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RESUMO

Neste trabalho apresentamos o estudo da formagdo de vidros no sistema
[10CaF»-(30-0,4x)Ca0-(60-0,6x)B,03-xTeO,], em que 20 < x = 50 % em massa,
denominado CBTx, com o objetivo de avaliar a habilidade de formacgéo vitrea do
referido sistema visando obter matrizes vitreas estaveis. Até onde sabemos, este € o
primeiro relato na literatura de pesquisas sobre esse sistema. O preparo dos vidros
no sistema CBTx foi realizado mantendo constante a razdo Ca/B,03. Neste trabalho
sintetizamos seis amostras vitreas, as quais foram submetidas ao processo de
caracterizacdo por meio das seguintes andlises: difragdo de raios-X (DRX),
densidade de massa volumétrica (p), espectroscopia Raman, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise térmica diferencial (DTA),
calor especifico (cp), indice de refragdo (n), polarizabilidade eletronica (a),
basicidade 6ptica teorica (Awn), coeficiente de absorcao optica (Ae) e band gap dptico
(Eopt). Os resultados foram discutidos em fungéo do conteddo de oxido de telurio e
de suas alteracbes nas propriedades estruturais, térmicas, Opticas e
espectroscépicas das amostras vitreas. Com o aumento da concentragdo de TeO,
nas amostras, houve aumento dos valores da densidade, da estabilidade térmica, do
indice de refracdo, da polarizabilidade eletrénica e da basicidade Optica tedrica;
reducdo da temperatura de transicdo vitrea (T4), do calor especifico e da janela
Optica e deslocamento do band gap 6ptico para menor energia; as espectroscopias
Raman e FTIR indicaram que a estrutura da rede dos vidros sob investigacao é
formada por unidades BO3, BO4, TeO3, TeOs,1 e TeO4. O sistema CBTx apresentou
uma boa habilidade de formagéao vitrea, com destaque para a matriz vitrea de maior
teor estudado de TeO, (CBT50), que se mostrou a mais indicada para trabalhos
futuros de dopagem com ions terras raras e testes como amplificador 6ptico em
fibras de comunicag¢ao ou outros dispositivos fotonicos.

Palavras-chave:
Vidro 6ptico. Estrutura do vidro. Propriedades térmicas. Propriedades épticas e
espectroscopicas. Célcio borotelurito.
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ABSTRACT

In this work glass formation of CaF,-CaO-B,O3-TeO, system (CBTx), with
tellurium oxide concentrations varing from 20 to 50 wit%, was studied. In order to
evaluate the glass forming ability of that system, six glass matrix were prepared and
characterized to understand the behavior of their physical, thermal, structural, optical
and spectroscopic properties. As far we know, this is the first report in the literature
about this glass system. The preparation of glasses CBTx system was carried out
keeping the Ca/B.Os;. The prepared glass samples were characterized by X-ray
diffraction (XRD), volumetric density (p), Raman spectroscopy, Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), differential thermal analysis (DTA), specific heat (cp),
refractive index (n), electronic polarizability (a), theoretical optical basicity (Aw),
optical absorption coefficient (Ae) and band gap optical (Eqx). The results are
discussed in terms of tellurium oxide content and structural properties of the glass
samples. Density, thermal stability, refractive index, electronic polarizability and
theoretical optical basicity values increase with TeO. content, while transition
temperature (Tgy), specific heat, optical window and the band gap optical decrease;
Raman and FTIR spectroscopy indicated that the network structure of studied glass
is formed by BOg3, BO4, TeOs, TeOs,1 and TeO4 units. The CBTx system showed a
good ability to glass formation, especially the glass matrix of most TeO2 content
(CBT50), which proved to be the most suitable for future work doping with rare earth

ions and tests as optical amplifier in communication fibers or other photonic devices.

Keywords:
Optical glass. Glass structure. Thermal properties. Optical and spectroscopic
properties. Calcium borotellurite.
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1 INTRODUCAO

Varios objetos do dia-a-dia sdo fabricados com vidro. Por exemplo, portas,
lampadas, espelhos, televisores, computadores, objetos de decoragao, utensilios de
cozinha, entre outros. Assim, apesar de muitas vezes nado darmos a devida
importancia ao vidro por se tratar de um produto tdo corriqueiro, diante destes
exemplos podemos perceber que o vidro € essencial para a civilizagdo humana [1].

Além de produtos do cotidiano, os vidros também s&o empregados para
fabricacdo de equipamentos/dispositivos de tecnologia de ponta, tais como, fibra
Optica, amplificador de onda, laser de estado sélido, sensores [2], microeletrbnica
[3], armazenamento Optico de dados [4], etc. O presente trabalho teve como objetivo
principal sintetizar novas matrizes vitreas que possam ser utilizadas na obtencao de
produtos de tecnologia avangada, tais como fibras épticas, amplificadores 6pticos,
meios ativos para lasers ou outros dispositivos fotonicos.

Este trabalho foi uma possibilidade de se conhecer muito mais sobre os vidros
boroteluritos, dada as importantes descobertas relatadas na literatura e pelo campo
amplo que ainda pode ser explorado. Neste trabalho estudamos pela primeira vez a
habilidade de formacdo de vidro do sistema calcio borotelurito [10CaF,-(30-
0,4x)Ca0-(60-0,6x)B.0O3-xTeO,], denominado aqui CBTx (em que 20 < x =2 50 % em
massa corresponde a concentracdo de TeO,), e as propriedades das amostras
vitreas sintetizadas. Para tal foram preparadas seis amostras, as quais
apresentaram coloracado levemente amarela, boa qualidade Optica e transparéncia
sob inspecao visual.

As amostras vitreas sintetizadas foram caracterizadas por meio de difracao de
raios-X (DRX), densidade de massa volumétrica (p), espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise
térmica diferencial (DTA), calor especifico (cp), indice de refragdo (n),
polarizabilidade eletrénica (a), basicidade O6ptica tedrica (Aw), coeficiente de
absorgao optica (Ae) € band gap 6ptico (Eqpt).

Os resultados obtidos para os vidros CBTx foram discutidos em fungcao da
concentracdo de TeO. e, quando possivel, comparados com outros vidros. Os
resultados mostraram que a substituicdo de B,O3; e CaO por TeO, no sistema CBTx
provocou mudang¢as na estrutura da rede vitrea. Estas alteragdes estruturais foram

acompanhadas por melhorias nas propriedades térmicas e Opticas dos vidros



sintetizados, tais como reduc¢do da temperatura de transigéo vitrea (Ty) e aumento
da estabilidade térmica, do indice de refragdo, da polarizabilidade eletrénica e da
basicidade optica. Além disso, pudemos compreender a influéncia estrutural e
composicional sobre as propriedades fisicas, térmicas, Opticas e espectroscopicas
dos vidros sintetizados. Também, verificamos que a amostra estudada com maior
teor de TeO, (CBT50) apresentou as melhores propriedades e se mostrou a mais
adequada para utilizagdo em trabalhos futuros, como dopagem com diversos ions
terras raras e testes na fabricacdo de fibra 6ptica, amplificador dptico ou outros

mecanismos foténicos.

1.1 Justificativa

Os vidros, em especial os vidros Oxidos, tém atraido grande interesse nos
ultimos anos devido as suas propriedades Opticas [4]. As propriedades fisicas e
estruturais dos vidros teluritos, boratos e boroteluritos tém sido amplamente
investigadas por seu interesse cientifico e aplicacées tecnoldgicas [5]-[9]. Os vidros
boratos apresentam elevada estabilidade térmica, elevada durabilidade quimica, boa
solubilidade de ions terras raras e também facilidade de sintese [8], [10], [11]. Os
vidros teluritos tém menor energia de fénons se comparados aos vidros fosfatos e
silicatos [9], [11], grande transparéncia infravermelha, boa estabilidade térmica e
mecanica, boa durabilidade quimica, baixa temperatura de fusdo, alto indice de
refracdo, alta constante dielétrica e sdo adequados como matriz hospedeira de ions
dopantes [6]-[9], [12]-[16]. Os vidros boroteluritos apresentam baixa energia de
fonons, estabilidade térmica relativamente alta, alta durabilidade quimica e facil
fabricacao [8]. A adigao de 6xido de telurio a outro formador de vidro, tal como B,Os,
pode levar a producado de unidades estruturais que afetam as propriedades fisicas
da rede vitrea [6], [17].

Os vidros boroteluritos tém apresentado grande potencial em aplicagdes na
microeletrénica, Optica-acustica [3], laser de estado sélido, fibra éptica, amplificador
Optico, entre outros. Isso se deve ao fato desses vidros apresentarem boas
propriedades Opticas, eletrénicas [3], espectroscépicas, térmicas e mecanicas. A
gama de aplicagbdes dos vidros boroteluritos, somada com as suas boas
propriedades, s&o os principais fatores que corroboram para o desenvolvimento do



presente trabalho, em que se preparou e caracterizou matrizes vitreas do novo
sistema calcio borotelurito visando obter matrizes hospedeiras com uma
qualidade/eficiéncia comparavel as ja sintetizadas pela comunidade cientifica e
disponiveis comercialmente.

A presenga de TeO, nos vidros boratos alcalinos diminui a sua natureza
higroscépica, reduz sua energia de fénons, aumenta seu indice de refragdo e sua
transmissado IR [17]-[19]; que faz dos vidros boroteluritos um candidato para varias
aplicacOes dpticas. A fim de melhorar as propriedades dos vidros boroteluritos, usou-
se Oxido de célcio e fluoreto de calcio como modificadores de rede, devido as suas
possiveis contribuicbes para a formagcdo do vidro. O 6xido de calcio pode ser
promissor na formagdo de matrizes hospedeiras para luminescéncia, nas quais se
pode substituir o cation Ca?* por fons terras raras [20]. Além disso, a adicdo de CaO
aumenta a resisténcia a humidade do vidro [21], bem como a estabilidade térmica,
como pode ser observado quando outros alcalinos terrosos foram adicionados a
vidros teluritos [22]. A adicdo de compostos de fluor, tal como CaF,, melhora a
emissao do vidro e tempo de vida quando comparado com vidros 6xidos puros [23].

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que os vidros calcio
borotelurito aqui investigados sdo bons candidatos para utilizacdo em dispositivos
Opticos, uma vez que apresentaram as propriedades desejadas para uma matriz
hospedeira, tais como boa estabilidade térmica, alto indice de refracdo, boa
qualidade optica, transparéncia do UV ao IR (350-2250 nm) e isencao de fases

cristalinas.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA



Nesta secdo apresentamos uma revisdo histérica do desenvolvimento dos
vidros, das teorias sobre o processo de vitrificagdo e de alguns sistemas vitreos de
boratos, teluritos e boroteluritos.

2.1 Sintese historica do desenvolvimento dos vidros

Os primeiros vidros utilizados pelo homem foram encontrados na natureza.
Eram utilizados para produzir materiais cortantes, por exemplo, facas, pontas de
flechas, entre outros. Na sua composicao estes vidros continham os mais variados
constituintes, como 6xidos alcalinos, alcalinos terrosos e metais de transicdo. E
importante destacar que em todos estes materiais a silica aparecia como o
constituinte predominante [24]. As propriedades destes vidros naturais fizeram com
que em pouco tempo alcancassem alto valor, a ponto dos egipcios considerarem
como material precioso, sendo encontrado nos tumulos dos antigos Farads [24].

Ao descobrir a grande utilidade dos vidros produzidos naturalmente, o0 homem
primitivo iniciou seus estudos sobre os vidros a fim de produzir vidro em grande
escala [24]. O inicio da fabricacao dos vidros € incerto. Plinio, um grande naturalista
romano, atribui aos fenicios a obtencdo dos primeiros vidros [1]. Um
desenvolvimento importante na arte de fazer objetos de vidro deu-se por volta do
ano 200 a.C., quando artesaos sirios desenvolveram a técnica de sopragem. Data
desta época também, a utilizacdo de moldes de madeira para a producao de pecas
de vidro padronizadas. Entretanto, a idade do luxo do vidro foi o periodo do Império
Romano. A qualidade e o refinamento da arte de trabalhar com vidro permitiram criar
joias e imitagcdes perfeitas de pedras preciosas [1].

Os primeiros vidros incolores, entretanto, s6 foram obtidos por volta de 100
d.C., em Alexandria, gragas a introdu¢@o de 6xido de manganés nas composic¢des e
melhoramentos importantes nos fornos, como a producéo de altas temperaturas e o
controle da atmosfera de combustdo, os quais tiveram relevante influéncia sobre a
qualidade dos vidros e permitiram uma fusdo mais eficiente dos materiais
constituintes [1].

Na Renascencga, mais especificamente no século XVII, houve um declinio da
arte de fazer vidro atribuido, em parte, ao aparecimento das técnicas de corte.
Muitos dos artesdos venezianos da época expatriaram-se para a Alemanha,



radicando-se nas florestas da Bavaria e da Bohemia. Tais artesdos passaram a
produzir um vidro de cor esverdeada que, depois de polido, recebia 0 nome de vidro
florestal ou vidro da floresta, do alemao Waldglas [1].

Até 1900, se conhecia poucos vidros que nao continham silica. Ha pouco
tempo, passou-se a acreditar que qualquer material poderia formar vidro, para tanto
0 essencial seria a mudancga e controle do processo de formacao do vidro. A partir
desta nova visdo, a teoria cinética de formacdo do vidro ganha espago em
detrimento das teorias estruturais de formagao do vidro anteriores [24].

2.2 Teorias estruturais de formacao de vidro

Em 1932, Zachariasen [25] publicou um artigo que explicava as razdes de
determinados numeros de coordenagdo favorecerem a formagdo dos vidros.
Segundo Zachariasen [25], uma rede vitrea sO era formada pelos arranjos
estruturais que atendessem aos seguintes requisitos:

(a) Os atomos de oxigénio nao podem esta ligados a mais de dois catios da rede;

(b) O numero de atomos de oxigénio ao redor do cation deve ser pequeno,
especificamente 3 ou 4;

(c) Os poliedros de oxigénio devem ser ligados apenas nos vértices e néo
compartilhar arestas ou faces;

(d) A rede s6 pode ser tridimensional se pelo menos trés vértices de cada

poliedro de oxigénio sdo compartilhados.

Outros estudos verificaram que os materias bons formadores de vidros
deveriam apresentar ligacdes de carater ibnico e covalente intermediarios [26].
Neste contexto, os éxidos foram classificados em trés grupos: formador de rede,
intermediario e modificador de rede [27]. Os 6xidos formadores teriam um carater
ibnico de aproximadamente 50 % e cada um sozinho é capaz de formar um vidro; os
oxidos intermediarios ndo poderiam formar vidros por si s6, mas podem substituir
parcialmente os cations formadores e os 6xidos modificadores, aqueles com maior

carater ibnico dentre os trés grupos, ndo atuariam como formadores de rede e



servem apenas para modificar a estrutura da rede criada pelos 6xidos formadores de
rede [24], [27].

Os numeros de coordenagao de todos os cations que ocupam sitios na rede
vitrea formam os blocos de construgdo da rede. Estes blocos, geralmente, sédo
estruturas bem definidas, tais como tetraedros ou triangulos [24], comum nos vidros
boratos [28] e teluritos [29]. Eles exibem ordem ao nivel de varios atomos ou ions
associados, uma vez que esta ordem s6 se estende por uma distancia muito curta, é
denominada ordem de curto alcance [24].

As descrigdbes das estruturas dos vidros fornecem informagdes sobre o
namero e o arranjo de pontes ligadas e nao ligadas que interigam cada um dos
blocos de construcao aos seus vizinhos, isto €, a conectividade da rede [24]. A
concentragdo e distribuicdo de oxigénios nao ligados ou NBO (non bridging
oxygens), aqueles oxigénios que ndo ligam poliedros da rede, influencia fortemente
a conectividade. A medida que o nimero de NBOs aumenta numa estrutura vitrea a
conectividade € reduzida devido a introducdo de ligagcbes mais fracas [30]. O
resultado da reducdo na conectividade pode ser verificado pelo decréscimo da
temperatura de transig¢éo vitrea [30].

2.3 Teorias cinéticas de formacao de vidro

As teorias mais recentes de formagcao de vidro defendem que qualquer
material é virtualmente um formador de vidro. Um vidro sera formado se o material
for resfriado tdo rapidamente que o tempo € insuficiente para que ocorra a
cristalizacao [31]. De acordo com estas teorias, os compostos que formam vidro a
uma taxa moderada de resfriamento sdo considerados bons formadores, a taxa
rapida sdo os fracos formadores e a taxa extremamente rapida sdo denominados

nao formadores [24].

2.4 Vidros boratos

O modelo atual para a estrutura dos vidros boratos difere significativamente
do modelo da silica vitrea, que é o pilar para a explicacao da rede dos vidros. No



vidro silicato cada silicio esta rodeado por quatro atomos de oxigénio, sendo cada
oxigénio partilhado entre dois atomos de silicio. A adicdo de um O6xido de metal
alcalino nao altera a coordenagao do silicio-oxigénio e, por conseguinte, introduz
uma série de oxigénios nao ligados [32]. Em vidro de 6xido bérico puro cada boro
esta rodeado por trés oxigénios, formando a unidade estrutural denominado anel
boroxol (Figura 1) [5], [33]. A adicao de metais alcalinos aos vidros boratos provoca
um aumento na coordenacdo do boro de 3 para 4 atomos de oxigénio. Estudos de
RMN tém mostrado que a coordenagdo diminui novamente quando o teor de
alcalinos ultrapassa 40 % mol [32].
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Figura 1 — Representacdo esquematica de um anel boroxol (B3Og) [34].

Os vidros boratos tém uma caracteristica peculiar que € a mudanca nas
propriedades estruturais quando a estes se adiciona cations alcalinos ou alcalinos
terrosos [35]. Aparentemente, o conceito original da mudanga de coordenacdo do
boro de coordenacgéo 3 para 4, seguido em concentracées mais elevadas de 6xidos
alcalino pela formacao de NBO é, de fato, correta. No entanto, nao é suficiente para
caracterizar detalhes destas estruturas. Além dos anéis boroxol encontrados para
oxido boérico vitreo puro, vidros de borato alcalino contém um numero de outros
grupos estruturais estaveis e bem definidos, tais como diborato, triborato,
pentaborato, ortoborato, piroboato e metaborato (Figura 2) [28], [33], [35], [36]. Esta
composigao estrutural peculiar dos vidros boratos explica a anomalia dos vidros
boratos, que se caracteriza por ocorréncias como valor maximo da temperatura de
transicdo vitrea e minimo do coeficiente de expancao térmica quando se adiciona

mais metais alcalinos a estes vidros [33], [37], [38].
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Figura 2 - Estruturas de grupos boratos [36].

Kerner [28], utilizando um modelo matematico e, comparando as solu¢ées do
seu modelo com resultados termodinamicos e de espectroscopia Raman, explicou
modelos estruturais de vidros boratos alcalinos em fungéo da influéncia da insercao
dos metais alcalinos sobre a unidade estrutural vitrea do anel boroxol, afirmando que
a incorporagdo de um dado constituinte transforma esta unidade bésica de
construcdo da rede em unidades intermediarias. O autor mostra que o LixO quando
adicionado até 30 % em mol estabelece um relagéo linear no comportamento das
propriedades estruturais — em que o0s boros dos anéis boroxol vao ganhando
oxigénio e mudando a coordenacao de 3 para 4 (Figura 3) — e térmicas constatadas
através de um aumento na temperatura de transigéo vitrea (Figura 4) [28].
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Figura 3 - Razao entre unidades B,/Bs (N4) em fungao da concentragao de Li,O (R) [28].
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Figura 4 - Temperatura de transi¢éo vitrea versos efeito da concentra¢do de Li,O em vidros binérios
xLi,O-(1-x)B2O3 [28].
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Ao estudarem o comportamento da temperatura de transicdo vitrea e outras
propriedades térmicas em funcao da composicao e das estruturas para os sistemas
vitreos Ca0-B,03; e Ca0-B,03-Al,03, Klyuev et al. [39] observaram no sistema CaO-
B2Os que um aumento na concentra¢cdo de CaO resulta no comportamento da Tq
correspondente com o da fracdo da unidade N(B,) (fracdo de boro de coordenacao
tetraédrica), isto é, o aumento na fracdo N(B,s) aumenta a Ty e a reducdo de N(B,)
reduz a Ty (Figura 5). Além disso, fizeram uma comparag¢do com vidros boratos de
bario e verificaram que até a concentracdao de 35 % de RO (R = Ca e Ba) o
comportamento da fracao N(B4) para os vidros boratos de calcio e boratos de bario é
o mesmo. Contudo, nesta faixa a Ty dos boratos de calcio é maior do que a T4 dos
boratos de bario (Figura 5), provavelmente, porque a forga de campo do ion calcio €
mais forte do que a do ion bario, com isso os ions célcio estdo mais fixos na

estrutura do vidro do que os ions barios.
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Figura 5 - Dependéncia da temperatura de transicao vitrea e da fragdo de boro de coordenagao 4 no
conteudo de 6xido de bario e de calcio para vidros boratos de calcio (linhas sélidas) e de bério (linhas
pontilhadas) [39].
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Entre os vidros 6xidos, os boratos sdo conhecidos pela transparéncia, baixo
ponto de fusdo e boa solubilidade de ions terra rara [40]. Devido as propriedades
estruturais e Opticas apresentadas eles tém se mostrado promissores para serem
dopados com ions terras raras trivalentes luminescentes; outra caracteristica
importante é que estes possuem facilidade em formar amostras vitreas em grande

volume ou fibra [21].

2.5 Vidros teluritos

Os vidros teluritos sdo caracterizados por baixa temperatura de transicao
vitrea, elevado indice de refracdo, boa transparéncia Optica da regido visivel a
infravermelha [41], altas constantes dielétricas [42], alta densidade [17] e por
apresentarem propriedades nao lineares de terceira ordem [43]. Em fungcdo dessas
propriedades, vidros teluritos s&o materiais extremamente promissores para
aplicacées em fibras dpticas, guias de onda, amplificadores O6pticos, fontes de luz
laser, semicondutores e sensores de gas de oxigénio [2]. A conversdo ascendente
intensa em vidros teluritos torna-os aptos a produzir filmes que emitam luz visivel ao
serem expostos a radiacao no IR préximo, o que € de interesse para gravagao de
informagdes ocultas, com aplicagdes em dispositivos de seguranca e autenticacao,
alinhamento de laser IR e acoplamento de feixe laser em fibras dpticas [4].

A estrutura dos vidros teluritos binarios que contém Oxidos alcalinos e
alcalino-terrosos, geralmente, é formada pelas unidades basicas TeO4 bipiramides
trigonais (tbp), TeO3 piramides trigonais (tp) [43] e TeOs,+ [44] (Figura 6). Quando se
introduz 6xidos modificadores de rede em vidros teluritos binarios, sdo consideradas
duas mudancas estruturais, ambas resultantes da incoporacdo do oxigénio a rede
vitrea. Uma considera que um oxigénio ligado é transformado em dois oxigénios nao
ligados e a outra em que a partir da unidade TeO4 forma-se um oxigénio nao ligado
e uma unidade TeOjs. Na primeira, € formada uma unidade TeO4 € um oxigénio nao
ligado, assim, a razdo TeO3/TeO4 é zero, independente da concentracdo do 6xido
modificador; na segunda o resultado final € uma unidade TeO3; e um oxigénio nao
ligado [43].
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Figura 6 - Esquema ilustrativo das coordenacgdes das ligagdes TeO.: bipiramide trigonal (TeOy),
poliedro (TeOs,1) e piramide trigonal (TeOs) [44].

Himei et al. [43] desenvolveram um trabalho em que sintetizaram os seguintes
sistemas de vidros teluritos: R-O-TeO: (R = Li, Na e K) e RO-TeO: (R = Ba e Zn). Os
espectros de Raman para o sistema Na,O-TeO, apresentaram 5 picos (Figura 7),
cabe salientar que para os outros vidros [RoO-TeO: (R = Li e K) e RO-TeO: (R = Ba
e Zn)] os espectros sao similares. Os espectros Raman dos cristais a-TeO, e 3-TeO
tém picos em cerca de 200, 400, 600 e 650 cm™. Os picos na Figura 7 em 468, 610
e 661 cm™ foram atribuidos a unidade TeO4 e em 720 e 780 cm ™' correspondem a
unidade TeOs;. Porém, Sekiya (1989) apud [43] verificou que o vidro puro TeO,
mostra picos em 716 e 773 cm’', embora seja composto apenas por unidades
estruturais TeO4. Assim, em vidros de telurito binarios contendo 6xidos alcalinos e
alcalino-terrosos, a intensidade dos picos deconvoluidos a 720 e 780 cm™ envolve
contribuicbes devidas a unidade estrutural TeO4 [43]. Por meio deste estudo,
também encontraram evidéncias de que a formagédo de NBO nos vidros teluritos é

similar aos vidros silicatos.
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Figura 7 - Espectros Raman deconvoluidos de vidros 20Na,0-80TeO, [43].

Os vidros de telurito tém baixa Tg e alta estabilidade térmica, fatores
principais para o bem sucedido desenho de fibra com melhores propriedades. Diante
do exposto, varias pesquisas visam desenvolver vidros teluritos mais estaveis e

multifuncionais [45].

2.6 Vidros boroteluritos

A adicao de B,Og3, que € um bom formador de vidro, tem alguns efeitos sobre
a melhoria da estabilidade térmica e quimica dos vidros teluritos e da capacidade de
formacao do sistema [3]. Os vidros boroteluritos apresentam baixa energia de
fénons, estabilidade térmica relativamente alta, alta durabilidade quimica e facilidade
de fabricacao [40], [46], [47]. As propriedades dos vidros teluritos sdo melhoradas
com a incorporagdo de um componente secundario, a exemplo dos 6xidos alcalinos,
oxidos de metais pesados e halogenetos. Vidros boroteluritos tém aplicagdes
potenciais, especialmente em microelectrénica e Optica-acustica [3].

Blrger et al. [48] foi um dos primeiros a avaliar o sistema borotelurito (B2Os-
TeOy), os vidros obtidos possuiam alto indice de refracdo, um requisito importante
para aplicacao destes materiais em alguns sistemas 6pticos. Também foi constatada
a separagao das fases estaveis e metaestaveis, uma caracteristica de sistemas
livres de modificadores de rede. Nesse estudo verificou-se que a elevagdo na
concentragdo de 6xido de telurio provoca aumento na densidade, no indice de



14

refracdo e no coeficiente de expansdo térmica e reducdo na temperatura de
transicao vitrea (Tabela 1).

BRAY (1963) apud [48] acreditava que ao se adicionar oxidos alcalinos em
vidros boratos, primeiramente, os boros trigonais seriam convertidos em tetraedros.
KROGH-MOE (1965) apud [48] é mais especifico, ao defender que primeiramente os
boratos eram transformados em tetraboratos ou pentaboratos e, com nivel mais
elevado de 6xidos alcalinos, haveria a formacao dos diboratos. Nos vidros B2Os-
TeO, estudados por Birger et al. [48] foram encontrados boros de coordenacdes 3 e
4, grupos TeO4 e TeOs,1 €, na regido rica em TeO,, fragmentos estruturais de
triboratos e diboratos.

A conversao de unidades boro BO3 a BO4 ocorre com a atuacao de pequena
quantidade de atomos de telurio. Os grupos BO3 e BO4 em redes vitreas sdo mais
compactos e estaveis do que as unidades de construcdo formadas por ligacoes
entre tellrio e oxigénio. Isso acontece porgque o raio atdmico do boro € menor do que
o do telurio, por conta disso, 0o boro possui um campo eletrostatico maior se
comparado com o campo do telurio [48].

Na Figura 8 pode-se visualizar o comportamento das unidades do boro em
funcdo da concentracao de telurio, na qual se percebe que uma maior concentracao

de telario contribui para um maior teor de unidades BO4 [48].
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Figura 8 - Fracdo de BO, em fungdo da concentragcao de teldrio [48].
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Tabela 1 - Propriedades dos vidros xB>03-(100-x) TeOs..

Amostra Composicdo Indice de Densidade, Coeficiente de expansdo Temperatura de transicao

(% mol)  refragdo,n p(gcm®)  térmica, a, x 107 (K7) vitrea, T, (K)
TeO, B»0;
TB-1 80,0 20,0 2,1191 4,937 156 605
TB-2 775 225 2,0934 4,810 147 614
TB-3 75,0 25,0 2,0676 4,689 142 619

Fonte: Adaptado de [48].
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Os vidros de 6xidos de telurio sdo importantes para aplicagdes épticas em
razao as suas propriedades, como por exemplo, alto indice de refracao, energia de
fénons relativamente baixa e larga banda de transmigdo no infravermelho. Assim,
esses vidros podem ser utilizados para produ¢cdo de materiais de armazenamento
optico, transmissao de dados e sensores [3].

No intervalo de 400-1000 cm™ dos espectros Raman de vidros teluritos
contendo B,O3; aparecem sete picos em torno de 450, 615, 660, 730, 780, 850 e 930
cm™. Os primeiros cinco picos correspondem as unidades de TeO,, denominados
pico A, B, C, D e E, respectivamente (Figura 9). Os dois ultimos picos que
apareceram devido a adicdo de B»O3; sdo chamados pico Y e Z, respectivamente
(Figura 9). Deslocamentos de frequéncia desses sete picos sdo pequenos no

intervalo de formagéo de vidro em geral [36].
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Figura 9 - Espectros Raman deconvoluidos de vidros xB,03-(100-x)TeO, usando uma fungao de

Gaussiana simétrica [36].

A relagcdo da composicdo nas intensidades dos picos de Raman é
apresentada na Figura 10 [36]. Com o aumento da concentracdo de B.Os;, as
intensidades dos picos A, C, D, E e Y diminuem, enquanto a intensidade do pico B é
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mantida quase constante. A dependéncia da intensidade em funcéo da composicao
para o pico Z tem um maximo em torno de 15 % do conteudo de B,O3 [36].
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Figura 10 - Dependéncia composicional das intensidades de picos raman observada em espectro de
vidros B,Os-TeO, (a) A, B, C,D e E; (b) Y e Z [36].

Essas alteragcbes estruturais constatadas por meio dos espectros Raman
influenciam as propriedades dos vidros boroteluritos.
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Figura 11 - Variagdes do volume molar (a) e da temperatura de transigao vitrea (b) em fungéo do teor
de B,O; no sistema vitreo xB,0O3-(100-x)TeO, [36].

A Figura 11 ilustra os comportamentos do volume molar, V,, e da temperatura
de transigéo vitrea, T4, em fungdo da composi¢édo [36], onde podemos observar que
ao adiconar B,O3 ao sistema xB»Os3-(100-x)TeO,, o volume molar diminuiu e a Ty
aumentou [36]. Para este sistema, espera-se que a Ty tenha um maximo na faixa de
composicao de 50 % mol de B,O3; [36]. O comportamento destas propriedades
resulta das alteragdes estruturais, que por sua vez estdo ligadas a composicao do

vidro.
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3 METODOLOGIA

No presente trabalho foram sintetizadas e caracterizadas amostras vitreas do
sistema CBTx. Nesta se¢céo iremos descrever esses processos.

3.1 Sintese das amostras

A sintese dos vidros CBTx foi realizada pela técnica convencional de fusao-
resfriamento utilizando reagentes quimicos de grau analitico (Tabela 2). Estes
reagentes foram misturados e fundidos entre 1000 e 900 °C em um forno JUNG
modelo LF0061401 em ambiente de ar atmosférico. Em seguida, o material fundido
foi vertido em molde de acgo pré-aquecido a temperatura do tratamento térmico de
450-400 °C. Tanto as temperaturas de fusdo como de tratamento térmico foram
definidas em funcédo da composicdo da amostra, conforme discriminado na Tabela 2.
O resfriamento rapido (choque térmico) do material fundido ocorre no momento que
este € vertido. Ap6s a versao, o material vertido é colocado num segundo forno do
mesmo modelo para o tratamento térmico variando a temperatura de 450 a 400 °C,
dependendo de sua composicao, por intervalo de 10 h; apds o tratamento térmico, a
amostra permanece no forno até atingir a temperatura ambiente.

No que diz respeito ao preparo das amostras submetidas ao processo de
caracterizacdao, € importante salientar que foram varias as tentativas para se
conseguir tais amostras, pois ndo se conhecia a habilidade de formacdo desse
sistema vitreo, pois é a primeira vez que este sistema esta sendo desenvolvido.
Assim foi necesséario amplo estudo na literatura sobre os vidros boratos, teluritos e
boroteluritos; experimentar algumas rampas de aquecimentos, tratamentos térmicos

e composicoes.
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Tabela 2 - Reagentes quimicos utilizados para a sintese dos vidros célcio
boroteluritos.

SUBSTANCIAS  PUREZA (%) MARCA
CaF> 99-100 SIGMA-ALDRICH®
CaCOs 299 SIGMA-ALDRICH®
B2Os > 08 SIGMA-ALDRICH®
TeO» =99 SIGMA-ALDRICH®

O preparo dos vidros do sistema CBTx foi realizado mantendo a razdo em
massa Ca/B.0O3 constante e variando de 20 a 50 % a concentracdo em massa de
TeO,, como pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao das amostras do sistema CBTx e temperaturas de fusdo e

de tratamento térmico.

Amostras CaF> CaO B,0O; TeO, PF TT
% % % % % % % % °C °C
Massa Mol Massa Mol Massa Mol Massa Mol

CBT20 100 96 220 294 480 516 20,0 94 1000 450
CBT25 10,0 9,9 20,0 27,7 450 50,2 250 12,2 1000 450
CBT30 10,0 10,3 18,0 259 42 486 30,0 152 950 450
CBT35 10,0 10,7 16 239 39 470 35,0 18,4 950 400
CBT40 10,0 11,2 140 21,8 36 451 40,0 219 950 400
CBT50 10,0 122 100 170 30,0 41,0 50,0 29,8 900 400

PF — temperatura de fusao da amostra e TT — temperatura de tratamento térmico.
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3.2 Caracterizacao das amostras

A caracterizagao estrutural dos vidros e a investigacao de suas propriedades
térmicas, Opticas e espectroscdpicas foram realizadas a partir das seguintes
analises: determinacdo de difracdo de raios-X (DRX), densidade de massa
volumétrica (p), espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), andlise térmica diferencial (DTA), calor especifico
(cp), indice de refragéo (n), polarizabilidade eletrénica (a), basicidade oOptica tedrica

(/\in), coeficiente de absorgéo oOptica (Ae) e band gap 6ptico (Eopt).

3.2.1 Anadlises de difracao de raios-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas num difratbmetro de
raios-X, Rigaku Miniflex Il, usando radiacdo CuK, (A = 1,5406 A), monocromador de
grafite pirolitica e geometria de reflexdo, modo 6-20. A medida foi feita com passo
angular de 0,02 (20) e tempo de aquisicdo de 2s/passo, no intervalo de 10° a 80°
(20).

3.2.2 Densidade de massa volumeétrica (p)

As medidas de densidade foram determinadas por meio do método baseado
no principio de Arquimedes, que consiste em medir a massa da amostra ao ar e sua
massa aparente quando imersa em um liquido de densidade conhecida [49]. No

presente trabalho utilizou-se dgua destilada como liquido de imersao.

A densidade das amostras foi determinada através da seguinte relagéo:

vidro = X Pigua
P Mar— Migua pag
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em que, Ma € Msua SA0 as massas da amostra imersa no ar e na agua,
respectivamente, e psgua @ densidade da agua na temperatura de realizagéo da
medida. As amostras utilizadas nestas medidas possuiam massa de = 5 gramas, as
massas foram medidas em uma balanca SHIMADZU modelo AUW220D, com
precisdo de + 0,01 mg. A incerteza da densidade foi estimada em 0,01 g cm™.

3.2.3 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um
espectrometro triplo da Princeton Trivista 557 operando na configuragdo subtrativa e
equipado com detector CCD (dispositivo sensivel a carga) resfriado por
termoeletricidade. Um laser de ions He-Ne, operando na linha de 632,8 nm (75 mW),
foi utilizado como fonte de excitacdo. As fendas foram ajustadas a fim de se obter
uma resolugdo espectral de 2 cm™. A varredura total foi de 140 a 2800 cm™, porém,
para efeito de discussdo das analises se considerou o intervalo entre 200 e 2000
cm™, pois no restante n&o foi detectado sinais vibracionais; o tempo das anélises foi

de 60 s com 04 (quatro) acumulacgoes.

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram registrados entre 400 e 4000 cm™ usando um
espectrofotdmetro FTIR BRUKER VERTE 70V com uma resolucdo de 4 cm™ e
empregando a técnica de transmitancia éptica, com amostra dissolvida em pastilha
de KBr, com 1 % de amostra triturada com tamanho de grdo em escala

micrométrica.

3.2.5 Analises térmicas

Foram realizadas analise térmica diferencial (DTA) e determinagdo do calor
especifico (cp). A partir das analises DTA foram determinadas temperaturas de



23

transicdo vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizagéo (Tx), temperatura de pico

de cristalizagéo (T,) e estabilidade térmica (Tx-Tg).

3.2.5.1 Analises DTA

Por meio de curvas de analise térmica diferencial (DTA) se determinou as
temperaturas de transigao vitrea (Tg), de inicio de cristalizagdo (Tx) e temperatura de
pico de cristalizacdo (T,). A analise de DTA foi realizada utilizando um equipamento
TG/DTA da Shimadzu, modelo DTG-60, com taxa de aquecimento de 10 °C min™",
com temperatura final de 900 °C, em atmosfera de nitrogénio em fluxo de 50 mL
min™".

A determinagdo das temperaturas de Ty e Ty depende da preferéncia do
experimentador e da taxa de aquecimento usada na investigagao [49]. Assim,
podem ser encontrados na literatura autores que definem Ty, como sendo a
temperatura do primeiro maximo no termograma, enquanto outros definem T, como
sendo a extrapolagao do inicio para a primeira exotérmica de cristalizacao [49]. No
referido trabalho as temperaturas de T4, Tx e T, foram definidas conforme o

esquema apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Curva de DTA para amostra CBT35 mostrando temperatura de transigo vitrea (T,),

temperatura de inicio de cristalizagéo (T) e temperatura de pico de cristalizagao (Tp).



24

3.2.5.2 Calor especifico (c;)

As determinagbes de calor especifico foram executadas a temperatura
ambiente, por meio de uma metodologia baseada na relaxacdo térmica. Para as
medidas, utilizou-se um calorimetro e um programa para aquisicdo de dados
construidos pelo nosso grupo de pesquisa do Laboratério de Espectroscopia Optica
e Fototérmica (LEOF) da UFMA — Campus Imperatriz. O método de relaxacao
térmica consiste em examinar a variacao da temperatura na amostra, em funcao do
tempo, ap6s se aplicar um pulso de calor ao substrato, onde a amostra é fixada [49],
[50]. O substrato é fixado ao reservatorio térmico por fios de cobre [49]. A Figura 13

apresenta um esquema da montagem do referido calorimetro.

Resisténcia

Termopar
Diferencial
-Substrato
Amostra

Controlador de

Nanovoltimetro
Temperatura

~Link Térmico

Capa Cobre
(Shield)

Microcomputador
P Detalhe do Calorimetro

Figura 13 - Esquema da montagem usada para medida do calor especifico dos vidros CBTx [49].

Nesta montagem, utilizou-se um laser de diodo (Z-laser de diodo
Optoelektronik Dot, poténcia de até 10 mW) para criar uma diferenca de temperatura
entre o sistema (substrato+amostra) e o reservatério térmico. Essa diferenga de
temperatura é medida empregando um termopar diferencial conectado a um
nanovoltimetro da marca Keithley, modelo 2182. Um controlador de temperatura
(Lakeshore, modelo 336) é usado para o controle e medida da temperatura do
reservatoério térmico. Todo o processo € controlado pelo microcomputador através de
uma interface do tipo GPIB.



25

Consideremos o sistema (reservatorio térmico + substrato) a uma temperatura
To. Ao fornecermos poténcia ao substrato. Parte da poténcia é absorvida pelo
substrato e a outra parte € conduzida, pelo vinculo térmico, para o reservatério
térmico. Isso provoca uma diferenca de temperatura entre o substrato e o
reservatoério térmico. A Equacao 2 estabelece a relacédo entre as poténcias absorvida
e conduzida em funcdo do tempo [49].

dAT
P= C=——+KAT (@)
dt

em que, P € a poténcia total absorvida, C € a capacidade térmica do sistema, K é a
condutancia efetiva total do sistema e AT é a diferenga de temperatura entre
substrato e reservatorio térmico.

Apbs um tempo longo, a variagcdo de temperatura atinge um valor maximo

(ATmax), conforme mostrado na Equacéao 3 [49].
P = KAT 44 (3)

Se nesse momento deixarmos de fornecer poténcia, os fios conduzirao
apenas energia que ficou acumulada (CAT) no substrato. Considerando P = 0 na

Equacao 2 temos [49]:

dAT
C—+KAT =0 “)
dt

Conforme os fios conduzem calor, a diferenca de temperatura entre o

substrato e o reservatério diminui gradativamente, até chegar T(t) = T, seguindo a
Equacao 5 [49]:

AT = ATpae (5)
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Na qual definimos o tempo de relaxacéao:

C
T=—
K
Assim, como mostra a Equagcao 7, conhecendo os valores da variacao

maxima de temperatura (ATnax), do tempo de relaxagédo térmica (t) e da poténcia

aplicada, pode-se determinar a capacidade térmica do sistema (C) [49].

TP (7)

C =1K =
ATméx

A partir do valor da capacidade térmica, pode-se determinar o valor do calor
especifico (cp) para a amostra, conforme a Equacéo 8 [49].

PTsistema _ PTsubstrato
Csistema - Csubstrato _ ATsistema ATsubstrato (8)

C,, = =
14
mamostra mamostra

em que Mgmostra © @ Massa da amostra.

Os valores da variagdo maxima de temperatura (ATmsax) € do tempo de
relaxacdo térmica (r) podem ser sdo obtidos por meio do ajuste das curvas de
decaimento térmico [49]. A Figura 14 mostra curvas caracteristicas de decaimento

térmico do substrato e do sistema substrato+amostra.
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Figura 14 - Curvas de decaimento térmico do substrato e do sistema substrato+amostra.

O valor da poténcia absorvida € obtido realizando uma medida com uma

amostra padrao, conforme estabelece a Equagéo 9.

Cpadréo
Ttotal _ Tsubstrato
ATtotal ATsubstrato

3.2.6 Propriedades Opticas e espectroscopicas
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Foram determinados as seguintes propriedades Opticas e espectroscépicas
dos vidros CBTx: indice de refracdo (n), polarizabilidade eletrénica (a), basicidade

optica tedrica (/\n), coeficiente de absorgéo optica (Ae) € band gap optico (Eqpy).

3.2.6.1 indice de refracao (n)

O fenbmeno da refragdo corresponde ao desvio da luz na interface de dois
meios. Isso acontece porque a luz ao atravessar o interior de materiais
transparentes sofre reducdo de sua velocidade. A determinacdo do indice de
refracdo pode fornecer informagdes sobre a estrutura e as propriedades do vidro.
Por exemplo, uma reducéo do indice de refragdo pode indicar diminuicdo do numero
de oxigénios nado ligados e da polarizabilidade eletrénica do vidro [51]. O indice de
refragdo (n) de um material compreende a razao entre a velocidade da luz no vacuo

(c) e a velocidade da luz no meio (v) [52]:

(10)

<Ila

As medidas do indice de refracdo dos vidros CBTx foram determinadas
conforme a metodologia de Brewster, na qual o indice de refracdo (n) é expresso

por:
n=tgo,; (11)

em que, 6; € o angulo de Brewster, ou angulo de polarizacédo, que corresponde ao
angulo para o qual a reflexdo da luz com polarizacao 1 é nula [53].

Na Figura 15 é mostrado o esquema da montagem utilizada neste trabalho
para a determinacdo do indice de refracdo, na qual se utilizou um laser de He-Ne
com comprimento de onda de 632,8 nm e um polarizador. Cabe salientar que esta
montagem foi construida pelo nosso grupo de pesquisa do Laboratério de
Espectroscopia Optica e Fototérmica da UFMA — Campus Imperatriz.
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Figura 15 - Esquema da montagem utilizada para as medidas de indice de refracédo [54].

As medidas do indice de refracao foram realizadas incidindo o feixe laser nas
amostras vitreas. No angulo de Brewster, o feixe laser refletido por um material tem
um minimo em sua intensidade. Entao, monitorou-se a intensidade do feixe refletido
em funcao do angulo de incidéncia do feixe na amostra a fim de determinar o angulo
de menor intensidade da reflexdo e assim determinar o indice de refragdo da
amostra [54]. A Figura 16 ilustra o monitoramento da intensidade do feixe refletido
(@) e o célculo da 12 derivada (b) para determinagcdo do ponto minimo, que
corresponde ao angulo de Brewster.
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Figura 16 — Monitoramento da intensidade do feixe laser refletido em funcéo do angulo de incidéncia
do feixe na amostra (a) e ajuste destes dados experimentais para determinagao do angulo de
Brewster (b).

3.2.6.2 Polarizabilidade eletrénica (a)

A polarizabilidade eletronica é um dos parametros mais importantes para a
aplicagdo de vidros como materiais dpticos e eletrénicos. A resposta ndo linear
exibida por materiais vitreos € uma funcdo da polarizabilidade eletronica dos
constituintes da matriz vitrea [55]. A polarizabilidade do oxigénio é interpretada em
termos do controle da nuvem eletrdénica, em que uma maior polarizabilidade significa
menor controle sobre a nuvem eletrénica [56]. A polarizabilidade € inversamente
proporcional a eletronegatividade do oxigénio e band gap e diretamente proporcional
a basicidade do vidro [56]. A partir das polarizabilidades médias do ion 6xido (O%) de
oxidos simples, pode-se classificar os 6xidos em trés grupos [57].

O primeiro grupo é caracterizado por uma baixa polarizabilidade do ion 6xido
(1-2 A®). Neste grupo estdo principalmente os elementos pertencentes aos blocos s
e p. Seus céations possuem uma polarizabilidade baixa e a maioria deles tem uma

grande carga positiva. Sua forca de campo por unidade é muito grande e afeta
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fortemente a carga da nuvem eletrdnica do ion 6xido. Como integrantes deste grupo
pode-se citar SiO, B2O3, Al,O3, GeO, e GaxO3 [57].

O segundo grupo € constituido principalmente por 6xidos de metais de
transicdo do bloco d com uma polarizabilidade do 6xido entre 2 e 3 A3 A
relativamente elevada polarizabilidade do ion 6xido pode ser atribuida aos estados d
vazios dos cations correspondentes. Por outro lado, o elevado numero de
coordenacéo, geralmente 6, para o ion ligado ao ion 6xido dos 6xidos de metais de
transicdo diminui a intensidade do campo por unidade do céation do metal de
transigdo. E também significativo que a polarizabilidade do cation dos elementos de
transicao é relativamente grande. Isso diminui o efeito polarizador do cation no ion
oxido [57].

Os 6xidos de Cd**, Pb?*, Ba?*, Sb*" e Bi** formam o terceiro grupo com uma
polarizabilidade acima de 3 A®. Estes sdo os 6xidos de elementos pesados dos
blocos s e p. Seus raios ibnicos sado grandes (1,41-1,98 A). A forca de campo por
unidade catiénica é muito pequena: ela é da mesma ordem de grandeza que a dos
cations alcalinos terrosos. Além disso, estes cations possuem uma polarizabilidade
muito elevada [57].

E interessante que os fons Pb?*, Sb*, Bi** e Te*" possuir um par eletrénico
isolado na camada de valéncia. Sabe-se que a repulcdo entre pares eletrbnicos
ligados é menor do que entre um par eletrénico ligado e um par eletrénico isolado.
Isto pode levar a um relaxamento adicional do efeito polarizador do cation no ion
oxido. Uma vez que a distancia (metal-elétron) dos pares isolados dos cations
aumenta de Pb?* (1,16 A) para Sb®* (1,18 A) e Te** (1,26 A), a repulsdo entre o par
ligado e par isolado diminui pela mesma ordem de magnitude, resultando num
aumento do efeito polarizador do cation. A diminuigdo das distancias metal-oxigénio
axial (ligacbes axiais) e metal-oxigénio equatorial (ligacbes equatoriais) de PbO
(2,22; 2,19 A) para TeO: (2,09; 1,92 A) podem ser consideradas como apoio a esta
hip6tese. Isso pode explicar a polarizabilidade média do TeO, que é menor do que
aquelas para PbO, CdO, Sb,03 e Bi>O3 [57].

A polarizabilidade eletronica média (a0?) de um éxido simples ApOq pode ser
calculada usando a equagéo de Lorentz-Lorenz [57]:
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(- M\ (m5-1) (12)
™ (2 +2) (F) T (n? +2)V’"
_ 3Rp (13)
%m = 4N,

em que, ng € o indice de refragéo, p € a densidade, M é a massa moleculare Vi, € 0
volume molar. A Equagédo 12 corresponde a refragdo molar (Ry). Ao introduzir o
namero de Avogadro (Na), a refracdo molar (Rn) pode ser expressa como uma

fungao de polarizabilidade de uma molécula (am) [57].

3.2.6.3 Basicidade Optica teorica (Asw)

A basicidade 6ptica de um meio éxido é a capacidade doadora de elétron dos
atomos de oxigénios compreendido no meio. O carater basico de um vidro 6xido
pode ser medida experimentalmente a partir da mudanca de frequéncia no
ultravioleta (UV) dos espectros de ions sonda, tais como o Pb?*, TI*, Bi®*, e pode ser
expresso numa escala numérica de basicidade optica A (idealmente, A se situa entre
zero e a unidade). E possivel relacionar A com a constituicdo e a eletronegatividade
dos cations do vidro (por exemplo, Na*, Si**, etc.). A basicidade éptica pode ser
usada para interpretar varios aspectos da fisica e da quimica do vidro, incluindo
refratividade, mudancas no nimero de coordenacao da rede, durabilidade quimica,
transparéncia UV e o comportamento da hospedagem de ions metalicos em geral
pelo vidro [58], [59].

A basicidade Optica pode ser determinada experimentalmente, mas a
aplicabilidade do método é bastante limitada [57]. Por isso € comum se determinar a
basicidade Optica de vidros a partir de equacdes matematicas e de resultados
experimetais e/ou encontrados na literatura para outras propriedades. Os resultados
obtidos por meio dessas equacdes tém apresentado resultados concordantes [57],
[58]. Para determinacao da basicidade Optica tedrica (A;,) dos vidros CBTx foi

utilizado a Equacao 14, proposta por Duffy e Ingram [60], [61], a qual estabele a
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relacdo entre a basicidade do sistema, basicidade dos 6xidos individuais
constituintes do sistema e respectivas fracdes equivalentes:

Ath = X1A1 + Xz/lz + X3/13 Xn/ln (14)
em que, X, X, X3... X;, s&0 as fragbes equivalentes dos oOxidos constituintes do

sistema vitreo e A,,4,,45 ... A, S0 as basicidades atribuidas aos 6xidos individuais

contituintes do sistema retiradas da Ref. [60].

3.2.6.4 Coeficiente de absorcéo dptica (Ac) e band gap Jptico (Eopr)

A radiacao luminosa é absorvida pelos materiais ndo metélicos, basicamente,
por dois mecanismos: a polarizagéo eletrdnica e as transigdes eletronicas da banda
de valéncia para a banda de condugdo [52], que por sua vez influenciam na
transmisséo destes materiais. A intensidade da radiagdo absorvida é fungdo do meio
e do comprimento da trajetéria no interior do meio. A intensidade da radiacao
transmitida ou ndo absorvida (I;) em funcdo da distancia percorrida (x) no meio

pode ser expressa pela equacéo a seguir [52]:

IT = Ioe_Aex (15)

em que, I, é a radiacao incidente nao refletida e A. € o coeficiente de absorgéo.
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Esta equacdo pode se rearranjada a fim de ser obter a equacado que
representa o coeficiente de absorcdo 6ptica em funcédo da transmitancia (T). Este
coeficiente de absorgédo Optica, por sua vez, pode ser expresso em fungado da
absorbancia (A). As equacdes que seguem descrevem as fungdes mencionadas

acima:

ro b (16)
=7
Ir _ -t (17)
IO
Iy
ln (E) = —Aex (18)
4 = - Lpdr
e — T ; H(E) (19)
I
A= —In(>D) (20)
Iy
A
Ae =~ (21)

Para os vidros CBTx determinamos a absorbancia dos mesmos no intervalo
de 250 a 3000 nm utilizando um espectrometro UV-VIS-NIR da SHIMADZU modelo
UV-3600. As absorbancias obtidas para cada amostra foram divididas por sua
respectiva espessura (0,3911; 0,3614; 0,4996; 0,4035; 0,4565 e 0,4152 cm,
respectivamente, para os vidros CBT20, CBT25, CBT30, CBT35, CBT40 e CBT50).
O valor obtido a partir desta operacao é o coeficiente de absorcao optica.

O band gap em sistemas vitreos é definido como o intervalo de energia entre
a banda de valéncia e a banda de conducgado [62]. A Figura 17 corresponde a
ilustracéo do band gap. A reducao da energia do band gap indica que o vidro passa
a ter maior carater i6nico [62].
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As regides gap perto das bordas da banda de um sélido amorfo ndo-metélico
sao referidas como caudas de banda. As caudas sao produzidas pela desordem da
rede amorfa, tais como flutuacées em angulos e comprimentos de ligacoes. Estas
originam as caudas "intrinsecas". Outras desordens na rede, tais como ligagbes
pendentes e impurezas, produzem outros estados no gap. Elas influenciam as
caudas de duas maneiras: (i) a sua presenca aumenta a desordem da rede e alarga
a cauda "intrinseca" e (ii) a distribuicdo de energia de alguns estados gap (em
estados superficiais parcial doadores e receptores) podem se sobrepor com a cauda
[63].

ESTADOS DA BANDA DE CONDUGAO

MOBILITY GAP

L
ESTADOS DA BANDA DE
VALENCIA

Figura 17 - Densidade dos estados no modelo Mott-CFO [64].
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A energia do band gap dos vidros CBTx foi determinada conforme a
metodologia proposta por Tauc e Menth [64], [65], na qual se determina o band gap
fazendo a extrapolacdo da semi-reta tangente a borda da curva do grafico da
energia do vidro sob investigagcao até o eixo X (Y = 0), como mostrado na Figura 18
para a amostra vitrea CBT20.
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Figura 18 — Determinacao do band gap da amostra vitrea CBT20.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 19 mostra as amostras preparadas neste trabalho. As amostras
obtidas com TeO,, variando de 20 a 50 % em massa, em geral ndo apresentam
cristalitos visiveis ou devitrificacdo e apresentam boa qualidade Optica, sob
inspecgao visual. A cor amarelo palido das amostras aumenta levemente com a

concentracao de TeO..

a)
CBT25 CBT30 CBT35 CBT40
CBT20 S
— - - cERs b)
‘LEOF: LEOF LEOF LEOF EOF

-
F

CBT20 CBT25 CBT30 CBT35 CBT40 CBTS50

Figura 19 — a) Amostras vitreas do sistema CBTx e b) fatias das amostras dos vidros CBTx.

Na Figura 20 é mostrado o diagrama de fase (% em massa), no qual estdo
indicadas as amostras de vidro obtidas.
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Figura 20 - Diagrama de fase do sistema CBTx.
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4.1 Difracao de raios-X (DRX)

Todas as amostras do sistema CBTx apresentam um mesmo padrdo de DRX
(Figura 21), composto por duas bandas centradas em torno de 26 = 30° e 20 = 46°,
que mostra uma ampla dispersdo difusa em angulos pequenos, cararteristica em
materiais que apresentam desordem estrutural de longo alcance [66]. A
comprovagdo do carater amorfo das amostras sintetizadas € interessante, pois

mostra a boa habilidade de formacéo vitrea do sistema estudado.

. M%MMMWCBTSO

CBT40

CBT35

Intensidade (u.a.)

CBT25

CBT20
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10 20 30 40 50 60 70 80
260 (grau)

Figura 21 - Difratogramas de Raio-X dos vidros CBTx.

4.2 Densidade de massa volumétrica (p)

A densidade das amostras dos vidros CBTx aumentaram de 2,97 g cm™ a
3,58 g cm™ em fungdo do contetido de TeO,, que corresponde a um aumento de
aproximadamente 20 %. Pode-se observar na Figura 22, dentro da margem de erro,
que este aumento é linear. Esta linearidade indica que os atomos de telario
adicionados estdo entrando na rede vitrea. O aumento da densidade deve estar
ligado, principalmente, a substituicdo do 6xido de boro por 6xido de teldrio, o qual
possui massa molar maior que a massa molar do B,Os, resultando em uma maior
massa liquida da estrutura do vidro [18], [67]. Os valores de densidade obtidos para

os vidros CBTx sao superiores aos da silica fundida [51], comparaveis ao do vidro
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fosfato de ferro e cacio [68] e inferiores ao do vidro germanato de chumbo [69]
(Tabela 7).
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Figura 22 - Densidade dos vidros CBTx em funcdo da concentragéao de TeOs,.

4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras vitreas do sistema CBTx (Figura 23)
mostram a presenca de sete picos principais: A (= 332-338 cm™'), B (= 486-488 cm’
"), C (= 686-698 cm™), D (= 774-783 cm™), E (925 cm™), F (= 1375-1481 cm™) e G (=
1748-1894 cm™). Os centros dos picos dos espectros Raman dos vidros CBTx estio
dispostos na Tabela 4. Na Tabela 5, apresentamos os principais picos Raman
observados nos vidros CBTx e suas correspondentes estruturas. O pico A, em torno
de 330 cm™, deve-se a bendings das ligagdes Te-O-Te [70] e as ligagdes Ca-O [21].

O pico B corresponde a estiramentos e bendings das ligacées Te-O-Te (470
cm™) [71] e/ou estiramento em unidades BO, (450-570 cm™) [72]. Com o aumento
da concentracdo de 6xido de teldrio, este pico se torna mais evidente, sugerindo um
aumento das ligagées Te-O-Te e das unidades BO4 na estrutura (Figura 23).
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Tabela 4 - Posicao dos picos nos espectros Raman dos vidros CBTx.
POSICAO DOS PICOS (cm™)

AMOSTRAS A B C D E F G

CBT20 - - 686 774 - 1375 1773
CBT25 - - 693 777 - 1397 1845
CBT30 - - 693 779 - 1425 1860
CBT35 - - 697 779 - 1454 1894
CBT40 338 488 698 781 - 1481 1894
CBT50 332 486 698 783 925 - 1748

O pico C é atribuido a ligacao Te-O em unidades TeOy, cujo pico aparece em
espectros Raman em torno de 630-682 cm™ [73]. O pico D deve estar relacionado a
presenca de unidade de tetraborato, caracteristica ao redor de 770 cm™ no espectro
Raman [24]. Pode-se observar que ao aumentar a concentragéo de TeO; este pico
se intensifica, indicativo da formac&o de mais unidades de tetraborato. Concordando
com os resultados de Blrger et al. [48], que mostrou em sistemas B.O3-TeO,, que a
elevacao do teor de 6xido de teldrio resulta no aumento da quantidade de unidades
estruturais de boro coordenado tetraedricamente [48]. Este pico também pode ser de
responsabilidade de unidades TeOs,1 e piramidais trigonais TeOgs, caracteristicos em
espectros Raman ao redor de 720-760 cm™ e 770-780 cm™, respectivamente [73].
Assim, os espectros Raman do sistema CBTx indicam uma maior quantidade de
unidades BOg4, TeOy, TeOs,1 € TeO3; a medida que se aumenta o contetdo de 6xido

de telurio, uma vez que os picos C e D se intensificam (Figura 23).
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Figura 23 - (a) Espectros Raman dos vidros CBTx e (b) Espectros Raman deconvoluidos dos vidros CBT20, CBT35 e CBT50.
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O pico E ¢é atribuido ao grupo ortoborato, caracteristico em (890-940 cm™)
[72]. Os picos F e G devem estar associados as vibragbes de estiramentos de
ligacbes B-O envolvendo oxigénios nao ligados (NBO) [73], tais como grupos
piroborato e metaborato, em que estes grupos de boro aparecem na regiao de 1300-
1600 cm™ [74], [75]. Para o sistema CBTX, h& evidencias da presenca de piroborato
(1200-1300 cm™), cadeias e anéis de metaboratos (1300-1600 cm™) [21], [76]. Na
Figura 23b é possivel ver uma reducdo do pico F, com aumento de TeO,. Isso
sugere que a quantidade destes grupos esta reduzindo pelo aumento da
concentracdo de TeO,. Provavelmente, estes grupos (piroborato e metaborato)
estejam se convertendo a ortoborato, pois o pico E em torno de 890-960 cm™, o qual
€ caracteristico do grupo ortoborato [72], aumentou sua intensidade em fung¢édo do
aumento no teor de TeO,. Esta hipotese é reforcada pelo fato das analises FTIR
indicarem com clareza o aumento do numero de NBOs com o aumento do contetdo
de TeO.. A conversado de grupos piroborato e metaborato a ortoborato caminha na
mesma direcdo, uma vez que cada grupo metaborato, piroborato e ortoborato tem
01 (um), 02 (dois) e 03 (trés) NBOs, respectivamente.



Tabela 5 - Picos nos espectros Raman dos vidros CBTx e suas correspondentes unidades estruturais.

Picos Posicoes relatadas  Unidades estruturais
observados (cm™)
A 330 Conexdes bending Te-O-Te [70] e ligagdes Ca-O [21]
B 470 Estiramentos e bendings de ligagbes Te-O-Te [71]
450-570 Estiramentos em unidades BO4 [72]
C 630-682 Ligacao Te-O em unidades TeOq [73]
770 Unidades de tetraboratos [24]
D 720-760 Unidades TeO3,1 [73]
770-780 Unidades piramide trigonal TeOg [73]
1200-1600 Vibracdes estiramentos de ligacdes B-O com oxigénios nao ligados (NBO) em grupos

metaboratos e piroboratos [73]
1200-1300 Piroboratos [76]
1300-1600 Anéis e cadeias de metaboratos [76]

EeF
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4.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR dos vidros CBTx (Figura 24) mostram trés regides de
bandas bem definidas, denominadas bandas X (600-790 cm™), Y (810-1100 cm™) e
Z (1200-1550 cm™). Em vidros boroteluritos bandas FTIR localizadas ao redor de
447-492 cm’' sdo devidas as vibracdes bending de ligagdes Te-O-Te ou O-Te-O
[77][29]. A banda em torno de 613 cm™ & atribuida as ligacdes entre atomos de
telurio coordenados tetraedricamente — TeO4 [40]. Bandas por volta de 610-680 cm’
e de 720-780 cm™ podem ser atribuidas ao modo estiramento em TeOj, bipiramide
trigonal com oxigénios ligados, e ao modo estiramento em TeOs, com oxigénios nao
ligados (NBOs), respectivamente [29], [77]-[79]. Banda em 688 cm™ ocorre devido
as vibragdes bending B-O-B [73]. Banda em 724 cm™ é atribuida as vibracdes O3B-
0O-B30 e vibragdes bending Te-O em unidades TeO3; e TeOg [40]. O leve aumento da
banda X devido a adicao de TeO, indica um aumento destes grupos na rede vitrea.

CBT30

CBT25

CBT20

Transmissao (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Numero de onda (cm™)
Figura 24 - Espectros FTIR dos vidros CBTx.

Bandas ao redor de 800-1200 cm™ corresponde as vibragdes estiramentos
em unidades BO4, tais como vibragcbes estiramentos em grupos tri-, tetra- e
pentaborato (banda larga em 1023 cm™) e vibragdes bending (banda forte em 944
cm’™") [40]. Banda por volta de 1200-1600 cm™ é atribuida & relaxacéo estiramento
assimétrica da ligacdo B-O em unidades BO3 [35], [40]. A banda Z na faixa de 1342-
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1360 cm™ apresenta um aumento de intensidade e um pequeno deslocamento do
centro da banda, de 1380 para 1342 cm™, com adicdo de TeO, até 50 % em massa.
Esta banda indica a vibracdo estiramento de unidades BOs em tipos variados de
grupos boratos com NBOs, tais como ortoborato, piroborato e metaborato [40].
Assim, acredita-se que houve aumento do numero de NBOs ao se adicionar TeO,
nos vidros CBTx. A atribuicdo das bandas FTIR confirma as unidades estruturais
explorados através da analise espectral Raman, que mostra que a adigéo de TeO,,
em substituicdo de B,O; e CaO, produz uma modificagdo na rede estrutural dos
vidros CBTx. A sintese destas atribuicbes das bandas FTIR nos vidros CBTx

enconira-se na Tabela 6.
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Tabela 6 - Posi¢des das bandas (cm™) nos espectros FTIR dos vidros CBTx e suas correspondentes unidades estruturais.

Posicoes
Bandas . .
relatadas Unidades estruturais
observadas ;
(cm™)

447-492 Vibracdes bending de ligagdes Te-O-Te ou O-Te-O [29], [77]
613 Ligacdes entre &tomos de telurio coordenados TeOq [40]
610-680 Modo estiramento em TeO4 com oxigénio ligado [29], [77]-[79]
688 Vibragbes bending B-O-B [73]
720-780 Modo estiramento em TeO3; com oxigénio ndo ligado (NBO) [29], [77]-[79]
724 Vibracbes bending O3;B-0O-B30 e vibragdes bending Te-O em unidades TeO3; e TeOg [40]
800-1200 Vibracdes estiramentos em unidades BO4 [40]
944 Vibracbes bending B-O-B em unidades BO4 [40]
1023 Vibracbes estiramentos em grupos tri-, tetra- e pentaborato em unidades BO,4 [40]
1200-1600 Relaxacao de estiramentos assimétricos da ligacao B-O de unidades BO3 [35], [40]
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4.5 Analises térmicas

Os vidros CBTx foram submetidos a determinagéo de calor especifico (cp) e a
analise DTA, a partir da qual se determinou temperatura de transicdo vitrea (Tg),
temperatura de inicio da cristalizacdo (Tx), temperatura de pico da cristalizacdo (Tp)
e estabilidade térmica (Tx-Ty).

4.5.1 Analises DTA

Os valores das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), de inicio de cristaliza¢do
(Tx) e de pico de cristalizagao (T,) dos vidros CBTx estdo apresentados na Tabela 7.
Para os vidros CBTx foi observado uma redugéo na T4 (Figura 25) com o aumento
de TeO,, indicando que a substituicdo de B,O3 e CaO por TeO leva a formacéo de
uma estrutura vitrea com ligagées mais fracas [6].

A T4 é um parametro importante no estudo de propriedades estruturais e esta
diretamente relacionado com a conectividade de rede. Porém, isoladamente, ndo da
qualquer informacgédo direta sobre a tendéncia de formacado de vidro, que esteja
ligada com a sua composicdo quimica [80]. A tendéncia de formacao de vidro é
diretamente proporcional a estabilidade térmica do vidro, que corresponde a
diferenga entre as temperaturas de transigé@o vitrea e de inicio de cristalizagdo [80].
Nos vidros CBTX, pode-se constatar que o aumento no teor de éxido de telurio faz
com que a estabilidade térmica do vidro aumente (Tabela 7).

A estabilidade térmica dos vidros consiste numa medida do grau de desordem
do vidro. A determinagéo da estabilidade térmica do vidro é um exame importante do
seu potencial para o processo de fabricacdo de fibra 6ptica [81]. Durante o processo
de fabricacao da fibra, a pré-forma é submetida a varios ciclos de aquecimento
acima da T4[81]. Se o vidro tem uma baixa estabilidade térmica, a cristalizagdo pode
ocorrer nos vidros durante os ciclos de aquecimento. Os cristais assim formados
dispersam os sinais de entrada e podem contribuir para a atenuagdo destes [81].
Todos os vidros do presente trabalho apresentaram boa estabilidade térmica,
maiores que 100 °C [82], com destaque para a amostra CBT50, por apresentar
maior estabilidade térmica (Figura 25). Os valores de T,-T, obtidos para os vidros
CBTx séo superiores aos da silica fundida [51] e do vidro fosfato de ferro e calcio
[68] e comparavel ao vidro germanato de chumbo [69] (Tabela 7).
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Tabela 7 - Composicdes das amostras, densidade (p), temperatura de transigéo vitrea (Tg), temperatura de inicio da cristalizagéo

(Tx), temperatura de pico da cristalizagéo (T,), estabilidade térmica (Tx-Tgy) e calor especifico (Cp) dos vidros CBTx e estabilidade

térmica de outros vidros.

p(@em™) T4EC) Ti(C) Tp(°C) (TeTy)(CC) cp(dg K’
Codigo da amostra (20,03) (£5) (£5) (£5) (x10) (£0,02)
CBT20 2,97 602 724 749 122 0,79
CBT25 3,04 597 705 744 108 0,74
CBT30 3,14 580 701 747 121 0,73
CBT35 3,23 569 704 741 135 0,71
CBT40 3,32 556 713 748 157 0,68
CBT50 3,58 509 690 701 181 0,63
Silica fundida’ 2,20 95 0,74
Vidro fosfato de ferro e calcio® 3,16 96
Vidro germanato de chumbo® 6,27 148

"Ref. [51], °Ref. [68], °Ref. [69].
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Figura 25 - Temperaturas de transi¢ao vitrea (T,) e de inicio de cristalizagéo (T) dos vidros CBTx em

fungdo da concentragédo de TeO..

Yardimci et al. [3] ao estudarem um sistema vitreo binario B2Os3-TeO,,

encontram que o aumento no teor de TeO, levava a reducdo da T4 e da estabilidade

térmica (Tabela 8). Os dados do presente estudo concordam com os resultados de

Ty, porém, quanto a estabilidade térmica hd um desacordo. Assim, pode-se

pressupor que os componentes modificadores de rede presentes no sistema CBTx

podem estar contribuindo para o aumento da estabilidade térmica, uma vez que o

sistema de Yardimci et al. [3] s6 contém 6xidos de boro e de telurio.

Tabela 8 - Valores da transigéo vitrea (T,) e estabilidade vitrea (AT = T,-Tg) no
sistema (1-x)TeO2-xB>O3, com erro estimado de £ 2 °C.

Amostras Composicao (%>mol) T4(°C) AT (°C)
TeO, B2O3
x = 0,050 95 5 310 43
x = 0,100 90 10 313 55
x = 0,150 85 15 331 66
x = 0,200 80 20 334 78
x = 0,225 77,5 22,5 335 83
x = 0,250 75 25 347 80

Fonte: adaptado de [3].
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4.5.2 Calor especifico (cp)

O calor especifico (cp) dos vidros CBTx reduz linearmente com o aumento da
concentracdo de TeO, (Figura 26), variando de 0,79 a 0,63 J g K (Tabela 7). Esse
comportamento pode ser atribuido a uma reducao do niumero de osciladores na rede
[83]. Esta reducao ocorre devido a substituicdo do B.O3 (5 particulas) por TeO: (3
particulas) [83]. Aléem disso, ha formacéo de unidades estruturais que viboram mais
facilmente quando aquecidas, pois as ligagées Te-O sdo mais fracas que as ligagdes
B-O [84]. Também foi verificado, por meio das andlises de FTIR, que o aumento na
concentracao de TeO, leva a um aumento da quantidade de NBOs dos vidros CBTx.
Essas modificacbes estruturais fazem com que a conectividade da rede vitrea
diminua [85] e, como consequéncia, haja reducdo do calor especifico dos vidros

CBTx com a concentracao de TeO..
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Figura 26 — Calor especifico dos vidros CBTx em fungdo da concentragao de TeO..
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4.6 Propriedades oOpticas e espectroscopicas

Nesta secao serdo apresentados e discutidos os resultados encontrados nos
vidros CBTx para indice de refracdo, polarizabilidade eletrénica, basicidade 6ptica
tedrica, coeficiente de absorgao dptica e band gap dptico.

4.6.1 Indice de refracao (n)

O indice de refragdo dos vidros CBTx aumenta linearmente com o aumento
da concentracdo de Oxido de telurio, variando de 1,62 a 1,71, como mostrado na
Figura 27. Isso corresponde a um aumento de aproximadamente 6 %. O aumento do
indice de refracdo com a quantidade de TeO, é consequéncia do aumento da
densidade volumétrica [48] e da polarizabilidade eletrdnica [88],[47]. Essa mudanca
pode influenciar nas propriedades dos vidros boroteluritos dopados, como foi 0 caso
relatado por Yanmin et al., em que o aumento no indice de refragdo resultou no
estreitamento do gap de absorcao do vidro hospedeiro, no aumento da eficiéncia
quantica da transicdo “liz2 — *l1s2 @ na reducdo da largura da banda de transicdo
132 — “l152 [46] e do tempo de vida no nivel *l13» [47] do fon érbio utilizado como
dopante. Além disso, pode se esperar mudancas na probabilidade das transigdes
radioativa, pois estas dependem diretamente do indice de refracao e das forcas das
ligacoes [70].
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Figura 27 - indice de refragdo dos vidros CBTx em fungéo da concentracdo de TeO..

Nos estudos de Blrger et al. (sistema vitreo xZnO-TeOy) (x = 17,4 a 37,2 %
mol) [88] e de Maheshvaran et al. [sistema (69-x)B2O3-xTeO2-15Na>-CO3-15NaF-
1Eu20O3 (em que x = 0, 10, 20, 30 e 40 % massa)] [40] foi verificado aumento do
indice de refracdo com a concentracdo do TeO,, concordando com os resultados
encontrados para os vidros do sistema CBTx. Os vidros sintetizados por Blrger et al.
(n = 2,1099 a 2,0297) [88] apresentaram indice de refracdo maior que os vidros
CBTx, enquanto os sintetizados por Maheshvaran et al. foram menores (n = 1,528 a
1,612) [40].

O aumento do indice de refracdo com o acréscimo do TeO, € uma indicacao
de que as composicoes destes vidros mais ricas em teldrio podem ser mais

interessantes para as investigagdes Opticas nao lineares [41].
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4.6.2 Polarizabilidade eletrénica (a)
A polarizabilidade eletrénica dos vidros CBTx apresentou um aumento linear

com o aumento da concentragdo de TeO, (Figura 28), variando de 3,51 a 4,11 A3

(Figura 28), o que corresponde ao aumento em torno de 17 %.

4,2

Vidros CBTx
419 Linear fit

40-
3,9—-
3,8—-
371

3,6

Polarizabilidade eletronica (A®)
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Figura 28 - Polarizabilidade eletrénica dos vidros CBTx em fungdo da concentragdo de TeOs,.

A polarizabilidade esta associada com as frequéncias de ressonancia ou
absorcao do material, as quais estdo diretamente ligadas a densidade do vidro, ao
indice de refragcdo e a basicidade Optica [60]. Assim, o crescimento linear da
polarizabilidade dos vidros CBTx em funcado da concentracdo de TeO, (Figura 28)
ocorre porque tanto a densidade quanto o indice de refracdo cresceram linearmente
com o conteudo de TeO.. Além disso, o aumento do numero de oxigénios nao
ligados e a substituicdo do B,O3 por TeO, podem ter contribuido para o aumento da
polarizabilidade, pois os NBOs possuem altos valores de polarizabilidade [89] e a
substituicdo de B>O3 por TeO, resulta na substituicdo das ligacdes B-O por ligagdes
mais fracas Te-O, que por sua vez aumenta o volume molar e reduz o nimero de
ligacdes por volume [89].

A polarizabilidade esta associada a muitas propriedades fisicas e quimicas,
tais como absorcao UV dos ions metalicos do bloco p, refragdo i6nica, efeito eletro-
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optico, propriedades dielétricas, estabilidade quimica e néo linearidade 6ptica [90].
Logo, a estimativa da polarizabilidade de vidros Oxidos podera ser Util,
especialmente, daqueles que apresentem importancia tecnolégica como materiais
opticos e eletrénicos [90].

A nao linearidade 6ptica, por exemplo, é causada pela polarizacao eletronica
do material quando exposto a feixes de luz intensos, sendo assim a polarizabilidade
€ uma das propriedades mais importantes que governam a resposta nao linear dos
materiais [60]. Os valores encontrados para a polarizabilidade dos vidros CBTX,
colocam estes vidros no grupo de maior polarizabilidade [57]. Indicando tendéncia
em apresentar propriedades épticas nao lineares.

A polarizabilidade dos vidros CBTx se mostraram maior que do sistema (69-
X)B203-xTeO,-15NaCOs-15NaF-1Eu,O3 (em que x = 0, 10, 20, 30 e 40 % em
massa), cuja polarizabilidade variou de 1,455 a 1,471 A® até a concentracéo de 40,0
% massa de TeO, [40].

4.6.3 Basicidade optica teorica (Ash)

A basicidade éptica teérica dos vidros CBTx aumentou linearmente em funcgao
da concentracado de TeO, (Figura 29), variando de 0,648 a 0,709 (Tabela 9), que
corresponde ao aumento em torno de 9 %.

A basicidade 6ptica € uma medida das propriedades acido-base dos vidros
[90], que estdo associadas a composicao e/ou estrutura dos vidros [47]. A medida de
basicidade Optica corresponde a determinacdo do poder do oxigénio de doar
elétrons [55], [90]. A densidade eletrbnica do atomo de oxigénio determina a
magnitude da basicidade éptica [58], [90]. A reducao da energia de ligacao leva ao
aumento da basicidade 6ptica [60].

Um alto valor da basicidade esta associado ao maior carater iénico da ligagao
do oxigénio com os cations e um menor valor corresponde ao maior carater
covalente da ligacao [62]. Assim, a determinacdo da basicidade permite estimar os
tipos de ligacdes presentes no vidro [62]. A avaliacdo da basicidade & importante
para prever mudangas na estrutura de TeO4 para TeOs envolvendo ligacbes Te-O e
T=0 [41]. Maior basicidade corresponde uma estrutura mais depolimerizada [41],
fornecendo informacdes sobre a relagdo entre os cations e os ions O [41].
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Figura 29 - Basicidade éptica tedrica dos vidros CBTx em funcdo da concentracdo de TeO,.

Se a basicidade 6ptica aumenta, isso significa que os ions O% livres s&o
menos afetados pelos cations vizinhos [41]. Numa situacdo oposta, quando a ligacao
entre os fons O% e o cation do vidro é mais covalente, o poder doador de elétron do
0% da matriz diminui, bem como o valor da basicidade. Sabe-se que os formadores
sao elementos que interagem com o oxigénio de forma covalente, enquanto a
interacdo dos modificadores é iGnica. Logo, a basicidade fornece informacdes sobre
o papel de cada 6xido na covaléncia do vidro e, consequentemente, informacdes
sobre 0 numero de oxigénios ndo ligados (NBOs) [41].

Entdo, o aumento dos valores da basicidade dos vidros CBTx em funcao do
TeO,, demonstra que os vidros CBTx com maior teor de TeO, apresentam maior
poder doador de elétron, ligacbes com menor energia de ligacdo e maior carater
ibnico e uma estrutura vitrea mais depolimerizada (por exemplo, com maior nimero
de NBOs). Além disso, pode-se afirmar que o ion Te* afeta menos o fon O* se
comparado com os ifons B e Ca*, pois ao substituir estes por aquele ha aumento

no valor da basicidade.



56

4.6.4 Coeficiente de absorcédo optica (Ac) e Band gap optico (Eopt)

Os espectros de absorgao dos vidros CBTx estao apresentados na Figura 30.
A Figura 30a mostra o espectro da amostra CBT20, na qual se pode observar que a
janela 6ptica compreende a faixa de 350 a 2250 nm. Esta ampla transparéncia é
uma caracteristica desejavel para matrizes vitreas candidatas a serem dopadas com
ions terras raras, tais como érbio e itérbio, pois ndo ha absor¢do da matriz vitrea na
regido de absorgdo e emissao desses ions, abrindo possibilidades de aplicagbes
tecnoldgicas. A Figura 30b mostra a regido dos espectros dos vidros CBTx prdxima
a borda da banda, na qual se pode verificar a reducdo da janela Optica com o
aumento da concentracédo de TeO,, em que ha deslocamento da borda da banda de
absorcdo em direcdo a regido vermelha do espectro eletromagnético.
Comportamento similar também foi observado em outros vidros boroteluritos [46],
[61], [62], [73], indicativo de aumento do numero de NBOs [62].
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_15-
§ 104
2 054
= ]
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Figura 30 - Espectros de absorgao dos vidros CBTx.
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A partir dos coeficientes de absorgéo foi determinado o band gap dos vidros
CBTx. A Figura 31 traz as bordas das bandas e as respectivas semi-retas tangentes
as curvas utilizadas para determinagdo do band gap, na qual se pode verificar um
deslocamento do band gap para regiao de menor energia com o aumento da
concentracdo de TeO,, variando de 3,52 a 3,06 eV (Tabela 9), que corresponda a
reducdo de aproximadamente 13 %. A Figura 32 mostra que este decréscimo do

band gap nos vidros CBTx é linear.
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0,6 “
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Coeficiente de obsorgao Optica (A) (cm™)

0,0 T - T
2,75 3,00/

Figura 31 - Determinagao do band gap (E,p) dos vidros CBTx.

O aumento do nuimero de NBOs reduz o band gap (Eqpt), pois aumenta a
polarizabilidade e o indice de refragdo [91]. Nos vidros CBTX, tal reducao é atribuida
a mudancas estruturais que ocorreram ao se substituir BoO3 e CaO por TeO.. Nos
vidros CBTx foi verificado o aumento no numero de NBOs com o aumento da
concentragédo de TeO,, em razdo da conversdo de BOs em NBOs. Esta mudanca na
estrutura dos vidros CBTx deve ter provocado aumento da ionicidade dos ions
oxigénio e, consequentemente, aumentando a densidade dos estados energéticos
acima da banda de valéncia e, assim, reduzindo o band gap dos vidros CBTx com

o incremento de TeO, [62].
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Figura 32 — Band gap (E.) dos vidros CBTx em fung&o da concentra¢édo de TeO..

As bandas de valéncia e de conducdo nos Oxidos sado, essencialmente,
originarias de orbitais O® e cations [41]. Nos vidros CBTx foi verificado que a
interagdo dos anions O com um maior nimero de cations Te** resulta em menor
gasto enégetico para a promocao de um elétron da banda de valéncia para banda
de conducéo pela interacdo com um féton absorvido, pois o band gap destes vidros
diminuiram com o aumento da concentracao TeO, (Figura 32).

Com o aumento da concentracdo de TeO,, foram observados as seguintes
variagcdes dos valores das propriedades Oépticas e espectroscopicas dos vidros
CBTx: aumento do indice de refracao, da polarizabilidade eletrénica e da basicidade
Optica tedrica e reducao da janela éptica e da energia do band gap. Apresentamos
na Tabela 9 os resultados para indice de refracdo, polarizabilidade eletronica,
basicidade éptica tedrica, coeficiente de absorcdo Optica e energia de band gap
dptico obtidos nesse trabalho.
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Tabela 9 - indice de refragdo (n), polarizabilidade eletrdnica (a), basicidade 6ptica

tedrica (/A\nn) € band gap optico (Eqpt) dos vidros CBTx.

Amostras n(£0,01) o (A% (£0,03) Aum Eopt (€V) (£ 0,01)
CBT20 1,62 3,51 0,648 3,52
CBT25 1,64 3,65 0,656 3,48
CBT30 1,65 3,71 0,664 3,39
CBT35 1,66 3,80 0,673 3,31
CBT40 1,68 3,94 0,683 3,26
CBT50 1,71 4,11 0,709 3,06
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A habilidade de formacao de vidro do sistema CBTx foi investigada pela
primeira vez por meio deste trabalho. As amostras vitreas obtidas sdo transparentes
e levemente amarelas. Dentro da margem de erro, os valores da densidade dessas
amostras apresentaram aumento linear com a elevacao da concentracdao de TeOs..
Esses valores de densidade sdo superiores aos da silica fundida, comparaveis ao do
vidro fosfato de ferro e cacio e inferiores ao do vidro germanato de chumbo. Os
resultados de DRX comprovaram a natureza amorfa de todas as amostras vitreas
sintetizadas.

As andlises de espectroscopia Raman e FTIR indicam que a estrutura da rede
vitrea das amostras sintetizadas é formada por unidades BO3, BO4, TeOs, TeOs,1 €
TeO4. Além disso, nossos resultados indicam que ha aumento na quantidade de
NBOs com o aumento do teor de TeOs,.

As anadlises térmicas revelaram reducdo da temperatura de transicao vitrea
em funcdo do aumento do teor de TeO,, reduzindo de 602 °C para 509 °C nas
amostras de 20 e 50 % em massa de TeO,, respectivamente. Para a estabilidade
térmica verificou-se aumento da estabilidade térmica em funcdo da elevacao da
concentragdo de Oxido de telurio. Todos os vidros do presente trabalho
apresentaram boa estabilidade térmica, com valores maiores que 100 °C. A
estabilidade térmica dos vidros CBTx sdo superiores aos da silica fundida e do vidro
fosfato de ferro e célcio e comparavel ao vidro germanato de chumbo.

As propriedades Opticas e espectroscopicas dos vidros CBTx apresentaram
0s seguintes comportamentos em funcdo do aumento na concentracdo de TeOa:
aumento do indice de refracdo, da polarizabilidade eletrénica e da basicidade 6ptica
tedrica e reducado da janela éptica e da energia do band gap.

O sistema CBTx apresentou uma boa habilidade de formacgao vitrea, com
destaque para a amostra com mais elevada concentragdo de TeO, (CBT50), que se
mostrou mais promissora para aplicagdes, especialmente para o desenho de fibras
opticas, por apresentar baixo Ty e maior estabilidade térmica, indice de refragao,
polarizabilidade eletrdnica e basicidade Optica tedrica. Entédo, essa matriz vitrea se
mostrou a mais indicada para trabalhos futuros de dopagensm com diversos ions
terras raras e testes como amplificador éptico em fibras de comunicagdo ou outros

dispositivos fotbnicos.
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