdo dipolar.

1.4 Nio Linearidades de Terceira Ordem

As contribuigoes de terceira ordem para a polarizagio total sdo dadas por:
Z"(3)(w4) = Zﬂd Xkl (3)(_5’-’4,@1:@2:&)3) xEj(ml)Ek(mZ)El(mB) (1.2)

onde 0= ®; + 0, + 05 ¢ E;, E, ¢ E, sdo tres campos elétricos separados, cada um tendo sua
propria frequéncia e diregdo de polarizagio?. Processos envolvendo ¢ sdo a geragdo de terceiro
harménico (x*X-30, ®, ®, ®)), espalhamentos Raman e de Brillouin (x®(-0,, ©,, <®,, ©,)) € um
grande numero de processos de mistura de tres e quatro ondas, o mais comum é a mistura
degenerada de quatro c:idas (10, 0, ©,-0)).

U efeito Kerr optico € um processo de mistura de quatro ondas ¢ resulta da contribuigdo
dependente da intensidade do indice de refragdo. O indice de refragio total é dado por:

n =no+n2(E1) (L3)

onde o termo n,, é o indice de refragdo linear, (E?) ¢ a média quadratica do campo elétrico do feixe
Optico incidente dado em esu, e n, € o indice de refragdo ndo linear. Em unidades SI, temos:

n=n,+n,l (I1.4)

onde I é a intensidade (m%/W) do feixe incidente.
Para um feixe monocromatico linearmente polarizado de frequéncia © e um meio

isotropico o indice de refragdo nio linear n, (esu) € relacionado a parte real de ¥ via a equagio:
127

n2=

x Repyi? (-0, w, 0, - ») (L5)

o

As relagoes entre os indices de refragiio ndo lineares em unidades esu e SI sdo:
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cn,

2
n:(”’?) = —Zn, (esu) (1.6)

E este processo que forma as bases da auto focalizagio dependente da intensidade. Quatro
processos fisicos contribuem para esta auto focalisagdo: eletrénico - surgindo das distorgdes
induzidas das orbitas dos elétrons em tomo do nicleo (tempos de resposta de 10714 - 1076 seg )
nuclear - variagdes induzidas opticamente no movimento dos micleos dos atomos da rede vitrea
(tempo de resposta = 10°'2 seg); eletro estri¢do - campos elétricos induzem deformacgdes (tempos de
resposta = 1077 - 10 seg.) ¢ térmicas - resultantes da absorgdo (tempos de resposta ~ 107! seg)

1.5 Niio Linearidades Ressonantes e Ndo Ressonantes

Uma distingio a mais que devemos considerar ¢ se a frequéncia o ¢ ressonante ou ndo
ressonante com uma transigdo eletronica no material. Estas transi¢fes devem estar associadas com
0 host vitreo, no caso da absor¢do fundamental ou com um dopante ou mesmo defeitos.

No caso nio ressonante, longe de qualquer absorgdo fundamental, a ndo linearidade optica
¢ predominantemente de origem eletronica e é significante somente para intensos campos elétricos.
Estes efeitos eletrénicos exibem tempos de respostas na faixa de subpicosegundos com minimo
aquecimento, entretanto as nio linearidades sio pequenas.

O caso ressonante aplica-se quando o comprimento de onda de operagdo cstid na
vizinhanca de uma absorgdo fundamental. Os efeitos podem ser grandes e observavel com
pequenos campos opticos. Isto ocorre proximo da borda de absorgdo ou ressondncias excitnicas
de muitos semicondutores, vidros dopados com microcristalitos semicondutores ou mesmo dyes
organicos € em vidros chalcogénicos™*. Proximo da ressonancia, parte do feixe de luz ¢ absorvido.
Isto pode levar a redistribuigdo dos niveis de energia dos eletrons, saturacio da absor¢do €
deslocamentos de frequéncias com mudangas do indice de refragio.

Qutro tipo de efeito ressonante ocorre quando ha absorgdo de dois fotons. A parte
imaginaria das componentes de x> sdo as que contribuem para a absorgdo (nfo linear) de dois

fotons. Neste caso, um feixe de intensidade I propagando na diregio z ¢ atenuado como:

% = al - I (L7)

onde & ¢ o coeficiente de absorgdo linear ¢ B ¢ o coeficiente de absorgio de dois fotons. Para o
caso acima de um feixe linearmente polarizado propagando através do vidro:

96
p= n;:;m Impin P (-0,0,0,~w) (L8)

As combinagdes lineares das componentes de % que definem n, ¢ B sio dependentes da
polanzagdo do feixe incidente e da anisotropia do material.

1.6 Avaliagdes Tebricas do Indice de Refracio Nio Linear

Varios modelos tedricos foram propostos para se avaliar ou predizer os coeficientes ndo
lineares de vidros™®. Na regido visivel e regido do infravermelho proxima, isto &, longe da
ressondncia, as susceptibilidades de terceira e primeira ordem sdo relacionadas pela regra de
Miller8, definida por:

27=17"1 %107 (esu) (1.9)



Assim %* aumenta com o aumento do indice de refracio linear. Entretanto, esta afirmativa
ndo ¢ correta. Do proprio formalismo de densidade de matriz da mecanica quantica e da teoria das
perturbagdes ¢ possivel derivar expressdes tanto para x{!)(w) como para x® (@) de tal modo que:

() ;(w—?faﬁ(gw)(n " g) (1.10)

~x

-o,0,0,-0)x T {n ﬂ")(""|"fﬂ')(n'|:'|ﬂ)§g|"|"2¢D,,,2-ﬂ?m-vmna.--m,.-,. (L11)

. n' O (D = W @~ ")
onde o simbolo g representa o estado fundamental, n, n' € n" representam estados excitados, .. €a
diferenga de frequéncia entre os estados n e n', onde fez-se uso da notagio padrio bra ¢ ket para os
elementos de matriz do operador de posigio.

Note que o elemento {grin) ¢ comum tanto para a expressdo linear e niio linear, indicando
uma correlagdo entre as duas, como ¢ sugerido pela solugdo classica do oscilador anarménico.
Entretanto, para a expressio de x® (o), os elementos de matriz entre os estados excitados nio
ocorrem na expressio de x'X@). Isto implica que x> (o) poderia ser diferente para dois materiais
que exibem semelhantes susceptibilidades lineares.

Por outro lado, Wang® utilisando tratamento de perturbacio, apresentou uma relagdo
stmples da forma;

. T
Nha,

(1.12)

onde N ¢ a densidade dos atomos ou moléculas polarizadas, f ¢ a intensidade efetiva do oscilador,
o, € a frequéncia média de absorgdo ¢ esta expressdo ¢ aplicada no limite de longos comprimentos
de onda o (( @,. A susceptibilidade linear é dada por:

2
2(-0, ) =—"5'2-W—2 (13)
. m(mo - )
onde os valores de N, f e o, podem ser obtidos dos dados da dispers3o para o meio.

Boling, Glass ¢ Owyoung® extenderam o modelo de Wang para um vidro isotropico
assumindo o modelo de um oscilador harménico simples ¢ propuzeram uma relagdo semiempirica
para o indice de refracdio ndo linear levando em conta uma aplicagio consistente da correcio do
campo local ¢ baseado no conceito de hiperpolarizabilidade, assumindo que um ions simples
(oxigénio) domina as propriedades opticas lineares ¢ nio lineares no vidro. Sua relacio final
expressada em termos do indice de refragdo linear, ny na linha d do sodio ¢ do nimero de Abbe, Uy
(reciproco da dispersdo do comprimento de onda do indice de refragio linear do material neste
comprimento de onda), é:

K(na*+2)*(n,~1)
o [L52+ (na2+2)(nd+1)ud].,,
6n,

n,(10 " esu) =

(1.14)

onde a constante K foi obtida da fitagem de dados experimentais para varios vidros éxidos.

Este modelo assume um sistema isotrdpico com somente um componente, permitindo
assim determinar os indices de refragfio linear e no linear. Para vidros oxidos, este componente é o
oxigénio. Esta formula apresenta precisio de 20 %, mas apresenta o inconveniente de somente ser



valida no comprimento de onda da linha d do sédio, apresentando desvios para vidros com
elementos de dxidos de metais pesados, ndo apresentando tambeém a dispersdo e o sinal do indice de
refragdo ndio linear. Embora a justificativa desta relagio nio seja muito rigorousa, na ausencia de
uma teora exata a ecuagdo (1.14) é uma guia extremadamente util na estimag¢do do indice de
refracdo ndo linear.

Uma formula geral foi derivada por Sheik-Bahae et.al® que por sua vez leva em conta a
dispersdo ¢ a intensidade de n, a qual ¢ dada por:
Gyh@E )

su) = K'
n,(esu) ﬂa1334

(L15)

onde K'= 3,4 x 10# E_ ¢ o gap do material dado em eV ¢ n_ o indice de refracio lincar. A fungio

de dispersdo G,(x) ¢ dada por:

=2 +6x—3x —x'-3/4x" -3/ 4x*+2(1- 2x)*?O(1- 2x)
64x®

G,(x) = (1.16)

com ©(x) sendo a fun¢do degrau unitaria. Esta equagio nos mostra a interessante propriedade de
que n, escala com E'g4 .Estes autores tambem conseguem obter uma expressdo para o coeficiente
de absorgao de dois fotons dado por:

JEP h
Blw)=KX_LF, 22 (L.17)
No'Lig Es

onde E, = quasi independe do material e ¢ = 21 eV para muitos semiconductores do tipo CdTe,
CdS, CdSe e CdSSe; ¢ a fungfio F, ¢ dada pela relagio :

(2x —1)*?
F,(x)=——+— L18
Convem ressaltar que a importincia do conhecimento destes dados ¢ que uma hmitagdo
fundamental para a fabricagio de chaves totalmente opticas € a absorgdo de dois fotons, cujo
critério vem dado por”:

284
n

(1 (1.19)

2

Esta condi¢do ¢ violada, por diversos sistemas de vidros como por exemplo o sistema SF6.

Os autores mencionados acima apresentaram equagdes tedricas que podem servir de guias para
este critério. Uma das mais interessantes é da forma:

ho G,(ho/E,)

L, F(ho/E)

2rc_, (1.20)

onde c,, € uma constante numérica da ordem da unidade, cujo valor preciso depende do esquema
de chaveamento. Por exemplo, para se fabricar um filtro de Fabni-Perot, ¢, = (2V3=)t, enquanto
que para um acoplador direcional ndo linear ¢, = 2.

Finalmente, Lines'® utilisando a aproximagido de orbital de ligagdo de dois niveis cujo
modelo € o de um oscilador anarménico sem damping dos elétrons de valéncia, apresenta a seguinte
equagao fenomenologica paran, :



2 93 1\ 62
ny= e XDy em (1.21)
noE’ w

onde n, ¢ o indice de refragdo linear, d ¢ a distincia cation-Anion da rede vitrea que influéncia o
valor de n, dada em A e E_ vem a ser o gap de Sellmeier dado em eV. Podemos notar que para
maximizar n, temos que maximizar n, ¢ d além de minimizar E_. Isto ndo entra em contradiio,
pois, pela relagio dada por Wemple!! para o indice de refragdo linear:

ni=(1428P%4, (1.22)

¥

onde Z, ¢ a valéncia formal dos anions igual a 2 para o oxigénio, k uma constante que indica que o
sistema direciona - se para a covaléncia, D ¢ o fator de empacotamento atdmico e n, é o nimero de
eletrons de valéncia. Podemos notar que n, pode ser grande pelos termos da equagio acima, apesar
de que d também seja grande na equagiio anterior.

Podemos entdo notar que podem existir uma grande infinidade de sistemas vitreos que
poderiam ser utilisados com sucesso neste campo, entretanto, devido principalmente a quebra nas
regras de Miller, nem todo sisterna vitreo com altos indices de refragdo podem ser utilisados.
Entretanto, um sistema vitreo, logo salia aos olhos, os sistemas TeQ,-TiO,- Li,O e TeQ,-TiO,-
PbO, apresentam altos indices de refragio linear e segundo trabalhos nio conclusivos de Nasu et
al'»13, apresentam os maiores indices de refragdo ndo lineares dentre os vidros 6xidos. A tabela
1.1 ilustra de maneira dramatica algumas destas propriedades destes dois sistemas segundo os
autores acima citados.

Tabela 1.1 Dados experimentais de ny ¢ %> de Nasu et al'>!? medidos em 1.9 pm

Composi¢do (mol %) n, (589.3 nm) @ 1013(esu) n, 107/%(cm?/W)
10L1,0-5Ti0Q,-85TeO, 2.10 34 85.23
20Li,0-5Ti0,-75Te0, 210 43 107.77
10L1,0-10TiQ,-80Te0, 2.20 8.0 191.42
20Li,0-10Ti0,-70Te0, 2.00 3.9 102.64
10Pb0-10Ti0,-80TeQ, 2.20 37.0 1207.19
20Pb0-10T10,-70Te0, 2.27 28.0 858.08
25Pb0-10Ti0,-65Te0, 2.18 37.0 1229 43
10PbO-5T10,-85TeO, 2.22 31.0 993.29
10Pb0-10Ti0,-80Te(, 2.18 12.0 1253.04




Podemos notar que sistemas de vidros de telirio com atomos de metais pesados € atomos
de elementos de transigio aumentam consideravelmente as propriedades Opticas ndo lineares dos
mesmos. Estes resultados estdo em boa correspondéncia com a teona fenomenolégica de Lines. A
figura 1.1 abaixo, ilustra de maneira dramatica dos dados experimentais de como estes sistemas de
vidros ndo obedecem as regras de Miller, alcangando valores de suas propriedades Opticas ndo
lineares da mesma ordem de grandeza dos vidros chalcogénicos.
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Figura 1.1 Relagdo entre % e n_ para varios sistemas vitreos. A dos vitreos de telurio sdo
mostradas em linhas tracejadas. x: chalcogenetos, ¢ sistema TeQ,-TiO,- PbO, O sistema vitreo
Nb,05-TeQ,-TiO, , e sistema vitreo TeQ,-TiO,- Li,0 , © vidros silicatos, germanatos e galatos.
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2. MODELOS ESTRUTURAIS PARA VIDROS A BASE DE DIOXIDO DE TELURIO

2.1 Introducgio

A sintese de vidros a base de oOxido de telurio (TeQ,) por J.E. Stanworth!, criou a
posibilidade de obter vidros a partir de um composto cuja estrutura era totalmente diferente do que

aqueles obtidos a partir da silica e que apresentavam propriedades muito interesantes desde o ponto
de vista fundamental e tecnologico!.

Os estudos estruturais destes vidros foram iniciados por G. Brady?, o0 mesmo que baseado
no estudo cristalografico do TeQ, - B, propoz um modelo para a estrutura destes vidros que
contradizeram as regras estabelecidas por Zachariasem* no sentido em que somente tridngulos e
tetraedros de oxigénio poderiam formar vidro. Nos anos seguintes o interesse que despertaram os
vidros a base de telirio fez com que s¢ aprofundassem o estudo da estereoquimica®®, do TeO, ¢ da
cristalografia”®1% das diferentes formas deste composto, isto ¢, a forma TeO, - a com suas
unidades estruturais unidas pelos vértices ¢ a forma TeQ, - B, onde as unidades estruturais sio
unidas pelos lados.

Baseado nos resultados dessas pesquisas Neov, et al'!, propuzeram o modelo de
recombinagdo estrutural para explicar a estrutura de curto alcance nos vidros com alta
concentragdo de TeO, , retomando os criterios de Zachariasem®* .

Neste capitulo apresentamos as principais idéias dos modelos apresentados por G. Brady?
¢ Neov et, al'! | pois estas propriedades estruturais influenciam fortemente as propriedades Opticas
nio lineares destes sistemas vitreos.

2.2 Modelo Estrutural de Brady

Tendo como referéncia os estudos estruturais do TeQ, cristalino de Ito ¢ Sawada®, e
baseado em seu estudo de difragio de raios - X do vidro de Telario - Litio, em 1957 Brady
publicou seu trabalho?, afirmando que s6 adicionando um éxido modificador numa quantidade
minima de 10 mol% ao TeQ, seria possivel observar alguma tendéncia para a formagio vitrea.

A partir da difratometria de raio - X fazendo a transformada de Fourier do espectro de
difracdo obtido experimentalmente, calculou-se a fungio distribui¢do radial (FDR) e de sua analise
concluiu-se :

» A presenga de dois picos na fungdo distribui¢io radial FDR (P} = 1.91 Ae Py =2.75 A)

a distincias equivalentes € com igual nimero de vizinhos mais proximos ao telirio como

no cristal, prova a existéncia da coordenagiio octaedral na estrutura vitrea do 6xido de

telario.

* A estrutura do TeQ, no estado vitreo, energeticamente nio é muito diferente da estrutura
cristalina.

¢ O carater parcialmente iénico necessario para balancear a carga dos iones Li* na
estrutura, origina um arranjo menos rigido dos octaedros.

Estes resultados entravam em contradigdo com as regras de Zachariasen?; pois segundo
este pesquisador, somente tridngulos ¢ tetraedros de oxigénio podem formar vidros com energias
comparaveis a sua forma cristalina, porem, Brady? argumentou que sé uma mudanga maior no
esquema de valéncia do tehirio poderia explicar a coordenagfio octaedral no vidro.
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Além disso, afirmou que a grande distor¢io originada na rede cristalina devido a simetria,
poderia gerar uma estrutura energeticamente muito parecida com aquela que apresenta-se no
estado vitreo, onde s6 existe ordem de curto alcance, e por causa dos ions de Li* adicionados,
alguns dos oxigénios ndo sdo compartilhados pelos atomos de telirio, mas originam ligagdes
i0nicas com o Li*,

Num esforgo por interpretar a estrutura vitrea a luz de seus resultados, sugeriu que se no
cristal cada octaedro compartitha lados com mais outros trés octaedros , entio o processo de
transformagdo ao estado vitreo deve estar vinculado com a quebra desses lados, e para cada lado
quebrado um oxigénio deve ser introduzido pelo dxido modificador para completar o octeto dos
dois cations envolvidos.

Por sua vez, encontrou -se logo uma aparente contradigio, devido a que como na estrutura
cristalina 4 octaedros compartilham 3 lados, segundo o modelo de Zachariasen a razio molar
minima de L1,0/Te0, para uma quebra de todos os lados seria de 3/4; mas na verdade, segundo
Brady esta razio minima deveria ser 1/10.

Ele justificou seu resuitado considerando a presenca de cristalitos dentro da matriz vitrea
do tamanho de uma molécula. Como existem 8 moléculas na célula unitaria, a razio molar efetiva
de Li,O/TeQ, deve - se dividir por 8, isto é:

3/4x 1/8 ~ 1/10

a qual € rigorosamente a minima razio molar necessaria para a formacéo de vidros.

2.3 Modelo de Recombinacéio Estrutural de Neov

O modelo de recombinagdo estrutral sugerido por S. Neov et al.!!, tem como objetivo
apresentar um modelo estrutural apropriado que permita ilustrar as principais mudangas que
ocorrem na estrutura do 6xido de telirio quando 0 mesmo transforma - se em vidro.

Com este proposito os problemas a serem estudados sio:

1.- Determinagéio do estado de coordenagio do atomo de tehirio no poliedro de

coordenacio.

2.- Determinagdo do mecanismo de incorporagdo do modificador.

3.- Estabelecimento do mecanismo de acoplamento dos poliedros com os quais constroi-se
a rede dos vidros de telunio.

O modelo foi projetado supondo que o principal formador desta familia de vidros necessita
de um modificador para se transformar no estado vitreo.

O estudo foi baseado no sistema 80 TeOQ, - 20 Li,0. (mol%). Fez - s¢ uso da técnica da
difracdo de neutrons para evitar os erros devido as grandes diferencas entre os fatores de
espalhamento do Te e do O.

O espectro de difracio medido experimentalmente, permite o calculo da Fungdo de
Distribui¢io Radial (F.D.R.), e sua interpretagio € o ponto de partida para atingir os objetivos
planejados.

Asumindo o modelo de difusdo estrutural, fez- se a comparagio da F.D.R. experimental
com a FDR. projetada teoricamente. Na figura 2.1, podemos ter alguma idéia das curvas
esbogadas por Neov et al. que seguem este modelo estrutural, onde vemos em:
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(a) a curva FDR de uma amostra quasi cristalina de L1,0.
(b) a curva FDR de uma amostra quasi cristalina de TeO, .
(c) acurva F.D.R. total para a amostra 0.8 TeO,- 0.2 Li,0O.

Na figura 2.2, temos a FDR da amostra do vidro TL-20 de Neov, onde A é a curva
experimental ¢ B é a curva modelo.

A comparacdo das curvas experimental ¢ tedrica fez-se s até distincias menores do que 7

A, isto é, dentro de uma esfera que contem muitas unidades estruturais, as quais desempenham
uma importante representa¢do estereoquimica na transi¢o vitrea.

A F.D.R. apresenta dois picos bem definidos em P1=1.93 A ¢ P2=2.90 A. Py deve - se
as distancias mais curtas Te - O,y 4 ¢q N2 unidade estrutural basica, onde ax : ligagiio axial ¢ eq :
ligagdo equatorial. P deve-se principe;lmente as seis distancias O - O, e concorda exatamente com
o segundo pico da FDR da amostra quasi cristalina do TeO, - a.

30

~n
O

LrR p IR IKY)
o

Figura 2.1. Curvas tedricas (a) de uma amostra de L1,0, (b) de uma amostra quasi cristalina de
TeO, e (¢) FDR total para uma amostra 0,8 TeO, - 0,2 Li,0.
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Figura 2.2. Curvas de FDR experimental em (A) e curva modelo em (B)
2.3.1 Determinagéio do Nimero de Coordenaciio do Telurio

A determinagdo do nimero de coordenagdo pela comparagio entre a curva experimental e
téorica na construgio de um modelo estrutural consistente é mais exata que a identificacdo direta
das 4reas dos maximos na F.D.R, porque a presenca de muitas e diferentes distincias
interatémicas podem alterar o valor do mimero de coordenagio.

Dado que a origem do primeiro pico deve -se ao arranjo das distancias Te - O & possivel
calcular diretamente o nimero de coordenagdo do atomo de teltirio. Como nas duas modificagdes
polimorficas do éxido de telurio o calculo indica a presenga de quatro atomos de oxigénio em torno
do atomo de telirio pode - se definir a primeira esfera de coordenagio com distincias entre 1,90
Ae20A.

A auséncia, neste experimento, do segundo pico encontrado por Brady? a uma distancia de
2,75 A, levou a conclusdo que o poliedro de coordenagio basico sob o qual construiu - se a rede
vitrea do TeO, € uma bipirimide TeO, com aproximadamente as mesmas distincias como no

TeO, - o mas com uma media um pouco menor do que 2,0 A ; no vidro RTe - 9 ( 2.0 A e no
cnistal RTe . 0 = 2,0 A.
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2.3.2 Descrigiio do Mecanismo de Recombinacéo Estrutural

A diferenga entre a distincia media Te - O do material cristalino e vitreo pode ser devida
a trés causas:

1.-Existe preservagio das bipirimides TeO, como no TeQ, - o mas com uma presenga
consideravel de unidades TeO; para as quais Re. < 2,0 A, conforme ilustra a figura
2.3¢

2.-Uma grande parte das ligagdes axiais das unidades TeQ, sio estiradas acima de 2,3 A
de tal forma que produz - se a coordenagdo 3 + 1 para o atomo de telurio e pela
deformagdo do poliedro as trés ligagdes restantes mantem - se a uma distancia
RTe-0 < 2,0 A, como ilustra a figura 2.3b.

3.-Ocorre uma transformagdo estrutural que consiste no reagrupamento de uma parte
das bipirdmides trigonais em tetraedros com os quais o atomo de telirio novamente tem
coordenagdo 4 em relagdo ao telirio mas com trés ligagdes equatoriais estaveis com

RTe-0 <2,0A.

Te 0_-3

Figura 2.3. Coordenagéo dos atomos de oxigénio em torno do atomo de teliirio. Tipos de estrutura
abertas com nimero de coordenagio (a) 4, (b) 3 + 1, (¢) 3, respectivamente.

A primeira causa é quase totalmente excluida porque a formagio de uma grande
quantidade de unidades TeO, estimularia o desenvolvimento de estruturas por zonas nas quais nio
haveria formagdo vitrea ¢ pelo nimero de coordenagio observado.
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A segunda causa ndo ¢ improvavel, porém a auséncia de uma contribuigio notavel na FDR
da ligacdo axial de longo alcance permitiu excluir esta possibilidade.

Portanto, a terceira causa constitui - se no mecanismo de recombinac¢do estrutural o qual
concorda com os critérios de vitrificacdo.

Neste modelo, alguns ions de oxigénio do Li,O penetram nas regiGes com atividade

estrutural , ocupando a terceira posicdo para formar uma bipiramide tnigonal ¢ completar o
poliedro de coordenagdo.

A formagdo de uma nova liga¢do da ongem a:

» uma mudanga local na posigdo dos atomos que contribuem a FDR.
* uma mudanca no angulo Te - 5x O - ¢q Te.

Alem disso, algumas das liga¢Oes axiais separam - s¢ conforme ilustra a figura 2.4a e
novamente a coordenacdo dos atomos de telirio é 4; com trés atomos na posi¢do equatorial ¢ um
na posi¢do axial. Nesta situacdo a nova unidade TeO, pode ser tratada como um tetraedro com

quatro oxigénios nos vértices ¢ nem todas as ligagGes axiais separam - se por causa da pouca
quantidade de Li,0.

Modilier ion

Figura 2.4. Incorpora¢do do modificador na rede do TeO,

Por sua vez, na coordenagdo 4, observada para o atomo de telario na configuragio
tetraedrica, foram encontradas as distincias mais curtas Te - O, mas quando as distincias O - O
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sdo aproximadamente 3,0 A, a maior dimensdo dos ions Te*" ¢ Te®", impede que se produza uma
vizinhanga tetraédrica ideal, ja que a condigdo geométrica RTo/Rg = 0,22 ndo ¢é satisfeita. Neste
caso as distdncias O - O sdo maiores do que 3,2 A.

O methor acordo entre as FDR calculada e experimental obteve-se para distancias menores
do que 3,0 A assumindo- se que 40 % das bipirimides TeQ, passam pelo reagrupamento
estrutural.

Para R ) 3 A a curva ¢ da figura 2.1, foi submetida a transformagio linear R; =R; + 0,1
R;, ¢ a nova FDR obtida ¢ a curva B da figura 2.2.

2.3.3 Ligacio dos Poliédros e Papel do Modificador de Rede

O pico Py nos da informagdes sobre a ligagdo com a segunda unidade estrutural. Na figura
2.1, pode - se observar que o segundo pico deve - se s seis distincias O - O oferecendo - nos
informagdes acerca da ligagdo de dois poliédros.

Concordando com o modelo proposto por Neov et al.!!, a figura 2.5 ilustra com sucesso a
ligagdo dos poliédros a curto alcance. Este modelo se constroi, levando em conta o fato que a
ligagdo lado - lado como no caso do TeO, - B, conforme ilustra a figura 2.5, produz uma rede
muito estavel; pelo contrario, a ligagdo vértice - vértice como no c¢aso TeO, - a, assegura uma
maior mobilidade do poliédro com relagdo a rotagio.

Por analogia com os vidros de silica, variando o angulo Te - 5, O - eq 1¢, pode - se obter
uma rotagdo arbitraria mas esta mudanga estrutural € insuficiente para produzir a transigio vitrea.

Levando em conta que a ligagdo Te - O ¢ intensamente covalente e que a unidade TeQ, é
estereoquimicamente ativa pelo lado dos elétrons livres ("lone pair") , 0 mecanismo de formagio
vitrea para os vidros de telurio apresenta outra caracteristica quando incorpora - se a um
modificador de rede.

O modificador ocupa os espagos vazios ("voids ) da rede e interage dentro das regides com
atividade estrutural entre duas cadeias ou camadas, quebrando uma parte destas; isto acontece
quando um atomo de oxigénio do poliédro LiO, passa ao poliédro TeO, pelo lado do par de
elétrons livres "lone pair”.

Em geral, a agdo do modificador de rede contribui as seguintes interagdes estereoquimicas:

1.- Presenga de "voids" e defeitos entre duas cadeias ou camadas.

2.- Interagdo ativa dos atomos de oxigénio do Li,O com o par de elétrons livres

estercoquimicamente ativos do atomo de telirio, originando uma intensa ligagao ionico-
covalente do tipo

|
-Te-0-Li.

3.- Rompimento das cadeias, com uma intensa cria¢do de defeitos na estrutura vitrea e
uma deformagdo consideravel das distincias maiores que 3.5 A.
4 - Forte influéncia sob o angulo Te - 5, O - eq 1¢ entre dois poliédros.

O mecanismo de incorporagdo do modificador sugerido é capaz de explicar as principais

mudangas estruturais na ordem de curto alcance, que sdo necessarias para a vitrificagio de uma
amostra rica em TeO,.
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Figura 2.5. Poliedros do TeQ, - a (paratelurito) e do TeO, - B (telurito).
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2.4 Discussdes

Deste estudo podemos concluir;

As duas formas cristalinas do telirio, TeQ, - a (paratelurito) e do TeO, - B (telurito),
apresentam coordenagdo 4 e o poliedro de coordenagio é uma bipirimide trigonal com uma
posi¢do equatorial ndo ocupada com um par de eletrons livres nio ligados.

O grande espago ocupado pelo par de eletrons livres origina a deformagio ¢ diminuigio do
angulo Te - O - Te ¢ sua atividade estereoquimica tem um efeito essencial na estrutura e nas
propriedades do vidro de telario.

Como consequéncia do modelo estrutural mal sugerido por Ito e Sawada® , o trabalho de
Brady apresentou um resultado inconsistente em relagio a natureza da unidade estrutural nos
vidros a base de telirio.

O poliedro de coordenagio nestes vidros € o grupo TeQ,, o qual pode ser encontrado em
trés estados:

¢ Bipiramide trigonal

e Tetraedros.

» Bipirimides trigonais com 3 liga¢es fortes € uma ligagdo axial estirada,
alem disso, € possivel a forma¢do de grupos TeO, , mas sua presenga depende muito da
concentragido do modificador de rede.

O modelo de recombinagdo estrutural estabele que o papel do modificador de rede na
transigdo vitrea € excepcioanalmente importante; ao ser introduzido nas regides estruturalmente
ativas entre as duas cadeias :

-Te-,0,,~Te-,0,,~Te-

originam - se as deformagdes ¢ rompimento destas cadeias; no local da ruptura ou quebra formam -
se tetraedros TeQ, pelo lado do par de eletrons livres, originando - se uma ligagio i6nica -
covalente estavel do tipo:

-Te-0-M-

onde M ¢ o modificador de rede.

Baseados na presen¢a de uma intensa ligacdo covalente Te - O tanto Brady como Neov et
al'!, afirmam a necessidade do modificador de rede, de forma que se origine a distorgio
apropriada para que ocorra a transformag¢o ao estado vitreo.

Na atualidade, a estrutura dos vidros baseados no telirio é motivo de controvérsia e
polémica. Segundo os estudos de difragio de neutrons, a estrutura do vidro de TeQ, puro consiste
basicamente de pirimides trigonais TeQ,, compartilhando vértices como no TeO, - «
(paratelurito). Porem outros autores!? , registraram que TeO, vitreo apresenta uma estrutura de
curto alcance similar ao do TeO, - f (telurito), compartilhando lados.

Se as regras de Zachariasen*, para a formagéo vitrea, sdo aceitas sem nenhuma restriciio,
entdo a estrutura do TeQ, - & ¢ mais razoavel do que a estrutura do TeQ, - B, porém este tema
ainda ndo foi resolvido e € ainda uma questdo aberta na literatura que sempre pergunta: qual é o
melhor modelo para descrever a estrutura de vidros de éxido de telario ?
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3. EXPERIMENTAL
3.1 Composigio dos Vidros

As diferentes composigdes dos vidros a serem estudados estdo ilustradas nas tabelas 3.2 e
3.3; as principais matérias primas utilizadas foram: TeO, da Aldrich, TiO,, PbO e Li,CO, da
Riedel para a formagdo dos sistemas vitreos TeQ,-TiQ,,-PbO denominado de sistema PTT e
Te0,-Ti0,-Li,0 denominado de sistema TLT, para o caso do sistema TLT fixou - se a
composigio do componente TiO, em 5 mol % ¢ 10 mol % foi fixado para o sistema PTT, variando
- Se as outras duas até o limite de solubilidade tanto do PbO como do Li,O na matriz vitrea com
altas concentragdes de TeOQ,, isto ¢, tinhamos sempre uma matriz 4 base de 6xido de teltrio. Todas
as composi¢des utilisadas neste trabatho sio nominais.

3.2 Impurezas nos Oxidos Componentes
As impurezas presentes nos oxidos estdo ilustradas na tabela 3.1 (dados estes obtidos das

especificagdes fornecidas pelos fabricantes).

‘Tabela 3.1 Impurezas nos Compostos Precursores da Preparagdo dos Vidros

Composto Impurezas ppm
TeQ, (Aldrich-20455-2) Al 15
Si 10

Ca 7

Fe 2

Mg 1

ThO, (Riedel-14027) As 3
Fe 10

Pb 10

Sb 50

Li,CO, (Riedel-31485) Ca 50
Fe 10

Mg 10

Na 50

K 50

SO, 50

PbO (Riedel-31142) Cu 10
Fe 30

Mn 2

C 50

SO, 30
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3.3 Preparacgfio dos Vidros

Os vidros dos dois sistemas foram fundidos em cadinhos de alumina de alta pureza (99,99
%), em forno de resisténcia super Kanthal. Para o caso do sistema TLT a temperatura utilisada
para a sua fuso foi de 950 °C durante 30 minutos, a seguir foram vazados em chapa de aco
inoxidavel e levados imediatamente a uma mufla onde sofreram processo de recozimento para
aliviar tensGes 4 uma temperatura de 300 °C durante 2 horas.

Para o caso do sistema PTT, foram utilisados temperaturas de fusdes em torno de 900 °C
durante um tempo de 20 minutos, sofrendo processo de quenching entre duas chapas de aco
inoxidivel ¢ a seguir levados para tratamento de recozimento em forno tipo mufla a uma
temperatura de 300-320 °C, durante um tempo de 2 horas.

Amostras tanto na forma de p6 com granulometria abaixo de 52 wm como laminas com
polimento especial foram utilisadas para as caracterizagbes fisicas destes sistemas vitreos.

Para se conhecer os valores dos indices de refragiio linear e do coeficiente de absorgio,
neste trabalho fez - se uso da técnica do assopramento dos vidros em fusio através de um tubo
fino de silica (didmetro de 3,0 mm e comprimento de 400 mm) objetivando conseguir filmes finos
com espessuras abaixo de 1 pm; apés a fusdo descritas acima, introduziamos o tubo de silica no
cadinho de alumina com o vidro no estado liquido e apds conseguirmos que uma pequena porcio
do vidro se prendesse na ponta do mesmo, retiravamos do cadinho e do formo e imediatamente
assopravamos, produzindo uma bolha grande de vidro, onde apos sua quebra, retiravamos
pequenos pedagos, que por sua vez eram posicionados na superficie de uma lamina furada; esta
servia como suporte da amostra. Posteriormente, levavamos para a espectroscopia UV-Vis e
retiravamos o espectro destes filmes finos de vidro.

As tabelas 3.2 ¢ 3.3 ilustram de maneira esquematica os processos de preparacio e
composigdes dos vidros objeto de estudo da presente tese.

Tabela 3.2 Caracteristicas da Preprac¢do do sistema TLT

Vidros Composicio (mol %) Temp. Fus. | Tempo Fus. | Temp.Recoz. | Tempo Recoz
©C) (min) °C) (hrs)

TLTS 5Li190-5Ti04-90Te(, 950 30 300 2

TLT10 10LinO-5Ti04-85Te0H 9350 30 300 2

TLTI15 15Li50-5Ti04-80TeQH 950 30 300 2

TLT20 20Li70-5Ti09-75TeQH 250 30 300 2

TLT25 25Li50-5T105-70TeQH 950 30 300 2

Tabela 3.3 Caracteristicas da Preparacio do Sistema PTT

Vidros Composicdo (mol %) Temp. Fus Tempo Fus. | Temp.Recoz. Tempo Recoz.,
“c) (min) °c) (hrs)

PTT1 : SPb0-10Ti0y-90TeO, 200 20 300 2

PTT2 10PbO-10Ti04-80Te0, 900 20 300 2

PTT3 15Pb0-10Ti04-75Te0, 200 20 300 2

PTT4 20Pb0-10Ti05-70Te0, 900 20 300 2

PTTS 25Pb0O-10Ti04-65Te0 900 20 300 2




3.4 Caracterizacbes Fisicas

Foram utilisadas as seguintes ferramentas analiticas para a caracterizagio das
propriedades fisicas de todos os vidros:

1. Os difratogramas de raio-X foram obtidos por intermédio de um difratémetro marca
Shimadzu, modelo 3X-DA, com filtro de Niquel e radiagdo de CuKa; com A = 1.5418 A, com
velocidade de varredura de 2 °/min.

2. Os espectros de transimissdo UV-Vis, de 250-1500 nm foram obtidos por intermédio de
um espectrofotémetro marca Perkin-Elmer A9 A temperatura ambiente em amostras na forma de
laminas ¢ filmes finos obtidos pela técnica do assopramento.

3. O espectro infravermelho foi medido utilizando o método da pastilha de KBr, da
seguinte maneira: os vidros na forma de pé (tamanho de grio ( 59 um) de cada uma das
composigdes utilisadas neste trabalho de tese foram misturadas com uma quantidade proporcional
de KBr em um almofariz limpo; a seguir com a mistura prepararam - s¢ "pellets" com cada uma
das amostras as quais foram submetidas a pressiio de 10 ton. durante alguns minutos. Os "pellets”
foram levados para um espectrofotometro Perkin - Elmer 1430 ¢ o espectro infravermelho foi
obtido na faixa de 400 a 4000 cm! .

4. Os indices de refragio foram obtidos pelo método de Swanepeol em filmes finos
produzidos pelo assopramento dos vidros em tubos finos de silica.

3. As densidades foram obtidas usando - se um multivolume Picnometer 1305 a gas de He
com volume de 5,0 cm que permite obter medidas com tres casas decimais dos volumes de
amostas de qualquer forma; as massas dos vidros sdo obtidas pela pesagem numa balanca de
precisio.

6. O coeficiente de expansio térmica, a wmperatura de transigfio vitrea € a temperatura de
amolecimento foram medidas num dilatdmetro marca Harrop horizontal com amostras na forma de
um paralelepipedo retangular com diferentes dimensdes para cada vidro; a temperatura das
amostras fol medida por intermédio de um termopar chromel/alumel tipo k, a taxa de 6 °C/min.

7. As medidas pela analise termica diferencial (DTA) foram efetuadas em um
termoanalizador marca Netzch STA 409. Todas as medidas foram realizadas ao ar com
aproximadamente 500 mg de amostras em cadinho de alumina, tendo como referéncia outro
cadinho de alumina vazio, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min; para evitar efeitos
provocados pelo tamanho de grio, as amostras foram moidas ¢ peneiradas até atingir o tamanho de

52 pm.
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4.1 PROPRIEDADES FiSICAS
4.1.1. Introdugfo

Uma interpretacdo correta das propriedades fisicas basicas de um sélido ndo periodico,
necessita de uma cuidadosa caracterizagio estrutural, portanto, é necessario a utilisagio de
técnicas apropriadas para determinar se o material apresenta de fato uma estrutura vitrea ou se
contém algum tipo de inomogeneidade, regides de imiscibilidade liquido-liquido, ocorréncia de
transformagdo de fase, etc.

Particularmente, a difra¢io de raios-X é uma técnica muito util para determinar a presenga
de cristais na matriz vitrea, se estes s3o de dimensdes maiores do que 1000 A e ocupam um volume
maior do que 1 % do volume da amostral.

O modelo de difragdo de um material vitreo é caracterizado pela presenca de um ou mais
halos difusos e alongados?, sendo que algumas vezes a presenga de mais de um destes halos pode
ser um indicador da ocorréncia de uma transforma¢do de fase ou inomogeneidade na estrutura
vitrea. Como sugere Nash®, faremos medidas da posi¢io dos maximos de difragio nos
difratogramas de cada vidro na procura de alguma relagio entre a composigdo do mesmo e o
parametro 26.

Por outro lado, é conhecido que muitas propriedades que apresentam os vidros dependem
do arranjo ¢ empacotamento dos ions na estrutura e pode ser expressada atraves da densidade. Por
sua vez, as mudangas na densidade num sistema vitreo pode ser correlacionadas com outros
resultados possibilitando assim ampliar nossa visdo da estrutura do matenal.

Um vidro éxido pode ser concebido como um sistema de poliedros de diferentes tipos, onde
os cations estio no seu interior € os ions de oxigénio encontram - se situados nos vértices destes
poliedros. Em tomo dos cations pequenos existe um campo de alta intensidade e os poliedros
apresentam uma tendéncia a determinadas formas regulares; no entanto, em tomo dos maiores
cations ha um campo de baixa intensidade ¢ a sua tendéncia é pelas formas irregulares®.

Como o volume ocupado pelos ions de oxigénio é maior do que o volume ocupado pelos
cations no vidro, o empacotamento da estrutura pode ser expressada em termos do numero de ions
de oxigénio num volume unitirio do vidro ou em termos do volume do vidro que contém uma
massa definida de oxigénios; portanto, s¢ a composigdo quimica do vidro € a densidade for
conhecida, entio podemos calcular o volume molar que ¢ uma medida aproximada do
empacotamento da estrutura vitrea e por sua vez, a refratividade molar.

Neste trabalho, definimos o volume molar pela relagéo:

V= 2-1‘;% av.1.1)

onde M; = peso molecular, x, = composigdo em peso do éxido e p = densidade do vidro.

Quando consideramos efeitos da composigdo sobre o indice de refragio, ¢ mais
interessante calcular dos valores dos indices de refragdio, uma quantidade que ¢ dependente de
maneira simples do mesmo e que se denomina de polarizabilidade dos ions constituintes dos vidros.
A polarizabilidade de um material a,, ¢ uma constante que relaciona a polarizagio eletrica P com o
campo eletrico E da seguinte forma:

P=a,E (IV.1.2)
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A polanzabilidade, a constante dielétrica € ¢ o indice de refra¢io n sfo relacionados por:
n'=¢=1+4na, (TV.1.3)

O volume unitario do material pode ser considerado conter n, osciladores independentes,
cada um tendo uma polarizabilidade « . A polanzabilidade macroscopica € relacionada a a por:

n.o
o= e_9 (IV.1.4)
P (1-4m,a,3)
combinando as duas ultimas equagdes, obtemos:
2
n‘—1 dm_
( 7 )= g0 (IV.1.5)
(n“+1) 3
s¢ multiplicarmos ambos os lados pelo Volume molar V,,, temos:
2----
"Dy or = 3%y ATV ,a, (IV.1.6)
(n"+1) 3 3

onde R, ¢ denominado de refratividade molar do material ¢ ¢ relacionada de uma maneira simples
com a polanzabilidade dos osciladores atomicos ou i6nicos que o matenal contém. Se o material
contem mais do que uma espécie de ion, ¢ razodvel esperar que a refratividade molar seria
proporcional a soma do produto p,a;, onde p; € a fragdo dos ions i no material.

4.1.2 Resultados
4.1.2.1 Difratometria de Raios-X
(a) Sistema TeQ,-Ti0,-Li,0.

Na figura 4.1.1 mostra-se os difratogramas para cada vidro do sistema TLT ; Destes
podemos inferir a natureza vitrea do material em estudo. Em cada difratograma a posi¢io do
maximo de difragdo que corresponde ao halo caracteristico nas estruturas vitreas foi medida
atraves da intersec¢iio das duas tangentes paralelas a cada inclinagdo no maximo, sendo que a

posi¢io 20 da intersecgdo destas linhas definem a posi¢io do mesmo. além disso, pode-se observar
que ao aumentar a concentragio do Li,O comega aparecer um segundo halo,
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INTENSI DADE (u.a.)

I I | | | I
10 15 20 25 30 35 40 45
20

Figura 4.1.1 Difratogramas das amostras do sistema TLT. (a) 5 mol % L4i,0, (b) 10 mol % Li,0,
(¢) 15 mol % Li,0, (d) 20 mol % Li,0, (¢) 25 mol % Li,0.
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No sistema TLT nota -se um alargamento do halo principal conforme aumenta a
concentra¢io do 6xido modificador € o deslocamento a valores menores de 20 da posigio do
maximo, conforme ilustra a figura 4.1.2,

Na tabela 4.1.1 apresenta - se a posigio 26 dos maximos do sisterna TLT.

Tabela 4.1.1 Posigdo dos maximos para os sisttmas TLT

Concentragio de Li,0 [Mol %] Posicdo do Maximo [graus]
3 27°27 £ 2°44'
10 27°% 2°42
15 26°57 = 2°41"
20 26°18' +2°37"
25 25936' £ 2°33'
280 T T —T Y T T T y T
275 | .
270 | E i
g
80
& 265 | E -
260 | "
2E K L 1 A 1 i L A 1 " 1 i
0 5 10 15 20 25 30

Concentracio de Li,O [Mol %]

Figura 4.1.2. Desvios dos maximos dos halos dos difratogramas de raio-X para o sistema TLT
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(b) Sistema Te0,-TiQ,-PbO

Os difratogramas obtidos para cada vidro deste sistema estio ilustrados na figura 4.1.3
Destes, confirmou-se o carater vitreo das estruturas de cada amostra. Por outro lado, a
substitui¢do do Li,O pelo PbO na matriz TeQ,-TiO, faz com que o halo caractenstico de cada
vidro seja bem mais agudo do que aqueles no sistema TeO,-TiO,-Li,0.

Seguindo a técnica mencionada anteriormente foi medido a posigio 20 dos maximos para
cada amostra do sistema PTT e os resultados estio ilustrados na tabela 4.1.2; destes resultados,
concluimos que a posi¢do dos maximos neste sistema permanecem constantes, quando aumentamos
a concentracdo do PbO, apresentando entretanto um pequeno deslocamento para valores maiores
de 26, conforme ilustra a figura 4.1.4.

Tabela 4.1.2 Posi¢do dos maximos de 20 para o sistema PTT

Concentragdo de PbO [Mol %] Posi¢ido do Maximo [graus]
3 27°48  + 2°46'
10 27°48 + 2°46'
13 28°+ 2°48'
20 28°+ 2948
25 28°12' + 2°49'
28.3 | B LI - 1 T

282 |- E -

281 - -

20 [graus]
>
[~
1
=
—a—
1

279 | -

278 | ?L E -
] L 1 L 1 i 1 i 1

o s 10 15 20 25 30
Concentragio de PbO [Mol %]

Figura 4.1.4 Desvios dos maximos dos halos dos difratogramas de raio-X para o sistema PTT
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INTENSIDADE (u.a.)

I | | | I
O 10 15 20 25 30 35 40
26

Figura 4.1.3 Difratogramas das amostras do sistema PTT. (a) 5 mol % PbO, (b) 10 mol % PbO,
(¢) 15 mol % Pb0, (d) 20 mol % PbO, (e) 25 mol % PbO.
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4.1.2.2.- Densidade, Volume Molar, e Refraciio Molar

(a) Sistema TeQ,-TiQ,-Li,0.

esta ilustrada na figura 4.1.7.

No sistema TLT, a medida da densidade mostra tres regides bem definidas. Na primeira
regido de 5 - 10 mol % de Li,O esta ¢ constante, por sua vez na regido de 10-20 mol % de Li,0 a
densidade diminui linearmente e na regido de 20-25 mol % esta volta a ser constante. Os resultados
das medidas realizadas € os valores calculados para o volume molar e a refracdo molar estio
ilustrados na tabela 4.1.3. A figura 4.1.5 ilustra a dependéncia da densidade com a concentragio
do oxido modificador para o sistema TLT. Por outro lado, a figura 4.1.6 ilustra a relagio entre o
volume molar ¢ a concentragdo do oxido modificador Li,0. A refragio molar para este sistema

Tabela 4.1.3. Densidade e Propriedades Correlacionadas do Sistema TLT

Vidros Densidade (gr/cm?) Vol.Molar (em?/mol) | Refr.Molar (cm?/mol)
TLTS 4,941 30,17 16,82
TLT10 4,948 28,82 16,27
TLT15 4,823 28,22 16,49
TLT20 4,647 27,89 14,51
TLT25 4,663 26,40 9,79

, . ———
4095 |- I { -t
400 | .
ans | .

5o 480 | .
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b -
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'i 475 F N

a 470 | y
405 | E E o
4 80 & 1 M 1 [ " I L i M

0 5 10 15 20 25 30

Concentracio de Li, O {Mol %]
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Figura 4.1.5 Densidade em Fungdo da Concentra¢o de Li,O para o Sistema TLT
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Figura 4.1.6 Relagdo entre o Volume Molar e a Concentragio de Li,0 para o sistema TLT
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Figura 4.1.7 Efeito do Modificador de Rede na Refragio Molar do Sistema TLT
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(b) Sistema TeQ,-Ti0,-PhO

Neste sistema de vidros a densidade aumenta linearmente na faixa entre 5 e 20 mol % de
PbO enquanto que em 20 mol % de PbO nota-se que o valor da densidade comega a saturar como
mostra a figura 4.1.8; enquanto o volume molar mostra um comportamento anémalo com relagio
ao aumento da concentragio de PbQ. Os resultados obtidos para este sistema de vidro relacionados
com a densidade, o volume molar ¢ a refragio molar estio ilustrados na tabela 4.1.4  Nas figuras
4.1.9 e 4.1.10 mostra-s¢ o comportamento do volume molar ¢ a refragio molar em relagdo a
concentracido de PbQ, respectivamente.

Tabela 4.1.4. Densidade ¢ Propriedades Correlacionadas do Sistema PTT

Vidros Densidade (gr/em®) | Vol.Molar (cm*/mol) | Refr.Molar (cm®/mol)

PTT-1 5.193 79,80 13,54

PTT-2 5,429 29.09 16,36

PTT-3 5,617 29.68 14,92

PTT-4 5,862 28,03 10,92

PTT-5 6,006 27.88 13,89
S —
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Figura 4.1.8 Densidade do Sistema PTT em Fungio da Concentragéio de PbO




4,1.3 Discussdes

Os difratogramas de todos os vidros estudados neste trabalho apresentaram o halo
caracteristico sem a presenca de picos mascarando o mesmo, o qual confirmou a natureza vitrea de
todas as amostras estudadas.

Pode-se observar que na matriz TeO,-Li,0-TiQ,, o terceiro componente, assim como o
aumento de sua concentragdo determina a forma do halo que caracteriza este difratograma, isto €, a
substituigdo de um ion pesado (Te) por outro mais leve (Li) faz com que o halo seja cada vez mais
alargado, no entanto, quando substitui-se um ion pesado (Te) por outro ainda mais pesado (Pb) o
efeito € ao contrario, isto é, o halo ¢ cada vez mais estreito. Embora a explicagdo deste
comportamento nio seja muito clara, estes resultados sugere uma relagio entre a largura média do
halo e a concentragdo do 6xido modificador.

Por outro lado, a presenga de um segundo halo na amostra com alta concentragio de Li,0
no sistema TLT, leva-nos a pensar no surgimento de algum processo relacionado com a
transformagdo de fase ou perda de homogeneidade da estrutura vitrea. Qutro fato observado esti
relacionado com o aumento da concentragio de Li,O e o deslocamento da posi¢do 20 do maximo
para valores menores do mesmo; no entanto, no sistema Te0,-Ti0,-PbO a posi¢do 20 do maximo
permanece quase contante com um ligeiro deslocamento para maiores valores do mesmo quando
aumenta-se a concentragio do PbQ.

Consideramos que em relagdo a difratometria de raios-X a interpretagio exata das
mudangas nestes sisternas deverdo ser motivo de um estudo posterior mais profundo.

No sistema de vidros TLT , a densidade variou de 4,941 a 4,663 gr/cm?®, quando a
concentragdo de Li,0 aumenta de 5 a 25 mol %. A correlagdo da densidade com a concentragio
deste oxido modificador mostra que na faixa de 5-10 mol % de Li,O esta é quase constante, isto &,
ndo se produz mudangas no volume da rede vitrea devido a pequena quantidade c.ste 6xido
modificador adicionado na rede vitrea; na faixa de 10-20 mol % de Li,0 a densidade diminui
bruscamente de 4,948 a 4,647 gr/cm®, conforme ilustra a figura 4.1.5; nesta faixa de concentracio
o oxido modificador de rede penetra na mesma debilitando a estrutura e fazendo com que o volume
aumente, concordando com as idéias de Neov et al® produzindo uma grande quantidade de defeitos,
além de que, a diminuigio da densidade também pode estar relacionada com a produgio de
oxigénios ndo ligados. Na faixa de 20-25 mol % de Li,O, mais uma vez a densidade ¢ quase
constante, indicando que a quantidade maxima de Li,O que pode ser acrescentada ao sistema com
0 proposito de abrir a rede vitrea atingiu o seu limite,

A figura 4.1.6 ilustra 0 comportamento do volume molar deste sistema em fungdo
da concentragio do éxido modificador, como pode-se observar, esta propriedade apresenta
pequenas desvios da linearidade, o que poderia ser indicativo de alguma mudanga estrutural no
sistema quando se aumenta a concentragio do Li,0. Por sua vez, 0 aumento do modificador de
rede influencia a refragio molar conforme ilustra a figura 4.1.7, pode -se notar que esta
propriedade permanece quase constante na faixa entre 5 ¢ 15 mol% do 6xido modificador e depois
diminui na faixa entre 15 e 25 mol% do Li,0. A discontinuidade da refragdo molar na composigio
com 15 mol% de Li,O ¢ indicativo de mudancas estruturais no sistema, ¢ de sua relagio com a
polarizabilidade, podemos inferir que esta diminui com o aumento da concentragdo do modificador
de rede.

No sistema TeO,-TiO,-PbO a substitui¢io do TeO, pelo PbO faz com que a
densidade aumente de 5,193 a 6,006gr/cm’ . O aumento da densidade é devido a maior massa dos
cations de Pb?*. Neste sistema observa-se que na faixa entre 5 ¢ 20 mol% de PbO a densidade
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aumenta lincarmente com o aumento da concentragdo de PbQ, e a partir de 20 mol % de PbO nota-
se uma saturagdo da densidade em relagdo com o aumento do PbQ na matriz vitrea.

Este comportamento deve-se ao fato que neste sistema nas baixas concentragdes de PbO,
os jons de Pb?* fazem o papel de modificadores de rede ocupando posigdes intersticiais, enquanto
que a altas concentragdes de PbO na matriz, os ions de Pb%* ocupam posigdes (substituicionais)
formadoras na estrutura vitrea .
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Figura 4.1.9 Volume molar em fungdo da concentragio de PbO do sistema PTT

Por sua vez, quando correlacionamos o volume molar com a concentragdo de PbO
conforme indica a figura 4.1.9, observamos que comportamento desta quantidade revela apenas o
cfeito de aditividade de massa. Por sua vez, a polarizabilidade deste sistema de vidro sera
influenciada , conforme ilustra a figura 4.1.10, onde observamos o efeito da concentragio do PbO
na refratividade molar. Esta curva nos informa que os valores de n, devem seguir um
comportamento semelhante, dependendo do modelo teorico a ser avaliado.
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4.2 PROPRIEDADES TERMICAS
4.2.1 Introducio

O estudo detalhado do comportamento térmico de vidros é um importante passo para se
entender as propriedades que apresentam estes materiais.

Os, compostos que formam vidros, possuem duas importantes temperaturas de referéncia, a
temperatura de fusdo T,,, e a temperatura de transi¢do vitrea Ty

Seguindo a pratica comum define-se T, como a temperatura na qual o fluxo da estrutura
vitrea pode ser observada durante um longo peniodo € a viscosidade é o suficientemente baixa
(= 1073 poise) para ser medida com presigio e é a menor temperatura onde se observa ainda
movimento molecular, A temperatura de fusio Ty, ¢ definida como a menor temperatura na qual a
viscosidade ¢ suficientemente baixa (~ 103 poise) para permitir o vasamento do vidro em fusio do
cadinho para um molde .

Como para temperaturas acima de Ty, ainda somente uma fragdo relativamente pequena
das ligagdes sdo quebradas e o fluxo devido a fusdio ¢ composto do movimento relativo dos
segmentos da rede que contém um grande numero de atomos, ¢ razoavel assumir que a uma ceria
temperatura , a viscosidade e por conseguinte a temperatura de transigio vitrea e a temperatura de
fusdo diminuam, quando a fragdo das ligagdes quebradas aumenta; e quando as ligagdes sejam
muito intensas Ty € Ty, aumentam.

Por outro lado, Kauzmann! indicou que T para liquidos super resfriados é
aproximadamente 2/3 de Ty, , isto é Tg/Ty = 2/3. SaEka ¢ Mackenzie? calcularam esta razio
para uma grande quantidade de sistemas inorgénicos formadores de vidro e confirmaram que esta &
uma relagdo empirica muito util ¢ aplicavel também para sistemas inorginicos. Por sua vez,
Angell® sugeriy que a diferenga ( T, - Tg) ¢ o melhor indicador da estabilidade térmica dos
vidros, quanto maior, mais estavel sera o sistema vitreo.

Do mesmo modo, Hruby4 tem ut.isado o pardmetro:

_ T,
" T-T

x

H

(IV.2.1)

como uma medida da tendéncia formadora de vidros, onde T) ¢ a temperatura liquidos € Ty € a
temperatura de cristalizagdo. Outros pardmetros convenientes para rclacionar a formagio vitrea €
que 530 utlisados indistintamente na literatura sio;

T~T,
(IV.2.2)
TS’
e
T.-T,
T (IV.2.3)

Os vidros em comum com outros materiais expandem-se em proporgdo a qualquer
mudanga na temperatura ¢ a extensio depende da composigio. A expansio térmica tambem ¢
sensivel & estrutura do vidro, isto ¢, ao grau de polimerizagdo, tipo de unidades estruturais,
natureza e papel que exercem os diferentes cations, mesmo que ocupem as posi¢des do formador
ou do modificador na rede. Além do mais, atravéz dos dados da expansdo térmica ¢ possivel obter
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informagdes das mudangas estruturais induzidas pelas modificagées da composi¢do ou mesmo
tratamento térmico.

Quando aumenta-se a temperatura de um matenal, seu volume aumenta devido ao aumento
da amplitude das vibragdes dos atomos associados com as mudancas nas distancias interatomicas e
os angulos de ligagdo, entdo a separagdo media entre os atomos aumenta, devido a que o potencial
interatdmico em torno das posigdes de equilibrio ¢ anti-simetrico.

Nos vidros, este mecanismo ¢é responsavel pela segdo reta da curva de expansido, a qual
extende-se até a mimma temperatura de recozimento ¢ determina o final da regido do
comportamento elastico.

Nas temperaturas acima da minima temperatura de recozimento ou da temperatura de
transformagdo, a curva de expansdo térmica muda violentamente de inclinagio, até alcangar um
valor maximo, apos o qual comega a cair bruscamente. A expansdo térmica nesta regido € fungio
de dois fatores : um fator ordinario associado com as vibragdes atdmicas e um fator estrutural, que
surge da mudanga nas configuragdes atdmicas de equilibrio com a temperatura, Nestas
temperaturas a estrutura atdmica muda continuamente conforme muda a temperatura e atinge uma
configuragio de equilibrio em cada temperatura; esta mobilidade estrutural contribue 4 maior parte
da expansio observada.

Weyl ¢ Marbol® atribuem o aumento da expansio térmica do vidro na faixa de
transformagdo a formagdo de defeitos como vacincias nos locais dos dnions ou coordenacdo
incompleta. Esses defeitos introduzem assimetrias na estrutura de curto alcance aumentando as
vibragdes térmicas.

4.2.2. Resultados
4.2.2,1 Caracteristicas da Curva de Expansio Térmica

Em geral a forma das curvas de expansdo térmica para estes dois sistemas sio similares a
de outros sistemas vitreos descritos na literatura € nio apresentam nenhuma diferenga particular.

O coeficiente de expansdo térmica a foi determinado da inclinagdo da curva de expansdo
térmica entre 200 - 300 °C atraves da equacdo;

AL _
a=-—x10 ? IV 2 4)

Onde AL = aumento do comprimento da amostra ¢ AT = aumento da temperatura da amostra, e
representam o valor médio da expansdo térmica nesta faixa de temperatura.

(a) Sistema TeQ5-Liy0-TiO,

A figura 4.2.1 ilustra o grafico do coeficiente de expansio térmica em fungdo da
concentragdo de LipO , pode-se notar que a discontinuidade da curva na composi¢do com 15
mol % de LipQ ¢ indicativo de que houve mudangas estruturais na rede vitrea do sistema TLT.

A temperatura de transigdo vitrea Ty ¢ de amolecimento Ty foram determinadas pela
intersecdo da curva de expansdo extrapoladg nas baixas ¢ altas temperaturas. Na tabela 4.2.1
apresenta-se os resultados destas medidas, enquanto que a figura4.2.2  mostra o comportamento
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destas duas temperaturas em fung¢io da concentragio do oxido modificador de rede. Pode-se notar
que as mesmas diminuem de valor com 0 aumento de Li2O

o p——r—
24 | }: -

-

[ 1fC

22 -

20 -
b ¥ 3 :
18 E -

— —l — .
0 5 10 15 20 8 20

Concentragho de Li,0 [Maol %]

Coeliciente de expansdo Térmica

Figura 4.2.1 Coeficiente de Expansdo Térmica para o sistema TLT
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Tabela 4.2.1 Propriedades Térmicas Dilatométricas do Sistema TLT

Vidro T, (°C) T, (°C) a (1073 °C1
TLT5 343 363 1.9
TLTI0 340 357 1.8
TLT15 333 347 1.9
TLT20 330 345 2.1
TLT25 300 312 2.4

(b) Sistema TeO-TiO5-PbO

A expansdo térmica neste sistema aumenta linearmente com o aumento da concentragio
de PbO, tal como pode-se observar na figura 4.2.3. Este comportamento ¢ indicativo de que a
estrutura ¢ muito sensivel a subtituigdo do TeQy pelo PbO. Por sua vez as temperaturas de
transicdo vitrea e de amolecimento tambem sio afetadas por esta subistitmi¢io, diminuindo
linearmente com o aumento de PbO na matriz vitrea, conforme ilustra a figura 4.2.4, e csta
rclacionado com o fato de ter uma estrutura cada vez mais aberta em consequéncia da adi¢do de
um oxido modificador (no caso o PbO).

Na tabela 4.2.2 apresentam-se os resultados das medidas dilatométricas do sistema PTT.

Tabela 4.2.2 Propriedades Témmicas Dilatométricas do Sistema PTT

Vidros T, (°C) T, (°C) a (103 °CTy
PTT-1 367 383 1.6
PTT-2 357 373 1.7
PTT-3 337 353 1.8
PTT-4 327 343 19
PTT-5 317 333 2.0

4,2.2.2 Caracteristicas das Curvas DTA

A tcenica da andlise térmica diferencial (DTA) permite determinar a temperatura de
transicio vitrea Tg - @ temperatura de inicio da cristalizacdo Ty , a temperatura de inicio de fusdo
das fases cristalinas T,,, ¢ a temperatura liquidus Ty, definida como o ponto culminante do iltimo
pico endotérmico.

Neste trabalho as temperaturas foram determinadas pelo método do inicio do evento
térmico em questio.

A temperatura de transigio vitrea T, , ¢ associada ao minimo endotémico que surge dos
aumentos no calor especifico devido a alta mobilidade dos ¢lementos estruturais no vidro acima
desta temperatura. Eventualmente estas mudangas estruturais conduzem 2 formagdo da primeira
fase cristalina
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(a) Termograma do Sistema Te(-Liy0O-TiO»

Todas as curvas DTA dos vidros do sistema TLT apresentam trés eventos térmicos ou
smais DTA. O pico endotérmico fraco e alargado nas baixas temperaturas corresponde a
temperatura de transigio vitrea Tg , No entanto, o pico eéxotérmico nas temperaturas intermediarnas
€ o pico endotérmico nas altas temperaturas correspondem 3 cristalizagdo e fusdo, respectivamente.

A tabela 4.2.3 ilustra os eventos retirados dos termogramas para este sistema de vidros.
Na figura 4.2.5 observa-se os termogramas caracteristicos deste sistema vitreo.

Tabela 4.2.3 Pariametros Obtidos por DTA do Sistema TLT (10 °C/nun)

Vidros T,(°C) | T,(°0) T.(°0) | T(°Q) [T T, Q)| Hr

TLT5 370 496 638 720 126 0,56
TLTI0 369 498 613 708 129 0,62
TLTI5 360 460 613 644 100 0,49
TLT20 347 430 578 624 83 0,43
TLT25 320 430 585 610 110 0,61

(b) Termograma do Sistema TeQ,-Ti02-PbO

Os termmogramas do sistema PTT estdo caractenzados por eventos diferentes a
temperaturas bem definidas. Podemos notar para as composi¢des com 5 ¢ 10 mol % de PbO »
presenga de trés eventos térmicos, enquanto que as composi¢ées com 15, 20 e 25 .aol % de PbO
apresentam outros eventos nio revelados nas duas pnimeiras composi¢des, como ilustra a figura
426

No termograma da composigdo com 15 mol % de PbO, foram observadas duas
temperaturas de cristalizagio, enquanto que nas outras composigdes, detectou-se somente um pico
de cristalizagdo. Por outro lado, nas composigdes com 20 ¢ 25 mol % de PbO, observou-se um
outro evento endotérmico, apds o pico de cnstalizagio. Na tabela 4.2 4 apresenta-se o resumo dos
principais eventos neste sistema PTT pela analise do DTA

Tabela 4.2.4 Eventos de Temperatura no Termograma do Sistema PTT (10 °C/min)

Vidros T, (°C) T, (°C) T,0)  [T,¢0 [T,-T,CO[ H,
PTTI 396 537 716 754 141 0.65
PTT2 380 562 651 728 182 1.09
PTT3 365 480 657 715 115 0.49
570
PTT4 359 454 660 710 95 037
530
PTT5 343 442 683 719 99 0.36
| 538
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4.2.3 Discussdes

No sistema TLT o comportamento da expansdo térmica em relagio ao aumento da
concentragio do ¢Oxido modificador de rede, no caso o Li,O, nio apresenta uma mudanga
significativa nas composigbes entre 5 ¢ 15 mol % de Li,O, porém a partir desta {ltima
composi¢do, a curva de expansdo térmica muda bruscamente, aumentando linearmente com o
aumento da concentragio do oxido modificador.

A pequena vanacdo do coeficiente de expansao térmica na faixa indicada acima, pode ser
interpretada como indicativo da predomindncia da ligagio covalente Te-O, que néo ¢ afetada pela
insuficiente quantidade de Li,O, introduzida na rede vitrea e o aumento do coeficiente de expansio
térmica pode ser explicado a partir do aumento das ligagdes idnicas que se produzem com o
aumento do 6xido modificador,

Nas composi¢des com alta concentragio de TeQ, , os ions de Li* penetram na rede
ocupando principalmente os sitios intersticiais ¢ possivelmente enfraquecendo a ligagio Ti-O com
a formagio de oxigénios nio ligados; somente a partir de 15 mol % do oxido modificador os ions
de Li* ocupam posigdes substitucionais, enfraquecendo a ligagio Te-O, produzindo uma estrutura
mais aberta, menos rigida, favorecendo o aumento da expansdo térmica, 0 aumento dos oxigénios
ndo ligados e a despolimerizagdo geral da rede vitrea.

Por outro lado, a diminuigdo da temperatura de transig¢io vitrea ¢ a de amolecimento em
relagdo ao aumento da concentragdo do oxido modificador ¢ indicativo da presenga de oxigénios
ndo ligados na estrutura e a rapida dmunuu;ao destes pardmetros esta relacionada com o rapido
aumento destes oxigénios ndo hgados

No caso do sistema PTT temos que as intensidades ¢ a naturcza das ligagdes dominam a
expansio térmica, entdo, a substituigio de TeO pelo PbO faz com que o mimero de ligagdes Pb-O
aumente ¢ em consequéncia a natureza fraca desta ligagdo produz uma estrutura menos rigida que
favorece o aumento da expansdo térmica. A diminuigioc da temperatura de transigio vii.ea e de
amolecimento € uma consequéncia de uma estrutura cada vez mais aberta por causa da adicio do
PbO, que ao fazer o papel de modificador enfraquege a rede. O aumento linear da expansio
térmica conforme aumenta a concentra¢do de PbO observado na figura 4.2.3 ¢ indicativo de que
as ligagdes entre os ions da rede tomam-se mais fracas. O comportamento tanto das temperaturas
de transi¢do vitrea, de amolecimento, como do coeficiente de expansio térmica devera influenciar
fortemente as propiedades opticas ndo lineares do sistema.

Da analise dos termogramas do sistema TLT, observamos que o valor da temperatura de
transi¢do vitrea concorda com o valor calculado pela técnica dilatométrica, tendo em conta que este
parametro ¢ afetado pelas condigdes experimentais, tais como, a taxa de aquecimento, tamanho do
grdo da amiostra ¢ a taxa de resfriamento utilisada na sintese dos vidros.

A analise da tendéncia de T, -T, , que é utilisada como um indicador da estabilidade
térmica de vidros®, mostra que na fmxa entre 3 ¢ 10 mol % este paridmetro nio varta, porém, com o
aumento do oxido modificador de rede, esta quantidade diminue até atingir um valor minimo em 20
mol %; entretanto em 25 mol % a tendéncia € invertida, aumentando a estabilidade térmica do
vidro como ilustra a figura 4.2.7a . Shelby et al®, encontraram comportamento semelhante para o
sistema Ge0,-Li,0, sem explicar a causa de tal tendéncia . Por outro lado utilisando os criterios de
Hruby para avaliar a tendéncia formadora de vidro neste sistema, observamos que o valor do
coeficiente de Hruby varia entre 0.62 ¢ 0.43 o que revela o fato experimental de que estes vidros
sdo relativamente faceis de serem sintetizados. A figura 4.2.7b ilustra o comportamento do
coeficiente de Hruby com o aumento da concentragio do éxido modificador.

Nos termogramas do sistema PTT, pode-se notar que a curva DTA & muito sensivel as
mudangas que ocorrem com a composig¢do do sistema vitreo, particularmente na composi¢io com
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15 mol % de PbO, que apresentou dois eventos exotérmicos, os quais correspondem a diferentes
estagios de cristalizagdo!? . Kozhvkharov et. al'! , encontraram que alguns vidros de oxido de
telurio estio caracterizados por mais de um mecamsmo de cristalizagdo; em nosso caso, o primeiro
pico exotérmico pode ser atribuido a um processo de nucleagio seguido pela formagido de uma fase
cristalina com baixa energia livre interna, ¢ o segundo a uma temperatura maior deve-se a
formagdo de uma fase cristalina mais relaxada.

Por outro lado, o segundo evento endotérmico registrado depois do pico de cristalizagio
nos termogramas com as composigdes com 20 ¢ 25 mol % de PbO, corresponde a uma segunda
temperatura de transi¢o vitrea, que por sua vez ¢ indicativo de uma separagio de fase, ou do tipo

de gap de imiscibilidade ou entdo outro tipo de transformagio de fase, as quais deverdo serem
identificadas posteriormente.

A estabilidade térmica destes vidros medida atravéz da relagio T, - T,, define
trés regides quando aumenta a concentracdo de PbQ, como ilustra a figura 4.2. Sa na pnmezra
regiao entre 5 - 10 mol % PbO observou-se um aumento da estabilidade térmica, enquanto que na
regido entre 10 ¢ 20 mol % de PbO a tendéncia desta relagdo diminue, favorecendo o processo de
devitrificagdo da rede vitrea deste sistema; na dltima regifio entre 20 e 25 mol % de PbO a
tendéncia parece ndo ser mais afetada pelo aumento da concentragio de PbO. Este resultado pode
ser uma consequéncia do duplo papel que os ions de Pb?* parece apresentar neste sistema; sendo
que nas regides com baixa concentragio de PbO os ions de Pb2* fazem o papel de modificadores de
rede e 4 altas concentragdes de PbO os ions de Pb?* fazem o papel de formadores de rede.

Por outro lado, seguindo os critérios de Hruby para a analise da tendéncia formadora do
vidro pode-se notar que a diminuigdo do intervalo de temperatura T, - T, na faixa entre 10 ¢ 25
mol % de PbO ¢ indicativo da presenca de unidades estruturais com alta tendcnma a cristalizagio,
dificultando a formagdo vitrea.

Os valores calculados para o coeficiente de Hruby no sistema PTT, confirmam o fato
experimental que as composigdes com 5, 10 ¢ 15 mol % de PbO foram relativiinente faceis de
serem sintetizadas em relagio as composi¢des com 20 e 25 mol % de PbO. Pode-se notar que o
vidro PTT2 apresenta valor do coeficiente de Hruby acima de 1, indicativo de que a estrutura do

vidro assemetha-se a polimérica. Na figura 4.2.8b relaciona-se este parimetro com a concentragio
de PbO
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4.3.1 INTRODUCAO
4.3.1.1 Absor¢iio Optica

O estudo da absorgdo optica e particularmente da borda de absorgdo ¢ o método mais util
para pesquisar as transi¢des induzidas opticamente; além disso, permite obter informagdes sob a
estrutura da banda ¢ o gap de energia dos materiais cristalinos e nio cristalinos, mesmo que nestes,
as bandas de absor¢fo sejam mais alargadas do que nos materiais cristalinos!.

A absorgio Optica dos materiais origina-se por meio de diferentes mecanismos, os quais
envolvem o acoplamento do vetor elétrico da radiagdo incidente a0 momento dipolar no material,
causando a transferéncia de energia. Por exemplo, a absor¢do pode ser causada pelas transicoes
internas entre os eletrons da camada d, num processo conhecido como absorgdo do campo ligante.

A absor¢do também pode surgir pela transferéncia de elétrons desde um atomo vizinho aos
ions dos metais de transigdo e vice-versa?Z.

Existem duas classes de transigdes Opticas na borda fundamental dos materiais cristalinos
¢ ndo cristalinos, isto ¢, transi¢des diretas e transi¢des indiretas. Os dois casos envolvem a
interagdo de uma onda eletromagnética com um elétron na banda de valéncia, causando a
transi¢do, através do gap fundamental, para a banda de condugio.

Nas transigbes Opticas diretas desde a banda de valéncia para a banda de condugdo,
conserva-se 0 momento, no entanto, nas transigdes indiretas, existe uma mudanga do momento hk,
onde k ¢é o vetor de onda, através da cooperagio de um fonon!2,

Para altos valores da absorgdo (o ) 10* cm™') a relagio proposta por Tauc et al’® e
desenvolvida na forma geral por David e Mott*, que permite descrever os dados experimentais € os
valores que conduzem ao gap de energia dptica E esta dada pela equagéo:

B n
CL’(&)) = _,;E(ha)_Eapr) (Iv.3.1)

onde, ® ¢ a frequéncia angular, n ¢ o indice que toma valores 2, 3, 1/2, 3/2, dependendo da
natureza da transig¢do responsivel pela absorgdio e B é uma constante dada pela formula®:

_ 4ro,

B = cn AE (IV.3.2)

onde AE ¢ a largura da cauda dos estados localizados no gap da banda, o, o valor extrapolado da
condutividade elétrica obtida do grafico o vs 1/T, ¢ a velocidade da luz e n, o indice de refragfio a
altas frequéncias,

Para muitos vidros ¢ materiais amorfos o valor de n = 257 nos d4 o melhor valor para a

fitagem dos resultados experimentais e aplica-se as transi¢des indiretas nos vidros, quando o vetor
de onda k do elétron nfio é bem definido®.

Para os vidros objeto da presente tese, utilisamos n = 2 e portanto nossos resultados na
regido da borda de absorgio serdo obtidos a partir do grafico de (ah@)!? vs ho.

Por outro lado, em muitos materiais amorfos ¢ vitreos, o coeficiente de absor¢do a(w) da
absor¢io Optica proximo da borda da banda, em particular, nos niveis inferiores da borda de

absor¢do; mostram uma dependéncia exponencial com relagio 4 energia do foton e segue a relagio
empirica sugerida por Urbach®’:
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ho

(=)
a(w) =a,e 5 (IV.3.3)

onde @, ¢ uma constante, AE ¢ a largura da cauda dos estados localisados no gap da banda que
estdo associados com a natureza vitrea do matenal.

A origem desta dependéncia exponencial ainda ndo foi estabelecida com certeza e tem-se
feito diferentes interpretagdes. Tauc ¢ Zanin'® tem sugerido que a dependéncia exponencial surge
das transigdes eletronicas entre estados localisados na cauda da borda da banda de tal forma que a
densidade destas cae exponencialmente com a energia.

Segundo Mott e Davis® esta explicagio para todos os materiais desordenados nio & valida
porque as inclinagdes da borda de absor¢do exponencial observadas nos materiais cristalinos e nio
cristalinos s30 muito parecidas.

Dow ¢ Redfield'! opinaram que a cauda da banda poderiam surgir das flutuagdes ao acaso
dos campos internos associados com a desordem estrutural nos materiais amorfos.

4.3.1.2 Dispersio do Indice de Refracio

Segundo o modelo de Wemple'? que leva em conta a aproximagio do oscilador simples
sobre a base das relagdes de Kramers-Kronig , a dependéncia do indice de refragdo linear n com a
energla E do foton nas regides entre a ressondncia eletrnica ¢ descrita pela seguinte exXpressao:

"2_1: EaEd ‘_ Ell
EI-E° E

(IV.3.4)

onde E, ¢ a energia efetiva do oscilador proxima da borda de absorgdo nc UV fundamental ou a
energia de’excitagdo média para os elétrons (gap de Sellmeier), E, representa a intensidade do
oscilador eletronico ou energia de dispers3o e E, ¢ o parAmetro de dispersio da rede.

No caso de energias muito altas, o termo de dispersdo da rede E, pode ser desprezado e a
equagio (IV.3.4) fiica expressada na forma:

1 E  E?

[4]

-1 E, ELE, (V:3.5)

Em baixas energias onde EZ<< E_? a equagdo (IV.3.4) pode ser reescrita na forma:

E E
E—" - (rﬁ)zlz IV 3.6)

a

n—1=
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onde fez-se uso da relagio:

1.24
l(/ﬂn) (IvV.3.7)

Por outro lado, no modelo de Wemple'?, o parametro de dispersdo eletrénico é dado por:

Ed: .ﬁleza(NAdB) (IV.3.8)

E(eV)=

onde o coeficiente f varia muito pouco numa grande quantidade de solidos inorgénicos (f = 4-5
eV), n, ¢ igual ao mimero de cletrons de valéncia por anions, frequentemente n, = 8, Z, é a
valéncia formal quimica do dnion ( Z, = 2 para éxidos) e N 4 ¢ a densidade volumétrica dos anions.
O fator estrutural admensional N,d> = B varia de v2/2 = 0,707 para esferas com
empacotamento compacto até valores muito pequenos em estruturas mais abertas.
O parimetro de rede pode ser obtido da relagio!®;

N, L
E= 0.,8(52,1(7'4)2 (IV.3.9)

onde N, mede-se em A e p representa a massa reduzida em unidades de massa tomica (um.a.).
Na equacdo (IV.3.9) destaca-se a importincia de parimetros de valéncia dos dnions e a massa
reduz:da sem precisar de detalhes do espectro dos fonons.

Portanto, a partir da equacdo (IV.3.4) & possivel obter a dispersdo do indice de refragio
linear em todo o espectro; em particular as equagdes (IV.3.5) e (IV.3.6) permitem calcular esta
dispersdo nas regides de alta e baixa energia, respectivamente.

4.3.1.3 Dispersiao Material

O retraso da distorgdo experimentado pelas senhales opticas em guias de onda de fibras
dieletricas deve-se aos efeitos da dispersao material.

Particularmente os sinais 6pticos no nacleo das fibras dpticas, sofre um retardamento em
relagéo ao tempo durante sua trajetoria, devido a que existirfo raios que caminhardo em regides
com diferentes indices de refragdo, este fendmeno ¢ muito prejudicial para as comunicagdes
Opticas, o qual na literatura recebe o nome de dispersdo material. Os esfeitos desta dispersio
material sdo caracterizados pelo pardmetro M(A) dado pela equagio:

A d?
M(A)zzd—; (IV.3.10)

onde A & o comprimento de onda da luz no vacuo, n é o indice de refragiio linear e ¢ é a velocidade
da luz.

Em geral M(XA) diminui rapidamente na regiio do infravermelho onde ocorre o
comprimento de onda de corte A, onde a dispersdo material se anula, e este retardamento temporal
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cm fibras multimodos ¢ minimizado aumentado-se assim a largura de banda da fibra éptica; no
entanto em fibras monomodo, a dispersdo material nula ¢ realizada durante o processamento,
quando produz-se fibra de alta silica por MCVD, por causa deste fato, a largura de banda maxima
ocorre em um comprimento de onda maior do que A,

No formalismo de Wemple'?, o conhecimento dos trés parametros na relagdo de Sellmeier,
isto ¢', E, energia eletronica média, E, energia de dispersdo e E,, intensidade do oscilador da rede,
sdo suficientes para se¢ determinar a dispersdo material M(A) e o comprimento de onda de corte Ao

Diferenciando a equagdo (IV.3.4) ¢ levando para a equagio (IV.3.10), obtem-se uma
expressao para M() que ¢ fungdo dos trés parimetros selecionados; assim temos:

+ B,

M(2) ~ 1.54x10 (5—03) _2.17x lOZ’Ezzzl( pseg
- ni’ n nm.Km (V.3.11)
c
E 1
- d

A= 1-63(210 3EI2)4/‘”" (IV.3.12)

4.3.2 Resultados

As medidas do Cut off UV-Vis que define-se como o compnmento de onda no qual a
transmissdo cae a seu valor minimo, foram realizadas no espectro de transmissio e os resultados
estao ilustrados na tabela 4.3.1; nesta tabela, também apresentam-se as espessuras das amostras
que foram calculadas pelo método de Swanepeol', e os calculos dos parimetros de Sellmeier
foram feitos, considerando-se que na regidio de altas energias, o grafico 1/(n?-1) vs E2, aproxima-se
de uma reta, de modo que, a intersecgiio com o eixo vertical, corresponde a razio E/E; e a
inclinagdo desta reta toma o valor -1/E _E,
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Tabela 4.3.1 Parametros de Sellmeier Obtidos Sistema TLT e PTT

Vidros Espes.(nm) Cut-off(nm) E_{(eV) E,;(eV) E, (eV)
TLTS 772.81 277 7.414 25.786 0.110
TLTIO0 544.22 272 7.255 25.859 0.110
TLT15 - 519.80 266 7.799 30.526 0.119
TLT25 644,22 281 6.770 19.925 0.096
TLT25 351.62 293 4,490 6.202 0.053
PTTI 852.79 295 5.150 11.170 0.072
PTT2 963.30 326 5.030 16.020 0.086
PTT3 465.39 287 4.780 11.700 0.072
PTT4 703.83 316 4.290 6.250 0.052
PTTS 495.70 305 4.440 10.270 0.067

Por sua vez, o parimetro de rede E, para cada vidro foi calculado das equagdes (TV.3.8) e
(IV.3.9) onde o valor da distincia d inions-cations, intensidade do oscilador normalizado f e a
massa reduzida p foram calculados das relagbes propostas por Nassau!® ¢ sio apresentados na
tabela 4.3.2, tambem sdo apresentadas outras grandezas obtidas da colegdo de dados de Wemple!2
que sdo essenciais para os calculos da dispersdo material e 0 comprimento de onda de corte. Os
indices de refragdo n; (0.481 um), n, (0.656pum), e n, (0.589 pm) foram calculados a partir da
equacdo de dispersdo de indice de refragdo e os resultados estfio mostrados na tabela 4.3.3; nesta
tabela inclue-se também os calculos do niimero de Abbe v.

Tabela 4.3.2 Dados de Wemple ¢ de Nassau para o Sistema TLT ¢ PTT

Vidros fleV) B N,(A?) u(u.m.a.) d(A)
TLT5 4.40 0.3662 0.0522 12.678 1.913
TLT10 4.43 0.3648 0.0519 12.644 1.911
TLT15 4.46 0.4277 0.0607 12.606 1.916
TLT20 4.49 0.2773 0.0392 12.564 1.918
TLT25 4.52 0.0857 0.0121 12.517 1.920
PTTI 4.31 0.1619 0.0227 12.775 1.923
PTT2 4,28 0.2393 0.0324 12,921 1,932
PTT3 4.25 0.1720 0.0234 13.061 1.942
PTT4 4.22 0.0925 0.0124 13.196 1.952
PTT5 4.19 0.1531 0.0202 13.325 1.962
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Tabela 4.3.3 Indice de Refragido Linear e Numero de Abbé para o Sistema TLT ¢ PTT

nf N¢ nq vy~ gl

Vidros (0.481 pum) (0.656 um) (0.589 um) i,
TLT5 2223 2.172 2.186 23.15
TLTI10 2.251 2.196 2.211 22.14
TLTI15 2.320 2.271 2.285 26.24
TLT20 2.104 2.047 2.063 18.52
TLT25 1.743 1.636 1.664 6.22
PTTI 1,968 1.872 1.898 9.35
PTT2 2,299 2.169 2.204 9.26
PTT3 2.102 1,975 2.009 7.94
PTT4 1.803 1.675 1.708 5.53
PTT5 2.110 1.955 1.995 6.41

A fungfo dispersdo material ¢ 0 comprimento de onda de corte foram calculados das
equagdes (IV.3.11) e (IV.3.12). Na tabela 4.3.4, apresentam-se os resultados e nas figuras 4.3.8 e
4.3.17 mostram-se as curvas da dispersdo material para os sistemas TLT ¢ PTT.

O coeficiente de absor¢do a(w) foi calculado para diferentes energias do foton da borda de
absorg¢do utilisando a equagio;

1 1

a(w)=—In(-)
3.13

x T (v:3.13)
onde x ¢ a espessura da amostra e T a transmitdncia. Tendo em conta a equagio (IV.3.1), o grafico
de (@E)"? vs E permite determinar o gap de energia 6ptica, extrapolando a regifo linear da curva
mencionada em (aE)}2 = 0.

Os graficos para o sistema TLT ¢ PTT sdo mostrados nas figuras 4.3.4 ¢ 4.3.13,

respectivamente ¢ os valores encontrados dos gaps dpticos sdo mostrados nas tabelas 4.3.5. ¢ 4.3.6
respectivamente.

Tabela 4.3.5 Parametros Opticos para os Sistemas TLT

Vidros E_ (V) AE (eV) E; (eV)
TLT5 3.626 0217 3.409
. TLTI0 3.631 0.228 3.403
TLT15 3,665 0.265 3.400
TLT20 3.551 0.285 3.266
TLT25 3.398 0.300 3.098
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Por outro lado, os valores da largura da cauda de Urbach dos estados localizados AE sio
determinados a partir da inclinagdo da regido linear nas curvas Ina vs E, que sdo mostradas nas
figuras 4.3.6 ¢ 4.3.15, para os sistemas TLT e PTT, respectivamente.

Tabela 4.3.6 Pardmetros Opticos para o Sistema PTT

Vidros Eoy (V) AE (V) E, (V)
PTTI 3.490 0.249 3.740
PTT2 3.280 0.220 3.500
PTT3 3.420 0.293 3.710
PTT4 3.350 0.217 3.560
PTTS 3.340 0.250 3.590

Os valores encontrados da largura da cauda de Urbach para cada sistema vitreo estio
tlustrados na tabela 4.3.5 ¢ 4.3.6 onde também s#o apresentados os valores do gap do maternial
calculado pela equagdo:

E=E

ot T AE (IV.3.14)

Tabela 4 3.4 Comprimento de Onda de Corte e Dispersio Material

Vidro A, (pm) M(}) (pseg/nm.Kim)

TLTS 2.464 974.42/nA3 - 26 250 /n
TLT10 2.507 1042.84/nA3 - 26.25A/n
TLT15 2.379 991.00/nA3 - 30.72A/n
TLT20 2.648 988.90/n).> - 19.992/n
TLT25 3.622 1055.14/nA% - 6.09A/n
PTTI 3.248 1259.36/nA> - 11.24M/n
PTT2 3.330 1938.55/nA> - 15.67A/n
PTT3 3.475 1649.77/nA2 - 11 247\/n
PTT4 3.791 1219.07/nA3 - 5.86A/n
PTT5 3.713 1806.93/n2> - 9.453/n
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4.3.3 Discussdes
(a) Sistema TLT

Em geral, nossos resultados mostram que propriedades importantes como o indice de
refracdo linear, cut-off UV-Vis e o gap optico sdo muito sensiveis as mudangas de composi¢do
destes vidros.

O grafico da figura 4.3.1 mostra a correlagdo entre o indice de refracdo linear ¢ a
composi¢do do dxido modificador de rede ; a curva apresenta uma descontinuidade pronunciada
na composi¢do 15 mol % de Li,O, sendo que nessa composi¢io obteve-se o valor maximo do
indice de refragdo linear para o comprimento de onda da linha d do sédio ou seja A = 0.589 um,
isto €, n; = 2.285.
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Figura 4.3.1 Indice de refragio linear em 589.3 nm em fungdo da concentragdo de Li,0 para o
: sistema TLT

Por sua vez, o poder dispersivo destes vidros, que é caracterizado pelo namero de Abbe
apresenta uma pronunciada descontinuidade para a composicio com 15 mol % de Li,0.

A figura 4.3.2 mostra que as curvas da dispersdo do indice de refragdo, deslocam-se para
valores maiores do indice de refracio, até a composi¢do com 15 mol % de Li,O , a partir da qual
inverte-se o sentido de seu deslocamento.
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Figura 4.3.2 Dispersdo do indice de refracdo linear do sistema TLT, a) 5 mol % Li,0, b) 10 mol
% Li,0, ¢) 15 mol % Li,0, d) 20 mol % Li,0, €) 25 mol % Li,0.

Portanto, as propriedades relacionadas com o indice de refracdo linear aqui mencionadas,
mostram uma descontinuidade pronunciada quando sdo correlacionadas com a concentragdo do
oxido modificador de rede na composigio de 15 mol % de Li,0.

Outro fato interessante, é 0 comportamento do cut-off UV-Vis em relagio a esta mesma

concentragdo, isto ¢ 15 mol % de Li,0. A figura 4.3.3 mostra o comportamento do cut-off UV-Vis
em relagdo a concentragio do oxido modificador.

60



290 - .

g 8

UV-Vis Cut off [nm]
A
1

270 "

265 |- } -
i 1 A 1 'y i Il 1 I L 'y

0 5 10 15 20 25 30
Concentragiio de Li,0 [Mol %]

Figura 4.3.3 UV-Vis cut off em fun¢io da concentragdo de Li,0 para o sistema TLT

Nesta figura, observa-se uma pronunciada descontinuidade na composi¢do correspondente 3
15 mol % de Li,0, dividindo esta curva em duas regides, na primeira regido de 5-15 mol % de
L1,0, o cut-off desloca-se para menores comprimentos de onda, enquanto que na segunda regido de
15-25 mol % de Li,0, o deslocamento do cut-off é para maiores comprimentos de onda.

Alguns autores'® encontraram esta correlagio com outros sistemas vitreos e relacionaram
esta propriedade com algum tipo de mudanga estrutural na rede vitrea, portanto diante destes fatos
podemos inferir que acima desta concentragio a estrutura de nosso sistema vitreo deve estar
variando.

Por sua vez, Stevels!?, interpretou o deslocamento da banda de absor¢do no ultravioleta
para maiores comprimentos de onda, como transicdes desde oxigé€nios ndo ligados nos quais os
eletrons excitados estdo mais fracamente ligados do que aqueles nos oxigénios ligados. Em nossos
vidros nota-se que quanto maior for a quantidade de TeO, na estrutura, menor é a quantidade de
oxigénios ndo ligados. A regifio entre 15-25 mol % de Li,O esta caracterizada por uma alta
concentragdo de oxigénios ndo ligados, enquanto que na regido de 5-15 mol % de Li,0, existe a
presenga muito reduzida destes ions.

Na figura 4.3.4 observa-se o grafico da absorcio optica baseada na teoria das transi¢des
indiretas; os valores do gap Optico variam entre 3.665 a 3.551 eV, dependendo da composigio,
conforme ilustra também a figura 4.3.5, podemos notar que este aumenta até a concentragdo de 15
mol % de Li,0 e diminue a partir desta composigiio. O aumento do gap optico pode ser atribuido
ao fato que os ions de Li* a baixas concentracdes ndo afetam i rede e ocupam principalmente
posicdes intertesticiais, porém ao atingir um valor critico na composigio com 15 mol% de Li,0, o
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gap optico cae violentamente provavelmente devido ao rapido aumento de oxigénios nio-ligados

que se originam como consequéncia do enfraquecimento da ligagdo Te-O, com a mudanca na
estrutura da rede vitrea.
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Figura 4.3.4 Absorgdo optica (cho)'? em fungio da energia dos fotons E para o sistema TLT.
Na figura, em (a) 5 mol % Li,0, (b) 10 mol % Li,0, (c) 15 mol % Li,0,
(d) 20 mol % Li,0 ¢ (e) 25 mol % Li,0.
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Figura 4.3.5 Variagio da Energia do Gap Optico em Fungio da Concentragdo de Li,0 parao
Sistema TLT
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Os resultados da energia do gap Optico concorda exatamente com os resultado do
cut-off UV-Vis,

Como tem sido sugerido por varios autores nos vidros com alta concentragdo de TeO,, o
poliedro basico de coordenagdo € uma bipirimide triangular TeQ,; nesta configuragdo os atomos
estdo circunvizinhados por quatro oxigénios, os quais se ligam ao atomos de telurio, criando uma
ligagdo equatorial axial que pode ser deformada com facilidade.

Esta mudanga no angulo Te,,-O, -Te acontece , pela incorporagdo do modificador de rede
na estrutura, originando defeitos oxigé€nio-vacincia ¢ o aumento do numero de oxigénios nio
ligados a partir da concentragdo com 15 mol % de Li,0.

Os valores da energia de Urbach AE ou a largura da cauda de Urbach da banda para os
diferentes vidros do sistema TLT, mostram-se na figura 4.3.6
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Figura 4.3.6 Gréfico de Urbach para o SistemaTLT. Na figura (a) 5 mol % Li,0, (b) 10
mol % Li,0, (c) 15 mol % Li1,0, (d) 20 mol % Li,0 e (e) 25 mol % Li,O.

Na figura 4.3.7, pode-se observar as mudancas da energia da cauda de Urbach com a
composigdo € do qual ¢ claro que existe uma mudanga sistematica no gap optico E,x € a cauda
AE com a composi¢do, sugerindo que o grau de desordem neste sistema aumenta com a
incorporagdo do oxido modificador. Isto ¢ confirmado pela teoria de Mott € Davis®, a qual sugere
que a extensdo dos estados localizados proximos da borda de mobilidade, aumenta quando a
desordem na estrutura aumenta.
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% de Li,0; () 25 mol % de Li,0.
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Figura 4.3.9 Efeito do dxido modificador no comprimento de onda de corte do sistema TLT

O 6xido moaificador no caso o Li,Q influéncia de maneira anémala a dispersio material
deste sistema de vidro. Os valores da mesma sio da mesma ordem de grandeza quando comparada
com vidros de sistemas de dxidos de metais pesados. O comprimento de onda de corte A, apresenta
uma descontinuidade para a composicio de 15 mol % de Li,0, demonstrando de maneira

inequivoca de que para esta composi¢io ocorre um mudanga estrutural na rede vitrea do sistema
vitreo TLT.

(b) Sistema PTT

No caso do cut-off UV-Vis desta familia de vidros notamos que nio ¢ afetada pela
concentragio do PbO, como mostra a figura 4.3.10; 0 mesmo comportamento ¢ observado na
figura 4.3.11, onde relaciona-se o indice de refragio linear (A=630 nm) com o aumento de PbQ.

Estes resultados provavelmente se devem ao fato de que na troca de um composto com alta
polarizabilidade como o PbO mas com um par de eletrons livres com baixa atividade por um com
batxa polarizabilidade mas com um par de ¢letrons livres altamente ativos como o TeO, faz com
que estas propriedades ndo sejam significativamente afectadas. Isto devera influenciar fortemente
as propriedades Opticas nio lineraes,

Por outro lado, a figura 4.3.12 mostra as curvas de dispersdo do indice de refracdo linear
para o sistema PTT ; em geral 0 comportamnento destas curvas e o mesmo do que apresentam
outros sistemas vitreos € em particular é muito similar a aquele no sistema TLT.
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Os valores do gap optico variam entre 3.49 ¢ 3.34 eV ; notamos que em geral, este
parametro diminui com o aumento da concentragdo de PbO, o que pode estar relacionado com a
presenga de oxigénios ndo ligados na rede; por sua vez o calculo dos valores da cauda de Urbach
sdo da mesma ordem do que aqueles que apresentam os semiconductores amorfos concordando
com os resultados em outros sistemas ¢ os valores encontrados por Mott e Davis® , e seu
comportamento em relagdo ao aumento do PbO ¢ ilustrado na figura 4.3.16; este comportamento
mostra que ndo existe muita varia¢cdo na cauda quando aumenta a concentragio de PbO. Este
resultado se corresponde com o fato ja explicado acima com relagdo as polarizabilidades e
atividades dos eletrons livres do PbO e do TeQ,, que a proporgio de desordem na estrutura com o
aumento de PbO permanegam quase constante.

Por outro lado observou-se que o comprimento de onda de corte aumenta conforme a
concentragao de PbO aumenta na matriz, até atingir a composigio com 20 mol% de PbO:; a partir
desta composi¢do nota-s¢ uma diminui¢io deste parimetro.Em geral os valores calculados neste
trabalho para o comprimento de onda de corte € a dispers3o material coincide com aqueles que séo
conhecidos para vidros oxidos de metais pesados.
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4.4 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO DE VIDROS A BASE DE TeO,

4.4.1 Introducfo

A interpretagio do espectro infravermelho dos vidros com alta concentragio de TeO,
baseta - se nas conclusdes feitas para suas fases cristalinas, devido a que em muitos casos o
espectro infravermelho dos vidros sdo similares ao espectro de suas fases cristalinas!. De fato, isto
€ uma prova direta das analogias entre as unidades estruturais ¢ a ordem de curto alcance no vidro
€ no cristal.

As vibragbes Te - O dos teluritos cristalinos construidos a partir de grupos TeO; com
igual distancia de ligagdes Te - O, podem ser estudadas sob a base da simetria pontual C,,,.

Neste caso, as ligagdes Te - O, sio caracterizadas por duas bandas de absor¢io?;

vi(A)) = vi(TeQ,) = 750 - 780 ¢m!
v,(E) = v{(Te0,) = 680 - 640 cm’!

Estas bandas sdo tambem tipicas nos vidros com os memos grupos, mas se 0s grupos
TeO; sdo deformados durante a formagdo vitrea, aparecerd um ombro no intervalo de 700 - 580
"

A presenga deste ombro deve-se a diminui¢do da simetria do poliedro de C,,a C,ou C,, a
C,, como consequéncia do rompimento da degenera¢io do modo vd(TeO3).

Os teluritos ¢ 0 TeQ, - a que sdo construidos a partir de grupos TeQ, podem ser
examinados do ponto de vista da simetria pontual C,, . Estes grupos apresentam quatro bandas de
absor¢iio e no caso do TeO, - a as frequeéncias de elongamento ("stretching”) sio designadas
pelos seguintes modos?

vi(A)) = V¥(TeO,),, = 780 cm’!
vs(By) = v¥(TeQ,), = 714 cm
ve(By) = v¥(Te0,), = 675 cm’!
vi(A)) = v¥i(TeO,), = 635 cm’!

O espectro infravermelho do vidro de TeQ, puro diferencia - se do TeQ, - a cristalino niio
s0 pelo alargamento tipico das bandas de absorgéio apos a transigdio cristal -~ vidro, mas tambem na
redistribui¢do de suas intensidades. Na fase vitrea, a intensidade da banda em 635 em™! aumenta
consideravelmente € chega a ser a banda predominante, 0 que explica - se pela diminui¢do da
simetria do poliedro TeO, no processo da formagdo vitrea.

Assume - se que isto € o resultado da estrutura particular das bipirimides trigonais dos
grupos TeO, ¢ a presenga do par de eletrons livres na terceira posigdo ndo ocupada. Como
resultado da comparacio dos espectros infravermelho, os teluritos vitreos podem ser divididos nos
seguintes grupos':

1. Vidros de telirio que apresentam grupos TeQ, deformados estio caracterizados por
uma banda em 640 - 635 cm™! ¢ um ombro entre 670 ¢ 660 cm’!

2. Vidros de Telurio que contem grupos TeO, simétricos caracterizados pela presenga de
uma banda em 670 - 665 em’! ¢ um ombro entre 625 - 620 cm’!.

3. Vidros de Telurio caractenzados por bandas situadas no intervalo de 680 - 665 cm’!
que corresponde a presencga de grupos TeQ, simétricos.
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4. Vidros de Tclirio com uma banda entre 680 e 665 cm™ ¢ um ombro entre 640 e 635
cm’! revela a presenga de grupos TeQ, deformados.

Em sistemas binarios do tipo TeQ, - Me_O_.com alta concentragdo de éxido de
telario, o deslocamento da banda v%(TeQ,),, para menores mimeros de onda no espectro
infravermelho tem sido explicado de diferentes formas?; isto ¢, Mochida et. al. ¢ Morozova et. al.,
sugeriram que a presenga de cations monovalentes ou bivalentes estimulam a formagdo de unidades
estruturais do tipo TeQ, , ; Por sua vez, Jong et al’ consideram que a adigdo de um éxido
modificador alcalino faz com que aparega um ombro entre 690- 670 c¢m'! , provavelmente devido
as mudancas na distribui¢do de cargas em tomo dos atomos de oxigénios associados com a
transi¢do TeO, — TeO; e portanto nio necessariamente envolveriam a formagdo de oxigénios
nio-ligados como sugere o modelo de Neov et al*; porém, outros autores®, acreditam que existem
formagdes de oxigénios ndo ligados e indicaram que a banda situada entre 600-365 cm’
corresponde as vibragdes de estiramento da ligagdo Te-NBOQ, onde NBO = oxigénio ndo-ligado.

Dimitrova et al?, consideram que o problema é muito mais complicado; segundo estes
autores, quando cations estranhos sdo introduzidos numa matriz vitrea de telirio, estes ocupam
posi¢cdes diferentes na rede vitrea, dependendo da sua ligagdo quimica com o oxigénio, dando
origem a formagdo de oxigénios ligados ou mesmo de oxagénio ndo ligados.

Considerando este argumento ha uma classificagio dos elementos em tres grupos®:

(a) Modificadores de rede com predominio das liga¢Ges 16nicas.

(b) Modificadores de rede que podem estimular a formagdo de complexos teluritos devido
a natureza parcialmente covalente de suas ligagdes com o oxigénio.

(c¢) Formadores de rede com uma mistura de ligagdes i6nicas covalentes as quais formam o
poliedro metal - oxgénio estavel.

4.4.2. Resultados

Neste estudo tem sido de interesse a iegifio entre 1100 ¢ 400 cm! . Todos os espectros
mostraram o alargamento espectral caracteristico que evidencia a ausencia da ordem a longa
distincia ¢ que o resultado da distribuigio da circunvizinhanga da ligacdo quimica envolvida,

As bandas observadas no sistema TLT sdo apresentadas na tabela 4.4.1.

Tabela 4.4.1 Frequéncias Caracteristicas em cm™! do Espectro I.V. do Sistema TLT

Concentragio x de Li,0 [Mol %]
x=5 x=10 x=15 x =20 x =25
724 723 716 716 716
607 607 609 609
483 493 497 485 493
882 912 880 882 882
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ena figura 4.4.1 mostra-se os espectros infravermethos para cada vidro deste sistema.

Transmitancia [%a]

10

1100 1000 900 BOO 700 600 500 400
Nimero de Ondas [cm]

Figura 4.4.1. Espectro Infravermelho do Sistema TLT em (a) 5 mol % Li,0, (h) 10 mol % Li,0,
(c) 15 mol % Li,0, (d) 20 mol % Li,0 e (e) 25 me! % L1,0.

No caso do sistema PTT, a tabela 4.4.2, resume as frequéncias retiradas para este sistema,
enquanto que na figura 4.4.2 apresenta-se os espectros infravermelhos para cada vidro deste
sistema.

Tabela 4.4.2 Frequéncias caracteristicas em cm™ do espectro LV do Sistema PTT

Concentragio x de PbO [Mol %]
x=35 x=10 x=15 x =20 Xx=25
706 691 686 686 686
607 599 597 602
471 478 478 475 481
880 877 770, 872 877 870

4.4.3 Discussdes

No caso do sistema TLT, observou-se maior simetria em torno da banda principal do
espectro que corresponde & composigdo com 15 mol% do éxido modificador, provavelmente isto
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seja uma consequéncia da presenga de uma maior quantidade de unidades simetricas na estrutura
deste vidro.

A banda entre 470-490 cm™ tem sido relacionada com a presenca das vibragdes de
estiramento® Te-O-Ti ; isto é , provavelmente existe uma fragdo de cations de Ti com ligacdes
parcialmente covalente que sdo incorporadas na rede vitrea ocupando posigdes de formador; de
fato a adigdo de TiO, na rede origina a formagdo da ligagdo Te-O-Ti, defeitos e oxigénios ndo
ligados. A posigdo da banda principal entre 716-724 cm’! e o ombro entre 607-609 cm’! &
indicativo da precenca de unidades TeO, deformadas ou de unidades TeO, , ,; cuja formagdo
poderia estar sendo estimulada pela adi¢io do éxido modificador.
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Figura 4.4.2. Espectro Infravermelho do Sistema PTT em (a) 5 mol % PbO, (b) 10
mol % PbO, (c) 15 mol % PbO, (d) 20 mol % PbO e (e) 25 mol % PbO.

A correlagdo da concentragdo do 6xido modificador com a posicdo da banda principal
como ilustra a figura 4.4.3 indica que com o aumento do Li,O a banda principal desloca-se para
menores numeros de onda até atingir a composiglao com 15 mol % de Li,O; a partir desta
composigao a posicdo da banda principal nio é mais afetada pelo aumento do éxido modificador,
provavelmente este comportamento tenha a ver com o processo de transformagdo da unidade
estrutural presente na estrutura de curto alcance ou esteja relacionada com alguma mudanca
estrutural de outro tipo. No vidro de TeO, a adigdo do oxido modificador faz com que 0s grupos
TeO, transformam-se em gruposTeO, ; em nosso caso possivelmente deva-se a transformagdo
TeO; , , = TeO, (simétricos) — TeO, (deformados) ou TeO, (deformados) — TeO; (simétricos)
— TeO, (deformados).
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Neste processo de transformagio no seu primeiro estagio entre 5 ¢ 15 mol % de Li,0 os
ions de Li" ocupam posi¢des intersticiais e enfraquecem principalmente a ligagdo Ti-Q; conforme
aumenta a concentragdo deste 6xido modificador os ions de Li* penetram na rede enfraquecendo a
ligagdo Te-O e ocupando posigdes substitucionais (formadores de rede).
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Figura 4.4.3 Deslocamento da banda principal do espectro infravermelho do sistema TLT
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Figura 4.4.4 Deslocamento da banda principal do espectro infravermelho do sistema PTT

No sistema PTT observou-se o deslocamento da banda principal para menores mimeros de
onda, devido & presenca de ions de Pb?*. Por outro lado, o deslocamento da banda principal na
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faixa entre 5 ¢ 15 mol % de PbO para nimero de ondas menores, pode também ser explicado,
levando em conta, o fato que inicialmente os fons de Pb* ocupam posi¢oes intersticials, como
modificadores de rede, quebrando a estrutura ¢ enfraquecendo a ligagdo Te-0, o que deve produzir
o deslocamento das bandas para energias menores. Na faixa entre 15 e 25 mol % de PbO a posigio
da banda independe da concentragdo como ilustra a figura 4.4.4, provavelmente nesta faixa os ions
de Pb* comega a procurar posighes substitucionais (formadores de rede), ¢ como ja fot
estabelecido na introdugio, a adigdo de cations Pb?* criam condigdes para a formacdo de unidades
estruturais complexos , sendo que nestes casos, € menor a diminuigio da simetria do poliedro e em
consequéncia o deslocamento da banda principal diminui notoriamente, em nosso caso, a banda
principal permanece na mesma posi¢io na faixa entre 15 ¢ 25 mol % de PbO.

Seguindo dados de espectroscopia Raman, publicados por Khatir et al® para o sistema
vitreo binario TeQ, - PbO, e de nossos dados, podemos propor que a rede vitrea deste sistema
para altas concentragdes de PbO, poderia ser constituida de cadeias de grupos TeQ, ¢
TeO, entrelagadas com cadeias das unidades estruturais de PbO, octaedrais, além de unidades
Ti0O4 de maneira substitucional. Para o caso de baixas concentragdes de PbO, estes situam-se nas
posi¢hes Intersticials.
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4.5 INDICES DE REFRACAQ NAO LINEAR

4.5.1 Introdugio

De acordo com Hall et al' o limite superior para n, para sistemas vitreos ndo ressonantes é
da ordem de 107'* cm¥/W, isto &, para vidros contendo éxidos de metais pesados. Estes autores
assumiram que ions de Pb e de Bi contribuem com igual intensidade para o valor de x® ou n, .
Por outro lado, medidas recentes realizadas em monocristais de PbO? encontraram valores de n, =
8 x 101* cm®/W o que representa 100 % do cation de dxido de metal pesado. Seguindo as mesmas
hipoteses, medidas de n, para monocristais de TiO, encontraram valores de 2 x 1074 emZ/W,
portanto, este ¢ o limite superior para n, . O efeito combinado de metais de transi¢do leves (Ti) e
elementos de dxidos de metais pesados (Bi, Pb) nas propriedades opticas ndo lineares de vidros
oxidos, levou recentemente ao mesmo resultado para este limite superior’. Qs resultados para
vidros fosfatos e teluretos™* também sugerem que este limite superior pratico situa-se em torno de
1014 ¢cm%W. Entretanto, Nasu et al* encontraram valores em tomno de 1013, contradizendo estas
afirmacoes.

4.5.2 Sistema TeQ,-Li,0-TiO,

A tabela 4.6.1 ilustra os dados relacionados para a obtengdo dos valores de n, objetivando
realizar a comparagio entre trés métodos tedricos para a avaliagdo desta propriedade Optica nio
linear, isto ¢, método de Lines, método de Boling ¢ método de Sheik-Bahae para o sistema de
vidros TLT.

Tabela 4.6.1. Dados utilisadns para avaliar n, conforme as diversas teorias utilisadas neste
trabalho de tese para o sistema TLT

Vidros ng d (A) E, (¢V) E, (V) vy

TLT3 2.186 1.913 3.409 7.141 23.15
TLT10 2.211 1.911 3.403 7.255 22.14
TLTI5 2.285 1.916 3.400 7.799 26.24
TLT20 2.063 1.918 3.266 6.770 18.52
TLT25 1.664 1.920 3.098 4.490 6.22

A figura 4.6.1 ilustra de maneira grafica os dados experimentais de Nasu et al®, em fungio
da concentragdo de TeO, para o sistema TLT, onde a concentragio de Ti0, foi fixada em 10 mol
%. Pode-se notar que se aumentarmos a concentragio de TeQ, e TiQ, e diminuirmos a
concentragdo de Li, O, aumentarnos o valor de n,. Por sua vez a figura 4.6.2 ilustra os valores de
n, tomando por base o modelo fenomenolégico de Lines. Pode-se notar que até a concentragdo de
15 mol % de Li,0, ndo se produz mudangas notiveis no valor de n,, mas acima deste valor, este
diminue de forma drastica.
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Figura 4.6.1 Indice de Refragdo nfio linear em fungdio de da concentragio deTeO, para o sistema
TLT, segundo os dados de Nasu et al*. O ponto experimental com maior valor é para
concentragio diferentes deste trabalho, os valores de n, foram medidos em 1.9 um.
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Figura 4.6.2 Indice de Refragfio nio Linear n, em fungio da concentragéio do Li,O para o sistema
TLT segundo modelo desenvolvido por Lines
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Notamos que os valores de n, para concentragdes até 15 mol % de Li,0 estdo muito
proximos dos dados obtidos experimentalmente por Nasu et al.? | isto €, este sistema se adapta
muito bem na teoria do orbital de ligagdo desenvolvida por Lines”®, Para concentragdes até 15 mol
% de LiyO, este como um modificador de rede ndo influénciou o valor de n, , onde temos dois
elementos que segundo esta teoria devem apresentar altos valores deste coeficiente, pois as ligagdes
Ti-O com orbitais d e orbitais sp, com a adigdo das ligagdes altamente covalente Te-Q e com os
dois eletrons "lone pair’,devem aumenta-lo drasticamente; entretanto com o aumento da
concentracdo do modificador de rede, o valor tem que diminuir, conforme ilustram os dados
experimentais. A isto se deve a diminuigdo de n, com o aumento de Li,O. O comportamento desta
curva ¢ muito semelhante ao apresentado pelo indice de refragdo linear ¢ pelo UV-Vis cut off,
indicando que até a concentragdo de 15 mol % de Li, 0, a estrutura do vidro deveria ser do tipo de
bipiramides distorcidas e apés este valor de concentragdo o modificador de rede ao penetrar na rede
vitrea quebra estas ligagdes produzindo outras estruturas na rede vitrea que diminuem o valor do
coeficiente de indice nio linear. Sugimoto et al''’), também encontraram semelhante fato para o
sistema Na,0-GeO,, onde apés uma determinada concentragio de Na,O, ocorria a assim
denominada anomalia do germanato, quando a estrutura vitrea mudava de tetraedral para
octaedral, onde propriedades como o indice de refragio linear e o coeficiente de indice de refragio
nio linear também alteravam seu valor de maneira idéntica.
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Figura 4.6.3 Indice de Refragdo nio Linear em fungfio da concentragio de Li,O para o sistema
TLT segundo modelo desenvolvido por Boling.
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O modelo proposto por Boling et al®, ilustrado com os dados experimentais deste trabatho
de tese na figura 4.6.3, mostra que com o aumento do modificador de rede, ndo ocorre mudangas
relativas no valor de n, até a concentrag¢do de 20 mol % de Li,0, aumentando bruscamente para
altos valores para a composigiio de 25 mol % de Li,O, convém ressaltar que este modelo somente é
aplicado para valores de comprimento de onda da linha d do sadio, isto é, 589.3 nm, ndo valendo
para outros comprimentos de onda. Os dados mostram que os valores na faixa de concentragio de
Li,0 até 20 mol % estio acima dos dados experimentais de Nasu et al®, nio sendo portanto muito
boa sua correlagdo com os dados experimentais deste trabalho de tese.

Por outro lado, o modelo proposto por Sheik-Bahae® apresenta valores n, varias ordens
de grandeza acima dos dados apresentados pelo trabalho de Nasu et al® , conforme ilustra a figura
4.6.4, os valores sdo andmalos e apds 15 mol % de Li,0, estes aumentam bruscamente. Isto
deveria ser esperado, pois este modelo é bem aplicado para sistemas ressonantes € ndo deveria ser
aplicado mesmo para este caso, que ¢ ndo ressonante.
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Figura 4.6.4 Indice de refracdo ndo linear em fungio da concentra¢do de Li,0 para o sistema
TLT, segundo modelo desenvolvido por Sheik-Bahae

Podemos entdo concluir que para o sistema de vidro TLT, o modelo do orbital de ligagio
proposto por Lines’ , ¢ o que methor se adaptou, dando valores do indice de refragdo nio linear que
mais s¢ aproximaram dos dados experimentais retirados da literatura. Os dados nos indicam que
ions como o Te ¢ Ti que seguem a teoria de Lines apresentam altos valores de n, , devido
principalmente a contribuigio dos altos valores do indice de refragdo linear, baixos valores dos
gaps de Sellmeier E, ¢ altos valores do comprimento da ligagdo Te-Q. O par de eletrons "lone pair”
dos atomos de¢ Te também devem contribuir de maneira decisiva para este fato, nio havendo ainda
uma teona para seu comportamento.
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4.5.3 Sistema TeQ,-TiO,-PbO

A tabela 4.6.2 ilustra os dados utilisados para se avaliar os valores de n, segundo as
teorias de Lines, Boling ¢ Sheik-Bahae, onde na figura 4.6.4 ilustra-se os dados experimentais de
n, de Nasu et al* para o sistema PTT, Pode-se notar que este sistema de vidros apresentou os
maiores valores de n, para vidros oxidos no comprimento de onda de 1.9 um, isto é geragio de
terceiro harmdnico puramente eletrénico. Somente sdo apresentadas quatro composigbes que mais
se aproximaram das deste trabatho de tese.

Tabela 4.6.2 Dados utilisados para avaliar n, segundo as diversas teorias utilisadas neste trabalho
para o sistema PTT

Vidros ny d (A) E, (V) E_ (eV) 7

PTT! 1.899 1.923 3.740 5.150 9.35

PTT?2 2,204 1.932 3.500 5.030 926

PTT3 2.009 1.942 3.710 4.780 7.94

PTT4 1.708 1.952 3.560 4.290 5.53

PTTS 1.995 1.962 3.590 4.440 6.41
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Figura 4.6.4 indice de Refra¢do Nio Linear segundo modelo de Miller para o sistema PTT. Os
valores de n, foram medidos em 1.9 um por métodos dpticos.

O modelo de Lines para este sistema de vidros ndo concordou com os dados experimentais
apresentados por Nasu et al* os valores de n, sempre foram uma ordem de grandeza menores,
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conforme ilustra a figura 4.6.5. Pode-se dizer que devemos levar em conta para este caso, a
ocorréncia ao mesmo tempo de dois ions com eletrons com "lone pair"como o Te ¢ o Pb,
juntamente com maior concentragdo de ions de Ti, com orbitais d, fazendo com que o valor do gap
de Sellemeier seja agora do tipo efetivo, conforme bem interpretaram Canione et al !°, para o caso
de ions Ti em vidros fosfatos, cuja resposta nio linear microscopica de terceira ordem do sistema
deve ser expressada conforme encontrou Lines ® pela equagdo:

207 =g+ = fren pa P (EsTHE ST

onde b ¢ o orbital molecular perturbado, ™ a susceptibilidade de ordem n, E ¢ E, 6s gaps de
Sellmeler para os orbitais sp ¢ d para a ligagdo Ti-O e f ¢ a corregdo do campo local. Entretanto, a
ndo concordincia dos dados experimetais com os dados deste trabalho de tese, deva-se
principalmente aos dois eletrons "lone pair" dos atomos de Te ¢ de Pb na estrutura deste vidro.
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Figura 4.6.5 Indice de refragio nio linear em fungio da concentragdo de PbO para o sistema PTT,
segundo modelo de Lines

A figura 4.6.6 ilustra os dados de n, segundo modelo proposto por Boling et al®, pode-se
notar que 0 mesmo cresce linearmente com o aumento da concentracio do éxido modificador,
entretanto seus valores sempre sio menores do que os dados de Nasu et al* , os mesmos
comentanios dados para o sistema TLT para este modelo, servem aqui.

Por sua vez, 0 modelo de Shak-Bahae, ilustrado na figura 4.6.7, apresenta valores muito
altos, maiores do que os dados experimentais dados na literatura, isto deve estar relacionado com o
fato de que este modelo serve bem para sistema ressonantes, que nfio é o caso para este sistema de
vidros.
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Figura 4.6.6 Indice de refragio nio linear para o sistema PTT em fun¢do da concentragio de PbO

segundo modelo de Boling
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Figura 4.6.7 Indice de Refragio Nio Linear para o Sistema PTT segundo modelo proposto por
Sheik-Bahae
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4.5.4 Discussdes

O modelo de Lines se adaptou muito bem acompanhando com boa precisio os dados
experimentais de Nasu et al® para o sistema TLT, os modelos de Boling et al® e o de Sheik-Bahae®
ndo s¢ adaptaram com os dados experimentais, nio sendo muito bons para serem aplicados para o
sistema de vidro TLT,

Para o sistema PTT, nenhum dos modelos foram validos, o que implica em dizer que deve-
se utilisar um modelo tedrico que leve em conta o fato de que ao se apresentar em um sistema
vitreo dois ions com eletrons “lone pair” com a complicagio da presenga de outro ion de dxido de
metal de transigio com orbital d vazio como o Ti, as teorias apresentadas na literatura ndo sio
ainda bem comprendidas.

Nota-s¢ que o indice de refragio nio linear de vidros & base de 6xido de tehirio, situam-se
entre os vidros Oxidos ¢ os vidros chalcogénicos. Por sua vez Nasu et al*, observou de seus dados
que vidros do sistema PTT sdo semelhante aos vidros chalcogénicos, com relagdo as propriedades
opticas nio lineares.

Do ponto de vista dos estados eletrénicos, a maior diferenca dos vidros chalcogénicos com
0s vidros silicatos ¢ germanatos ¢ com relagdo a existéncia do par de eletrons livres ou "lone pair"”
induzindo uma banda no meio do gap, cntre a banda de valéncia e a de condugio, cuja energia €
maior do que a dos eletrons ligados. Portanto, de maneira analoga, vidros 4 base de éxido de
telurio, conforme foi mencionado no capitulo 2, apresentam o mesmo par de eletrons livres ou
"lone pair" nos atomos de Te com uma banda no meio do gap, cujo nivel de energia ¢ maior do que
a dos elétrons ligados.

Como a polarizagio ndo linear € proporcional a quarta poténcia da polarizagio linear,
conforme informa a regra de Miller, as altas deformagdes ou polarizabilidade dos dois eletrons
livres ou "lone pair”, que ¢ maior do que a dos eletrons ligados, podera resultar em uma
susceptibilidade de terceira ordem maior, assia podemos de maneira empirica explicar o porque
dos altos valores da susceptibilidade de terceira ordem destes vidros serem maiores do que a de
outros sistemas vitreos oxidos. Esta explicagdo serve muito bem para vidros do sistema TLT.

Para o caso do sistema vitreo com PbO, pode-se inferir que este elemento que também
apresenta alta polarizabilidade, influencia de maneira ainda desconhecida o estado eletronico do
par de eletrons livres ou "lone pair" dos atomos de Te, aumentando drasticamente os valores de n,
,conforme encontraram Nasu et al*. Esta ¢ também uma das causas do porque da ndo concordéncia
das avaliagdes de n, , segundo os modelos tedricos discutidos neste trabalho de tese.
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5. CONCLUSOES
5.1 Sistema TeO,- Li,0O - TiO,

As propriedades estudadas neste sistema foram sensiveis 4 composi¢io e
revelaram a existéncia de uma mudanga na composicio com 15 mol% do oxido modificador.

A medida do coeficiente de expansio térmica mostra que este parimetro nio muda
significativamente na faixa entre 5-15 mol % LiO indicando-nos que a ligagio Te-O ndo ¢ afetada
pela adicdo do oxido modificador nesta faixa; porém, a partir desta tltima composi¢io o
cocficiente de expansdo aumncnta rapidamente o que provavelmente deve-se ao enfraquensimento
das ligacdes Te-O e a formagdo de oxigénios ndo ligados , este fato parece concordar com a
diminuigio da temperatura de transigio vitrea quando aumenta a concentragdo do oxudo
modificador.

O fato de que a ligagdo Te-O ndo seja afetada na faixa entre 5-15 mol % Li,O
provavelmente deva-se a que nesta regiio os ions de Li* ocupam posicdes intertisiais e
enfraquecem as ligagdes Ti-O; com o aumento de Li,O, os ions de Li* penetram na redc
enfraquecendo a ligagdo Te-O e estimulando a formagdo de oxigénios ndo ligados.

A maior simetria da banda principal no espectro infravermelho do vidro com 15 mol % do
L1,0, como na sua posigdo em relagdo aos espectros dos outros vidros desta familia provavelmente
€ uma consequéncia da presenca de unidades TeQ, simetricas nesta composigio entanto que nas
outras composigoes ha maior quantidade de unidades TeO, deformadas ou TeQ,,,. Entio podemos
propor para a estrutura deste vidro, como constituido de cadeias de unidades TeO; entrelagadas
com Li,0O de maneira substitucional para altas concentragdes deste ion modificador de rede, com
os ions de Ti situados em sitios interticiais; quando a concentragiio do 6xido modificador for baixa,
este situam-se intersticialmente na rede, juntamente com os ions de Ti, que sempre estdo
funcionando para este sistema como estabilizador de rede, nio deixando para estas baixas
concentragdes de oxido modificador que os mesmos ataquem as ligagdes Te-0.

A analise da tendéncia formadora de vidro atravez do coeficientede Hruby revela que estes
vidros s3o relativamente facieis de se sintetizar, ¢ a estabilidade térmica (Tx-Tg) dos wvidros
diminuie quando aumenta a concentragdo do éxido modificador, porém , a concentra¢io com 25
mol % do Li,O curiosamente aumenta sua estabilidade.

Os resultados do calculo do gap dptico mostram que quando se relaciona este pariametro
com a concentragio do Li,0, nio muda a tendéncia observada nas outras propriedades estudadas
neste trabalho; por sua vez, o calculo do indice de refragio linear seguindo o modelo de Sellmeir,
mostra que estes vidros apresentam valores altos para o indice de refragdo linear como é
caracteristico nos vidros a base de éxido de telirio.

Os calculos dos indices de refragdo nio linear deste sistema sio comparaveis com os dados
experimentais de outros autores e o modelo de Lines explica com boa presi¢io o comportamento
desta medida enquanto que os modelos de Booling ¢ o de Sheik Bahae nio se adaptaram com os
dados experimentais.

5.2 TeO, -Ti0,- PbO

Neste sistema a densidade aumenta linearmente com ¢ aumento da concentragdo de PbO,
mas a partir da composi¢do com 20 mol % percebe-se uma mudanca na tendéncia , que
provavelmente indique que a matriz atingio seu ponto de satura¢io em relagdo ao PbO. Isto



indica que a baixas concentragdes o PbO se comporta como modificador e a altas concentragdes se
comporta como formador de rede.

O coeficiente de expansdo térmica aumenta linearmente com o aumento da concentragio
de PbO, devido ao a presen¢a cada vez maior de ligagdes Pb - O que enfraquecem a estrutura e
facilitam o aumento do coeficiente de expansdo. O papel modificador do PbO faz com que a
estrutura vitrea seja cada vez mais aberta ¢ isto se reflete na temperatura de transigdo vitrea que
diminui linearmente quando aumenta a concentragdo de PbO.

A descontinuidade da temperatura de cristalizagiio observada na composigio com 10 mol
% provavelmente deva-se a uma mudanga estrutural na identidade das fases cristalinas
responsaveis pelos picos de cristalizagdo que aparecem nesta regido das composigdes.

A anilise térmica diferencial revelou a existéncia de duas fases na composigio com 15
mol % de PbO e duas temperaturas de transigiio vitrea nas composi¢des com 20 ¢ 25 mol % de
PbO , o que ¢ indicativo da presenga de separagao de fases na estrutura, A este respecto, o estudo
do processo de cristalizago destesvidros torna-se importante para a identificacio das diferentes
fases envolvidas nas composi¢des mencionadas.

A tendéncia formadora de vidros deste sistema avaliada atravez do coeficiente de Hruby
indicou a formagao de complexos poliméricos nas composi¢do com 10 mol % de PbO (Hr > 1);
por outro lado, os baixos valores deste coeficiente (Hr < 0.5), revelaram a dificultade na
preparagdo destes vidros.

O gap odptico neste sistema diminue em relagio ao aumento da concentragio de PbO.
Outras propriedades como a cauda de Urbach, cut-off UV-Vis e o indice de refracio linear
refletem o fato de que na troca de PbO pelo TeQ, a alta polarizabilidade de um com uma atividade
do par de eletrons livres relativamente baixa com outro com baixa polarizabilidade e alta atividade
do par de elétrons livres, ndo influenciaram as mesmas quando aumenta-se a concentragdo do
PbO.

Da analise do espectro infravermelho o deslocamento da banda principal, além de estar
relacionado com o aumento dos ions mais pesados dentro da matriz, pode ser indicativo tambem
do duplo papel dos ions de Pb2* que a baixas concentragdes parece ocupar posicdes interstigiais,
enquanto que a altas concentragdes o seu papel parece ser o de um formador de rede.

Seguindo dados de espectroscopia Raman Khatir et al para o vidro binario TeQ,-PbO, €
de nossos dados, podemos propor que a rede vitrea deste sistema com altas concentragdes de PbO
poderia ser constituida de cadeias dos grupos TeQ, e TeO, entrelagadas com cadeias de unidades
estruturais de PbOy octaedral, devido principalmente aos altos valores de n, destes vidros, onde
temos que introduzir nesta rede as unidades TiO, de maneira substitugional. Para o caso de baixas
concentragdes de PbO, estes situam-se nas posicdes intersticiais.

Nenhum dos diferentes modelos para calcular o indice de refragdo nido linear concordou
com os dados experimentais, com relagio as teorias apresentadas na literatura, ainda nio sdo
muito bem comprendidas, quando tentam explicar as propriedades opticas n3o lineares em sistemas
de vidros oxidos com a presenga de um par de eletrons livres.

5.3 Perspectivas Futuras

Uma maior compresio da estrutura destes vidros seria posivel atravez do estudo de outras
composigdes do mesmo sistema nos quais se fixaria o 6xido de litio, 6xido de telirio e o éxido de
chumbo.
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A aplicagdo de outras tecnicas de caracterizagdo como espectroscopia Raman, medidas da
conductividade elétrica, SAXS e EXAFS, entre outras sdo necessarias para fazer conclusdes sobre
os detalhes da estrutura destes vidros.

O estudo ¢ a fabricagdo deste vidros adicionando oxido de terras raras seria mumito
importante para a fabnicagao de dispositivos opticos.

Finalmente, o estudo da cristalizagio destes vidros, seria de grande importincia para se
conhecer a existéncia ou nio de novas fases e também de grande ajuda para se entender a estrutura
destes vidros.
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