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RESUMO

No presente trabalho cinco composi¢des vitreas de telurito foram investigadas
com as seguintes composigdes: 70 TeO2 + 18 ZnO + 12 X mol% com (X = Li2COs,
Na2COs, K2COs, PbO e Bi203), que foram preparadas e investigadas por meio
dos métodos de densidade, volume molar, absorcdo Oo6ptica UV-Vis e
espectroscopia Raman. As propriedades de densidade, volume molar,
refratividade molar, polarizabilidade e metalizagdo com diferentes modificadores
foram discutidas, assim como os efeitos dos modificadores no gap de energia
optica (Eopt) € no indice de refragdo que sdo apresentados e discutidos. Nas
analises Raman, foram obtidas as energias de fénon das amostras, e também
foi possivel observar as mudancas estruturais devido a presenca dos diferentes
modificadores, assim como a detec¢ao de grupos funcionais como bipiramide
trigonal TeOa (tbp), trigonal TeOs (tp), das ligagdes Te-O-Te e das ligagbes de
ponte de oxigénio (BO) e de oxigénio sem ponte (NBO).

Palavras-chave: Vidros Teluritos, Espectroscopia Raman, Absorgdo Optica e

indice de Refracao.



ABSTRACT

In the present work, five glass compositions: 70 TeO2 + 18 ZnO + 12 X mol% with
(X = Li2CO3, Na2CO3, K2COs, PbO and Bi203), were prepared and investigated
using the methods of density, molar volume, optical absorption UV-Vis and
Raman spectroscopy. The properties of density, molar volume, molar refractivity,
polarizability and metallization with different modifiers were discussed, as well as
the effects of modifiers on optical energy gap (Eopt) and refractive index are
presented and discussed. In the Raman analysis, the phonon energies of the
samples were obtained, and it was also possible to observe the structural
changes due to the presence of different modifiers, as well as the detection of
functional groups such as trigonal TeOa4 (tbp), trigonal TeOs (tp) bipyramid. Te-O-
Te bonds and bridged oxygen (BO) and unbridged oxygen (NBO) bonds.

Keywords: Tellurite glass, Raman spectroscopy, Optical absorption and

Refractive index.
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1. INTRODUGAO

O vidro telurito, ou seja, a base de didéxido de telurio vem sendo
amplamente estudado e tem se mostrado um bom material como meio emissor
em lasers, aplicagbes nao lineares, aplicagdes fotdnicas, aplicagdes em
comunicacao e até na area de controle de fontes radiativas [1—6]. Este vidro é
frequentemente usado por possuir caracteristicas importantes, tais como: facil
preparacgao, boa estabilidade e resisténcia a corroséo, baixo ponto de fusdo (800
°C), baixa temperatura de transicao vitrea (7, < 400 °C), ampla faixa de
transmissao, alto indice de refragdo linear (1,9 a 2,3) e nao linear (~20 vezes
maiores que os vidros silicatos), baixa energia de fonons (~750 cm-'), assim
como elevada solubilidade a adicdo de ions terras-raras [7,8]. Essas
propriedades permitem que os vidros teluritos sejam aplicados em dispositivos
fotbnicos, pois a presenga de multiplas partes estruturais cria uma gama de
ambientes dipolares que é ideal para a engenharia de materiais de dispositivos
fotbnicos dopados com ions de terras raras de largura de banda espectral ampla,
adequados para dispositivos de laser e amplificadores. Ou seja, o vidro a base
de telurio € um 6timo hospedeiro e possui varias aplicagdes possiveis. O que vai
determinar essas aplicagbes sao as propriedades da matriz vitrea [4,5,9] e os
materiais escolhidos para dopagem.

Os vidros a base de 6xido de telurio, geralmente sdo encontrados como
vidros multicomponentes, pois o TeO2 puro ndo é estavel devido a uma fraca
conectividade de rede e que, para melhorar a estabilidade do vidro, faz-se uso
de modificadores na sua composicao [10]. Foi verificado que os vidros a base de
telurio com adigdo de 6xido de zinco sdo mais estaveis, pois o 6xido de zinco
entra na estrutura do vidro ndo apenas como um formador, mas também como
um modificador de rede [11-14].

E importante destacar que as propriedades fisicas, opticas, térmicas e
elétricas tem forte relagdo com a composicado da matriz vitrea, ou seja, a
introducdo de modificadores na rede vitrea € responsavel pela alteracao
estrutural ocasionando mudangas das propriedades citadas anteriormente e por
essse motivo justifica-se o estudo das matrizes vitreas. Neste contexto, o

presente tabalho tem como objetivo investigar os efeitos da adigdo de cinco
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modificadores diferentes e avaliar as mudancgas estruturais e épticas que estes
causam na matriz vitrea.

Neste caso, os vidros consistem em unidades de TeO4 nas quais os
quatro oxigénios estdo localizados nos quatro vértices de uma bipiramide
trigonal. O ZnO induz a formacdo de unidades TeOs+1 e TeOs. As unidades
TeOs+1 s&o semelhantes ao TeO4, mas com uma longa ligacdo entre o oxigénio
e o telurio, ou seja, € uma estrutura intermediaria. Por outro lado, o TeO3 forma
pirAmides trigonais nas quais os oxigénios estao dispostos em trés vértices de
um tetraedro, formando assim um oxigénio sem ponte, ou seja, oxigénios nao
ligados (NBOs). O aumento de NBOs melhora a estabilidade e favorece a
conectividade através da formacao de ligagbes cruzadas entre dois NBOs. O
ZnO também pode estender a janela de transparéncia na regido ultravioleta,
além de melhorar a resisténcia a umidade, durabilidade quimica e aumentar a
resisténcia do vidro [15]. Além disso, o ZnO diminui 0 gap de energia oOptica e
aumenta o indice de refragao[16,17].

As propriedades dos vidros ternarios a base de TeOz2 + ZnO depende da
velocidade de resfriamento e da quantidade de vidro fundido, sendo assim existe
a importancia de se acrescentar um outro modificador de rede que torne essa
vitrificagcao mais facil e estavel. Nesse trabalho optamos por cinco modificadores
séo eles: Li2CO3, Na2COs3, K2COs, PbO e Bi203. Esses modificadores foram
escolhidos, pois a introducdo de Oxidos alcalinos e alguns metais
representativos, podem quebrar as unidades de TeO4 em unidades TeOs3, 0 que
potencializa o poder de formagado de NBOs. Assim poderemos também verificar
como a introducado desses modificadores interfere nas propriedades 6pticas dos
vidros sintetizados.

Oxidos alcalinos como Li20, Na20 e K20 podem aumentar a rigidez, a
capacidade de formacéo do vidro e podem reduzir o ponto de fusdo, bem como
aumentar os NBOs [18].

O Bi203 aumenta os indices de refragao linear e nao linear devido a maior
polarizabilidade dos ions Bi3*. Os vidros de 6xido a base de Bi203 sio
semelhantes ao TeOz2, apresentando alta estabilidade térmica, altos indices de
refragdo e grande regido de transmitancia (de cerca de 400 nm & 6 um) [19,20].
Além disso, devido a grande polarizabilidade e pequena forga de campo do Bi3*,
a estabilidade do sistema vitreo € melhorada [6,18,21]. Os vidros dopados com

Bi2O3 também exibem uma luminescéncia de banda larga na faixa de 1000 nm
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a cerca de 1650 nm, especialmente importante para amplificadores 6pticos de
banda larga [6,22,23].

O PbO pode melhorar as propriedades nao lineares de terceira ordem
[24]. Trabalhos publicados anteriormente mostraram que os vidros TeO2-PbO-
Zn0O tém alta resisténcia mecanica e sao interessantes para co-doping com ions
luminescentes, onde apresentam alta absor¢cao e seg¢ao de choque de emisséo,
largura de linha de fluorescéncia efetiva ampla, longa vida util de fluorescéncia
e baixo limiar de emissdo. Também foram reportados para aplicagcoes a laser
[25].

Neste trabalho investigamos cinco modificadores em vidros TeO2 + ZnO:
Li2COs3, Na2COs, K2COs, PbO e Bi203, uma vez que 6xidos alcalinos e alguns
metais representativos podem quebrar unidades de TeO4 em unidades de TeOs,
o que aumenta o poder de formacado de NBO. As mudancas estruturais e opticas
foram investigadas em funcdo do modificador e foram determinadas a
densidade, o volume molar, a refratividade molar, a polarizabilidade e a
metalizacdo dos vidros sintetizados. As propriedades observadas indicam que
os vidros sintetizados tém potencial para aplicagcdes em dispositivos opticos [2—
4,26].
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. VIDROS

Neste capitulo serdao apresentadas informagdes a respeito do vidro, ou
seja, sobre o material utiizado como matriz desse trabalho. Inicialmente sera
realizada uma contextualizagdo historica, seguida de definicdo do vidro,
formacgao e aplicacgoes.

Apbs serdao apresentadas as propriedades dos vidros teluritos,

enunciando suas principais caracteristicas estruturais.

2.1.1. Contextualizacao histérica dos vidros

Nem sempre a fabricagcdo dos vidros foi realizada pelo homem. Existem
vidros naturais como as Obsidianas que derivam de um processo natural, no qual
rochas ricas em siica que foram fundidas quando submetidas a elevadas
temperaturas, 0 que ocorre em erupgdes vulcanicas, e posteriormente passam
pelo processo de solidificacdo apdés um rapido resfriamento. Ja os Tectitos é
formado a partir de meteoritos ricos em silica que ao se chocarem com a Terra
formam esse vidro naturalmente. Esses foram os primeiros vidros encontrados
na natureza e utilizados pelo homem na confeccdo de ferramentas de corte na
Idade da Pedra. Nao demorou muito para que fosse agregado valor a esse
material devido as suas caracteristicas. Esse material passou a ser considerado
como precioso e aplicado pelos egipcios nas tumbas e mascaras mortuarias.

Os primeiros registros de fabricagao de vidro realizado pelo homem datam
de 7000 a.C. quando mercantes fenicios precisavam se alimentar e para isto
apoiaram suas panelas em blocos de salitre, ou seja, nitrato de soédio sobre o
fogo. A areia aliada ao nitrato de sdédio e a elevada temperatura deu origem a
um liquido transparente que ao resfriar se solidificava rapidamente, dando
origem ao vidro. Acredita-se que esta foi a primeira vez que o homem
confeccionou o vidro.

Por volta de 200 d.C. a arte de fazer vidro espalhou-se na Pérsia e no
Oriente com o dominio da técnica de sopragem. Nesta época iniciou-se a
utilizagdo de moldes de madeira para a confec¢ao de vidros padronizados.

Por volta de 100 d.C., com a introdu¢do do oxido de manganés na

composicao dos vidros e do melhoramento nos fornos utilizados com controle de
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atmosfera de combustdo e temperaturas mais elevadas obteve-se os primeiros
vidros incolores [27].

Como pode ser observado, com o decorrer do tempo as técnicas de
producgéo de vidro foram se modernizando e aperfeigoando.

No cotidiano os vidros possuem diversas aplicagbes com diferentes
possibilidades de utilizagdo desse material. Seja em forma de utensilios, em
aplicagdes na medicina ou até mesmo em sistemas de comunicagao optica. A
aplicacédo dos vidros em diferentes contextos na vida do ser humano esta
relacionada ao fato deste material ser produzido a milhares de anos e da sua
historia estar intimamente ligada ao desenvolvimento da humanidade. Assim, na
linguagem do dia a dia a palavra vidro intitula um material conhecido desde a
antiguidade e popularmente significa material transparente e quebradigo. No
entanto, atualmente é do conhecimento da ciéncia que existem vidros opacos na
regiao do espectro visivel, como os calcogenetos [28] e vidros altamente
resistentes a choques mecanicos, como é o caso dos vidros metalicos [29].

No inicio do século XVIIl Isaac Newton publicou seu principal trabalho
sobre 6ptica em que o vidro exerceu um papel fundamental no desenvolvimento
da optica no contexto das descobertas e pesquisas. A importancia do vidro na
Optica newtoniana passa por diversos conteudos como: prisma de vidro, refracao
da luz, espelhos e lente.

Newton usou prismas de vidro para investigar a natureza da luz e suas
propriedades. Ele demonstrou que a luz branca poderia ser decomposta em suas
cores componentes ao passar através de um prisma, criando um espectro de
cores. Isso foi um passo importante no entendimento da natureza da luz. Newton
também estudou a refracdo da luz quando ela passa de um meio para outro,
como quando a luz passa do ar para o vidro. Suas observagoes e experimentos
sobre a refracdo da luz em diferentes meios contribuiram para o
desenvolvimento da éptica. Além disso, o vidro desempenha um papel crucial na
fabricacdo de espelhos e lentes, que sao componentes essenciais em
dispositivos 6pticos. A habilidade de moldar e polir o vidro permitiu a criagéo de
lentes que poderiam ser usadas em telescopios e microscopios.

Em resumo, o vidro desempenhou um papel central nas pesquisas de
Newton sobre a luz e a Optica, permitindo a ele realizar experimentos, criar
instrumentos 6pticos e fazer descobertas fundamentais sobre a natureza da luz

e suas interagdes com a matéria, o que impulsionou estudos investigativos a fim
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de possibilitar novas aplicabilidades para os vidros. Com isso, foram

desenvolvidos novos processos de fabricacdo e diferentes composi¢des dando

ao vidro destaque como material amplamente utilizado e estudado desde entao.

A transparéncia e a capacidade de moldar o vidro facilitaram a realizagdo de

experimentos controlados na Optica, permitindo que Newton e outros

pesquisadores explorassem as propriedades da luz com mais precisao.

A Tabela 1 destaca em ordem cronologica os principais trabalhos e

estudos sobre esse material nos Ultimos anos.

Tabela 1: Principais estudos e desenvolvimentos dos vidros nos ultimos

anos[27,30-32].

ANO

ESTUDOS E DESENVOLVIMENTO

1765
1787

1800

1840

1863

1875

1876

1881

1886
1915

Inicio da producéao do vidro/cristal.

Utilizacdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades
fisicas dos gases: Lei de Boyle e Charles.

Revolugao industrial abre nova era na fabricagcdo de vidros. Matérias-
primas sintéticas sdo usadas pela primeira vez. Vidros com
propriedades controladas sao disponiveis.

Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a producao de vidro
em grande escala; produgao de recipientes e vidro plano.

Processo “Solvay’ reduz dramaticamente o prego da principal
matéria-prima para fabricagao de vidros: 6xido de sodio.

Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e
Carl Zeiss. A Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior
centro de ciéncia e engenharia do vidro. A quimica do vidro esta em
sua infancia.

Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova
York. Tem inicio a fabricagao de lentes e outros componentes Opticos.
Primeiros estudos sobre propriedade-composicdo de vidros para a
construcdo de instrumentos opticos, tais como o microscopio.
Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro.

A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento de

Tecnologia do Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro.
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1926

1932

1950-
1960

1960

1969

1970

1984

1991

2006

2011
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Griggith propbe a teoria que permite compreender a resisténcia dos
bulbos de vidro, o que levou ao entendimento e aperfeicoamento da
resisténcia dos vidros.

Wood e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a fabricagéo
de bulbos e invblucros de vidro em grande escala (1000
pecas/minuto).

Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipétese da rede
aleatéria e as regras para a formagdo de vidros no Journal of
American Chemical Society.

A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de
pesquisa em vidro. A Ciéncia do Vidro torna-se sua maior area de
pesquisa.

Turbull e Cohen propdem modelo para a formagdo de vidros,
baseado no controle da cristalizacdo através da taxa de resfriamento.
Lany Hench, da Universidade da Florida desenvolve os primeiros
vidros de silicato bioativos.

A Corning Glass americana produz a primeira fibra Optica de silica,
usando técnicas de deposicao de vapor quimico para reduzir a
atenuacdo e aumentar o sinal da transmissao.

Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros
vidros fluoretos em Rennes, na Francga.

Pierre Guilles de Gennes recebeu o Prémio Nobel de fisica por
descobrir que métodos desenvolvidos para estudar fenbmenos de
ordem em sistemas simples podem ser generalizados para formas
mais complexas de matérias, em particular para cristais liquidos e
polimeros liquidos. O que deu origem ao desenvolvimento da
tecnologia de displays de cristal liquido (LCD).

A Corning, a pedido do Steve Jobs, desenvolveu o Gorilla Glass. Um
vidro quimicamente fortalecido que foi aplicado no iPhone.
Pesquisadores da Universidade de Southampton desenvolveram o
vidro para armazenamento de dados, o que permitiu a criacdo de um

disco de vidro capaz de armazenar até 360 terabytes de dados.
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2.1.2. Definigdo dos vidros

Mesmo que amplamente estudado a anos, ainda existe muita discusséo
a respeito da definicdo de vidro. Isso se deve ao fato da dificuldade de explicar
o arranjo estrutural dos vidros e de surgirem diferentes técnicas para a sintese
desse material.

Em 1921 Lebedev propds a hipotese do cristalito, que considerava o vidro
como um material fundido constituido de cristais altamente dispersos. Esta
hipotese levava em conta a inter-relagdo entre as propriedades e a estrutura
interna dos vidros, essa defini¢cao foi descartada posteriormente com os métodos
de analise estrutural baseado na difragao de raios-X, pois foi comprovado, que
nao é possivel, a existéncia de cristalitos dispersos na estrutura vitrea [27,33].

Buscando entender e explicar o comportamento estrutural dos vidros em
1932, Zachariasen propds uma definicdo na qual a auséncia de periodicidade e
simetria era o principal fator de diferenciacédo entre o vidro e um cristal. Segundo
ele, o vidro € um produto inorganico fundido, cujo principal composto é a silica,
o qual é resfriado para uma condigao rigida sem cristalizacdo cuja estrutura
tridimencional ndo possui simetria de longo alcance e periodicidade [34].

A Figura 1 ilustra (a) uma representagcado bidimensional de um arranjo
cristalino simétrico e periédico de um cristal, enquanto (b) mostra a
representacdo da rede vitrea ausente de simetria e periodicidade de longo
alcance.

Figura 1: Representagao bidimensional (a) arranjo cristalino simétrico e
periodico de um cristal; (b) representagao da rede do vidro ausente de simetria
e periodicidade de longo alcance [35].
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Contudo, esta definicdo também possui contradigdes, pois embora a
maioria dos vidros seja constituida basicamente por produtos inorganicos, nao
necessariamente precisam ser de silica, atualmente € conhecido e pesquisado
vidros metalicos e organicos. Além disso, o vidro pode ser obtido a partir de
diferentes processos, como por exemplo, deposi¢do quimica a vapor,
evaporagao catédica (sputtering), pirolise, irradiagdo de néutrons, processo sol-
gel, entre outros.

Atualmente a definicdo mais aceita pela comunidade cientifica € a de que
0 vidro é um solido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regido de transi¢ao vitrea; podendo ser obtido a
partir de qualquer material (orgénico, inorganico ou metalico) e sintetizado

através de qualquer técnica de preparagao apropriada [33].

2.1.3. Formacgao dos vidros

Na maioria das definicbes atuais para vidro sempre esta evidente a
expressao regido de transigdo vitrea. A propriedade fisica relacionada a esta
regido € denominada de temperatura de transigéo vitrea (T,), que corresponde
a regiao na qual um material passa de um estado fisico da matéria para outro.
Assim, a temperatura de transicdo vitrea € um parametro importante a ser
considerado nos processos de preparacao e caracterizacido dos vidros[36].

Pode-se observar uma mudanca de estado quando um liquido, em alta
temperatura, é resfriado rapidamente (método tradicional de sintese de vidros
fusdo/resfriamento). Este rapido resfriamento ndo permite aos atomos que
constituem o liquido se organizarem, impedindo assim, a cristalizagcdo do
material. A medida que a temperatura do liquido diminui, sua viscosidade
aumenta dando inicio ao processo de congelamento dos atomos. Neste instante,
a mobilidade em nivel atbmico, praticamente deixa de existir fazendo com que
os atomos fixem-se espacialmente de forma aleatéria e desordenada. Este
evento ocorre em uma faixa de temperatura correspondente a regido de
transicdo do estado liquido para o estado vitreo, a qual é denominada de
temperatura de transicao vitrea[37].

A fim de compreender o fenbmeno de transicao vitrea e a temperatura de
transigao vitrea é valido analisar o diagrama volume-temperatura que exibe a

evolugao da variagao do volume especfifico com relacdo a temperatura de
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resfriamento de um fundido no processo de formagao do vidro. Este processo
esta ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Diagrama volume-temperatura no processo de transi¢ao vitrea[38].

Intervalo de Liquido A

Transicdo Vitrea Estivel

1
Liquido

Super-resfriad

Esfriamento Rapido

Liquido
L 7 ¥

Cristal
F'

Volume Especifico

Esfriamento Lento

C
M

D

'
'
]
I
]
I
]
'
'
'
]
]
I
]
'
'
'
]
'
]
]
]
I
'
'
'
'
]
]
!
]
'
'
'
]
]
]
'
'
'
I
]
]
1

>
>

—_—
[Tg] Tf Temperatura
—— Vitrificacdo —— Cristaliza¢3o

O diagrama apresenta a formacgao de vidro e cristal a partir do material no
estado liquido. A medida que ocorre o resfriamento, o arranjo estrutural interno
do liquido pode percorrer caminhos diferentes de acordo com a taxa de
resfriamento a qual o material € submetido. Portanto, para um liquido a uma
temperatura elevada, a diminuicdo de sua temperatura causa inicialmente uma
contragado em seu volume, pois quanto menor a sua temperatura, menor é o grau
de agitacdo das suas moléculas. Assim, sendo uma mesma massa passa a
ocupar um volume menor, o que aumenta sua densidade. Logo, quando o ponto
de fuséo ou solidificagéo € atingido (7), o material pode cristalizar-se ou vitrificar-
se.

A cristalizacdo do material é caracterizada por uma descontinuidade no
seu volume especifico e geralmente associado a uma contragdo volumétrica
(caminho ABCD). Nesse caso, o liquido foi resfriado lentamente e na temperatura
de fus&o (T;) ocorrera uma enorme reducdo de volume, pois as moléculas que
antes estavam soltas deslocando-se, passam a se ordenar na forma de cristais,

pois houve tempo para que isso ocorresse [36,37].
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Apods a completa cristalizagdo do material o mesmo ira se encontrar no
ponto (C). A continuagdo no resfriamento ocasiona uma redug&o ainda maior na
agitacao das moléculas, que provoca a redugdo do volume, aumentando a
densidade [38].

No caso da vitrificagdo o material passara para o estado de liquido super
resfriado, onde a mobilidade das moléculas fica comprometida. A diminui¢do no
volume acontece devido a diminuigdo do agitamento térmico. Neste caso, o
liquido super-resfriado mantém a mesma taxa de contragdo no volume do liquido
inicial, assim sendo, ndo ocorre descontinuidade no volume especifico quando a
temperatura de fusdo € atingida (caminho ABEF) [36—38].

A medida que a temperatura diminui, ha um aumento continuo da
viscosidade até que esta é tao alta, que impossibilita qualquer movimentagao
das moléculas e , portanto, a cristalizacdo do material. A partir desse ponto, o
material embora continue com a caracteristica de um liquido, isto €&, suas
moléculas encontram-se aglomeradas aleatoriamente sem um arranjo definido,
ele passa a se comportar semelhantemente ao solido cristalino. A temperatura
de transicdo vitrea ocorre justamente nesse ponto. Esta € uma temperatura
caracteristica dos vidros definindo a passagem do estado viscoelastico para o
estado vitreo. Abaixo dele, o comportamento do material € de um sélido, o vidro.

A transicao do estado liquido super-resfriado para o estado vitreo nem
sempre ocorre em uma temperatura fixa, como é o caso da fuséo, pois a taxa de
resfriamento a qual o liquido € submetido ocasiona um deslocamento na posi¢céao
da temperatura caracteristica desse fenémeno (7). Portanto, quando o liquido €

submetido a uma taxa de resfriamento maior, sua T, € deslocada para

temperaturas mais altas, enquanto um resfriamento com taxas menores desloca
a T, para temperaturas mais baixas. Por essa razao define-se um intervalo de
transicao vitrea [T,]. Esse processo encontra-se representado na Figura 2.

E interessante salientar que a reta AB possui inclinacdo maior que a reta
CD, pois no estado liquido os atomos arranjados na forma de cristais tém maior
liberdade de movimentacdo do que no estado sélido.

Zachariassem desenvolveu regras a respeito da formacgao vitrea. Nelas
Zachariassem concluiu que os cristais do tipo AO e M20 nao formam vidros a
nao ser que sejam introduzidos outros componentes. Isso ocorre, porque nos

oxidos do tipo MO e M20 a relagdo entre os seus atomos exigiria um
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compartilhamento de arestas entre sua unidades elementares, o que resultaria
em uma estrutura rigida e periddica do tipo cristalina [37].
A partir da sua teoria novos termos foram estabelecidos para designar os

oxidos que participam da estrutura vitrea, conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Classificagdo dos 6xidos segundo Zachariassem[10].

Formadores Modificadores Intermediarios

SiO2 Li2O ZnO

GeO2 BaO Al2Os3

B203 CaO PbO

P20s K20 TiO2

As203 Naz20 CdO

As20s5

V205

Formadores de vidro: sao os responsaveis pela formacao do reticulo e,
portanto, essenciais no processo de formacgao vitrea, ja que seus Oxidos podem
formar vidros, tanto isoladamente quanto em conjunto com outros Oxidos
modificadores. Quando o elemento que forma a estrutura vitrea se coordena por
meio de ligagbes com um carater covalente forte (um tipo de ligagdo quimica
onde ocorre o compartilhamento de um ou mais pares de elétrons entre atomos,
resultando numa atragcdo mutua que mantém a molécula unida) ou de ligag¢des
com carater idénico (um tipo de ligagdo quimica baseada na atragao eletrostatica
entre dois ions com cargas opostas), tem-se um formador estavel. Durante a
formacdo da ligagdo ibnica, um metal doa um elétron, devido a sua baixa
eletronegatividade, formando um ion positivo ou cation, que por sua vez
estabelece pontes com outros elementos formadores ou ndo. Os atomos de

oxigénio que estabelecem pontes s&do denominados oxigénios intermediarios.

Modificadores de rede: encontram-se nos grupos dos metais alcalinos,
alcalinos terrosos e de transi¢do, atuando nas estruturas vitreas mais complexas
com a funcédo de quebrar ou suavizar a estrutura do vidro devido a criacdo dos
oxigénios nao-pontes, também conhecidos como NBOs, de forma que, apos a

mistura dos componentes, a taxa de resfriamento é ajustada de acordo com a
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viscosidade, aumentando a temperatura de fusdo e impedindo o movimento dos

atomos, para evitar a cristalizagao.

Intermediarios: no meio dos cations que formam e modificam, ha os
cations intermediarios. Eles podem funcionar como formadores de estrutura,
devido a uma ligagdo quimica mais estavel com o oxigénio, incrementando a
viscosidade do meio e podendo atuar como modificadores quando o meio

permite.

2.1.4. Vidros Teluritos

Sao denominados vidros teluritos aqueles que apresentam o 6xido de
telurio TeO2 como principal formador da rede. Esses vidros possuem grande
interesse, pois apresentam propriedades como: estabilidade em termos de
resisténcia a corrosdo, baixo ponto de fusdo (800°C), alta densidade (~5,8
g/cm3), alto indice de refragdo (n > 2), uma larga regiéo espectral de transmissao
e baixa energia de fonons (800 cm-') [39,40]. Essas propriedades fazem desse
material um candidato ideal para fabricagdo de dispositivos para aplicagdes em
sistemas de comunicagao oOpticas como fibras e amplificadores opticos.

Em sistemas teluritos, o telurio assume a forma mais estavel de 6xido de
telurio, que € o TeOz2, devido a suscetibilidade do TeO a oxidagdo e a alta
decomposigao do TeOs3 em temperaturas elevadas. No entanto, € conhecido que
o TeO2 puro ndo se torna um vidro facilmente durante o resfriamento
convencional. No entanto, € possivel obter vidros teluritos pela adicdo de
modificadores de rede usando o método tradicional de fus&o/resfriamento.
Nesse cenario, a presenca do modificador de rede desempenha um papel
essencial na transicdo para o estado vitreo e, consequentemente, na
configuracdo estrutural de curto alcance da rede vitrea [41]. Quando ions
modificadores adicionais sdo introduzidos, ocorre uma alteracdo na estrutura da
rede devido a quebra de ligagbes entre atomos. Diversos sistemas foram
estudados para determinar a regido de formagéo de vidro telurito, com muitos
estudos empregando oxidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e 6xidos
como ZnO, Al203, PbO, Nb203, Ta203, WO3, La20s3, TiOz2, entre outros, como
modificadores de rede. Além disso, a obtencao de vidros baseados em 6xido de

telurio também foi investigada em sistemas ternarios.
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Na década de 50 crescia o estudo da quimica e das propriedades fisicas
e térmicas dos vidros, sendo a principal motivacdo em pesquisas com vidros o
interesse na obtencdo de dispositivos Opticos e lasers. Desde entdo as
caracteristicas dos vidros teluritos vem sendo amplamente investigadas.

A Tabela 3 contém valores de algumas propriedades fisicas e 6pticas
para os vidros teluritos, fluoretos, calcogenetos e silicatos.

Considerando a analise das propriedades contidas na Tabela 2, torna-se
evidente a necessidade de procurar por novas matrizes vitreas para substituir os
atuais vidros silicatos. Assim, os vidros teluritos vém sendo investigados e sao
promissores substitutos dos vidros silicatos. Por outro lado, algumas
propriedades dos vidros fluoretos e calcogenetos sao semelhantes as dos vidros
teluritos, mas a aplicacdo destes vidros pode se tornar impraticavel, pois os
vidros fluoretos possuem um elevado valor higroscépico e os calcogenetos
necessitam de condicbes especiais para sua sintese, como por exemplo,

atmosfera controlada com altas taxas de resfriamento.

Tabela 3:Comparacao entre as propriedades fisicas e opticas de diversos

vidros.

Propriedades Telurito Fluoreto Calcogeneto Silicato
Indice de refragdo (n) 1,8-2,3 1,5 2,83 1,46
(589,9 nm)
indice de refragdo ndo 2,5 x 1019 10-21 6,5a11,0x101® 1020
linear (n,, m?/W)

Energia de fénons (cm-") 800 500 300 1100
Gap (eV) =3 >10 1-3 =10
Transigao vitrea (T,, °C) 300 300 300 1000
Densidade (g/cm?) 55 5,0 4,51 2,2
Constante dielétrica (¢) 13-35 4,0

Os vidros teluritos possuem um elevado indice de refragdo o que é
indicativo de maior eficiéncia na propagacado da luz em sistemas de guias de
onda como em fibras 6pticas [40]. Assim como baixa energia de fénon tornando-
0 um promissor hospedeiro de ions terras raras, além de apresentarem
transmissdo na regido do infravermelho médio devido as fracas energias de

ligacado entre os cations com grande massa atdbmica e os atomos de oxigénio
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[42]. Por fim sua baixa temperatura de transi¢cao vitrea faz com que o preparo

desses vidros seja facilitado.

2.1.1.1. Estruturas dos vidros teluritos

A analise estrutural da rede vitrea possibilita explicar muitas propriedades
dos vidros teluritos, dessa forma estudos vém sendo desenvolvidos a fim de
compreender e interpretar as formas estruturais do TeO2 que, em condi¢cdes de
pressao ambiente, sdo encontrados nas formas a-TeOz2 (paratelurito) ou B-TeO2
(telurito)[43].

T. Sekiya e colaboradores [44] realizaram estudos atravées de
espectroscopia Raman e verificaram a coexisténcia das unidades estruturais
TeOs, TeO3+1 e TeOs3 em vidros binarios e propuseram que os vidros TeOz2
possuem uma cadeia de estruturas formadas por bipiramides trigonais (tbp)
TeOs compostas por atomos conectados pelos vértices por meio de ligagdes Teeq
-Oax-Te, onde eq significa ligacdo equatorial e ax é axial. O que define se uma
ligacéo é equatorial ou axial é a forma como esta ligada a cadeia, conforme a
Figura 3. Neste caso, se a ligagao estiver paralela ao eixo da molécula trata-se
de uma ligagéo axial, se estiver perpendicular ao eixo trata-se de uma ligagao
equatorial. Na estrutura TeO4 a distancia entre as ligagdes Te-Oeq vale 1,87 A e
a ligacdo Te-Oax mede 2,12 A.

Figura 3: Representagdo das liga¢des equatoriais e axiais em uma estrutura
bipiramide trigonal em que o telurio esta representado pela esfera azul e os
oxigénios pelas esferas verdes.
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Dessa forma os vidros teluritos sdo formados por uma rede tridimensional,
composta por bipiramides trigonais TeOs4 ligadas pelos vértices formando
infinitas cadeias, que sao definidas como sendo distorgées da estrutura cristalina
a-TeOz2. Na formacgéo vitrea ocorre a quebra de algumas ligagdes Te — O, dando

origem a estrutura pirdmide trigonal TeOs. Em vidros binarios que sao
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constituidos por 6xidos alcalinos como modificadores de rede, a estrutura se
transforma de bipirdmide trigonal TeO4 em poliedro TeOs+1 para depois dar
origem a estrutura TeO3 que € uma piramide trigonal, de acordo com o aumento
da concentracdo do 6xido alcalino [45]. As estruturas citadas encontram-se na
Figura 4.

Na Figura 4(a) o telurio encontra-se no centro de uma bipiramide trigonal
apresentando dois atomos de oxigénios equatoriais e dois atomos de oxigénios
axiais com a terceira posicdo equatorial sendo ocupada por um par de elétrons
isolado. A distancia da ligagao Te — O é maior na ligagao axial do que na ligacao
equatorial. Na Figura 4(b) temos um poliedro assimétrico, na qual uma ligagao
axial € mais alongada que a outra. O atomo de telurio esta ligado a trés atomos
de oxigénios e a um quarto atomo a uma distancia mais alongada. A Figura 4(c)
mostra uma piramide trigonal, formada por um atomo de telurio no topo e os
oxigénios na base. Isso ocorre quando a quarta ligagdo Te — O torna-se superior
a 2,584, assim considera-se que o tellrio é tri-coordenado, pois a ligagdo Te —
Oax € suficientemente grande fazendo com que a interagdo com o tellrio seja

negligenciada. As trés ligagdes curtas Te — O sdo da ordem de 1,87A.

Figura 4: Unidades estruturais do 6xido de telurio. (a) Bipiramide trigonal
(TeO4); (b) Poliedro TeOs+1; (c) Piramide trigonal TeO3[46].
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Na estrutura TeOs todos os atomos de oxigénio estdo ligados, sao os
oxigénios ligados em ponte, ou seja, os (BOs). Ja na estrutura TeO3 ocorreu a

quebra de uma ligagao entre um atomo de oxigénio e o telurio, neste caso, temos
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a presenga de um oxigénio nao ligado em ponte, ou seja, os (NBOs). A partir de
agora os termos BOs e NBOs serao utilizados, sempre que necessario, para
designar o tipo de oxigénio presente na estrutura vitrea.

Como ja foi dito o 6xido de telurio ndo forma vidro sozinho necessitando
da adicdo de um modificador. A insercao deste faz com que algumas ligagcbes
Teeq — Oax —Te das bipiramides trigonais sejam estiradas e rompidas dando
origem as piramides trigonais TeO3 [44]. O modificador € incorporado a partir da
regido quimicamente mais ativa da rede rompendo as ligagdes Teeq — Oax —Te,
fazendo com que o numero de coordenacdo do telurio passe de TeOas para
TeOs+1 e em seguida para TeOs. O processo de mudanga estrutural da unidade
bipiramide trigonal TeO4 para a unidade poliédrica TeOs+1 e em seguida TeOs3 é
ilustrada na Figura 5 .

A unidade estrutural TeO3 tem uma ligagéo dupla que € formada devido a
transferéncia do elétron e dos ions modificadores, logo essas unidades formam-
se nos vidros devido a presenga do modificador com maior raio iénico.

Essa mudanga na coordenagao dos atomos de Te, ou seja, essa mudanga
na estrutura do vidro altera algumas propriedades fisicas e opticas. Com isso
propriedades como a densidade e o indice de refracdo do vidro podem sofrer
alteragcdes dependendo do peso atdbmico, da estrutura e da polarizabilidade dos
cations modificadores introduzidos. Além disso, podem favorecer o surgimento
de propriedades como a condutividade iénica, o efeito eletro-Optico e o efeito

Kerr.
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Figura 5: Formagao da unidade estrutural TeO3+1 a partir da unidade Estrutural
TeO4 e em seguida a formagao da unidade estrutural TeO3 [47].
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2.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL — RAMAN

2.2.1. Espectroscopia vibracional

A espectroscopia vibracional investiga as frequéncias das vibragdes dos
atomos nas moléculas, com o objetivo de obter infformac¢des a respeito da
geometria molecular, assim como da natureza das ligagdes quimicas presentes
na molécula. Diferentes propriedades do sistema podem ser obtidas

dependendo da energia da radiagao aplicada.
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Através da interagcdo da radiacdo com a matéria podem ocorrer 0s
processos de absorcdo, emissdo ou espalhamento da radiagao incidente. O
resultado dessa interagao, ou seja, o espectro obtido para cada material difere
de acordo com cada composicdo quimica utilizada, assim como para cada
geometria. Portanto, a andlise desse espectro fornece dados fundamentais para
o estudo do material.

Por intermédio da espectroscopia vibracional & possivel investigar as
frequéncias das vibragdes dos atomos nas moléculas e assim identificar
diferentes estruturas e ligacbes presentes nas moléculas que compdéem o
material.

Neste trabalho serdo abordadas as propriedades vibracionais das
moléculas presentes em matrizes de vidros teluritos utilizando a técnica de
espectroscopia Raman baseada em processos de espalhamento de luz pela

matéria.

2.2.2. Espectroscopia Raman

O Efeito Raman, descoberto em 1928 pelo fisico Chandrasekhara
Venkata Raman, € uma alteragcao da luz refletida por moléculas ou estruturas
cristalinas, que €& imperceptivel para o olho nu [48]. Quando uma onda
eletromagnética atinge a superficie de um meio, uma fracdo da luz é refletida,
enquanto que o restante € transmitido para dentro do material, ou seja,
absorvido. Da parcela de radiagdo transmitida através da superficie, parte é
absorvida na forma de calor e a outra é retransmitida como luz espalhada. A luz
emergente apresenta em seu interior uma parcela composta de frequéncias
diferentes daquelas iniciais. A este processo damos o nome de Efeito Raman
[49].

A interacdo da radiacédo eletromagnética monocromatica com a matéria
pode gerar espalhamento ou reflexdo. O fendmeno mais comum de acontecer €
a reflexdo em que o comprimento de onda da luz ndo é alterado. Esse fenbmeno
€ conhecido como espalhamento elastico ou espalhamento Rayleigh. Neste
processo a radiagdo espalhada tem a mesma energia que a incidente e ndo &
possivel obter nenhuma informagéao sobre a composi¢cao da amostra analisada

[50].Este processo encontra-se esquematizado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema dos mecanismos de espalhamento: Rayleigh, Stokes e anti-

Stokes.
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O outro tipo de espalhamento, ou seja, o inelastico ocorre em uma fragao
muito pequena. Nele o féton incidente é afetado pela amostra e é espalhado com
outro comprimento de onda. Nesse caso temos o espalhamento do tipo Raman
e nele é possivel obter informagdes importantes sobre a estrutura molecular das
amostras. O espalhamento Raman se divide em dois tipos dependendo da
energia do féton espalhado. Se a frequéncia da radiagcéo espalhada for menor
que a frequéncia da radiagao incidente, o processo de espalhamento absorve
energia, que é retirada do campo de radiagdo e transformada no campo
espalhador. Esse espalhamento € denominado Stokes e esta representado na
Figura 6. Por outro lado, se a radiagao espalhada tiver frequéncia maior que a
radiagao incidente, o processo de espalhamento cedeu energia, que foi retirada
do meio espalhador e transformada em energia do campo de radiagao [48]. Esse
espalhamento recebe o nome de anti-Stokes e também esta representado na
Figura 6.

A diferenga de energia entre a radiagao incidente e a radiagado espalhada
corresponde a energia com que os atomos da regido em estudo estdo vibrando
e essa frequéncia de vibragdo permite descobrir como os atomos estéo ligados,

ter informacdes sobre a geometria molecular [51]. Através dessa ferramenta
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podemos distinguir até substéncias que possuem a mesma férmula quimica,
mas apresentam estruturas diferentes e, portanto, diferentes propriedades.

O efeito Raman possui uma caracteristica na intensidade do
espalhamento. As linhas Stokes tendem a apresentar uma intensidade de pico
superior a anti-Stokes. Isso acontece porque a populacdo de moléculas nos
niveis vibracionais mais energéticos € menor do que nos niveis menos
energéticos que representam as linhas Stokes, conforme ilustrado na Figura 7.

A frequéncia central esta relacionada ao espalhamento elastico Rayleigh.

Figura 7: Representagédo grafica das frequéncias Stokes e anti-Stokes.
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Nem toda vibracdo molecular sera ativa no Raman, ou seja, aparecera no
espectro Raman. Quando lidamos com transicdes de qualquer tipo é necessario
respeitar as regras de selecao da fisica quantica e/ou simetria molecular. Essas
regras dirdo quais sdo as transigdes provaveis a partir de um nivel de energia
inicial. A regra mais geral para a espectroscopia Raman diz que quando um
campo € aplicado a molécula, esta deve apresentar variagdo na sua
polarizabilidade, ou seja, possuir um momento de dipolo induzido. As equagdes
(1) e (2) mostram como se da o momento de dipolo induzido entre as transicdes
possiveis quando um campo elétrico E qualquer interage com o material:

i, = (ve|a()|v,)E (1)

= [ @byl + (55), ylal +-] £ @

A regra de selecéo geral é dada pela equagao (3)
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da

(@)0 # 0 pois (vf|vi) =0paraf =i

em que a derivada da hiperpolarizabilidade (a) deve ser diferente de zero, dado
que o produto escalar da diferenca de frequéncia inicial e final € nulo. A regra de
selecao mais especifica (equagao (4)) esta relacionada com o fato de a molécula

ir para o proximo estado vibracional.
(velX|v) =0 vp—v, =41 (4)

A analise por espectroscopia Raman é realizada sem a necessidade de
preparagao ou manipulagado especiais das amostras.

Em geral essas vibragbes moleculares possuem valores conhecidos e
caracteristicos, e com isso pode-se determinar as principais ligagdes quimicas
que compdem a substancia, bem como a sua estrutura. A Tabela 4 ilustra alguns
exemplos da frequéncia Raman para algumas ligagdes presentes em vidros
teluritos.

Tabela 4: Frequéncias caracteristicas para algumas liga¢des quimicas
presentes nos vidros teluritos[52,53].

Banda Caracteristica Atribuicao
(cm)
330-332 Vibragdes de alongamento da ligagao Te - O das unidades
TeO:s.
420 — 455 Alongamento e flexdo das vibragdes das ligagdes Te — O

—Te em TeO4, TeOs3+1 e TeOs.

581 - 623 Vibragao da rede continua composta por TeOa4.

648 — 700 Vibracdes antissimétricas de Te — O — Te das unidades

TeOs4, TeOs3+1 e TeO:s.

716 - 776 Vibragdes de alongamento da ligagao Te - O das unidades

TeOs.
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2.3. ESTUDO DE ABSORGAO OPTICA — GAP OPTICO

A espectroscopia de absorgcdo oOptica € uma ferramenta utilizada para
investigar transicdes eletrénicas que ocorrem entre o estado fundamental e os
niveis de energia excitados existente na regido da banda proibida dos materiais
isolantes e semicondutores e das caracteristicas das bordas da banda de
valéncia e da banda de condugao, deste modo, fornece informagdes sobre os
estados de energia eletrénica dos atomos.

O estudo da absorcéao 6ptica geralmente é separado por regides. Sao
elas:

1) Ultravioleta (UV) de 200 a 400 nm.

Para vidros teluritos a absorgao no ultravioleta (UV) é resultado do alcance
das ligagdes Te — O, estas unidades estruturais foram discutidas na secao
2.1.4.1.

2) Visivel (VIS) de aproximadamente 380 até 770 nm

Nas matrizes vitreas compostas por 6xidos temos somente pequenas
contribuigdes provenientes de tragos de impurezas na regido do visivel, este fato
ocorre, pois as energias de ligagdes destes vidros encontram-se, sobretudo no
UV distante. Deste modo, a absorg¢ao Optica nessa regiao é util pela possibilidade
de identificagdo de certas unidades estruturais moleculares irradiadas que
contenham centros atdmicos de defeitos que podem ser associados a impurezas
envolvendo transicdes eletrbnicas conhecidas e excitaveis.

Os vidros a base de o6xido de telurio apresentam cerca de 80% de
transmitancia na faixa de 470 a 2700 nm.

3) Infravermelho (IR) de 780 até 50.000 nm.

A eliminagdo da agua possui um papel importante nas caracteristicas dos
vidros sintetizados. Isto porque ocorrendo de forma incompleta causara
impurezas em certas terminagdes da rede vitrea como, por exemplo, nas pontes
de hidrogénio e hidroxilas. Este fato promovera modos de vibragdes
caracteristicos determinados pelas massas dos atomos que os constitui, das
forcas interatbmicas e da sua estrutura. Como consequéncia do fato dessas
vibragdes estarem situadas na regido de frequéncia do IR, ocorrera a produgéo
de bandas de absor¢do quando houver interagdo com ondas eletromagnéticas,
o0 que pode oferecer detalhes sobre a natureza de certas ligagdes covalentes

relacionadas as estruturas mais especificas da rede vitrea.
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2.3.1. Lei de Lambert — Beer

Quando uma amostra vitrea € iluminada por um feixe de luz de
intensidade I,, observa-se que a intensidade desse feixe diminui apos atravessar
a amostra, ou seja, a intensidade do feixe transmitido I, € menor do que a do
feixe incidente I,. Isto ocorre porque alguns processos como: absorgéo, reflexdo
e espalhamento contribuem para essa diminui¢gao. A Figura 8 ilustra os possiveis
feixes emergentes resultantes da interagdo da luz incidente com os atomos ou
defeitos da amostra. Deste modo, parte da intensidade incidente I, é transmitida
na direcdo oposta, s&do os feixes I,. Os feixes espalhados I; e emitidos I; s&o
dispersos em varias diregdes. Também é representado o feixe transmitido I,

isto é, 0 que consegue atravessar a amostra.

Figura 8: Possiveis feixes emergentes quando uma amostra solida é iluminada

por um feixe de luz.
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Experimentos mostram que a diminuicao da intensidade infinitesimal do
feixe dI ap6s atravessar uma espessura infinitesimal da amostra dx, pode ser

representada por:
dl = —al dx (5)
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em que, a € o coeficiente de absorgcdo do material, desconsiderando-se os
efeitos de espalhamentos [54].

Integrando a equacgao (5) por separagao de variaveis, obtem-se:

11 Xy
f —dl' = —af dx’
I x

In (%) = —a(x, —x,) (©)

o
Fazendo x, —x, = d e aplicando exponencial nos dois lados da equacgéo (6),

obtemos:

Logo

[=1,e"% (7)
emque [ e I, sdo a intensidade de luz transmitida e insidente, respectivamente, a
€ o coeficiente de absorcgao linear e d a espessura da amostra.

A equacéao (7) € conhecida como a Lei de Lambert-Beer e relaciona a
intensidade de luz incidente e transmitida com a espessura da camada do meio
absorvente. Podemos observar que a intensidade do feixe de luz incidente
decresce exponencialmente a medida que a espessura do meio absorvente
aumenta, ou seja, em funcdo da distancia percorrida (d) no interior da amostra

conforme a Figura 9.

Figura 9: Decaimento exponencial da intensidade do feixe incidente em fungéo
da distancia percorrida no interior da amostra [55].
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O coeficiente de absorgcdo da amostra a pode ser expresso em fungdo das
intensidades de luz incidente I, e transmitida I/ e da espessura da amostra d.
Lembrando que o coeficiente de absorgao varia de acordo com o comprimento
de onda da luz incidente na amostra. Para isto, reorganizamos a equagéao (7) e

aplicamos logaritmo na base 10 em ambos os lados, assim obtemos:

log(I,/1)  Abs (8)
d.loge  d.loge

a(d) =

A grandeza Abs (Absorbancia ou densidade optica) € definida como:
I
Abs = log (TO> )

A absorbancia € uma grandeza que varia para amostras com espessuras
e concentracdes diferentes, ja o coeficiente de absor¢gao ndo apresenta relagao
com a espessura da amostra e por isso € comumente utilizado para
comparagdes.

Um espectrofotdmetro mede o quanto de luz foi absorvida pela amostra.
Se um raio de luz monocromatica atravessar uma amostra capaz de absorver
luz neste comprimento de onda, uma parte dessa luz incidente (/,) sera
absorvida, uma parte sera transmitida (I) e parte desta luz sofrera dispersao.
Portanto, obtendo-se o espectro de absorbancia e conhecendo-se a espessura
da amostra é possivel determinar o coeficiente de absor¢cdo das amostras

sintetizadas [55].

2.3.2. Estrutura das Bandas de Energia

Tal como acontece com os materiais cristalinos, semicondutores e
isolantes, também os materiais amorfos ndo metalicos possuem um intervalo de
energia denominado gap. O gap separa a banda de valéncia (BV), ou seja, uma
banda continua de estados eletrénicos ocupados da banda de condugao (BC),
que € uma banda continua de niveis desocupados distribuidos por um intervalo

de energias mais altas.
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Para os materiais cristalinos as bordas das BV e BC sao mais abruptas,
pois segundo o modelo de tight-binding o potencial cristalino pode ser descrito
por um conjunto de pocgos de potencial regularmente distribuido e que possuem

a mesma profundidade conforme demonstrado na Figura 10.

Figura 10: Pogos de potencial para um material cristalino [56].
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Para os materiais amorfos temos o que chamamos de pseudogap, isso
porque as caudas das bandas sdo mais alargadas e extrapolam para o interior
do gap.

Em 1967 N. F. Mott propds um modelo para exemplificar o alargamento
das caudas das bandas observado nos materiais amorfos [57]. Mott efetuou uma
extrapolacao natural dos resultados obtidos para cristais perfeitos e imperfeitos,
conseguindo entdao definir com precisao os limites das energias de valéncia Ev e
de conducdo Ec que separam os estados localizados da BV dos estados
estendidos da BC. Admite-se por estado estendido aquele que possui uma
probabilidade igual de se encontrar a particula em qualquer parte do material.
Neste estado, um elétron pode se deslocar de uma extremidade a outra dando
uma contribuicdo ndo nula a condutividade do sistema, essa contribuicao pode
ser descrita como Ecr = Ey = Ec, em que Ecr € a energia critica que separa os
estados localizados na cauda da banda de conducdo dos estados vazios
estendidos em seu interior e Ep é a energia do gap de mobilidade.

Em um estado localizado o elétron encontra-se confinado em uma regiao
finita em que a amplitude da fungdo de onda é diferente de zero. Na Figura 11
podemos observar a BV e a BC separadas pelo pseudogap com as respectivas
caudas das bandas avangando para a regido intermediaria. Também €& possivel
observar regides em branco da BC que representam os estados permitidos para
serem ocupados pelos elétrons promovidos da BV com energia hv

correspondente ao nivel deste estado particular.
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Figura 11: Esquema demonstrativo da separagao entre os limites Ev e Ec [56].

ANGE)

BANDA BANDA
DE DE
VALENCIA CONDUCAO

» E

:
i
EC

O modelo proposto por Mott permite calcular alguns parametros
quantitativos a partir da extrapolagcao das regides especificas A, B e C da cauda

da banda de condugdo conforme observado na Figura 12.

Figura 12: Representagao das regides A, B e C bem definidas. A linha
vermelha representa a variagao do coeficiente de absorgao ao longo de toda a
cauda da banda de conducéo.
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Assim, ao efetuarmos uma simulagédo de extrapolagao da regiao A, temos

que a, € dado pela equagéo:
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_ % L ym (10)
al (mAE)m (hV Eopt)

(hv = Eopt) com m=1/2 para transi¢do direta e m = 2 para transi¢éo indireta.
E efetuando a simulagdo de extrapolagéo para a regido B, obtemos «,

que é descrito pela equacao:

o, =a e—Al—E(Ecr—hv) (11)
cr

(hv < E_,), no qual a,, é o coeficiente de absor¢édo no ponto de inflexdo da curva
experimental, AE € a energia de Urbach, E,,, € a energia da banda proibida ou
energia do gap, que neste caso € a energia do gap optico, v € a frequéncia da
luz monocromatica incidente e h é a constante de Planck.

De acordo com o modelo proposto por Mott, na regido C, ou seja, a de
alta absorgao as transi¢des ocorrem entre os estados estendidos da BV para os
estados estendidos da BC.

Em 1970, Jan Tauc propds um meétodo que atualmente € amplamente
utilizado para determinacdo da energia do gap Optico, ilustrado na Figura 13.
Considerando uma dependéncia parabdlica do coeficiente de absor¢ao em

funcdo da energia do féton, assim podemos considerar a equagao:

1
an,hv = C(hv — Eopt)i (12)

com C sendo uma constante e hv > E__,, para uma transi¢ao direta.

opt»
Posteriormente, Davis e Mott generalizaram a equagéo (12) para casos mais
simples, fazendo-se m = 1/2 para uma transi¢cao permitida direta e m = 2 para

uma transi¢do permitida indireta, o que resultou na equacgao (13) [58]:

a(v) = (b = Epp)" 4

Emque B € uma constante e E,,, € a energia do gap 6ptico.
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Figura 13: llustracdo da determinagao do gap optico pelo método de Jan Tauc
para uma transicao permitida indireta.
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2.3.3. Energia do gap 6ptico

A espectroscopia Ooptica € uma ferramenta muito importante para
caracterizagdes oOpticas e determinacédo das estruturas de bandas de um cristal.
Medidas da transmitancia e refletancia da radiagao eletromagnética servem para
medir a fracdo da radiagao absorvida, em funcdo do comprimento de onda da
radiagao. O processo de absor¢gao mais importante que envolve a transicdo de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, refere-se a absorgcao
fundamental, este processo envolve a excitacdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugéo, devido a incidéncia de fotons, conservando
tanto a energia quanto o vetor de onda (k). Este processo ocorre quando um
foton com energia da ordem da banda proibida incide sobre um material, 0 que
faz com que haja um significativo aumento da absorcdo, porque os foétons
incidentes possuem energia suficiente para excitar os elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugao.

Considera-se a menor diferenga de energia entre as BC e BV, como sendo
a diferenca de energia vertical hv entre as mesmas. No caso de bandas mais
simples, em que podemos aproximar as superficies de frequéncias constantes
por elipséides, fica valendo a relacdo de proporcionalidade entre a densidade de

estados e a diferenga entre os niveis de energia:
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N(E) o (E —E,)z (14)

em que E, nao necessariamente, € igual a E;, medido entre o topo da BV e o
fundo da BC.

Existem dois mecanismos possiveis de absorcdo: absorgcdo direta e
absorgao indireta. No processo de absorgcado direta um foton € absorvido pelo
cristal com a criacdo de um par elétron-buraco. Neste processo, o maximo da
banda de valéncia e o minimo da banda de condugdo ocorrem no mesmo valor
do vetor de onda k, assim o elétron ndo modifica 0 seu momento ao passar da
banda de valéncia para a banda de condugdo, e dessa forma, as leis de
conservagao de energia e do vetor de onda sédo observadas, como ilustrado na
Figura 14.

Figura 14: Modelo de bandas para uma transicéo direta [56].
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No processo de absor¢ao indireta 0 minimo da banda de condugéo e o
maximo da banda de valéncia encontram-se localizados em diferentes valores
do vetor de onda. Nestes casos, nao existe a possibilidade de a transigao ser
direta (Ag = 0), ocorrendo a necessidade de interagado do elétron com um fénon
da rede cristalina. As transi¢des indiretas envolvem ou a absor¢gao de um foton
e um fénon, ou a absor¢cdo de um féton e a emissao de um fénon, dependendo
da intensidade da energia da radiagao incidente. Este modelo esta ilustrado na

Figura 15.
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Figura 15: Modelo de bandas para uma transi¢céo indireta [56].
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2.4. INDICE DE REFRACAO

O indice de refracdo continua sendo a propriedade 6ptica mais medida
dos vidros, bem como a propriedade 6ptica mais basica para determinagao do
vidro apropriado para muitas aplicagdes. Na regido de transparéncia o indice de
refracdo pode estar relacionado com a densidade do material, assim como com
os parametros dos osciladores e de energias, polarizabilidade eletrénica e

refratividade molar.

O indice de refragdo absoluto de qualquer material € definido como a
razao entre a velocidade da luz no vacuo dividida pela velocidade da luz em um

meio, ou seja,

L (15)
v

em que n é o indice de refragdo absoluto, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e v

€ a velocidade da luz na amostra.

Uma forma de se obter o indice de refracdo de um material é através da

Lei de Snell-Descartes:

n,sen(6;) = n,sen(6,) (16)
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Considerando um feixe de luz incidente sobre a superficie de separagao
entre dois meios com indices de refragdo diferentes, assim, n, ¢é o indice de
refracdo do meio incidente, 6, o angulo formado entre a reta perpendicular a
superficie e o raio incidente, n, o indice de refragdo do meio refratado e 6, o

angulo formado entre a reta perpendicular a superficie e o raio refratado.

Existem varios métodos para obtencdo do indice de refragdo, nesse
trabalho utilizamos um método tedrico proposto por Dimitrov e Sakka. Esse
método esta embasado no fato de o valor do indice de refragcdo de um vidro ser
influenciado pela interagdo da luz com os elétrons dos atomos constituintes do
vidro [59]. O valor do indice de refragdo das amostras de vidro sintetizadas foi

calculado usando a equacgéo:

=1 (B (17)

=1 —opt.
(n? + 2) 20

Em que n € o indice de refragéo e E,,, € o valor do gap optico [60].

Uma vez que o indice de refracdo de um vidro € determinado pela
interacdo da luz com os elétrons dos atomos que o constitui, aumentos na
densidade eletrénica ou na polarizabilidade dos ions aumentam o indice de
refracdo. Como resultado, indices baixos sdo encontrados para vidros contendo
apenas ions de baixo numero atdmico, que possuem baixa densidade de
elétrons e baixa polarizabilidade. Assim, vidros a base de BeF tém indices de
refracdo da ordem de 1,27, enquanto a silica vitrea e o 6xido bodrico vitreo
apresentam indices de refracdo em torno de 1,458. No outro extremo, vidros com
alto teor de chumbo, bismuto ou talio podem ter indices de refracdo variando de
20a25.

Como os oxigénios nao ligados sdo mais polarizaveis do que os oxigénios
ligados, as mudangas na composi¢gdo que resultam na formagdo de oxigénios
nao ligados aumentam o indice de refragao dos vidros, enquanto as mudangas
na composi¢cdo que reduzem a concentragdo de oxigénio sem ponte podem
reduzir o indice de refragao.

A densidade de um vidro também desempenha um papel no controle do
indice de refracao. Diminuicbes na temperatura de transicdo, que aumentam a

densidade da maioria dos vidros, aumentam o indice de refracdo. Como a
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temperatura de transicdo € determinada pela taxa de resfriamento através da
regido de transformagdo do vidro, o indice de refracdo aumenta com a
diminuicdo da taxa de resfriamento. Este efeito pode ser muito importante para
aplicagdes opticas, onde o recozimento fino € essencial para minimizar as
variagdes locais do indice. O indice de refracdo também aumenta quando os
vidros sdo compactados de forma reversivel ou irreversivel pela pressao ou pela

exposicao a radiagao de alta energia.
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3. PROPRIEDADES FiSICAS - METODOS DE OBTENCAO

3.1. DENSIDADE

Em geral, os materiais homogéneos apresentam uma relagdo entre sua
massa (m) e o seu volume (V), essa relacéo € exibida pela razdo constante entre
a massa e o volume do material. Esta razdo é chamada de densidade absoluta

ou de massa especifica do material, cujo simbolo é p.

_m (18)
P=7y

A densidade é um parametro de significativa relevancia no ambito da
pesquisa de vidros, uma vez que esta relacionada com a sua estrutura. A partir
da andlise da densidade, torna-se viavel avaliar de que forma alteragdes na
composicdo das amostras de vidro, seja por meio de substituicdo, adicdo ou
remocao de componentes, impactam a sua estrutura.

Pelo Principio de Arquimedes, ao introduzir, total ou parcialmente, um
corpo sélido em um fluido em equilibrio, nesse corpo sdlido agira uma forga

vertical orientada de baixo para cima, chamada empuxo (E) cuja intensidade é

igual a do peso do volume do fluido deslocado (P,), conforme a equagao (19):
E= -P, (19)

Desenvolvendo a equacéao (19), na qual o empuxo tem intensidade igual

a do peso do liquido deslocado pela amostra, obtém-se:
E=P,=m,.g (20)

em que m, € a massa do liquido deslocado e g € o modulo da aceleracao da
gravidade.
Seja V, o volume do liquido deslocado e p, a densidade da amostra, pela

formula do empuxo, tem-se:

E=pV.g (21)
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O peso da amostra P, € dado por:
Py=pVag (22)

em que, p, e V, sdo, respectivamente, a densidade e o volume da amostra no
ar.
Admitindo-se que a amostra esteja totalmente imersa no liquido, o volume

do liquido deslocado V; é igual ao volume da amostra no ar V,:
v, =V, (23)
Combinando a equagéao (23) com as equagdes (21) e (22), obtém-se:

Epy= Pyp, (24)

Como p, < p,,resultaem P, > E.No entando, a condi¢do € de equilibrio.
Desse modo a amostra fica sujeita a uma forca resultante vertical a qual

denominamos peso aparente P,,, cuja intensidade é dada por:
Pyp = Py—E (25)
Combinando-se as equacgdes (24) e (25), obtém-se:

_ ( P, ) (26)
Py = P, — PAP_ 193

em que, P, e P,, séo, respectivamente o peso da amostra no ar e o peso da
amostra aparente, ou seja, imersa no liquido.

Esta equagdo € utilizada para determinar a densidade de amostras
densas [61].

A determinagdo da densidade de uma amostra pelo Principio de
Arquimedes é feita através da obtencdo da massa da amostra no ar, pesando-a
em uma balanga. Ja a obtencdo da sua massa aparente é realizada utilizando

um aparato, em que a balanca deve estar zerada com o porta amostra vazio
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imerso em um becker contendo um liquido. Em principio, qualquer liquido pode
ser utilizado para determinacdo da densidade, desde que a densidade desse
liquido seja conhecida. Entdo, a amostra é colocada dentro do porta amostra e
assim € determinada sua massa aparente. E assim, para a determinacdo da
densidade da amostra p, é utilizada a equacao (26).

Neste trabalho foi utilizada agua destilada como liquido de imersdo. As
medidas foram realizadas no LPM (Laboratério de Processamento de Materiais),
localizado no Departamento de Fisica da UFJF e foi utilizado o Principio de
Arquimedes como teoria.

Foram realizadas medidas de densidade para todas as amostras

sintetizadas.

3.2. VOLUME MOLAR; REFRATIVIDADE MOLAR; POLARIZABILIDADE E
METALIZACAO

3.2.1. Volume Molar

Como a densidade de um material € sensivel tanto ao volume ocupado
pelos atomos quanto a sua massa (peso atdbmico), o volume molar é
frequentemente usado para comparar o comportamento dos vidros. Em muitos
casos, o comportamento aparentemente andbmalo na densidade € prontamente
explicado pela consideragao do volume molar.

O volume molar é definido como o volume ocupado por um mol de material
e € obtido através da divisdo do peso molecular de um material pela sua
densidade, dado pela equacgao (27) [62][63]:

My (27)

Em que, V,, € o volume molar, Mm € o peso molecular da amostra e p € a
densidade.

A definicdo de peso molecular mais comumente usada é baseada no
método de formulagdo de 6xido com contribuicbes de fragcbes molares de cada
componente. Este foi o método utilizado neste trabalho para o calculo do peso

molecular.
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3.2.2. Refratividade Molar

A refratividade molar é diretamente proporcional as polarizabilidades dos
ions constituintes de um vidro. Pode-se mostrar que a refratividade molar, R,,, é

dada pela expresséao (28) [19]:

(28)

Ry =V |1- Z"St

em que V,,, € o volume molar das amostras de vidro e E,,, € a energia do gap
optico.

A refratividade molar de um composto pode ser calculada a partir das
contribuigbes de cada um dos ions constituintes. A refratividade molar para o
composto Ax By, por exemplo, € dada pela soma das refratividades iGnicas dos

ions constituintes, R,,, vezes sua concentragdo no composto, ou, neste caso:

R, = XR, + YR, (29)

Uma vez que a refratividade idénica depende da polarizabilidade do ion,
valores elevados sao encontrados para os ions grandes e de baixa intensidade
de campo, como TI* e Pb2* As variagdes na refratividade idnica explicam muitas
das principais tendéncias no indice de refragdo dos vidros.

Como um vidro tipico contém de 50% a 80% de anions, as refratividades
ibnicas dos anions sao relevantes no controle da refratividade molar. As
polarizabilidades dos &anions comuns aumentam na ordem F- < OH < CI < 0% <
SZ < Se? < TeZ. Essa tendéncia nas refratividades idnicas explica porque a
substituicdo do oxigénio pelo flior nos vidros de fluoroborato, fluorosilicato ou
fluorogermanato diminui o indice de refracdo dos vidros, embora dois ions de
fluor sejam necessarios para substituir um unico ion de oxigénio. Os altos indices
de refragcdo dos vidros calcogenetos decorrem diretamente das altas

refratividades i6nicas dos ions enxofre, selénio e telurio.
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3.2.3. Polarizabilidade Eletronica

Quando se busca vidros para aplicacbes como materiais opticos e
eletrénicos € preciso levar em consideragao a polarizabilidade eletrbnica desse
material. A resposta nio linear exibida por materiais vitreos € uma fungdo da
polarizabilidade eletrbnica dos constituintes da matriz vitrea [64]. A
polarizabilidade é diretamente proporcional a basisidade do vidro e inversamente
proporcional a eletronegatividade do oxigénio e band gap [65].

Os Oxidos podem ser classificados em trés grupos a partir das
polarizabilidades médias dos ions 6xidos (0%) de 6xidos simples [66].

O primeiro grupo € caracterizado por apresentar baixa polarizabilidade
dos ions 6xidos. Esse grupo € integrado por 6xidos como, por exemplo, B20s3,
AlOs, SiO2, etc. Esses sao elementos pertencentes aos grupos s e p em que a
maioria deles possui uma grande carga positiva e sua forca de campo por
unidade ibnica é grande o suficiente para afetar fortemente a carga da nuvem
eletrénica do ions 6xidos.

O segundo grupo € constituido, principalmente, por éxidos do bloco d, ou
seja, de metais de transicdo e apresentam polarizabilidade entre 2 -3 A3. Esse
valor de polarizabilidade do ion 6xido esta atribuido aos estados d vazios dos
cations correspondentes. E conhecido que a polarizabilidade do cation dos
elementos de transi¢cdo possui um valor relativamente elevado, o que diminui o
efeito polarizador no ion éxido.

O terceiro grupo é aquele que apresenta altos valores para a
polarizabilidade eletrénica (superiores a 3 A3%). Esse grupo é composto por 6xidos
de elementos pesados dos blocos s e p como por exemplo Cd?*, Pb?*, Ba2*, Sb3*
e Bi3*. Seus raios i6nicos sdo grandes enquanto a forga de campo por unidade
catibnica é muito pequena o que favorece a alta no valor da polarizabilidade.

A polarizabilidade eletrébnica média de um Oxido simples pode ser

calculada utilizando as equacgdes de Lorentz — Lorenz:

_(n*-1) (30)
m=ernm
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0 = 3R, (31)
™ ARN

Em que n é o indice de refragéo, V,, € o volume molar e «, a
polarizabilidade eletrénica. Quando inserimos o numero de Avogadro N na
equacao da refragdo molar (equagao 28), esta pode ser expressa como uma

fungdo de polarizabilidade de uma molécula («,,) (equagéo 31) [66][67].

3.2.4. Metalizacao

Segundo Herzfeld a condigdo para prever o carater metalico ou nao

metalico é dada pela relagdo entre a refratividade molar (R,,) € o volume molar

(V,,) [68]. Se a relacao é tal que 5—"‘ < 1, temos um ndo metal, e se i—m > 1 temos

um metal. Lembrando que a refratividade molar esta diretamente relacionada ao

v . ~ . - ~ R
indice de refragdo e a polarizabilidade. Valores elevados na relagao V—m sugerem

m
que a largura das bandas de valéncia e de condugdo também é grande, o que
resulta em um intervalo de banda estreito, ou seja, um aumento na metalizagao

implica na diminuigdo do intervalo de banda de energia.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 ESCOLHA DOS COMPONENTES PARA SINTESE DAS MATRIZES
VITREAS

Para e escolha da composicdo apresentada neste trabalho foi realizada
uma pesquisa bibliografica onde foram levantadas e tabeladas composigdes e
suas respectivas propriedades: temperatura de transicao vitrea (Tg), Energia de
Gap o6ptico (Eopt), indice de refragao linear (n), indice de refragao nao linera (N2)
e densidade (p) como consta na Tabela 5. As composi¢des aqui citadas foram
formadas em mol%.

Uma vez realizado o levantamento de algumas composi¢gbes ficou
decidido que as matrizes a serem sintetizadas manteriam a proporgao de TeO2
e de ZnO variando-se o terceiro componente, ou seja, o modificador. A
composigao escolhida foi: 70 TeO2 + 18 ZnO + 12 X mol% com (X = Li2COs,
Na2CO3, K2COs, PbO e Bi203). Foi utilizado como principal formador o TeOz2, pois
0 objetivo era sintetizar matrizes de vidros teluritos. Os outros componentes
escolhidos serao listados, assim como descrito qual o motivo da escolha de cada

um deles.

Tabela 2: Levantamento bibliografico de composigdes de vidros teluritos e suas
respectivas propriedades fisicas [69-74] .

TeO2 ZnO Modificador Ty Eopt n N2 P
(°C) (eV) (cm?2/W) (g/cm?d)

65 25 10 Li2O 273 3,71 2,0 - -
70 20 10 Li20 269 365 2,01 - -
75 15 10 Na20 293 1,984 4,86x10°1° -
70 20 10 Na=0 293 1,960 4,82x10-1° -
80 - 20 K20 235 - 1,92 - 4,57
90 - 10 K20 281 2,05 - 5,08
75 - 25 Bi203 - 3,00 2112 - 6,26
80 15 5 Bi203 - 263 21 5,1 x1015 5,87
70 17 13 PbO - 341 258 - 6,23

70 20 10 PbO - 3,94 250 - 6,19
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Oxido de Telurio (TeO2).

Trata-se de um excelente formador vitreo, com baixo ponto de fuséo,
ampla janela de transparéncia, alta durabilidade quimica, alto indice de refracéao,
além de possuir uma estrutura que permite a incorporacéo de modificadores que
possam melhorar ainda mais essas caracteristicas, além de incorporar outras. E
importante lembrar que o TeO2 puro ndo é capaz de formar vidro, mas pode
formar vidros com muitos outros tipos de o6xidos, além de sua rede aceitar
dopantes em grandes quantidades e de varios tipos. Isso € util quando se
pretende dopar com terras raras ou ions metalicos.

Oxido de zinco (Zn0). Este componente quando é adicionado ao vidro
penetra na estrutura em pequenas quantidades induzindo a formagdo de
unidades TeOs+1 e TeO3 0 que melhora a estabilidade e favorece a conectividade
da rede vitrea, resultando em melhoria da resisténcia quimica, da resisténcia a
umidade, o aumento do indice de refragdo, o incremento da dureza, a diminuicao
do coeficiente de dilatagao térmica e a redugéo da temperatura de fusao e do
gap Optico [15]. Pode estender a janela Optica e, além disso, em altas
temperaturas, o 6xido de zinco colabora para a diminuicdo da viscosidade,
tornando o processo de refinacdo mais eficiente, sem interferir nas
caracteristicas quimicas do material final [16,17]. As propriedades dos vidros
ternarios com base em TeO2 + ZnO sao dependentes da taxa de resfriamento e
da quantidade de vidro fundido, destacando-se, portanto, a importancia de
adicionar outro modificador de rede para tornar essa vitrificagdo mais facil e
estavel.

Metais Alacalinos: 6xido de sédio (Naz0), 6xido de litio (Li2O) e 6xido
de potassio (K20). Esses modificadores foram escolhidos, pois a introdugao
dos Oxidos alcalinos pode quebrar as ligacbes das estruturas TeOs as
transformando em estrutura TeO3 e potencializando o poder de formagao de
NBOs, interferindo nas propriedades Opticas dos vidros sintetizados e
melhorando a solubilidade dos ions terras raras, permitindo a possibilidade de
utilizacdo de elevadas concentragdes de dopantes.

Oxidos alcalinos como Li20, Na20 e K20 podem aumentar a rigidez, a
capacidade de formagao do vidro e podem reduzir o ponto de fuséo facilitando a
fabricagéo deste vidro [18].

Oxido de Chumbo (PbO). Este componente pode melhorar as

propriedades nao lineares de terceira ordem [24]. Trabalhos publicados
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anteriormente mostraram que os vidros TeO2-PbO-ZnO tém alta resisténcia
mecéanica e sao interessantes para co-dopagem com ions luminescentes, onde
apresentam alta absorcao e seg¢ao de choque de emissao, ampla largura de linha
de fluorescéncia efetiva, longa vida util de fluorescéncia e baixo limiar. Também
foram reportados para aplicagdes a laser e como barreira para radiagao[25].

Oxido de Bismuto (Bi20). Este é o componente mais citado quando o
objetivo € aumentar os indices de refracéo linear e nao linear, isto ocorre devido
a alta polarizabilidade dos ions Bi3*. Os vidros de 6xido a base de Bi203 s&o
semelhantes ao TeOz2, apresentando alta estabilidade térmica, altos indices de
refracdo e grande regido de transmiténcia [19,20]. Além disso, devido a grande
polarizabilidade e pequena forga de campo do Bi%*, a estabilidade do sistema
vitreo € melhorada [6,18,21]. Os vidros contendo esse componente também
exibem uma luminescéncia de banda larga na faixa de 1000 nm a cerca de 1650
nm, especialmente importante para amplificadores Opticos de banda larga
[6,22,23].

4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE VIDRO

Vidros de telurito com a composicéo: 70 TeO2 + 18 ZnO + 12 X mol% com
(X = Li2COs, Na2C0Os3, K2CO3, PbO e Bi203) foram preparados usando o método
de fusdo/resfriamento, denominados respectivamente como TZL, TZN, TZK,
TZP e TZB . TeO2 (=2 99,0%), ZnO (= 99,0%), Li2COs3 (= 99,0%), Na2COs (2
99,5%), K2COs3 (= 99,0%), PbO (= 99,0%) e Bi203 (= 99,9%) sdo os materiais de
partida adquiridos da Sigma-Aldrich, EUA, conforme a Figura 16. Lotes de 5g
dos compostos foram completamente misturados com almofariz de porcelana e
pistilo, e fundidos em cadinho descartaveis de porcelana, conforme a Figura 17
em forno elétrico a 750°C por 25 min. Os fundidos foram entdo vertidos em um
molde de ago inoxidavel e posteriormente recozidos a 240°C por 120 min abaixo
da temperatura de transicao vitrea (Tg ~ 290 °C) e resfriados a temperatura
ambiente. Finalmente, as amostras de vidro foram polidas para medic¢des
Opticas. Todas as amostras foram sintetizadas no LPM localizado no
Departamento de Fisica pela aluna Leisa Brand Rios. Apés um estudo
bibliografico sobre composi¢cbes de matrizes vitreas sintetizadas com TeOz, a

mesma chegou nas férmulas aqui apresentadas.
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Figura 16: Materiais utilizados na sintese dos vidros.

Figura 17: Sintese dos materiais com almofariz, pistilo e cadinho descartavel de
porcelana.

43. OBTENGCAO DAS MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA OPTICA E
VIBRACIONAL RAMAN

Os espectros de absorcao 6ptica na faixa de comprimento de onda de 400
- 900 nm foram registrados usando espectrofotdmetro UV 2550 (SHIMADZU)
com sensibilidade de = 0,002 / 0,004 e com resolugdo espectral de 0,1 nm,
conforme o da Figura 18.
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Figura 18: Espectrofotobmetro UV 2500 (SHIMADZU).

Os espectros de infravermelho préoximo (NIR) foram obtidos de um
equipamento NIR MPA Bruker, na faixa de 800 nm a 2500 nm (12500 cm ' a

4000 cm "), conforme o da Figura 19.

Figura 19: Espectrofotdometro NIR MPA.

Os espectros de infravermelho médio foram medidos com um equipamento
Vertex 70 FTIR (Bruker), variando de 400 a 6000 cm -', mostrado na Figura 20.


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/near-infrared
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Figura 20: Espectrofotdmetro VERTEX 70 FTIR (Bruker).

Os espectros Raman com nimero de onda na faixa de 500-1500 cm-' foram
registrados a temperatura ambiente com micro-Raman (HORIBA JOBIN T64000)
operando no modo subtrativo duplo com um laser de argonio 488 nm (Melles
Griot 543-AP-01) como fonte de excitacdo. O espectrédmetro foi operado com
tempo de aquisicdo de 45 s com 3 varreduras. O ponto do laser na superficie da
amostra é de 1 um 2, a polarizagéo era VV. A homogeneidade das amostras foi
previamente verificada medindo-se os espectros Raman em diferentes pontos

das amostras. Nenhuma diferenca foi obtida nos espectros.

4.4. DETERMINACAO DA DENSIDADE, VOLUME MOLAR, REFRATIVIDADE
MOLAR, POLARIZABILIDADE E METALIZACAO DOS VIDROS

As densidades das amostras de vidro (p,) foram estimadas baseando-se
no método de Arquimedes com agua destilada como liquido de imersao através
da equacgéao (26) vista na segao 3.1 [61]

O volume molar foi estimado a partir da equagao (27) vista na se¢ao 3.2.1
[63].A refratividade molar (R,,) foi obtida a partir da equacéo (28) vista na secéo
3.2.2 [19].Também foi obtida a polarizabilidade das amostras através da
equacao (31) vista na seg¢ao 3.2.2 [67].

Por fim foi obtido o critério de metalizagdo (M) que é um indicador para
determinar a natureza metalica e o comportamento da condutividade eletrénica
de um material [64,75]. O critério de metalizacdo das amostras vitreas
sintetizadas foi calculado através da equacgao (32) [61].

R (32)

M=1- -2
Vm
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Materiais com M < 1 apresentardao maiores propriedades ndo metalicas,

enquanto materiais com M > 1 apresentardao maior tendéncia a metalizagéo [61].

45. DETERMINAGAO DE GAP DE ENERGIA OPTICA E INDICE DE
REFRACAO

A energia do gap optico (E,,,) € determinada a partir das bordas de absorgao
UV dos vidros. Davis e Mott [57] propuseram uma expressao para o coeficiente
de absorgao optica (a) em fungdo da energia do féton (hv). Segundo Davis e
Mott as transigdes nas quais os estados inicial e final estdo localizados podem
ser negligenciadas. Eles consideraram que havera uma pequena probabilidade
de encontrar um estado localizado derivado tanto da banda de valéncia quanto
da banda de condugdo na mesma regiao do espago. Como resultado, obteve-se
a equacgao (13) vista na segdo 2.3.2, em que o a(v) é o coeficiente de absorgao

obtido a partir dos espectros de absorbancia usando a equacéo (33) [76],

a(w) = 2.303%1 (33)

Em que A é a absorbéancia e d é a espessura da amostra de vidro. Em seguida,

0 E,,, obtido foi utilizado para calcular o indice de refragéo (n) do vidro a partir

da equagao (17) vista na secédo 2.4, que foi proposta por Dimitrov and Sakka
[60].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Matrizes vitreas de telurito foram preparadas com sucesso nas seguintes
composigdes: 70 TeO2 + 18 ZnO + 12 X mol% com (X = Li2CO3, Na2CO3, K2COs,
PbO e Bi203), nomeadas respectivamente como TZL, TZN, TZK, TZP e TZB.

5.1. PROPRIEDADES OPTICAS E FISICAS

Foi obtida através de medicdo a espessura das matrizes vitreas e os
resultados encontram-se na Tabela 6, assim como foi calculado através das
equacoes listadas nas segdes 4.3 e 4.4 as seguintes propriedades dos vidros:
as densidades (p), os volumes molares (V,,), os indices de refracdo (n), a
refratividade molar (R,,,), a polarizabilidade («,,) e o critério de metalizagcdo (M).

Também foi obtido os valores do gap de energia optica (E,,, ) através do método
grafico de Jan Tauc como ilustrado na Figura 21. Os resultados sao
apresentados na Tabela 3 juntamente com e espessura e as denominagdes dos

vidros.

Figura 21: Gap 6ptico (Eopt) das amostras sintetizadas.

aho 12 (u.a.)
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Tabela 3: Espessura (d); densidade (p); massa molar (M,,); volume molar
(Vin))); 9ap optico (E,,, ),); indice de refragéo (n); refratividade molar (R,,);
polarizabilidade («,,) e o critério de metalizagdo (M) dos vidros teluritos.

Amostra d o) Mm Vm Eopt N Rm Om M
(mm) (g/cm3®) (g/mol) (cm3mol) (eV) (cm?3) (x103'24
TZB 0,95 5,73 182,28 31,81 3,08 2,376 19,327 ;%16; 0,392
TZN 1,00 4,86 139,09 28,62 3,21 2,345 17,172 6,807 0,400
TZK 0,86 4,73 142,95 30,22 3,23 2,338 18,075 7,166 0,402
TZP 1,05 5,92 153,15 25,86 3,28 2,326 15,387 6,100 0,405
TZL 0,93 5,07 135,24 26,67 3,35 2,311 15,771 6,252 0,409

5.1.1. Densidade e Volume Molar

Como todas as amostras possuem a mesma porcentagem de TeOz2 e
Zn0O, as alteracdes estruturais e variagdo de densidade sao causadas pelo
modificador adicionado. A densidade das amostras variou de acordo com a
massa molar e compactacdo dos modificadores, conforme apresentado na
Tabela 3. Também pode ser notado que os volumes molares para Oxidos
alcalinos estdo correlacionados com o tamanho dos cations. Para efeito de
comparagao, uma amostra de telurito de zinco, (70 TeO2 — 30 ZnO), apresentou
densidade de 5,211 g/cm? e densidade molar de 26,13 cm3 /mol [77].

Os modificadores quebram as ligacdes das bipiramides trigonais (TeOa),
resultando na formacédo de NBOs, o que aumenta a densidade das amostras e
evidencia uma estrutura vitrea mais aberta. Comparando, por exemplo, as
amostras TZN e TZB, onde Na e Bi possuem aproximadamente 0 mesmo raio
idnico, a diferenca na densidade molar é atribuida ao maior numero de NBOs da

amostra TZB.

5.1.2. Espectro de absorc¢ao 6ptica

A Figura 22 mostra o coeficiente de absorgao e foi inserida a janela 6ptica
das amostras sintetizadas. Todas as amostras apresentam formas de linhas de
absorgao semelhantes, exceto a absorbancia dos vidros TZB e TZP que
aumenta em relagdo as demais amostras. Este efeito é atribuido ao aumento da
concentragao de centros ativos dentro da amostra vitrea [78]. Os ions Bi e Pb
ativos costumam se aglomerar, formando grdos maiores que migram para a

superficie da amostra. Neste ponto os ions sdo reduzidos a atomos neutros,
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fazendo com que os coléides metalicos precipitem na matriz vitrea devido a
configuracédo eletrbnica ativa, reduzindo assim a transparéncia do vidro [79].
Além disso, a borda de absorgao da amostra TZB mudou para um comprimento
de onda maior, ou seja, para energias mais baixas. Este deslocamento indica
que pode haver uma maior quantidade de NBO neste vidro, isso resulta em
elétrons fracamente ligados que tém uma maior tendéncia a excitagdo em
comparagao com os BOs [80].

A insercao da a janela Optica dos vidros na Figura 21 mostra uma ampla
transparéncia, que € uma caracteristica desejavel para matrizes vitreas
candidatas a serem dopadas com ions terras raras, abrindo possibilidades de
aplicagdes tecnoldgicas. Nota-se uma sensivel redugao na janela 6ptica para o
vidro TZB, o que pode ser um indicativo do aumento de NBOs nas amostras [81].
Além disso, alta transmitancia (80%) foi verificada na faixa de comprimentos de
onda de 800 a 2500 nm, o que esta de acordo com indice de refracdo proximo a
2,3. Com relacao a regiao do infravermelho médio, observa-se uma banda muito
larga na regido de 500 a 700 cm' (20.000 a 13.000 nm). Eles s&o atribuidos as
vibracbes de alongamento das ligagdes Te-O nas unidades estruturais
TeO4 [74]. A mudanca para o azul em dire¢ado a nimeros de onda mais altos em
torno de 600 cm-' pode ser atribuida a conversado de unidades TeO4 em unidades
estruturais TeOs. E uma indicagdo de formagao de oxigénios n&o ligados [82]. O
ombro em cerca de 670 cm™' pode ser devido a vibragbes Te-O em unidades
estruturais TeO3. No caso de uma amostra de TZP, isso pode ser atribuido a
vibracbes de Pb—O em unidades estruturais de PbO3 ou PbOa [74].
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Figura 22: Coeficiente de absorgdo de amostras sintetizadas. Inserido: Janela
Optica de amostras sintetizadas.
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O gap de energia optica (E,,, ) para a transicéo direta proibida foi estimado

1
extrapolando a regido linear dos graficos para (ahv)z =0 e estdo listados na

Tabela 3. A Figura 21 mostra a dependéncia linear de (ahv)% versus hv (em
unidades eV) para os vidros sintetizados. O efeito de diferentes modificadores
no gap optico (E,,,) das amostras é claramente observado. Os valores de E,,,
variaram entre 3,08 e 3,35 eV, e estao dentro dos valores esperados para vidros
de telurito [83,84], ficando acima de 3,0 eV. A amostra TZB apresentou
deslocamento de gap para energias mais baixas. Essas variagoes no E,,, estao
associadas a mudangas estruturais causadas pelos 6xidos modificadores. Sabe-
se que as alteragdes induzidas na estrutura vitrea modificam os gaps 6pticos,
pois um aumento na ionicidade dos ions oxigénio, e consequentemente, um
aumento na densidade dos estados de energia acima da banda de valéncia,

provoca uma redugao no E,,.. A medida que o aumento do ndmero de NBO

resulta na incorporacdo de ions dos modificadores, o que facilitara o salto
polaron, a condutividade aumenta e o gap éptico diminui [85]. Portanto, quanto
maior o numero de NBOs no vidro, menor o gap 6ptico.

Quando uma ligacdo metal-oxigénio € quebrada, um orbital de oxigénio
sem ponte tem maior energia do que um orbital de oxigénio em ponte. Assim, a
energia da banda de valéncia mudara para um nivel de energia mais alto quando
existir uma grande quantidade de NBOs na estrutura do vidro, assim a banda de

energia sera reduzida [86,87]. Valores baixos para gap de energia representam
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maior polarizabilidade, o que torna os vidros sintetizados bons candidatos para
aplicagdes opticas nio lineares.

A refratividade molar das amostras vitreas foi obtida pela equagao (26).
Em geral, a redugcdo do gap Optico implica em um aumento da refratividade
molar. Como as amostras foram sintetizadas com diferentes modificadores e
possuem massas molares e volumes molares muito diferentes, esse parametro
nao foi analisado. A tese de que a polarizabilidade do vidro aumenta quando o
gap optico diminui ndo foi observada, o que pode estar associado a mudangas
estruturais verificadas na secédo 5.1.3, mas verificou-se que a amostra TZB
possui a maior polarizabilidade entre todos os vidros, o que era esperado, pois
ja se sabe que o componente Bi20O3 é um modificador com alta polarizabilidade.

Resultado surpreendente foi obtido para o vidro TZK, que apresentou
uma alta polarizabilidade em relagdo a outros modificadores.

O indice de refracdo dos vidros mostrou-se acima de 2,3 para todas as
amostras. Em geral, o aumento do indice de refragédo pode ser devido ao maior
teor de NBO gerado nas amostras de vidro devido a presenga de diferentes
modificadores, uma vez que os NBOs sdo mais polarizaveis que os BOs. De
acordo com a literatura o indice de refracdo apresenta um comportamento
inverso ao do gap optico, esse resultado foi observado no presente trabalho e
esta associado a diferenga estrutural e a formagao de NBOs.

O critério de metalizacdo (M) varia de 0,392 a 0,409, conforme
apresentado na Tabela 3. E um indicador da natureza metdlica e do
comportamento da condutividade eletrénica do material [1,2] e demonstra que
os vidros sintetizados possuem comportamento isolante. No entanto, a tendéncia
decrescente no critério de metalizacdo também indica que a caracteristica
metalica dos vidros sintetizados aumenta e o modificador que causou a alteragao

mais expressiva foi o Bi20s.

5.1.3. Espectroscopia Vibracional

Medidas Raman foram usadas para identificar os grupos estruturais
(TeOas, TeOs, Te-O-Te, etc.) que estdao associados a estrutura dos sistemas de
vidro telurito. Os espectros mostram mudancgas estruturais nos vidros devido a
adicao de diferentes modificadores. As propriedades estruturais dos vidros de

oxido dependem do carater e concentragao de seus constituintes. A adicdo de
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modificadores a rede de vidro quebra as pontes Te-O-Te e produz locais de
oxigénio sem pontes, ou seja, de NBOs [88].

Sabe-se que os vidros a base de diéxido de telurio sdo compostos portrés
estruturas unitarias: (1) TeOs (tbp), as bipiramidas trigonais; (2) TeOs (tp), as
pirAmides trigonais e (3) as estruturas poliedrais intermediarias TeOa3+1.

A Figura 23 mostra os espectros Raman de todas as amostras na faixa de
100 a 1000 cm™'. Todos os espectros sdo semelhantes, com excegdo da amostra
TZB.

Figura 23: Espectro Raman das amostras sintetizadas.
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Foi possivel observar quatro bandas tipicas de vidros a base de TeO2. A
banda em 750 cm™' que é atribuida ao estiramento entre Te — O na estrutura
TeOs, a banda centradas em torno de 650 cm™, que ¢ a banda de absorgao
referente ao estiramento da ligagdo Te — axO na bipiramide trigonal TeO4. Uma
banda em 470 cm! devido ao estiramento simétrico das ligagoes Te — eqOax — Te
e uma banda proxima a 280 cm-! referente a presenca da estrutura TeOs, essa
menos intensa.

Para avaliar a origem das bandas, todos os espectros foram
deconvoluidos com curvas gaussianas, conforme mostrado Figura 24. Detalhes

dos processos de deconvolugdo sdo mostrados naTabela 4.
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Figura 24: Deconvolugdo das bandas Raman das amostras TZN, TZB, TZP,
TZL e TZK.
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Tabela 4: Centro dos picos, largura total a meio altura (FWHM) e altura (em %)

obtidos a partir do processo de deconvolugao da figura 20.

AMOSTRA Centro (cm™) Largura a Altura (%)
meia altura
(cm”)

TZK 56,5 9,5 0,018
88,0 115,8 0,013
284,5 59,9 0,017
417,0 55,0 0,046
474,0 70,5 0,097
587,0 55,5 0,099
672,0 87,2 0,38
767,7 68,8 0,33

TZB 57,9 29,4 0,037
126,0 42,2 0,044
324,6 86,0 0,048
420,1 82,6 0,086
647,0 88,0 0,42
749,4 66,1 0,36

TZL 56,8 21,9 0,024
134,9 101,9 0,011
286,0 61,2 0,019
434,9 71,4 0,071
489,1 50,4 0,044
586,0 40,0 0,050
668,6 96,7 0,44
768,0 70,0 0,34

TZN 57,3 11,6 0,027
130,9 93,8 0,009
293,8 60,4 0,017
462,7 83,9 0,086
585,1 47,7 0,087
676,5 94,2 0,44
770,1 64,7 0,34

TZP 57,9 20,4 0,030
136,0 93,8 0,011
305,9 741 0,026
426,3 73,6 0,052
475,2 43,9 0,032
583,2 38,6 0,058
655,3 80,7 0,41
753,1 70,1 0,38

A partir do procedimento de deconvolugédo, pode-se notar que algumas

bandas sdo observadas em todas as amostras:

1) 57cm-1. Todas as amostras apresentam um pico de baixa frequéncia em

57cm™!, que segundo Sekia e colaboradores pode ser atribuido ao movimento

assimétrico intramolecular das ligagdes Te-O, observado nos espectros Raman

para a-TeOz2, [89,90]. Uma interpretagcao diferente, relatada por Murugan [91],
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atribui a presente estrutura ao pico de Boson. O pico do bdson esta associado
a dispersao da luz devido as vibragdes acusticas das microrregides ordenadas
dentro do vidro e a frequéncia pode ser correlacionada com o tamanho dessas
regides. No entanto, a forma espectral deste pico é a mesma para diferentes

vidros e normalmente ndo depende das suas composi¢des quimicas.

2) 284 - 324 cm-1. Esta regido representa estruturas TeO32 que sdo como ilhas
isoladas da rede de vidro. De acordo com a deconvolugdo, as bandas para cada
amostra estdo centradas em 284, 285, 293, 310 e 324 cm™', e correspondem a
TeOs3 (tp) com oxigénio sem ponte devido a presenga dos modificadores:
K2COs, Li2CO3, Na2COs, PbO e Bi203, respectivamente [92].

3) 462-489 cm™. As vibragbes nesta regido espectral sdo atribuidas ao
alongamento simétrico ou vibragdes de flexao das ligacdes Te — eqOax — Te, que
sdo formadas por vértices compartilhados nas bipiramides trigonais planas de
TeO4, TeOs+s e poliedros Trigonais TeOs3 [89]. A ocorréncia desta banda deve-
se ao modo de flexdo da asa e modos de alongamento, portanto a presencga
desta banda define a conectividade da rede de vidro TeO2. Pode ser uma
assinatura da perda de conectividade devido a deformacao das conexdes Te -
O -Te que leva a conversao de unidades TeOs (tbp) em unidades TeOs (tp)
resultando na formagao de NBO [93]. As distancias da ligagdo do oxigénio sao
fortemente dependentes dos componentes modificadores, ou seja, da natureza
dos 6xidos modificadores, pois cada modificador possui uma forma unica de
ligacdo dependendo do valor de 6 [94]. Além disso, de acordo com Hoppe et al,
a quebra das ligagdes Te — O — Te causa uma diminuigdo no numero de
coordenacgdo Te — O [95]. A banda em 475 cm™! define a conectividade da rede,
pois € uma referéncia ao alongamento simétrico ou vibragbes de flexdo das
ligacbes Te — O — Te. A referéncia [96] também atribui as bandas proximas a

500 cm™ a vibragdes assimétricas de Te — O — Te.

4) 583 - 586 cm-1. Essa regido ¢ atribuida a estrutura da unidade principal TeOa,

caracterizada por dois oxigénios equatoriais e dois axiais posicionados, que

conectam a rede vitrea com ligagdes Te-eq O ax-Te.

5) 646 - 676 cm-'. Esta regido é caracterizada pelo alongamento simétrico das
ligacdes Te — eqOax — Te em poliedros TeO4 e TeO3 [96]. A presenga de um par

solitario de elétrons no telurio leva a formagéo de ligagdes Te - eqO longas e
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curtas. A diferenca de polarizabilidade entre essas ligacbes pode causar uma
mudanca na respectiva intensidade Raman. Quanto maior a intensidade Raman
menor a distorgcdo nas unidades de TeOas (tbp) [4]. Foi observada a presenca
do TeOa (Li) atribuida a banda em 668 cm'! e o pico centrado em 671 cm! para
a amostra TZK.Sekia e colaboradores [94] associam 0 aumanto na intensidade
desta banda ao aumento na polarizabilidade das estruturas TeO4, ou seja, uma
diminuicdo da distorcdo das mesmas. A formacgao dessas unidades estruturais
se da pela ruptura das ligagbes Te - eqOax - Te. Esta banda corresponde a
vibragdes do tipo estiramento em fase contraria para as duas ligagdes Te — eqO
e Te — axO. As diferentes mudangas na polarizabilidade para as ligagbes Te —
eqO e Te — axO pode contribuir para a mudanga na intensidade da banda, o que
explica o fato de a banda ser mais intensa na amostra TZB devido ao fato do
ion Bi%* ser altamente polarizavel. Assim, a intensidade desta banda pode
aumentar com a formacéo das unidades TeO3 menos distorcidas contendo uma
ligacdo do tipo Te — eqO-. Esta mudanga pode estar associada ao
comportamento das propriedades térmicas e também tem influéncia nos valores

do gap optico, conforme visto na secéo 5.1.2.

6) 749 - 770 cm'. Regido atribuida ao alongamento sem ponte de ligagdes TeO
(NBO) em poliedros TeO4 e TeOs [96]. Uma estrutura intermediaria entre TeO4
e TeOs, o TeOs+1 pode ser associado a banda centrada em torno de 750 cm-.
Uma segunda interpretacdo considera a correlagdo com os modos de
alongamento das ligagbes Te — O e Te=0 contendo NBOs na piramide trigonal
TeOs (tp) e poliedros TeOs+1 [97]. Este ultimo ndo € comumente observado em
vidros TeO2 puros, uma vez que a adicao de modificadores resulta na quebra
das ligagbes Te — O — Te na estrutura polimerizada inicial. Também transforma
a bipiramide trigonal TeOa4 (tbp) em poliedros TeOs+1 que possuem um NBO ou
piramides trigonais TeOs (tp) com mais NBOs. A introducdo de o&xidos
modificadores, especialmente Oxidos alcalinos, o6xidos alcalino-terrosos e
alguns metais representativos, € conhecida por quebrar as unidades de TeOa4
em unidades de TeOs3 [91]. Essa mudanga estrutural na qual ligagdes covalentes
(BO) mais fortes sao quebradas, dando origem a formagéao de ligagbes ibnicas
(NBOs), torna a rede vitrea progressivamente mais fraca, facilitando a

incorporacao de outros elementos, como dopantes [5].
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Assim como na amostra TZB, a amostra TZN também apresentou picos
correspondentes as estruturas TeO4 e TeOs, que neste caso estdo centradas
em 676 e 770 cm’, respectivamente, ou seja, a amostra TZN também possui
formacdo de NBO devido a presenga do modificador Na2COs. A presenca de
estruturas de TeOs(Li) é sugerida através do pico de 767 cm'. O pico centrado
em 767 cm™' indica a presencga da estrutura TeOs (K) e, portanto, a presenca de
NBO na amostra de TZK.

Bandas influenciadas pelos modificadores:

1) 87 cm'. A amostra TZK mostra uma banda larga centrada em 87 cm-’
atribuida a modos coletivos de estruturas locais e modos de vibracido de metais

pesados [98].

2) 126 -136 cm™. A amostra TZN mostra uma banda larga centrada em 130
cm!, que corresponde ao movimento assimétrico intramolecular das ligagbes
Te-O [99] como observado no espectro Raman de a-TeO2. A amostra TZL

evidenciou ligagoes Te-O derivadas de a-TeOz através do pico em 134 cm™'.

3) 416 - 434 cm™. A deconvolugao revelou duas bandas na regido de 420 a 490
cm™': uma centrada em cerca de 420 cm™! e outra centrada em cerca de 475
cm-'. Elas representam a ligagéo Te- eq O ax —Te [100] e definem a conectividade
da rede referente ao alongamento simétrico ou vibragdes de flexdao das ligacoes
Te — O — Te, formadas por vértices compartilhados nas bipiramides trigonais
planas de TeOs4, TeOs+s poliedros e unidades trigonais TeOs. Considerando a
regido 416 - 434 cm', as bandas estiao centradas em 416, 420, 426 e 434 cm"’
e sdo deslocadas devido a substituicdo das conexbdes Te — O —Te por K-O-Te,
Bi-O-Te, Pb- O-Te e Li-O-Te, respectivamente.

A amostra TZB apresentou diferentes caracteristicas no espectro Raman. A
banda em 126 cm™!, que foi associada ao movimento assimétrico intramolecular
das ligagdes Te - O para as amostras anteriores, € muito mais intensa para a
amostra TZB. Neste caso, € atribuido as vibragdes de estiramento simétrico das
ligacdes Bi - O [101] uma vez que estado relacionadas a vibragbes de metais
pesados como Bi3* [102] . O ombro em 324 cm™' pode ser atribuido ao
movimento aniénico de alongamento simétrico de vibragbes de pontes de

oxigénio em um Bi-O-Bi de unidades octaédricas BiOs [103,104]. A banda larga
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centrada em torno de 420 cm~" foi deslocada para frequéncias mais baixas em

relacdo aos demais espectros, isso se deve a substituicdo gradativa das pontes
Te — O — Te pelas pontes Bi - O - Te [105].

A baixa energia de fénon do vidro a base de TeO2 minimiza as perdas nao
radiativas do material, reduzindo a probabilidade de transicdo ndo radiativa dos
ions no vidro [19]. O presente trabalho evidenciou que todos os vidros

sintetizados possuem baixas energias de fénons.

A baixa energia dos fénons € benéfica para aumentar a probabilidade de
transicdo ndo radiativa entre dois niveis adjacentes, pois o relaxamento
multifénico precisa de mais fénons para alcangar a transicdo nao radiativa. As
energias de fénons das amostras sintetizadas sdo mostradas naTabela 5,
evidenciando que essas matrizes vitreas sdo promissoras para dopagem de
fontes luminescentes de banda larga no infravermelho médio e lasers

sintonizaveis.

Tabela 5: Valores de energia de fénons para amostras vitreas sintetizadas.

Amostras Energia de Fonons (cm-)
TZB 749
TZP 753
TZK 767
TZL 767
TZN 770

5.1.4. Lente Térmica — Resultado Preliminar

Com o objetivo de obter informagdes sobre as propriedades térmicas das
matrizes sintetizadas algumas medidas preliminares utilizando a técnica de lente
térmica foram realizadas a fim de obter dados da difusividade térmica dos vidros.

O processo de aquisicao de dados foi realizado conforme descrito no
Apéndice A. A Figura 25 mostra o sinal de lente térmica da amostra TZL, que
assim como as amostras TZN, TZB e TZP forneceu um sinal de lente térmica

convergente. Ja a amostra TZK nao apresentou sinal de lente térmica.
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Figura 25: Sinal de Lente Térmica para amostra TZL.
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Embora seja um resultado preliminar e a pretensdo € repetir essas
medidas, acredito que a amostra pode nao ter apresentado sinal devido a sua
espessura.

Através do ajuste tedrico dado pela equagao (33), obtemos o valor de 0 e
t., € a partir deles podemos determinas as propriedades térmicas das amostras
que apresentaram sinal. A difusividade térmica pode ser diretamente obtida
através da equagao:

w? (33)

Os valores encontrados para a difusividade térmica encontram-se na
Tabela 6.



74

Tabela 6: Valores obtidos para Difusividade Térmica das amostras sintetizadas.

Difusividade Térmica

Amostras
(x 10-3 cm?/s)
TZB 2,155
TZP 2,328
TZK -
TZL 1,938
TZN 2.086

A difusividade térmica depende de varidveis microestruturais e
composicionais, assim como das condi¢des térmicas de fabricacdo do material.
Para uma analise mais detalhada e uma possivel indicagao de aplicagdo, como
por exemplo, um dispositivo eletro - éptico ou um meio ativo para laser de alta
poténcia se faz necessaria novas medidas de Lente Térmica a fim de obter
outros parametros essenciais para essa analise, assim como; a relagdo entre a
diferengca de fase 6 e a poténcia do laser de excitagdo P, , pois essa relagéo
devera manter-se linear para nos assegurar que os resultados obtidos estédo
dentro dos limites do método tedrico. Além disso, a aquisicdo de medidas
complementares de Capacidade Térmica Especifica (pc) devem permitir a
obtencdo da Condutividade Térmica (K) e, por fim, a determinagdo da variagéo

do caminho 6ptico com a temperatura ds/dT.
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1. CONCLUSAO

Vidros de telurito com diferentes modificadores foram sintetizados com
sucesso. Os diferentes modificadores foram incorporados na matriz vitrea
causando mudangas importantes em sua estrutura e, ocasionalmente,
mudangas opticas e estruturais significativas. Os vidros apresentaram excelente
transparéncia, mas diminuiram a medida que 6xidos de metais pesados foram
incorporados a matriz. Sugiro que isso possa ser atribuido a aglomeragao dos
centros ativos de Bi%* e Pb2?*. A janela optica das amostras esta dentro do
esperado, ou seja, o que é relatado na literatura, assim como os valores de
densidade, gap Optico e indice de refragdo. Embora os espectros Raman
apresentem um padrdo, foi possivel através da deconvolugdo dos picos
identificar algumas diferengas estruturais causadas pelos diferentes
modificadores. O vidro contendo Bi203 apresentou as alteragdes estruturais mais
notaveis em relagado aos espectros Raman, possivelmente devido a presenga do
jon trivalente Bi3*. Embora as demais matrizes apresentem um padrdo no
espectro, por meio da deconvolugao foi possivel observar alteragdes nos picos
devido aos diferentes modificadores utilizados na sintese das amostras. A
presenca de NBOs foi confirmada em todas as amostras sintetizadas, o que
causou diferengas nos valores de indice de refragao, gap 6ptico e densidade das
amostras. O indice de refracdo dos vidros sintetizados foi muito alto (~2,3)
combinado com as energias dos fénons ~750 cm™! permitem que os vidros
sintetizados atuem como um meio potencial em fibras dpticas nio lineares, guias

de ondas Opticas e aplicagdes de laser.

6.2. PERSPECTIVAS FUTURAS

¢ Realizar medidas através da técnica de Z-Scan para analisar o
efeito optico ndo linear das matrizes sintetizadas.

e Realizar uma analise minuciosa das matrizes através da técnica de
lente térmica a fim de verificar se as matrizes sdo de fato possiveis
hospedeiras para geragcdo laser, assim como verificar a

difusividade térmica desses materiais.
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O projeto inicial era sintetizar matrizes vitrea de telurito e analisa-las.
Baseado nessa analise a proposta era otimizar os vidros para encontrar a melhor
composi¢cdo com aquele modificador, ou seja, sintetizar novas matrizes variando
a concentragdo do modificador para encontrar a que possuisse as melhores
caracteristicas. Com esses dados em maos a proposta era dopar para dar uma
aplicabilidade para essa matriz. Com o inicio da pandemia e o fechamento do
laboratério ndo foi possivel finalizar o projeto, mas ainda durante o doutorado
foram sintetizadas amostras com a matriz TZL dopadas com terras raras. Os
dopantes utilizados foram Ho (Holmio), Er (Erbio) e Yb (ltérbio). Optou-se por
esses dopantes com o intuito de investigar os mecanismos de up conversion.
Para uma anadlise estatistica foram sintetizadas amostras com diferentes

combinacdes para os dopantes conforme a Tabela 7.

Tabela 7: Amostras sintetizadas com combinagdes de dopantes.

Matriz Dopante
TZL Ho
TZL Er
TZL Yb
TZL Ho + Er
TZL Ho + Yb
TZL Er+Yb
TZL Ho + Er+ Yb

Medidas de luminescéncia comegaram a ser realizadas mas nao foram
concluidas ainda, portanto pretende-se:

e Concluir as medidas de luminescéncia para o conjunto de amostras
dopadas.

Também foi acoplado ao forno uma bomba de vacuo para que fosse
possivel sintetizar vidros com atmosfera controlada. Apds a inclusdo de um
mecanismo para controlar a atmosfera de fabricacdo das amostras através do
vacuo, também foi produzido o mesmo conjunto da Tabela 10, mas dessa vez
com atmosfera controlada (~0,42 bar). Pretende-se:

¢ Realizar as mesmas medidas que foram feitas para as amostras da

Tabela 7 com o objetivo de comparar e verificar que os vidros
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sintetizados em atmosfera controlada possuem um desempenho

ainda maior para o mecanismo de up conversion e emissao.

Diante do resultado obtido para as matrizes sintetizadas nesse trabalho e

assim como foi utilizada a matriz TZL;

o Utilizar diferentes dopantes nas outras matrizes pensando em

diversas aplicagoes.
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APENDICE A - TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE LENTE TERMICA

Uma verdadeira revolugdo no meio cientifico foi provocada com o
surgimento do laser na década de 60. O laser possui um conjunto de
propriedades muito interessantes que possibilita o desenvolvimento de novos
métodos para o estudo de materiais. Uma caracteristica muito importante € a
possibilidade de obtermos uma alta densidade de poténcia, o que pode gerar
efeitos viabilizem a determinagdo de propriedades térmicas e opticas quando
aplicada em determinados materiais. Algumas técnicas foram criadas com intuito
de fornecer uma avaliagdo dos fendbmenos envolvidos e assim permitir uma
analise quantitativa de processos que envolvem transferéncia de energia e
possam fornecer informacdes a respeito da composicao do material. Assim como
a aplicabilidade do mesmo.

O fenbmeno consiste no fato de que um feixe, ao atravessar um material
que possua absorcao optica finita gera um aquecimento causado pela absorgéo
da radiacdo. Esse aquecimento produz um aumento na temperatura e provoca
uma variagao no indice de refragdo do material. Se um feixe o atravessar
novamente sofrera uma mudanca de fase e podera divergir ou convergir,
dependendo do material utilizado. Esse fenbmeno foi denominado de Lente
Térmica [106].

Nesse trabalho foi utilizada a Técnica de Espectrometria de Lente Térmica
no modo descasado. Neste caso, a amostra é posicionada na cintura do feixe de

excitacdo onde a poténcia do laser € maxima, conforme a Figura 26.

Figura 26: Representagdo esquematica do efeito de Lente Térmica na
configuragdo descasada.
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A lente térmica sera formada quando um laser de excitacdo que tém um

perfil de intensidade gaussiano provoca uma variagao no indice de refracéo e na
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espessura da amostra causado pelo aquecimento gerado pela relaxacdo nao
radiativa das moléculas excitadas.

Nessa montagem, um segundo feixe, também gaussiano deve ser
inserido de forma centralizada com o laser de excitagdo na regido aquecida e ele
podera convergir ou divergir dependendo do material, conforme a Figura 24. Isso
ocorre porque a lente formada produzira uma variagdo no caminho O6ptico,
ocasionando uma mudancga de fase em sua frente de onda.

A convergéncia do feixe esta relacionada ao sinal da taxa de variagdo do
caminho 6ptico com a temperatura ds/dT. Quando ds/dT for negativo a lente
formada sera divergente e quando for positivo teremos uma lente convergente.
Com base na analise da intensidade de radiacdo que chega no detector
conseguimos obter propriedades como: a condutividade térmica, a eficiéncia
quantica, a variagdo do caminho optico com a temperatura, entre outras.

No presente trabalho utilizou-se um esquema de montagem de Lente
Térmica no modo descasado, conforme a Figura 27, usando como fonte de
excitacao o laser de estado sélido sintonizado em 445nm e um laser He-Ne com

comprimento de onda de 633nm para provar o efeito térmico.

Figura 27: Configuracao experimental da técnica de Lente Térmica no modo
descasado.
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O modelo proposto por Shen et al para uma configuracdo de feixe

descasado ¢é dado pela equagéao [107]:

) 2mV
1) ={1-2tan™ m (34)

[(1+2m')?% + VZ]%%+ 14+ 2m' +V?

A Equacéao (33) descreve a intensidade do feixe de prova e descreve o
sinal que chega ao detector. Os parametros m’, que € o grau de descasamento
dos feixes e V que determina a posi¢cdo da amostra em que o sinal obtido é
maximo, dependem da geometria da montagem e, nesse caso, possuem valores
fixos.

: (‘*’p)z (35)

m =|—
we

em que w, € a cintura do feixe de prova e w, € a cintura do feixe de excitagéo

Zy (36)

em que Z, é a distancia entre as cinturas dos feixes de prova e de excitagao e
Z, é o comprimento confocal do feixe de prova.

A partir do ajuste tedrico dos dados experimentais obtemos os valores de
0 e t., 0 que nos permite, através da Equacéo (36) e conhecendo-se o raio do
feixe de excitagdo em sua cintura (w,), determinar o valor da difusividade
térmica (D) [107].

o N

(37)

Assim como garantir através da linearidade do grafico da Poténcia x 6,
que as medidas estdo dentro dos limites da formulagdo tedrica. Nesse caso a

Poténcia € a do laser de prova.



