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RESUMO

Este trabalho apresenta as correlagfes entre a morfologia estrutural e as propriedades
térmicas, Opticas e mecénicas nos vidros (1 — X — y)TeO, — xLi,O — yMoOs. Dividiram-se as
analises em trés conjuntos de amostras, de acordo com variagdo da composicdo, para cada
técnica utilizada. Os resultados revelam diferentes comportamentos de estabilidades vitreas
para cada conjunto. As medidas por espectroscopia de Raman e FTIR mostram mudancas
estruturais similares entre cada conjunto com diminuicdo dos NBOs e novas posi¢des de
picos. Os resultados de Raman e FTIR mostram que com 0 aumento em contetdo X e y ocorre
a transformacdo de unidades TeO, para TeOs 1 €, em seguida, para TeO3z além disso ocorre a
mudanca de coordenacdo do atomo de Mo de 4 para 6 e estas alteracfes estruturais tém sido
relacionados com a adigdo de 4tomos de Li. Este fato é confirmado pelos valores de energia
de Band Gap, que aumentam com o incremento de x e y, e diminuicdo dos valores de
basicidade Optica e indice de refragdo. As energias de Band Gap, para todas as amostras,
foram determinadas por medidas de absorcao optica na regido do Ultravioleta. Foi concluido
que ocorrem transi¢Oes diretas permitidas em todos os conjuntos. E por fim apresenta-se 0s
comportamentos de dureza e Mddulo elastico, o que revela diminuicdo da rigidez do material

com a incorporacao de Li,O e MoO3 concomitantemente.

Palavras-chave: Vidros Teluretos. Oxigénios ndo ligados. Energia de Band Gap. Basicidade

Optica.



ABSTRACT

In this work, the correlation between the structural morphology with thermal, optical
and mechanical properties of (1 — x — y)TeO,-xLi,O-yMoO3 glasses was studied. The analysis
was divided into three sets of samples, varying according to the composition for technique.
The results reveal different behaviors for each set vitreous stabilities. The Raman
spectroscopy and FTIR results showed a similar structural change between each set with
decrease NBOs and new peaks position. The Raman and FTIR spectra results showed that
with increasing content x and y, concomitantly, occur the conversion of TeO4 to TeOs.; units,
then, in addition to TeOs3 units. Furthermore occurs change coordination in the structural units
Mo atoms 4 to 6 and these structural changes. Li addition causes these structural changes.
This fact confirmed by the Band Gap energy values, which increase with the increase of x and
y, it decreases the optical basicity and refractive index values. By optical absorption
measurements determined the Band Gap energy values of all samples. It was concluded that
occur direct transitions allowed in all sets. The behavior of increasing Band Gap values and
decreasing Optical basicity confirmed the decreasing in the NBO content leading to an
indication of a more polymerized network for a variation of x mol%. Finally the behaviors
elastic modulus and hardness, which shows decreased stiffness of the material with the

incorporation of Li,O and MoOj3 concomitantly, is presented.

Keywords: Tellurite Glasses, Non-bridging Oxygen, Energy Band Gap, Optical Basicity
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1. Introducao

No decorrer da evolucdo e historia da humanidade, pode-se considerar que 0s vidros
tém uma participacdo direta ou indireta em alguns detalhes das grandes descobertas cientificas
que marcaram a ciéncia. Ndo seria um erro considerar que Galileu Galilei observava o céu
com o auxilio de uma luneta [1], a qual possuia lentes (vidros) e com isso tanto contribuiu
para o desenvolvimento da ciéncia astronOmica. Este e outros exemplos revelam a
participacdo dos vidros na evolucao cientifica.

No cotidiano, os vidros estdo presentes em janelas de edificios, casas, automoveis,
bem como em aplicagbes mais complexas como em nossos aparelhos eletroeletronicos
(smartphones, tablets e notebooks). Com isso, cada vez mais a tecnologia envolvida na
fabricacéo e transferéncia de dados digitais (como e-mail, publicacbes em sites e blogs e a
possibilidade de socializa¢ao virtual com a maioria das pessoas no globo) aplicados aos vidros
nestes aparelhos, tem se aprimorado nos ultimos anos. Uma das alternativas para se transmitir
dados mais rapidamente e sem atenuacdo significativa de sinal, foi a invencao da fibra dptica
[2]. Portanto, tem ocorrido nas ultimas décadas, portanto, a substituicdo de cabos de cobre por
fibras Opticas para transferéncias de dados com maior velocidade e precisdo. Por exemplo, ha
cabos de fibras dpticas no fundo dos oceanos que conectam 0s continentes viabilizando
comunicacdo internacional via internet e transferéncia de dados e informacoes [3].

Assim como na eletr6nica, pesquisadores na area da foténica vém desenvolvendo, nos
altimos anos, novos materiais cujas aplicacdes aprimoradas em velocidade e precisdao de
transmissdo de dados digitais, 0s quais contribuam tanto no avango da ciéncia quanto da
praticidade cotidiana em novos aparelhos [4]. Dentre estes se destacam 0s vidros opticos. E,
assim, as exigéncias da foténica nas aplicacdes destes vidros dpticos (por exemplo, para os
lasers mais potentes, fibras 6pticas com altos indices de refracdo, e ainda, amplificadores e
sensores Opticos, entre outros) tem sido: propriedades Opticas, mecanicas e térmicas cada vez
mais aprimoradas [5].

Porém, o maior desafio esta em conciliar baixo custo de producdo com a obtencdo de
vidros. Também, que haja ampla regido de transmissdo no espectro eletromagnético,
resistentes a deformacfes mecénicas e que possam ser submetidos a variagbes bruscas de
temperatura e em ambientes hostis. Além de dar vistas a aplica-los tanto na tecnologia
cotidiana (lazer e entretenimento) como na cientifica (laboratorios e medicina).

Ent&o entende-se que, o elemento fundamental para a ampla aplicabilidade dos vidros,

descrito anteriormente, é a evolugdo e inovacdo de novas formas de composigdes e obtencdo



24

dos mesmos. Segundo Alves et al [4] estas novas composicoes de vidros classificam-se como:
sulfetos, selenetos, teluretos, haletos, nitratos, sulfatos, carbonatos, ligas metélicas, entre
outros. Das formas de obtencdo, os métodos existentes sdo [4, 6]: deposicdo quimica de
vapor, pirolise, irradiacdo de néutrons, processo sol-gel, entre outros. Mas, dentre estas varias
familias de vidros, uma que se destaca pela facil obtengdo (por exemplo, pelo método de
fusdo/resfriamento que serd explicado com mais detalhes na se¢do 2.2.) e ampla regido de
transmissdo Optica, é a familia dos vidros teluretos, a qual sera o foco desta dissertacao.

A literatura destaca que, vidros teluretos possuem excelentes propriedades para
interesses tecnoldgicos [2, 7-13]. S&o elas: baixa temperatura de fusdo em aproximadamente
700 °C [12, 14-20], alta estabilidade vitrea acima de 100 °C [2, 7, 10], ampla regido de
transmiss@o no intervalo do ultravioleta até o infravermelho médio (0,35 - 5um) [2, 7, 12-15],
baixa energia de fonons (se comparado aos silicatos) em torno de 600 — 850 cm™ [2, 10, 21],
larga susceptibilidade de terceira ordem [7, 13, 22, 23], alto indice de refracdo em
aproximadamente 2 [2, 13, 15, 24] e alta solubilidade de terras raras [2, 25, 26] entre outras.
Portanto, estas propriedades fazem desta classe de vidros uma candidata promissora nas
pesquisas da area fotonica em dispositivos opticos [2, 10-12] e lasers [2, 9, 10].

As propriedades singulares dos vidros teluretos estdo intimamente ligadas ao arranjo
atdbmico. As informacbes estruturais sdo de suma importancia para caracterizacdo e
compreensdo fisica de comportamentos caracteristicos as propriedades Opticas, térmicas,
mecanicas, elétricas, entre outras. Portanto, o objetivo geral desta dissertacdo de mestrado é:

e Caracterizacdo de vidros teluretos pelas correlacdes morfologicas e estruturais
do sistema TeO, — Li,O — MoQO3 entre as propriedades térmicas, Opticas e
mecanicas (por técnicas calorimétricas, espectroscopicas e de indentacdo
instrumentada).

Como objetivos especificos:

e Mapear a regido de vitrificacdo das amostras pela variacdo da composicdo em
diagrama ternario;

e Caracterizar as propriedades térmicas, dpticas e mecanica, correlacionando-as,
com o arranjo estrutural obtido para cada amostra vitrea. Entre essas
propriedades temos: estabilidade vitrea (AT), energia de Band Gap (Ey),
basicidade optica (A), indice de refracdo (ng), dureza (H) e modulo de
elasticidade (E);

Dessa forma, essa dissertagdo esta organizada em capitulos. No capitulo dois mostra-

se uma breve evolucédo historia dos vidros, definicdo do que é um vidro e seguido de revisao
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bibliografica dos estudos de binarios de TeO, — Li,O e TeO, — MoOs vitreos com
representacOes ilustrativas das unidades estruturais caracteristicas com atomos de Telurio,
Litio e Molibdénio. Logo em seguida, sdo apresentados os conceitos fisicos associados as
técnicas experimentais utilizadas nesta dissertacéo.

No capitulo trés apresentam-se a preparacdo das amostras obtidas pelo método de melt
quenching, seguido das descrigdes das técnicas utilizadas para a caracterizacdo das
propriedades térmicas, estruturais, opticas e mecanicas.

No capitulo quatro, destacam-se as discussdes e resultados obtidos por cada técnica
utilizada, as quais foram: difragdo de raios X (DRX), calorimetria diferencial de varredura
(Differential Scanning Calorimetry - DSC), espectroscopia Raman, espectroscopia de
absorcdo Optica na regido do infravermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared — FTIR), espectroscopia de absorcdo Optica na regido do ultravioleta visivel (UV-
VIS), determinacdo do indice de refracdo pelo angulo de Brewster e indentacdo
instrumentada.

No capitulo cinco sdo apresentadas as conclusdes obtidas das analises dos resultados e

as perspectivas futuras deste trabalho.
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2. Fundamentacao Tedrica

2.1. Evolucéo historica dos vidros

A evolucdo historica dos vidros é considerada como a partir do periodo pré-histdrico
em que achados arqueoldgicos revelam que ja era utilizado obsidians e tektites (vidro
formados da fusdo de rochas fundidas e solidificadas rapidamente das erupcdes vulcanicas)
como pecas pontiagudas e cortantes em ferramentas e armas de caca [4, 6]. Porém, conta-se
uma lenda, segundo Plinio [27], de que a possivel descoberta de como se obtém vidro tenha
ocorrido na Mesopotamia por volta de 4500 a.C. numa praia. Talvez de forma acidental pela
mistura de areia (rica em SiO;) e blocos de natrdo (fonte natural de carbonato de sddio,
NaCO;) em uma fogueira [28].

Ainda, achados arqueoldgicos datados de até 3000 a.C. revelam que a utilizacdo de
vidros em migangas, tumbas e mascaras mortuarias tinham um valor como de materiais
preciosos para 0s egipcios [28]. Ha registros destacando o apice de producdo de vidros no
Egito (até 1200 a.C.), bem como na Siria e na Mesopotamia (até 900 a.C.). Posteriormente,
depois de 900 a.C., apareceram centros em Chipre e ilha de Rhodes, e em Veneza (por volta
de 500 a.C.) com a evolucdo nas técnicas de obtencao.

Um marco no desenvolvimento de objetos e utensilios vitreos foi a técnica de
sopragem, que segundo Zarzycki [5], surgiu na Fenicia por volta de 50 a.C.. Nesta mesma
época surgiram os vidros incolores pela adicdo de dxido de manganés nas composicdes, além
do melhoramento dos fornos (para altas temperaturas e controle da atmosfera de combustéo).

No século XV houve a chamada época de ouro com grande utilizacdo de vidros
coloridos (os quais imitavam pedras preciosas) nas catedrais e igrejas europeias [28]. Foi
nesta época que surgiram técnicas secretas para obtencdo de vidros coloridos, comuns entre
familias, com os chamados alquimistas de vidros [4]. A arte da fabricacdo de vidros foi
resumida, em 1612 d.C., por Neri [27]. Os seculos subsequentes foram marcados pelos
desenvolvimentos tanto em fabricacdo como na aplicacdo de vidros. Além de haverem marcos
histéricos como, por exemplo, tornar a ciéncia do vidro uma grande area de pesquisa e

producdo da primeira fibra dptica de silica pela Corning Glass [4].

2.2. Definicao de vidros

Popularmente, a definicdo para vidro é de um material delicado e transparente. Porém,

cientificamente, a definicdo de vidro vai além de caracteristicas tateis e visuais, abrangendo
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ndo somente o estado solido, mas a composicao, a forma de obtencdo e a estruturacdo. Estas
caracteristicas sdo fundamentais para explicacdes fisicas das propriedades dpticas, térmicas,
mecanicas, elétricas, entre outras do vidro.

Segundo Alves [4] os primeiros estudos sobre vidros foram realizados por Michael
Faraday (1830), seguido de Lebedev (1921). Mas foi Zachariasen [29], em 1932, um dos
primeiros cientistas a lancar argumentos empiricos sobre o que é um vidro. Segundo ele, o
vidro é uma estrutura amorfa e ndo periddica tridimensionalmente, composta por pontes entre
anions (oxigénios) e cétions (4&tomos base). Além disso, o vidro também diferencia-se dos
cristais pela ordem de curto alcance (vide Figura 1).

Figura 1 — Estruturacdo postuladas por Zachariasen, de amostras com mesma composicdo quimica. Em
(a) mostra-se uma rede cristalina, cuja linha vermelha (guia dos olhos) indica o ordenamento a longo

alcance e periodico. Em (b) mostra-se uma rede vitrea, cuja linha vermelha (guia dos olhos) indica a nédo
periodicidade e ordem de curto alcance.
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FONTE: Adaptado de [4, 29].

A Figura la mostra a representacdo teorica bidimensional de um arranjo cristalino
simétrico e periodico, enquanto que a Figura 1b mostra a rede vitrea de mesma composicéo,
cuja diferenca é caracterizada por auséncia de simetria e periodicidade, ambas descritas por
Zachariasen [29]. Segundo ele, em uma rede de vidro éxido, cada atomo de oxigénio é
compartilhado entre dois cations. Assume-se também que, cada oxigénio situa-se quase em
cima de uma linha reta entre os dois cations (vide Figura 2a). Apesar das distancias na rede
cristalina entre dois grupos vizinhos serem bem definidas, nos vidros essas ligagdes sdo
completamente aleatdrias. Tridimensionalmente, portanto, a rede vitrea € constituida de uma
estrutura de ordenamento aleatério, ou seja, ndo hd um padrdo de repeticdes com intervalos
regulares, e por esta razdo considera-se o material ndo cristalino [30].

Ainda, segundo Zachariasen [29], o padrdo amorfo da estrutura torna-se mais

pronunciado quando h& incorporacdo de oOxidos alcalinos na estrutura, o qual provoca
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amorficidade da rede pelas repulsdes eletrostaticas destes e rompimento das ligagcdes entre 0s
oxigénios e cations formando Oxigénios Nao Ligados (Non Bridging Oxigens — denominados
de NBO). Ou seja, hd formacdo de ligacBGes ibnicas entre os ions alcalinos e os ions de
oxigénios O" formados pelo rompimento de ligac6es (vide Figura 2b).

Figura 2 — llustragéo da agdo de um éxido alcalino de Sddio (Na,O) numa rede bidimensional. (a) Duas
estruturas trigonais piramidais de SiO4 com um Oxigénio em comum; (b) formacdo de ligagdes ibnicas

entre O e Na" (chamados de NBO) pela quebra da ligagdo Si — O — Si devido ao 6xido modificador Na,O;
(c) rede amorfa com incorporacéo de 6xidos modificadores com formacgéo de NBO.
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Em comparacao, a rede ilustrada na Figura 2c, torna-se mais desordenada que a Figura
1b se houver a incorporacdo de 6xido modificador. O rompimento de ligacbes do tipo Si — O
— Si favorece a ordem de curto alcance com o aumento de NBO’s na rede. As repulsdes
eletrostéaticas, tanto do 6xido modificador quanto das proprias estruturas vizinhas, também
contribuem para a amorficidade da rede.

Portanto, segundo Zachariasen, para se diferenciar vidro de cristais, duas
considerac6es, devem ser feitas para definir estruturalmente o que é um vidro [5, 31]:

i) As energias de ligaces interatdmicas sdo similares entre cristais e vidros. Porém, as
de ligacbes em vidros devem ser menores se comparado aos de cristais, 0 que explica
considerar os vidros como materiais frageis pelas propriedades mecanicas;

i) Os vidros, na técnica difracdo de raios X (DRX), apresentam carater difuso no
difratograma (vide secéo 3.2) devido a ndo periodicidade estrutural, de haver ordem de
curto alcance e de planos cristalinos ndo equidistantes.

Ainda, aliado ao que ja foi descrito anteriormente sobre estruturagdo, a forma de

obtencdo também é um dos argumentos importantes para a discussdo em defini¢do de vidros.
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Existem varios processos de obten¢do como j& mencionado no capitulo anterior. Contudo, um
mesmo vidro fundido em atmosfera ambiente ou em vacuo possui propriedades e produto
final diferente.

Um dos processos mais comuns e utilizados é o de fusdo/resfriamento pelo método de
melt quenching. Este método consiste em verter a matéria prima de vidro no estado liquido
fundido em molde pré-aquecido ou ndo, para ser submetido a um resfriamento rapido (ou
choque térmico). A Figura 3 apresenta um gréfico de variagdes da temperatura em funcéo do
volume especifico, caracteristico deste processo. A interpretacdo grafica leva em conta que,
quando ocorre resfriamento lento de um material no estado liquido fundido, do ponto A até a
temperatura ambiente, 0 material possivelmente cristalizara. Isto significa que a estrutura se
“ordenara” como um cristal durante o resfriamento e com isso ocorrera uma reducdo no
volume especifico. Por outro lado, se resfriamento é abrupto do ponto A até o ponto C, o
material vitrifica, ou seja, “congela-se” a estrutura do estado liquido fundido no estado sélido
e exibe uma temperatura de transi¢do vitrea (Ty). Essa transi¢do vitrea, em suma, € uma
caracteristica do material em manter, apos o resfriamento rapido do material em fuséo para o
estado sélido, a mesma estruturacdo que estava no estado liquido antes do resfriamento
abrupto. Ainda, os comportamentos térmicos, estruturais e mecanicos nesta regido de
temperaturas de transicdo vitrea sdo diferentes e particulares de cada material.

Figura 3 - Variacéo do volume especifico pelo resfriamento de um liquido em fusdo. Resfriamento abrupto
formagcdo de vidro, resfriamento lento possivel cristalizag&o.

3
A

o

=

=

g C

Q H E EH E N NS NN NN BN

72}

=

W

=

= '

=} 1 :

- Cristal . .
1 1
: :
] ]
L} L} ’
Tg Ts

Temperatura

FONTE: adaptado de [28]



30

Durante este processo, ocorre diminuicdo do volume em fungdo da velocidade de
resfriamento. No resfriamento lento ocorrera ordenamento atémico (semelhante a Figura 1a) e
uma diminuicdo descontinua do volume (na regido entre os pontos A e B) e, por esta razdo a
amostra possivelmente cristaliza. Em contrapartida, se ocorrer super-resfriamento (do ponto A
para C), a estrutura molecular do liquido em fusdo sera semelhante a Figura 1 b). Assim, um
desordenamento estrutural (em detrimento das intensas vibragdes atbmicas nas temperaturas
elevadas) serd mantido, caracterizando assim uma estrutura amorfa. Em outras palavras, com
o resfriamento abrupto, a estrutura ndo se ordena e o estado liquido é mantido “congelado” no
estado solido e também, o volume diminui abrupta e exponencialmente obtendo-se vidro.

Em suma, uma das definicbes mais completas encontradas na literatura € a proposta
pelo U.S. National Research Council, concluindo que:

“Q vidro é, por difracdo de raios X, um material amorfo que exibe uma temperatura
de transicdo vitrea. Esta é definida como fendmeno pelo qual uma fase amorfa sélida
exibe, devido a mudancas de temperatura, uma variacdo repentina na derivada das

propriedades termodinamicas, tais como calor especifico e coeficiente de expanséo,

em relacdo as suas respectivas fases cristalinas e liquida.” ([32])

2.3. Vidros Teluretos

A classe de vidros teluretos, cujo formador de rede é a base de didxido de teldrio
(TeO,), possui em sua estruturacdo, valéncias classificadas na cristalografia como tetragonais.
As duas formas estaveis de valéncia de TeO, sdo [33]: a-TeO, (paratelirio) e p — TeO;
(telurito). Ocorre também a forma de valéncia piramide trigonal (tp’s) de TeOs, a qual forma-
se pela incorporacdo de 6xido modificador na rede [9]. A Figura 4 ilustra, respectivamente, as
trés formas de valéncia. Nestas estruturas ha dois elétrons livres associados ao atomo de
teldrio, os quais se localizam no plano equatorial formado com os oxigénios.

O paratelureto ou parateltrio (a — TeOy), ilustrado na Figura 4a, € uma estrutura
bipiramide trigonal tbp de unidades TeO, formada a partir do aquecimento de didxido de
teldrio [31, 34-36]. Esta unidade é simetricamente estruturada com dois oxigénios axiais que
distam aproximadamente 2,08 A e dois equatoriais que distam aproximadamente 1,90 A, em
relacdo ao atomo de Teldrio, respectivamente. Os dois elétrons livres se dispdem no plano
formado pelos oxigénios equatoriais, uma vez que, a simetria e forcas de repulsdo eletrostatica
influenciam esta disposicéo.

Na Figura 4b mostra-se a fase telurito (B — TeO;), o qual diferencia-se da unidade

TeO,4 pela assimetria e distdncias entre os oxigénios axiais. Esta unidade possui distancias
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axiais, sendo uma menor distando aproximadamente 2,02 A e outra maior 2,20 A. Das outras
duas distancias equatoriais, uma dista 1,86 A e outra 1,94 A [35]. Parte das unidades TeO,
modificam-se com a incorporacgdo de 6xido modificador na rede e transformam-se, entdo, em
unidades TeOs41 [37]. Nesta estruturacdo, os elétrons livres posicionam-se deslocados, por
influéncia das repulsdes eletrostaticas dos trés oxigénios mais préximos do aomo de Te.
Segundo Dimitriev [38], 0 aumento do teor de éxido modificador na composicédo, faz com que
ocorra 0 aparecimento das unidades de TeOs:1 na rede. Esta unidade pode estar associada a
um NBO dependendo da quantidade de éxido modificador incorporado na rede.

Figura 4 — llustracdo das formas de valéncias estaveis constituintes de um vidro telureto. Em a) estrutura

bipiramide de TeOy, ou paratelirio (o — TeO,); b) bipiramide trigonal de TeOs.4, ou telurito (p — TeO,) e;
¢) pirdmide trigonal de TeO;

a) b)
FONTE: adaptado de [31]

Contudo, quando a quarta distancia entre oxigénio e teldrio é superior a 2,58 A,
considera-se este como NBO, e a estrutura € considerada como na forma de piramide trigonal
(TeOs), assim como € mostrado na Figura 4c. As trés ligacdes de oxigénios e telurio distam
aproximadamente 1,88 A [31, 34, 35]. Duas das ligacBes sdo equatoriais e uma dupla ligacio
é na direcdo axial [9, 23, 39]. Ha possibilidade de que esta unidade possua NBO ou ndo,

dependendo da quantidade de éxido modificador na rede.

2.4. Vidros binarios TeO, — Li,0O e TeO,— M0O,

2.4.1. Binario TeO, — Li,O

Com base nas referéncias [13, 37, 40-44], a seguir sera explicado como podem ocorrer
0S mecanismos de mudangas estruturais tridimensionalmente, durante o processo de fuséo, em

vidros teluretos, quando se acrescenta 6xido modificador na rede. Na Figura 5, mostra-se um
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possivel modelo estrutural de um vidro a base de TeO, cuja rede possui unidades de TeO,
com conexdes nos quatro veértices do poliedro em ligacdes do tipo Te — O — Te [37]. Nestas
ligagbes um &tomo de oxigénio serd conector de unidades o qual possuirg,
concomitantemente, uma ligacéo axial e outra equatorial entre unidades de TeO, thp’s.

Figura 5 — llustracdo de um possivel modelo estrutural de um vidro a base de TeO,. Onde quatro
unidades de TeO, estdo ligadas pelos vértices de uma unidade de TeO,. Estdo também indicadas entre as

ligacGes dos atomos de telUrio e oxigénios, as posices axiais (ax) e equatoriais (eq), referente a cada
unidade.

. Oxigénio
0 Telurio

7

FONTE: o autor, adaptado de [39]
Se for incorporado um éxido modificador num vidro a base de teldrio (como por

exemplo, o LiyO), ocorrera mudangas estruturais e forma¢do de NBO’s [9, 37] durante o
processo de aquecimento do pé precursor do vidro na forma liquida fundida, com o aumento
da concentracdo deste 6xido modificador na rede. A acdo dos atomos de Li sera de romper
ligacGes axiais do tipo Te — O« formando um NBO como ligagédo idnica para cada atomo de
Li. Durante a quebra de ligacdo, um dos atomos de oxigénio, o qual era ligado na posicdo
axial antiga a um atomo de teldrio, é restituido e com uma ligacdo ibnica. Os outros trés
oxigénios devem estar sendo compartilhados com outras unidades de TeO, as quais nao
contribuem com a distor¢do da unidade TeO, receptora da quebra de ligacdo [37], ou seja, a
interpretacdo ndo deve levar em conta a acdo das forgas repulsivas entre unidades vizinhas,
mas somente dos ions incorporados a rede.

Com baixa concentracdo de o6xido modificador, os NBO’s de ligagdes idnicas

provocam, por repulsdes eletrostaticas (ou energias de ressonancia adicionais), distor¢fes na
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rede pela transicdo das unidades de TeO,4 para TeOs.1 proximas a eles, assim como mostra a

Figura 6. Sdo formados dois NBO’s por unidade de Li,O, um relaciona-se a uma ligacdo Te —

O,, da unidade vizinha e outro a Te — O, [37] cujo oxigénio foi restituido pela unidade do

6xido modificador. Uma vez que na unidade de TeO,4 possa conter um NBO, a consequéncia
serd a distorcdo desta unidade em fungfo do encurtamento (em aproximadamente 2,0 A) da

ligacdo Te — O,,, a qual foi rompida e depois restituida. E como resultado a outra posi¢do

axial se alonga (acima de 2,2 A) por consequéncia das forcas repulsivas do ion.

Figura 6 — llustracdo da acdo do 6xido modificador (Li,O) numa estrutura de TeO,, a qual é ligada, em
seus Vveértices, por outras unidades de TeO,. O rompimento da ligagio axial pelo atomo de Li forma NBO’s
e para cada NBO uma ligacdo idnica representada pelos sinais + e — para o atomo de litio e oxigénio,
respectivamente. Pela repulsdo eletrostatica, ha formacao de unidades TeOs,; proximos aos NBO’s. Ainda
sdo indicadas entre as ligagdes dos atomos de tellrio e oxigénios, as posi¢des axiais (ax) e equatoriais (eq),
referente a cada unidade.

. Teltrio numa estrutura
TeO 3+1

0 Teldrio

FONTE: o autor, adaptado de [9, 39]
Em contrapartida, a alta concentracdo de 6xido modificador provoca a formacdo de

unidades de TeO3 (com ou sem NBO) por consequéncia de ocorrerem torcoes de ligagdes na
rede pela grande quantidade de ions. De acordo com Yoko [45], com altas concentragdes de
oxido modificador, a ligacdo mais longa da unidade TeOs.; alonga-se por influéncia da
possivel tor¢do ocorrida nas ligacbes associadas aos ions. Esta mudanca estrutural com

torgBes € ilustrada na Figura 7.
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Figura 7 — llustracdo da ocorréncia de torgdes nas unidades de TeOs.; que, por consequiéncia da alta forca
de repulsdes eletrostaticas dos ions, alonga-se a ligagdo axial desta estrutura. Os sinais + e — representam
as ligacées idnicas (NBO’s). Também, é indicado entre as ligacdes dos atomos de telirio e oxigénios, as
posicBes axiais (ax) e equatoriais (eq), referente a cada unidade.

Teltrio numa estrutura
Te 03+ 1

O Teltrio
‘ Litio

FONTE: o autor, adaptado de [9, 37, 39]

Figura 8 — llustracdo da provéavel estruturacdo com formacao de unidades de TeO; como conseqiiéncia da
alta forca de repulstes eletrostaticas causada pelo ion modificador, o qual deixa a ligacédo axial mais longa
da unidade TeOgs4; € liga-se a outra unidade TeO, induzindo-a a uma nova unidade TeOs.;. A unidade
TeO; é composta por uma dupla ligacéo. Sdo indicadas entre as ligagdes dos &tomos de teldrio e oxigénios,
as posicBes axiais (ax) e equatoriais (eq), referente a cada unidade. Os sinais + e — indicam as liga¢des
ionicas (NBO’s).

o Telurio numa estrutura
TeO3
Telurio numa estrutura
TeOsz44

FONTE: o autor, adaptado de [9, 37, 39]



35

A Figura 8 mostra o estagio final, apds a torcdo da unidade receptora de quebra de
ligacdo, para a formagdo de terminagBes com unidades de TeOs. Uma vez que, 0 ion
influencia na distorcdo da rede, a ligacdo axial mais longa, associada a unidade de TeOs.1,
alonga-se e deixa de se ligar ao 4tomo de teldrio desta estrutura. A formacdo da ligacdo do
tipo Te — O na unidade vizinha recebe uma ligacdo i6bnica com o atomo de Li e a ligacdo que
faltou daquela unidade de TeOgs.; é transformada em dupla ligacdo com o 4&tomo de oxigénio
que continha antes o ion modificador, mas que agora nesta situacdo ndo o possuli.

Sendo assim, a incorporacdo de 6xido alcalino modificador provoca a formagdo de
terminacBes de unidades de TeOs ou com ou sem NBO. A amorficidade da rede é, por
consequéncia, das torcdes das ligacdes com os ions que, por repulsdes eletrostaticas, induzem
a formac&o de unidades TeOsz;.

2.4.2. Binario TeO, — MoO;,

Por outro lado, se o binario € com metal de transicdo (R) na estrutura vitrea, a acao
deste sera tanto de modificador como de formador de rede, ou seja, pode-se classificar como
um intermediario dependendo da composicdo. Sendo assim, R agira em refazer ligagdes
tornando-as ligacGes do tipo Te — O — R. Este é 0 caso de sistemas binarios TeO, — MoOs
[46]. E as repulsbes eletrostaticas das duplas ligacdes, relacionadas as unidades com atomos
de Mo, provocara distor¢des na rede.

De acordo com a literatura, o trioxido de molibdénio (MoOs3) possui duas fases de
valéncia a MoO4 e MoOg [46], mostradas na Figura 9a e b, respectivamente. A unidade de
MoO, é da classe cristalografica tetraédrica cujo o nimero de coordenacdo € quatro. Esta
unidade é composta de duas ligagcdes simples e as outras duas sao duplas ligacdes, onde uma é
axial e outra equatorial.

Quando € incorporado a rede o 6xido metal de transicdo MoQOs, as unidades de MoO4
formam ligacbes covalentes com as unidades de TeO,4, como é ilustrada na Figura 10. A
repulsdo eletrostatica das duas duplas ligagdes podem induzir a formacdo de unidades de
TeOs4; nas unidades de TeO4 circunvizinhas deformando a rede.

Por outro lado, a unidade MoOg € da classe cristalografica octaédrica. O atomo de Mo
é ligado a seis oxigénios, sendo quatro simples ligacdes quase num mesmo plano e as outras
duas ligagdes estdo normais a este plano sendo uma dupla ligagéo e outra simples ligacdo. A
estrutura MoOg € similar a do tungsténio, a qual pode apresentar-se, em um vidro telureto
binario, como uma Unica unidade ligada a seis Te (onde um oxigénio é tri-coordenado) e com

ligacOes do tipo Teurts) — O — Mo ou em pares com duas duplas ligagOes e dois oxigénios tri-
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coordenados em quase um plano e outras quatro simples ligacdes normais a este plano [39].
Estas duas ultimas consideragdes estdo ilustradas na Figura 11.
Figura 9 - llustracéo das fases de valéncia estaveis do composto MoO; na forma vitrea. Em a) estrutura

tetraedrica de MoO, e em b) estrutura octaedrica de MoOs. As linha mais fortes representam duplas
ligacdes.

(a) (b) ) Molibdénio

FONTE: o autor, adaptado de [39]

Figura 10 — llustracdo da possivel acdo da unidade MoO, quando incorporado MoOj a rede vitrea a base
de TeOs,.

Telurio numa estrutura
TeO};.l

o Telurio

Molibdénio

. Oxigénio

)

FONTE: o autor, adaptado de [39]
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Figura 11 - llustracdo da possivel forma de ligacdo da unidade MoOg em um vidro telureto binario. Onde
as esferas amarelas sdo os atomos de Mo, as esferas vermelhas sdo &tomos de Te e as esferas azuis sdo
atomos de oxigénio. Em a) uma estrutura Unica de MoOg com seis ligacdes com atomos de Te, em b) um
par de estruturas de MoOg unidas em duas ligagdes do tipo Mo — O — Mo e duas duplas ligac6es em um
quase plano.

-

(@)

FONTE: o autor, adaptado de [39]

Se a composicao possui menos de 25 mol% de MoQOs, parte das unidades estruturais de
MoOQq,, as quais sdo predominantes nesta composicao e, compartilham-se entre os poliedros
associados aos atomos de Te. Se acima de 25 mol%, ocorrem ligagdes do tipo Tecure) — O —
Mo, bem como transi¢6es nas unidades estruturais associadas aos atomos de Mo, que mudam
de unidades MoO, para MoOg. Segundo Sekiya et al [46], se a concentracdo de MoO; for
acima de 40 mol%, haverd ocorréncia da transformacdo de unidades TeO, para TeOs; e,
portanto, um consequente aumento de NBO’s na rede (porém vé-se reducdo na se¢édo 4.2).

Conforme citado anteriormente, a repulsdo eletrostatica tanto de ions &xido
modificadores quanto das duplas ligacGes induzem a formacdo de unidades TeO3z e TeOsz.1,
respectivamente, a Figura 12 ilustra que é possivel que a unidade MoOg ligue-se a uma
unidade TeOs, a qual foi induzida, mais significativamente, pelas duplas ligacGes da unidade
de MoOQ,. Porém, na se¢do anterior foi explicado como pode ocorrer a formacéo de unidades
TeOz em um vidro telureto. Assim, a acdo de um éxido modificador incorporado a este vidro
provoca a quebra de ligacdes e torcbes na rede. Apds a torcdo, ocorre o desligamento do
atomo de oxigénio mais distante do atomo de telurio, sendo este restituido como dupla ligacao
no oxigénio adjacente que perdeu aquele ion. Entretanto, é possivel que haja aparecimento de
unidades TeOs.; e TeOs na estrutura por influéncia da grande quantidade de duplas ligacdes
de ambas as unidades, MoO, e MoOgs. Portanto, é mais provavel que unidades TeO3z ocorram,
em ambos 0s casos, pelas forgas repulsivas de ions e/ou duplas ligac6es nestes binérios.

Contudo, é possivel que esta dupla ligacdo, na unidade TeOs, ndo ocorra com a

incorporacdo de um terceiro O0xido a rede (neste caso, MoOg3) e possivelmente, ela seja
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transposta ou com uma unidade MoO,4 ou com uma unidade MoOs. Isto €, ao passo que é
possivel, em binarios, a tendéncia de ocorrer a formacdo da unidade TeO3; contendo uma
dupla ligacdo, com um terceiro elemento, é possivel ocorrer a transposicdo desta com a
formacdo de ligages do tipo Teuro) — O — Mo com esta unidade aleatoriamente. E possivel
que este tipo de ligacdo ocorra com unidades de MoOg ou MoO, proximas a qual ligue-se a
uma unidade de TeOs e que ndo contenha NBO nem dupla ligacao.

Figura 12 — llustracdo da possivel ligacdo de uma unidade TeO;formada pelas repulsdes eletrostaticas das

duplas ligacBes com a alta concentracdo de MoOs. Esta unidade pode ocorrer tanto em detrimento das
unidades MoO, quanto da MoQsg, as quais podem estar adjacentes ou subjacentes a unidade de TeOs.

0 Telurio numa estrutura
TeO3
O Telurio

FONTE: o autor, adaptado de [39]

2.5.Técnicas de caracterizacao

2.5.1. Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) neste trabalho foi escolhida para comprovacéo
de vitrificacdo das amostras. Estruturas cristalinas apresentam picos de difragdo bem
definidos (Figura 13 a) para planos de atomos, obedecendo a Lei de Bragg. Entretanto, para
vidros, visto que estes se caracterizam pela auséncia de periodicidade, ndo ha picos de
difracdo. Por consequéncia disso, nos difratogramas de vidros observa-se um halo

caracteristico de materiais amorfos [47], assim como mostra a Figura 13 b.
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Os raios X, ao incidirem sobre um material, podem ser espalhados elasticamente sem
perda de energia pelos elétrons dos &tomos que compde a estrutura deste material. O foton de
raios X, apés colidir com um elétron, muda a sua trajetoria mantendo, porém, a sua fase e o
comprimento de onda do féton incidente. De acordo com a Optica Fisica, pode-se dizer que a
onda eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; assim, cada
elétron atua como um centro de emissdao de raios X [48]. Para materiais amorfos, como o
vidro, os atomos que geram o espalhamento descrito anteriormente, em um arranjo
desordenado, apresentam distancias diferentes ao comprimento de onda de radiacdo incidente
e por esta razdo nao had um padrdo de difracdo. Dessa forma, se o arranjo dos atomos nos
planos ou espacamentos entre os planos sao irregulares, ndo se observa um padréo de difracdo
bem definido [49].

Figura 13 — Difratogramas comparativos de espalhamento de raios X entre (a) um cristal e (b) um liquido
ou s6lido amorfo.
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A incidéncia de raios X, paralelos em um determinado angulo no vidro, refletem-se,
aleatoriamente, em todas as dire¢des. Com a varia¢do no angulo de incidéncia, as intensidades
destas reflexdes difusas apresentam varios pontos aleatorios de interferéncias construtivas ou
destrutivas. Entéo, o resultado da medida de DRX em vidro sera uma estatistica dos varios
pontos de interferéncia. Isto €, ao variar o angulo de incidéncia, os angulos de reflexdo serdo
estatisticamente idénticos. Portanto, apresenta-se um halo caracteristico no difratograma de
DRX para vidros.

2.5.2. Calorimetria diferencial por varredura (DSC)

A técnica consiste na deteccdo de alteracBes na entalpia ou calor especifico de uma
amostra, a uma taxa de aquecimento constante [50]. A analise é feita com dois porta-amostras
(o qual pode ser em cadinho de alumina Al,O3), sendo um que possui a amostra e outro ndo
(usado como referéncia). As condicbes experimentais (temperatura, atmosfera e vazao de gas)
sdo as mesmas para ambos. Os cadinhos sdo colocados em bases, as quais contém um
termdmetro (termopar) e um aquecedor cada. Durante os procedimentos a diferenca entre a
variacdo do fluxo de calor fornecida a amostra e a referencia, 0s quais sdo aquecidos ou
resfriados a uma mesma velocidade, é monitorada por um transdutor. O transdutor capta os
sinais de mudancas entalpicas no aquecimento da amostra, 0s quais sdo convertidos em sinais
elétricos amplificados para um computador. O esquema simplificado do aparelho de DSC ¢
mostrado na Figura 14.

O fornecimento de energia térmica pode induzir fendmeno quimico ou fisico na
amostra vitrea (por exemplo, fusdo ou decomposicdo, alteracdo entalpica, entre outros).
Entdo, ao submeter uma amostra a elevacdo da temperatura, pode ocorrer liberacdo ou
absorcdo de energia na forma de calor. A taxa de absorcdo desta energia na amostra é
proporcional ao calor especifico da mesma. O calor especifico (em qualquer temperatura), por
conseguinte, € uma quantidade de energia necessaria para mudar a temperatura da amostra.
Portanto, qualquer mudanca no calor especifico produz uma descontinuidade no sinal com
mudancas entalpicas, sendo elas exotérmicas ou endotérmicas, formando uma curva tipica na
técnica de DSC (Figura 15).

A curva tipica para uma amostra vitrea, quando se aumenta a temperatura da amostra,
0 primeiro fendmeno que se observa € 0 de uma mudanca na linha de base correspondente a
transicdo vitrea. Com 0 aumento continuo da temperatura da amostra, observa-se um pico
exotérmico correspondente & cristalizacdo do vidro, e a seguir um pico endotérmico, esta €

devido a fusdo da fase cristalina [35].
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Figura 14 — Esquema de funcionamento da técnica de DSC. Dois cadinhos de alumina, um com e outro
sem amostra, sdo submetido a mesmas temperaturas e atmosferas de Argdnio (Ar), em suas respectivas
bases. A variacéo de fluxo de calor é detectado por um transdutor o qual manda os dados amplificados
para um computador.
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Figura 15 — Curva tipica de DSC para uma amostra vitrea. Este DSC corresponde ao vidro de
concentracéo (80 mol%) TeO, — (10 mol%) Li,O — (10 mol%) MoO; obtido neste trabalho.
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Estes fendmenos detectados correspondem as temperaturas caracteristicas [8], por
exemplo, em um vidro, mostrados na Figura 15, as quais sdo: temperatura de transicao vitrea
(Ty), sendo esta determinada pela intercessdo da linha base com a tangente da curva;
temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx), determinado da mesma maneira que Ty;
temperatura de pico de cristalizacdo (T¢), 0 qual é o ponto maximo do mesmo e a temperatura

de fuséo (Tm) o qual é determinado da mesma maneira que Ty.

2.5.3. Espectroscopia Raman e espectroscopia de absorc¢ado optica na

regido do infravermelho

As técnicas de espectroscopia Raman e espectroscopia de absorcdo Optica no
infravermelho sdo complementares entre si para a determinagdo dos modos vibracionais de
uma molécula [51, 52]. O componente dptico basico para um equipamento de obtencdo de
espectro infravermelho é de acordo com um interferometro de Michelson [53]. O modo de
funcionamento de um espectrofotémetro no infravermelho com transformada de Fourier ou,
de forma simplificada, FTIR é esquematizado na Figura 16. O FTIR utiliza-se da subtracéo
entre um interferograma sem amostra e em seguida com a amostra entre o interferdmertro e
um detector. Um procedimento matematico denominado transformacdo de Fourier (o estudo
desse processo matematico estd fora dos objetivos deste trabalho) transforma os
interferogramas em espectros no dominio da freqiéncia em que os pesquisadores estdo
acostumados.

Na Figura 16 é descrito o funcionamento de um interferémetro[53], o qual consiste
basicamente em de dois espelhos planos, posicionados perpendicularmente um ao outro,
sendo um deles fixo (E1) e o outro mdvel (E2). Outro espelho, semitransparente (denominado
separador de feixes, S), é alinhado com a fonte de radiacdo (geralmente com filamento de
Nernst). Esse separador é formado por um material tal que quando a radiacdo o atinge, 50%
desta € transmitida para o espelho movel e 50% é refletida no espelho fixo. Os dois raios séo
refletidos por esses espelhos, retornando ao separador de feixes, em que eles se recombinam e
sofrem interferéncia. E claro que novamente 50% da radiacdo que chega ao separador de feixe
S é refletida de volta em direcdo a fonte. O raio que emerge do separador de feixe em direcdo
a amostra, e em seguida ao detector, é denominado radiacdo transmitida. O movimento do
espelho E2 produz uma diferenca de caminho Optico nos dois bracos do interferémetro,
conhecido como retardo optico 8. O retardo Optico € igual a duas vezes x (ou seja, 6 = 2X),

sendo x a distdncia deslocada pelo espelho na direcdo ex da coordenada cartesiana. 1sso
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ocorre, uma vez que, a radiacdo tem que percorrer uma distancia adicional x para alcangar o
espelho e outra distancia X, para retornar ao ponto onde o espelho se encontrava antes de se

mover.

Figura 16 — Diagrama em bloco representando os principais componentes de um espectrofotémetro de
absorcao Optica na regido do infravermelho com transformada de Fourier. A figura ilustra também o
interferograma obtido com uma radiacdo monocromatica de comprimento de onda A e a sua relagdo com
o retardo no caminho éptico &. Na figura, x é o deslocamento do espelho, & o retardo do caminho 6ptico e
igual a 2x, 1(8) é a intensidade do interferograma em funcao de 8, ¥ o nimero de onda da radiacédo e B(v)
a intensidade do espectro em fungéo de v.
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FONTE: retirado de [53]

A energia denominada infravermelho corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de nimeros de ondas entre 14290 e 200 cm™. A regi&o mais
comumente utilizada pelos pesquisadores é entre 4000 — 400 cm™[53].

Diferentemente das radiacdes nas regides do ultravioleta e do visivel, que ao incidirem
sobre uma molécula causam transicdes eletrénicas, a radiacdo infravermelha causa alteracéo
nos modos rotacionais e vibracionais da molécula. O espectro na regido de 4000 — 400 cm™
normalmente apresenta bandas de absor¢éo em vez de linhas, isso porque, para cada mudanca
de nivel vibracional, esté associado uma série de transi¢des rotacionais [53].

Pode-se considerar um modelo de molécula diatbmica cujos &tomos estdo unidos por

uma ligagéo de forca f com propriedades parecidas com as de uma mola (lei de Hooke). Os
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atomos podem se mover um em relagdo ao outro, ou seja, 0 comprimento de ligacdo pode
aumentar ou diminuir (estiramento ou compressao, respectivamente). Sabe-se que 0 processo
de absorcdo de radiacdo € quantizado, ocorrendo apenas em determinados comprimentos de
onda. Para moléculas poliatdmicas considera-se também os modos translacionais e
rotacionais. A Figura 17 mostra estes trés modos em uma molécula de &gua (H20)[53].

Figura 17 — Representacdo dos modos vibracionais: a) translacionais (cujas transla¢cdes podem ocorrer na
direcdo do eixoy, ou X, ou z), b) rotacionais (cujas rota¢fes podem ocorrer no eixo y, ou no X, ou No z) e ¢)

vibracionais (cujas vibracdes podem ser de estiramento simétrico, assimétrico ou angular) da molécula de
agua (H,0).

)

2

FONTE: retirado de [53]
Quando ha alteracdo no comprimento das ligacdes dois tipos de estiramentos sdo

denominados: os simétricos e 0s assimétricos. No estiramento assimétrico, enquanto uma
ligacdo é mais curta, a outra se alonga. Por outro lado, o estiramento simétrico, as duas
ligagbes apresentam 0 mesmo tamanho. Um terceiro modo serd a variagdo no angulo de
ligagdes do tipo H — O — H (da &gua H,0) com a denominacdo de deformacdo angular. Cada
uma dessas vibrag¢fes ocorre em um nimero de onda especifico.

As vibragdes moleculares podem ser excitadas ou por absorcéo ou por espalhamento

inelastico de fotons. Se por absorcdo, as moléculas irradiam luz policroméatica com uma



45

diferenca de energia entre dois niveis de energia vibracional. Sendo assim, a energia de
vibracdo molecular por absorc¢do de luz policromatica (/vy), seré a diferenca de energia seré a
diferenca entre o estado vibracional fundamental (%v5) e 0 estado excitado (4v;):

ho, =ho,; —huy;, (1)
as diferencas de energias sdo da ordem de 0,5 e 0,005 eV e a luz infravermelha € suficiente
para induzir transigdes vibracionais [54].

Por outro lado, a energia de espalhamento molecular com irradiacdo de luz
monocromatica (svg) provoca excitacdo de vibragcbes moleculares e parte da energia dos
fotons incidentes (4vo) espalham-se inelasticamente com uma diferenca desta com a energia
incidente. Da lei de conservacéo de energia, a diferenca de energia correspondente a mudanca
de energia da molecular, sera a transicéo entre dois estados vibracionais. Portanto temos que:

hv, —hv; =hv; —hy, (2
Este espalhamento inelastico foi descoberto por C. V. Raman em 1928, sendo denominado
efeito Raman [54], permitindo assim o estudo das rotacdes e vibragdes moleculares.

Fisicamente, no processo de absorcéo, pela interacdo da luz infravermelha e matéria,
ocorre ressonancia pela diferenca dos niveis de energia da molécula e a radiacdo
eletromagnética incidida. O que varia nesta situacdo € o momento dipolar durante a vibragéo
da ressonancia, entre os niveis de energia vibracional molecular. Ja a espectroscopia Raman, a
qual se relaciona ao espalhamento inelastico da luz monocromatica, a interacao entre luz e
matéria é uma condicao fora de ressonancia. O foton incidente (cuja energia € muito maior do
gue a energia quantica vibracional) perde parte da sua energia para a vibragdo molecular. A
energia restante é espalhada com freqtiéncia reduzida [51].

O esquema do equipamento para o estudo dos espectros Raman (Figura 18) é
composto por um laser gerador de luz, a qual, apds transpassar lentes e reflexées em espelhos
incide sobre a amostra. A dispersdo dos fotons espalhados no angulo de 90° pela reflexdo da
luz incidida na amostra é focalizada na fenda de entrada com 0,5 m de distancia. O
espectrometro Raman rejeita a intensa dispersdo Rayleigh com um filtro e detecta fracos
sinais de dispersdo de energias (Stokes e/ou Anti-Stokes). Esta radiacdo € decomposta num
monocromador (por uma rede de difracdo), analisada por um fotomultiplicador e com o
auxilio de um amplificador o sinal é registrado graficamente num computador, como funcéo
do comprimento de onda utilizado.

Segundo Sala [51] quando um f6ton de energia Ef choca-se com uma particula com

energia vibracional E; e esta absorve o féton incidente, a molécula o reemite com energia do
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foton Ep. Esta reemissdo pode ocorrer de duas formas: Ep<Es (Stokes) ou Ep>E: (Anti-
Stokes).

Figura 18 — Esquema simplificado do processo de espectroscopia Raman. A luz dispersa por espalhamento
elastico (mesmo comprimento de onda da fonte de excitagdo). Um filtro de corte bloqueia esta luz evitando
sobrecarga com os sinais fracos de espalhamento inelasticos, a qual é dispersa e detectada por um
monocromador. O sinal é amplificado de acordo com o comprimento de onda e transmitido para um
computador.
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Figura 19 — Esquema dos mecanismos de espalhamento a) Stokes, b) Rayleigh e ¢) Anti-Stokes

C
S
<

i
i
i

|
>
g
2
hv,

|

4

\

Nt/
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

(a) (b) (c)

FONTE: retirado de [51]

o
VvV
o
jon
<

-



47

Na Figura 19a é representado o espalhamento Raman Stokes. A molécula, no estado
fundamental de energia E;, sofre colisdo com o féton de energia E¢ = hvy, sendo essa energia
do foton maior que a energia do estado fundamental E; da molécula. Apds a incidéncia a
molécula passa para um estado intermediario, e decai em seguida para um estado vibracional
excitado, de energia ey; o féton espalhado, Ef, = hv, - ey, Ou seja, terd energia menor do que o
incidente hvy. Portanto, Ef, < Ex.

Na Figura 19b espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do féton com a molécula, esta
volta ao mesmo nivel de energia inicial e o féton € espalhado sem modificacdo da frequéncia
de vibracdo (espalhamento elastico). Portanto, Ef = E,

J& na Figura 19c espalhamento Raman Anti-Stokes o foton colide com a molécula ja
num estado excitado, ou seja, a molécula ja pode estar vibrando (pela agitacdo térmica) com
uma energia e, no momento da incidéncia e apos a interacdo a molécula ha uma alta elevacéo
da energia vibracional. Este excesso de energia € re-emitido pela molécula no decaimento ate
o0 estado fundamental E1, apos emitir um foton de energia Es, = hvo + e,. Ou seja, Er, > E:.

Uma vez que os niveis de energia de vibracdo sdo Unicos para cada molécula, o
espectro Raman e o infravermelho proporcionam os modos vibracionais particulares para cada
uma delas. Estes modos sdo caracterizados pela sua freqliéncia, intensidade e forma do modo
vibracional. As frequéncias destas vibragdes moleculares dependem das massas atémicas,
disposicdo geométrica e forcas de ligacGes quimicas [52].

De acordo com a literatura, para os vidros teluretos (binarios TeO, — Li,O e TeO, —
MoO3), existem seis modos vibracionais no infravermelho e sete no espectro Raman (estes

modos serdo apresentados na se¢do 4.2.).

2.5.4. Espectroscopia de absorcdo oOptica na regido do Ultravioleta
Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia na regido do UV-Vis permite analisar a transmissdo, absorcdo e
reflexdo da luz no material em funcdo do comprimento de onda da luz emitida. Normalmente
as transicOes eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta visivel até a regido do
infravermelho proximo. Por meio desta técnica as medidas permitem avaliar a interacdo da
luz com os elétrons dos atomos constituintes do vidro. O esquema do funcionamento de um
espectrofotometro UV-Vis Varian modelo Cary 50 é apresentado na Figura 20.

O espectrofotbmetro € constituido de colimador, monocromador e detectores. O

colimador é utilizado para direcionar e suavizar os feixes de radiacdo absorvendo-a
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parcialmente. O monocromador separa a luz branca em componentes de comprimentos de
onda especificos, ou seja, luz monocromatica. Esta luz monocromatica passa por um divisor
de feixes, um espelho semi-prateado (50%) em que reduz a intensidade deste fixe com
intensidade Iy antes de atravessar a amostra. Dois detectores medem a intensidade da radiagéo
em comprimentos de onda individuais no intervalo do ultravioleta ao infravermelho préximo.
Um detecta a intensidade transmitida l;, a qual possui atenuacdo de sinal pela absor¢do da
amostra por em comprimentos de onda especifico e outro detecta a intensidade de radiagédo
sem atenuacéo do sinal [34, 55].

Figura 20 - Esquema de medidas de um espectrofotdmetro UV-Vis Varian modelo Cary 50.
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FONTE: retirado de manual do espectrofotémetro Varian modelo Cary 50 [34].

Em uma determinada posicao arbitraria | da amostra a intensidade I; do feixe de luz
monocromatica de radiacao linearmente polarizada e perpendicular a mesma, é dada pela Lei
de Lambert-Beer [55]:

(A1) =1, (4 D) ep[-a()], ©)
na qual A é o comprimento de onda, e a()) é o coeficiente de absorcdo em funcéo do
comprimento de onda A. Apés atravessar a amostra o feixe tera um sinal atenuado de
intensidade I(A, L), sendo L a espessura da amostra (A medida que o fluxo de fotons
transpassa a amostra, ocorrem interagdes deles com os elétrons dos atomos constituintes do
mesmo provocando atenuacdo da intensidade no interior da amostra. Portanto, ocorrem
processos de emissdo e absorcdo de fotons no intervalo L da amostra.
Figura 21). O coeficiente de absorc¢do, para um determinado comprimento de onda a()), pode

ser calculado, substituindo a espessura L da amostra, pela equacgao
a(A)L=In[1,(A)/1,(A)] (4)
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A medida que o fluxo de fotons transpassa a amostra, ocorrem interacdes deles com o0s
elétrons dos &tomos constituintes do mesmo provocando atenuagdo da intensidade no interior
da amostra. Portanto, ocorrem processos de emissdo e absorcdo de fotons no intervalo L da
amostra.

Figura 21 — llustracdo de um raio monocromatica polarizado atravessando um material de espessura L,
onde a intensidade de incidéncia é representada por |y e a intensidade que atravessou a amostra é .
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FONTE: adaptado de [55]
Para se compreender as interacdes dos fotons no interior da amostra, pode-se partir de

um modelo simples de estrutura de ions positivos fixos [55]. Estes ions fornecem um
potencial periddico em que um gas de elétrons é essencialmente livre para mover-se. A
periodicidade do potencial idnico (com condi¢bes de contorno adequadas) exige que haja
niveis de energias disponiveis para a ocupacdo pelos elétrons excitados em bandas discretas
(bandas de valéncia e conducéo), com niveis muito espacados e que hajam valores de energia
entre estes espacamentos que sejam proibidas do elétron estar. Este modelo é utilizado para
classificar as propriedades eletronicas dos metais, semicondutores e isolantes.

Ainda, as forcas que mantém os atomos unidos em um sélido sdo as covalentes,
ibnicas e metalicas [55]. Os elétrons que encontram-se mais afastados do nicleo, do &tomo ao
qual pertence, formam ligacOes atrativas entre os atomos vizinhos, mantendo o equilibrio a
longo alcance entre as separagfes dos atomos. [55]. Quando os atomos sdo largamente
separados 0s elétrons podem existir em niveis de energia definidos e discretos. Nesta
separagdo, pode existir um gap de energia, ou Eg, entre estes niveis de energias adjacentes.

Conforme a separacdo instantanea entre os atomos € diminuida e as distribuigdes de cargas
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atbmicas individuais comecam a interagir, as energias eletronicas sdo perturbadas, e 0s niveis
de energia deslocam e dividem-se em niveis moleculares.

A maior banda de niveis ocupados (a chamada de banda de valéncia) é completamente
ocupada por elétrons e € separada da menor banda de estados excitados (chamada de banda de
conducdo) por um gap de energia significativa ou zona proibida. Os niveis de energia, dentro
do band gap podem ser afetos pelas impurezas e defeitos contidos no material. E com isso
podem entdo ocorrer as transi¢des Opticas entre os niveis de energia (valéncia e conducdo). Da
teoria de bandas sdo excitacdes de transi¢des as chamadas transi¢des diretas e indiretas.

Na Figura 22a é representada uma banda de energia simples para um semicondutor de
gap direto. As transi¢des de absorc¢Oes de energia no intervalo Eg, séo indicados pela seta
vertical. Na Figura 22b mostra-se o gap indireto e a seta (i) indica o processo de absorcéo
fundamental no Eg desta transicéo.

Estas transicOes radiativas s0 ocorrem se forem acompanhadas por absorcdo ou
emissdo de um foton. O processo de transi¢do indireta envolve interacdes do tipo radiacao-
elétron e fonon-elétron e tem probabilidade de transicdo menor que a direta. Naturalmente, a
absorcéo direta também ocorre (a seta (ii) na Figura 22b), mas com energias maiores que o Eg.
As transicOes diretas e/ou indiretas sdo medidas a partir do coeficiente de absor¢do a()) via
equacéo de Tauc.

Os saltos da banda de valéncia para a banda de conducdo dependem da energia do
foton Es = hv, 0 qual tem dependéncia com o comprimento de onda A. Se houver uma energia
abaixo ou acima da energia de Band Gap Ey associada ao material (vidro), ndo ocorrera
absorcgdo deste foton pelos elétrons. Por outro lado, se a Ez for igual a energia E4 havera salto
quantico dos elétrons da camada de valéncia para a camada de conducdo. Portanto, a absor¢édo
ocorre em comprimentos de onda especificos, ou seja, caracteristica intrinseca de cada
amostra [5].

Sendo a equacdo de Tauc:
(ahv) o (hv-E )", (5)
onde Eq € a energia de Band Gap, a € o coeficiente de absorgdo e 4v € a energia do foton, e m
identifica o tipo de transicdo eletronica envolvido no processo de absor¢édo, o qual pode ser: m
= 1/2 para identificar transicGes diretas permitidas, m = 3/2 transi¢Oes diretas proibidas, m =

1/3 transic¢Oes indiretas permitidas e, m = 3 transi¢0es indiretas proibidas [56, 57]. Os valores

de Egextrapolam a posicéo linear das curvas obtidas pelo espectrofotdmetro com

(ehv)'m =0, (6)
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portanto, da equagéo da reta

E, =A%, (7)

onde A é o coeficiente linear e B o coeficiente angular da reta.

Figura 22 — llustracédo de absor¢do e emissdo em transi¢des (a) diretas e (b) indiretas nas interbandas de
um semicondutor.

(a) (a)
Banda de
condugao
Banda de
valéncia
Absorcao Emissao
(b) (b)
Banda de
condugao
Bl
9
O~E =
Banda de
valéncia
Absorcao Emissao

FONTE: adaptado de [55]

2.4.5. Determinacdo do indice de refracdo (ng) pelo angulo de

Brewster

O indice de refracdo é uma das mais importantes constantes Opticas dos vidros.
Praticamente, o indice de refracdo tem papel significativo em aplicacfes de fibras Opticas e
sistemas Opticos em geral. Para uma dada composicao vitrea, as relagdes matematicas entre
indice de refracdo e a refratividade que descrevem essas mudancas sdo importantes devido as
suas associagdo com a estrutura, elas também sdo necessérias para explicar os efeitos das

interagdes atdmicas [26].
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Segundo a referéncia [58], quando a luz atinge a superficie de um material
transparente e plano (por exemplo, o vidro), ocorre reflexdo deste feixe. Ao variar o angulo de
incidéncia do feixe entre 0° e 90°, em relacdo a normal, em uma determinada regido de
angulos a luz iré4 ser refletida polarizada linearmente. Dessa forma, o campo elétrico ou o
magnético torna-se paralelo ao plano da superficie e perpendicular com o feixe refratado.
Nesta regido, a soma do angulo de incidéncia com o angulo de transmisséo é igual a 90° e a
intensidade luminosa tende a zero. Este é o angulo de polarizacdo ou angulo de Brewster. Em
outros angulos a luz é parcialmente polarizada. Na Figura 23 mostra-se esquematicamente
este fendmeno.

Figura 23 — llustragdo do fendmeno de reflexdo de um feixe de luz despolarizada sobre uma superficie de
vidro. A luz refletida é polarizada em um determinado angulo critico 6z (Angulo de Brewster).

Raio Incidente

(despolarizado) Raio Refletido
(linearmente polarizado)

Normal

Ar

Vidro

Raio x
Refratado

FONTE: o autor

A luz incidente, ao atravessar a interface, é absorvida temporariamente nos atomos do
material (segundo meio). Os elétrons, desses atomos, oscilam na direcdo do campo elétrico
perpendiculares a direcdo da luz refratada. A luz é reemitida pelos atomos para formar tanto
os raios refletidos como os refratados. No angulo de Brewster, a onda refletida ndo tem
vetores campo-elétrico paralelo ao refratado, porque os elétrons ndo oscilam na direcdo de
propagacdo da onda. O Unico sentido possivel é o perpendicular ao plano, de modo que o raio
refletido seja, portanto linearmente polarizado. O raio refratado é parcialmente polarizado
porque tem mais luz com vetores de campo elétrico no plano, perpendiculares.

A partir da lei de Snell podemos obter uma expressdo para o angulo de Brewster. Ou
seja, se:

n; sin(6,) =n, sin(90°-6,), (8)
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onde o n; € o indice de refracdo do meio antes da incidéncia do feixe, n; € o indice de refracéo
do meio da reflexdo do feixe e 6; é o angulo de incidéncia. Desta relacdo temos que:

tang, = % , (9)

e sendo o indice de refracdo no ar aproximadamente 1, entdo temos:
tan(@) =n, (10)
A luz do laser deve ser polarizada, por que a luz incidente na amostra, ao variarmos o
angulo critico (angulo de Brewster) de aproximadamente 56°, a intensidade luminosa do feixe
diminui a um minimo de luz refratada de campo eletromagnético.
A reflexdo da amostra apresenta dois pontos distintos, os quais sdo as reflexdes das
duas faces da amostra. A incidéncia do feixe do laser na primeira face é o que sera medido. O
segundo ponto € a reflexdo do mesmo feixe incidente, porém na outra face, a reflexdo néo
sera colinear a primeira face. A analise de dados partird dos valores da voltagem ao variar o
angulo da amostra com o feixe incidente entre os pontos de maximos na regido do angulo de

Brewster.
2.5.6. Indentacgdo Instrumentada

A investigacdo das propriedades mecanicas de um material em dimensbes
nanomeétricas pode ser realizada pela técnica de indentagédo instrumentada. Com esta técnica é
possivel determinar a dureza (H) e modulo de elasticidade (E) do material [59].

A dureza e o modulo de elasticidade de um material tem relacdo com a profundidade
de penetracdo da ponta (o qual € um parametro dependente da geometria) e a carga aplicada
[59, 60]. O conceito geral para a dureza é: resisténcia do material a deformacdo plastica
localizada, causada, por exemplo, pela penetracdo de uma ponta ou por um risco. A dureza,
diferentemente do mddulo de elasticidade, é um valor que depende do método empregado,
pois ndo € uma propriedade fisica fundamental, intrinseca do material [61]. Portanto, podem
ser utilizados os valores de dureza como comparacdo de materiais. O médulo de elasticidade
(propriedade intrinseca do material) determinado macroscopicamente € uma manifestacdo das
interacdes elasticas entre atomos e moléculas: até certo valor de deformacdo, as particulas
podem retornar ao seu estado de minima energia na estrutura sélida. O modulo de elasticidade
de ceramicas € maior que dos metais, que por sua vez é maior que dos polimeros. No entanto,
materiais de natureza diversa, como o vidro e o aluminio podem apresentar o mesmo valor

para E (aproximadamente 70 GPa). Logo, o mddulo de elasticidade depende principalmente
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da correlagdo entre composicdo, estrutura cristalografica e natureza da ligagdo quimica entre
elementos do material. Tratamentos térmicos, conformagdes mecénicas, adi¢cbes de elementos
de liga e grau de porosidade resultam em variagéo de E [61, 62].

A maneira mais comum de medir dureza é através da determinacdo da resisténcia do
material a penetracdo de uma ponta (ou indentador). Para isto, a amostra deve ser padronizada
para atender as normas técnicas para este tipo de ensaio. Podem ser realizados ciclos de
carregamento e descarregamento para medir as deformacg6es plasticas e elasticas do material.
O equipamento aplica uma tensdo longitudinal sobre a amostra de forma que a taxa de
deslocamento do material seja constante no tempo [62]. Com a penetragdo de uma ponta, a
qual pode ser de diferentes geometrias (esférica, cénica ou piramidal), mas para esse trabalho
foi utilizada a piramidal (ou seja, penetrador Berkovich), no carregamento, sob uma carga
Pmax 0corre um deslocamento relativo h na superficie inicialmente ndo deformada em uma
profundidade maxima atingida com a respectiva carga [59].

Figura 24 — Representacdo esquematica do perfil de superficie (a) durante e (b) ap6s a indentacdo com
uma ponta Berkovich. Onde P é a carga aplicada a superficie, a € a distancia da ponta do indentador até o
limite de contato com a superficie, hs é o deslocamento da superficie deformada, h é o deslocamento

relativo da superficie ao deformada e h, é o deslocamento da superficie deformada em contato com o
indentador.

P

superficie da amostra

superficie do
indentador

FONTE: retirado de [60, 61]
A Figura 24 mostra-se, em corte transversal, a penetracdo de uma carga (P) e os

pardmetros de profundidade envolvidos na determinacdo da dureza e do modulo de
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elasticidade. Conhecendo a profundidade de contato h. a area de contato A pode ser
determinada de acordo com a geometria do penetrador do indentador. Usando o método de
Oliver & Pharr [60], o modulo de elasticidade é calculada a partir das equacgdes:
L (1)
1-v7)
onde E* representa 0 modulo de elasticidade reduzido que por sua vez permite determinar o E
do material através da relacéo:

= + L (12)

na qual E é o mdédulo de elasticidade e v a razéo de Poison da amostra; as mesmas grandezas
com indice i referem-se ao penetrador, sendo E¢s = 1141 GPa e v; = 0,07 [61].
E a dureza é obtida dividindo-se a carga aplicada P pela &rea de contato A, isto €, a

soma das faces deixadas na impressao, sdo calculadas apds a remocao da carga pela equagéo:

H=" (13)

onde a area A de contato impressa na superficie € da geometria de um tetraedro e P € a medida
em kgf. Os valores de dureza sdo uma estimativa da energia necessaria para a deformacéo
pléstica do material.

Determinar o mddulo de elasticidade e a dureza por indentacdo instrumentada néo é
um processo trivial, uma vez que as profundidades avaliadas podem ser da ordem de um.
Diversos fatores devem ser levados em consideracao para os resultados obtidos ndo tenham
erros de interpretacdo, como: area em funcédo do indentador, efeito do tamanho da indentacdo,
empilhamento do material deslocado plasticamente em torno da indentacdo (pile-up),

afundamento de material (sinking-in), preparacdo da superficie e rugosidade [59].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas efetuando a fusdo dos 6xidos precursores: dioxido de
telurio TeO, (Alfa Aesar 4N), carbonato de litio Li,COs (LAFAN 3N) e trioxido de
molibdénio MoO; (Vetec 2N). As composicdes nominais das amostras preparadas séo
apresentadas na Tabela 1. A pesagem de cada reagente, de acordo com a sua massa e
porcentagem molar, foi para amostras de 8 g.

A formula estequiométrica para a variacdo da composicdo (em mol%) é dada por (1 —
X — y)TeO, — xLi,O — yMoOs3, onde x e y é a porcentagem molar a ser variada em todos os
reagentes tendo em vista que a razdo de porcentagens entre Li,O/MoO; seja igual a um. Na
secdo 4.1., é apresentado um diagrama ternario mostrando as amostras realizadas neste
trabalho. As amostras foram classificadas em trés grupos, linha esquerda, linha central e linha
direita. A linha esquerda segue com x =0, 5, 10, 15 e 20 mol% e y = 31, 36, 41, 46, 51, 56
mol%. A linha central segue com x =y = 10, 15, 20, 25, 33 e 43 mol%. E a linha esquerda
segue com x = 20, 25, 30, 35,40 mol% ey =0, 5, 10, 15 e 20 mol%. A Tabela 1 mostra todas

as composicoes realizadas neste trabalho.

Tabela 1 — Nomenclatura e composic¢des de todas as amostras em porcentagem molar (mol%)

Composic¢éo (mol%)
TeO, leo MoO;

TLM -690031 69 00 31
TLM -590536 59 05 36
TLM —-491041 49 10 41
TLM —-391546 39 15 46
TLM -292051 29 20 51
TLM -192556 19 25 56

Grupo Nome

Linha
Esquerda

TLM -801010 80 10 10

<
E TLM -701515 70 15 15
3 TLM -602020 60 20 20
© TLM -502525 50 25 25
E TLM —-333333 33,33 33,33 33,33
~ TLM —434312 43,75 43,75 125
s TLM-802000 80 20 00
f:; =  TLM-702505 70 25 05
3 -5 TLM -603010 60 30 10

TLM -503515 50 35 15

FONTE: o autor
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Logo apos a afericdo de massa, 0s reagentes foram macerados em almofariz de agata
durante 50 min para homogeneizagdo. Depois da maceracdo a mistura foi submetida a fuséo
em cadinho de platina em Forno EDG modelo F1800 3p S. O objetivo destes procedimentos é
obter vidros, pelo método de melt quenching, ou seja, verter a amostra liquida no estado de
fusdo, em molde de latdo para o resfriamento rapido em atmosfera ambiente.

Na Figura 25 mostra-se a rampa de fusdo em que a mistura foi submetida em
atmosfera ambiente, em sete etapas de temperaturas. Na primeira etapa a mistura € aquecida
desde a temperatura ambiente até 400 °C em uma taxa de 3 °C/min. A segunda etapa ocorre a
permanéncia em 400 °C por uma hora com o objetivo de eliminar impurezas que contenham
nos pés precursores, como o CO,, por evaporacdo. A terceira etapa € continuacdo do
aquecimento até 850 °C a uma taxa de 6 °C. A quarta etapa a amostra permanece a
temperatura de fusdo em 850 °C por 30 min. A quinta etapa € o resfriamento rapido da
amostra em fusdo, a qual é vertida em molde de latdo pré-aquecido e logo em seguida retorna
ao segundo forno a temperatura do molde, evitando o choque térmico abrupto com a
temperatura ambiente. Nesta etapa o procedimento é conhecido como método melt quenching.
E importante destacar que inicialmente todas as amostras foram submetidas a resfriamento
rapido em aproximadamente 250 °C. Isto porque a temperatura de transi¢éo vitrea (Tq) ndo
era conhecida. A sexta etapa € o tratamento térmico da amostra a mesma temperatura do
molde pré-aquecido durante 4 h, para aliviar as tensdes residuais da mesma causadas durante
o resfriamento. A sétima e ultima etapa a amostra resfria-se a partir da temperatura do

tratamento térmico a temperatura ambiente a uma taxa de 1 °C/min.

Figura 25 — Rampa de fuséo de temperatura versus tempo de permanéncia dentro do forno.
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FONTE: O autor.
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Depois de feitas as analises térmicas pela técnica de DSC para determinagéo das Tg’s
de todas as amostras vitreas, elas foram trituradas e maceradas para refusdo seguindo uma
segunda rampa de fusdo. Esta segunda rampa é composta de cinco etapas. A primeira etapa é
0 aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 850 °C a uma taxa de 25 °C/min. A
segunda etapa a amostra permanece em 850 °C durante 30 min. A terceira etapa é o
resfriamento rapido é em molde de latdo pré-aquecido a 20 °C abaixo da Ty da respectiva
amostra. A quarta etapa € o tratamento térmico a 20 °C abaixo de T4 por 4 h. A quinta etapa é
o resfriamento até a temperatura ambiente em taxa de resfriamento de 1 °C/min.

Para as técnicas de Espectroscopia Raman, Espectroscopia de absorcdo Gptica no
Ultravioleta Visivel, determinacdo de indice de refracdo e Indentacdo Instrumentada as
amostras foram cortadas em fatias, cujas espessuras e polimento 6ptico sdo de acordo com a

necessidade para obtencdo de dados do aparelho.

3.2. Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de (DRX) foi utilizada para a comprovacao do carater amorfo dos vidros
obtidos. As medicGes foram realizadas em um difratrometro da marca Rigaku (Ultima V) no
Complexo de Laboratérios Multiusuario da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Para
estas analises, as amostras foram trituradas e peneiradas (53 pum). Os difratogramas sdo do
tipo 6 - 26 na geometria Bragg-Bretano. A fonte de raios X operou sob 40 kV e 30 mA contra
um alvo de cobre (radiacdo CuKa = 1,5418 A), com angulo inicial (26;) de 10° e angulo final

(205) de 60°. A velocidade de varredura continua utilizada foi de 1°/min com passos de 0,02°.

3.3. Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC)

As analises térmicas foram realizadas usando um Setaram Instrumentation modelo
Labsys Evo. Todas as amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
em atmosfera de Argonio (taxa de fluxo de 20 ml/min) até 600 °C. Para esta técnica as
amostras vitreas foram maceradas e peneiradas com malha de 53 um. A massa utilizada foi de
aproximadamente 30 mg da amostra em pé em cadinho de alumina para analise da variacao

do fluxo de calor com o aumento de temperatura.

3.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram registrados por um espectrometro Brilker modelo Senterra

no Complexo de Multiusuarios (C-Labmu) na Universidade Estadual de Ponta Grossa. Este
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com um laser (He-Ne) de excitagdo em 532 nm com potencia de 20 mW, em uma grade de
1200 linhas/mm. O tempo de integracdo de aquisi¢do foi de 20 s com 5 co-adi¢Ges usando
uma objetiva de 20 X e com abertura éptica de 50 x 1000 um. As analises foram efetuadas em
fatias das amostras polidas.

3.5. Espectroscopia de absorcdo Optica da regido do

Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar os grupos funcionais, correspondentes aos elementos observados por
Espectroscopia Raman e obtencdo de possiveis dados complementares, foi utilizada a técnica
de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos por um
espectrometro Shimadzu modelo IR-Prestige 21, no Complexo de Laboratérios Multiusuarios
da Universidade Estadual de Ponta Grossa. As amostras vitreas em po (53 pm) foram
pulverizadas em gral de 4gata com 100 mg de KBr na proporcao de 1:50. A mistura é, ent&o,
colocada em um acessério proprio e comprimida em uma prensa sob pressdo de 80 kN/cm?
sob vacuo. Os espectros foram obtidos no modo absorbancia no intervalo de 4000 — 400 cm™

usando 64 varreduras com resolucéo de 4 cm™, com laser He - Ne.
3.6. Espectroscopia de absorcéo optica no Ultravioleta visivel
(UV-VIS)

Para 0s espectros de absorbancia na regido do ultravioleta foi utilizado um
espectrometro Varian Carry 50 na faixa de varredura de absorbancia entre os comprimentos
de onda 200 — 800 nm. As amostras foram preparadas para apresentar aproximadamente 300

Um de espessura.

3.7. Indice de Refrac&o (no)

As medidas de indice de refracdo linear foram efetuadas nas instalacdes do Grupo de
Estudos dos Fendmenos Fototérmicos (GEFF) do Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Maringd (UEM/PR). Com o auxilio do aluno de mestrado Leandro foi
determinado os valores de indice de refracdo das amostras vitreas conforme descrito na secéo
2.4.5. As medidas foram realizadas em amostras com aproximadamente 1 mm de espessura,
com pelo menos 1 superficie plana e com polimento éptico. Foi utilizado um laser polarizado

Research Electro-optics Inc de He — Ne de 2,0 mW e com comprimento de onda de 594 nm
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(amarelo). A intensidade do feixe refletido do laser na regido proxima ao angulo de Brewster
foi detectada por um fotodetector de silicio ligado a um nanovoltimetro da marca Keithley e
modelo 2182. O esquema da montagem do aparato € mostrado na Figura 26.

Figura 26 — Esquema da montagem utilizada para determinacdo de indice de refracdo. O feixe do laser,

paralelo ao plano do goniémetro, é polarizado com um polarizador e incide no dioptro plano da amostra,
a qual reflete a luz na direcdo de um fotodetector acoplado a um nanovoltimetro.

LUZ POLARIZADA
PARALELA AO PLANO
- 4] a
DE INCIDENCIA e GONIOMETRO

/ POLARIZADOR - VIDRD
LUZ NAO-POLARIZADA I;-
'FOTODETECTOR
——
NANOVOLTIMETRO

FONTE: adaptado de [63]

O aparato do método de determinacdo do indice de refracdo é composto por duas
partes distintas e complementares. A primeira comp6e um laser disposto horizontalmente a
mesa de fronte e alinhado em relacdo ao plano horizontal de um gonidémetro, cuja funcéo é
variar o angulo de incidéncia do feixe (polarizado) do laser na horizontal. O goniémetro é
acoplado a um suporte com controle de altura da amostra fronte a um laser. A segunda parte
do aparato é composta por um detector fotodiodo mével o qual é disposto a uma distancia fixa
em relacdo ao centro do goniémetro. Este detector deve estar exatamente perpendicular a luz
refletida da primeira face da amostra para deteccdo desta luz pelo fotodiodo a qual é
convertida em sinais elétricos, para o nanovoltimetro. Para calibracdo e alinhamento do

aparato experimental pode ser realizada em padrdo de quartzo.

3.8. Indentacao Instrumentada

Os ensaios de indentacdo instrumentada foram realizadas nas dependéncias do nas
instalagdes do Grupo de Estudos dos Fendmenos Fototérmicos (GEFF) do Departamento de

Fisica da Universidade Estadual de Maringa (UEM/PR) com o auxilio da Dr? Vanessa M.
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Martins. O aparelho utilizado foi um indentador instrumentado CETR Bruker com uma ponta
piramidal Berkovich. As cargas foram aplicadas normalmente a superficie, em nove ciclos
sucessivos de carga-descarga com valores variando de 0,78 a 200 mN de modo a obter um
perfil dureza e modulo elasticidade com relagéo a profundidade do material. Cada amostra foi
testada em quatro diferentes regibes da superficie para verificar a homogeneidade das
amostras. Em cada regido, dezesseis testes foram realizados dispostos em uma matriz 4X4 na
qual as indentacfes estavam separadas entre si por 100 pum. Para os testes de indentagédo
instrumentada, as amostras foram submetidas a polimento 6ptico com faces planas e paralelas.
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4. Resultados e Discussoes

A Figura 27 mostra todas as amostras obtidas pelo método de melt quenching neste
trabalho, em diagrama ternario de acordo com a composicdo em mol%, em trés colunas, as
quais serdo denominadas como: linha central, linha esquerda e linha direita (conforme
descrito na secdo 3.1.). As amostras foram classificadas e separadas em regides por linhas
pontilhadas (utilizadas como guia visual) como: vitreas, cristalizadas, parcialmente
cristalizadas e higroscépicas. Todas foram comprovadas por DRX. As amostras vitreas estao
representadas em quadrado preto, as cristalizadas com estrela vermelha, a parcialmente
cristalizada com quadrado meio azul/branco e as higroscépicas com quadrado verde. As
amostras estudadas para este trabalho foram as vitreas e a parcialmente cristalizada. As
amostras cristalizadas e as higroscopicas foram desprezadas por ndo estarem de acordo com

0s objetivos deste trabalho.

Figura 27 - Diagrama Ternério do sistema TeO, — Li,O — M0oO; segundo a composi¢do em mol%, obtidas
pelo método de melt quenching (as linhas pontilhadas s8o um guia visual para separar a regido de
vitrificacdo no diagrama ternario)

W Vitreas
0,0 1,0 * Cristalizadas
I Parcialmente cristalizada
Higroscopicas

)(%O
5 0,6 &

0,4

FONTE: o autor
Na Figura 28 mostra-se a foto das amostras vitreas estudadas neste trabalho, obtidas

pelo método de melt quenching. A linha esquerda apresenta amostras com maior

concentracdo de MoOs;. Na linha central, as amostras com diminui¢do da concentragdo de
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TeO, e aumenta, concomitante da concentracdo de Li,O e MoOs. As amostras da linha direita

possui maior concentragdo de Li,O na composicéo.

Figura 28 — Fotos das amostras vitreas das trés linhas do diagrama ternario

FONTE: o autor.

Figura 29 — Difratogramas de raios X para mostras as diferengas de sinais entre amostras vitreas,

cristalinas e higroscopicas.
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A Figura 29 mostra o resultado obtido pela técnica de DRX de algumas amostras

pertencentes ao diagrama ternario apresentado. O intuito da utilizacdo desta técnica foi
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somente comprovar quais das amostras vitrificam e quais cristalizam. Podemos verificar no
difratograma o halo caracteristico para materiais amorfos nas amostras TLM — 690031, TLM
— 801010, TLM — 802000, as quais pertencem a linha esquerda, linha central e linha direita,
respectivamente. As outras amostras vitreas das respectivas linhas seguem o mesmo padréo.
A amostra TLM — 801010 — regido cristalizada — possui picos de cristalizagdo e sendo esta e
as composigdes seguintes descartadas das linhas para o estudo. A amostra TLM — 333333, a
qual é higroscopica, apresenta um difratograma de amostra cristalizada, isto pela influéncia da

agua que é retida na superficie.

4.1. Analise das Propriedades Térmicas — DSC

Para a analise térmica das amostras vitreas foram estimadas as quatro temperaturas
caracteristicas nas medidas experimentais obtidas na técnica de DSC. Cada medida foi
analisada pela intercessdo da linha base com a tangente da curva para as temperaturas Tg, Tx €
Tm, assim como ja apresentado e descrito na secdo 2.2 na Figura 15. A temperatura de
estabilidade vitrea para todas as amostras foram definidas a partir da equagédo [2, 64-66]:

AT =T, —T,. Todas estas temperaturas estimadas estdo apresentadas na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2— Temperaturas (em °C) de transicéo vitrea (Ty), inicio de cristalizacdo (Ty), cristaliza¢do (To),
fusdo (T, e estabilidade vitrea (AT) de todas as amostras estudadas.

Nome T4(°C) Tx(°C) T(°C) Tm(°C) AT(°C)

TLM -690031 310 412 464 498 102

TLM —-590536 297 410 429 - 113
TLM —-491041 293 363 429 480 70
TLM —-391546 278 360 375 506 82
TLM —-292051 267 328 344 516 61
TLM -801010 288 331 342 418 43
TLM -701515 284 348 363 418 64
TLM -602020 275 356 416 420 81
TLM —-502525 252 370 399 424 118
TLM —802000 256 309 326 433 53
TLM —-702505 255 307 347 415 52
TLM -603010 250 303 334 408 53

FONTE: o autor
O Ty da amostra TLM — 690031 obtido com 310 °C esta de acordo com a literatura

[33] em que apresenta sendo 315 °C. Comparando as estabilidades vitreas da Tabela 2 com o
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vidro de TeO, puro segundo El-Mallawany [8] a qual é AT =75°C, observa-se que as
amostras TLM variam com temperaturas bem diferentes desta, de acordo com a composicao.
Com isso, com mais concentracdo de MoO3z; na amostra TLM ha reducdo da estabilidade
vitrea desde AT =102°C até AT =61°C com 0 aumento da concentracdo; com mais
concentracdo de Li;O na amostra a estabilidade vitrea esta estavel entre AT =53°C. Ainda,
com o aumento concomitante de MoOs; e Li,O a estabilidade vitrea aumenta de AT =43°C
para AT =118°C.

Figura 30 — Curvas de DSC de todas as amostras; (a) amostras da linha direita; (b) amostras da linha
central; (c) amostras da linha esquerda
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Na Figura 30c, nota-se que nas amostras da linha direita o Ty diminui (de 256 para

250 °C) no limiar do erro do aparelho entre + 4 °C e com de T4 de 309 para 303 °C, e por
conseqliéncia, a estabilidade vitrea (AT) mantém-se constante e abaixo da estabilidade vitrea
do vidro de TeO, puro [8] com o incremento de 5 mol% de MoO3z mesmo com 25 mol% de
Li,O. Sendo a fungdo do o0xido modificador Li;O em diminuir o T4 e Tm, é possivel que a
fungdo dos &tomos de Mo com o incremento de MoO3 na estrutura vitrea seja a de afetar a
reducdo da intensidade do primeiro pico T.. Mas com 35 mol% de Li,O e 15 mol% de MoOs,

as estruturas de Mo estdo agindo nas amostras como modificadores de rede, o que explica a
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sua cristalizagdo com esta concentragdo, concordando com Sekiya et al [46] para baixas
concentracdes de MoO:s.

Mesmo que a fungdo das unidades estruturais de Mo seja em elevar o T, [8] a
concentracdo de 5 mol% de MoO3 ndo € o suficiente em contrapor a acdo de 25 mol% de
Li,O. Portanto, a adicdo até 30 mol% de Li;O e 10 mol% de MoO; as amostras ndo
cristalizam para um T, em 408 °C, porém, ndo ha elevacdo da estabilidade vitrea AT.

Na Figura 30b, é evidente que o T, diminui e T, aumenta com a elevagdo,
concomitante, da concentracdo de Li,O/MoOs3, elevando assim a estabilidade vitrea (AT) de
43 °C para 118 °C para as amostras da linha central do diagrama ternario. Esta estabilidade
excede a AT =75°C obtida para o TeO, vitreo [8]. Segundo a literatura [8, 9, 13, 37, 40, 41,
67] existe uma forte dependéncia entre Ty e Oxidos modificadores presentes na estrutura
vitrea. O 6xido Li,O tem sido apresentado como causador de quebra de ligagcdes do tipo Te —
Oax, distorcendo assim a rede. Neste tipo de estrutura, existe uma baixa energia interna
atuando diretamente na diminuicdo de T4. Contudo, a adi¢do de um oxido metal de transi¢éo
(por exemplo, MoO3) também influencia na simetria das ligagdes do tipo Te — O. Entretanto,
observa-se que o0 aumento concomitante de Li,O e MoOj3 faz com que ocorra a diminuigéo Ty
e elevando, conseqlientemente, o AT [8, 20, 68], aumentando assim a caracteristica amorfa do
vidro a base de TeO..

E importante notar que os valores de T, permanecem quase estaveis, dentro do valor
médio (420 = 4) °C para as amostras da linha central. Segundo a literatura [8], a adicdo de
MoO;3; em vidros a base de TeO, elevam o Tp. Por outro lado, a adicdo de Li,O causa
diminuicdo de Tn [42], 0 que pode explicar os valores de Ty, estaveis. Portanto, a adi¢do
simultdnea de Li;O e MoO; aumenta a estabilidade do vidro devido a elevacdo da
amorficidade da rede vitrea. Com 25 mol% de MoQs, as unidades de Mo transp6e a regido de
NBO causados pelas repulsdes eletrostaticas da alta concentracdo de Oxido modificador.
Sendo assim, nesta concentracdo o0 MoO; tem a acéo de formador de rede para esta linha.

Por fim, observa-se, na Figura 30a, que nas amostras da linha esquerda o Ty diminui
com a diminuicdo da concentracdo de TeO, e aumento de MoOs, mas hd diminui¢do da
estabilidade vitrea (AT) de 102 °C para 61 °C, em detrimento da diminuicdo dos valores de Ty.
Ainda assim a estabilidade vitrea das amostras TLM — 690031 até TLM — 391546 excedem a
obtida para o TeO, vitreo AT =75°C [8].

De acordo com a literatura [8, 9, 13, 37, 40, 41, 67] a diminui¢do do Ty ocorre pela
direta dependéncia da influéncia do éxido modificador na rede. Mas o 6xido metal de

transicdo Mo também influencia na diminui¢do do Ty [8, 20, 68]. Contudo, a ocorrente
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diminuicdo do AT se da pela diminuicdo de T4 a qual é influenciado pelo incremento de
MoQg. Portanto, os 6xidos de Mo atuam como formadores de rede mesmo com a agdo dos
atomos de Li em romper ligacdes do tipo Te — O — Te as quais sdo imediatamente transpostas
pela acdo das unidades de MoOg (conforme serd discutido em maiores detalhes na secéo
4.2.1).

Analisando-se a variagdo de Ty, verifica-se aumento desta temperatura com a elevagao
da concentracdo de MoOj3 na rede vitrea, partindo de (498 + 4) °C até (516 + 4) °C. Contudo,
nao foi possivel de identificar o T, da amostra TLM — 590536, possivelmente em razdo de
que seu valor se da acima da faixa de operacdo do aparelho (600 °C). Atribui-se, entdo, que ha
influéncia direta das estruturas de MoO3 em T, uma vez que, com 5 mol% de Li;O, ndo
houveram influencias nos valores de T, nesta amostra. Ja para a amostra TLM-491041 com
10 mol% de Li,O, o Tr, € de (480 + 4) °C, abaixo do valor da amostra TLM-690031, o que
indica que, somente a partir desta concentracdo, os atomos de Li atuam na rede com quebras
de ligacOes do tipo Te — Oa gerando NBO’s na rede e por fim diminuindo assim o T, da
amostra [42]. Mesmo assim, com a elevacéo da concentracdo de MoO3 na rede, o Ty, continua

a aumentar.

4.2. Analise das Propriedades Estruturais

Para analise estrutural dos resultados de espectroscopia Raman e Infravermelho sera

~ n ~ .
adotada a notagdo ,Q, para os modos de espalhamento ou absorcéo baseada na referencia

[69] distinguindo assim as diferentes unidades estruturais. Nessa notacdo o indice m é o
namero de coordenacdo da respectiva estrutura, n € a quantidade de atomos de oxigénios
ligantes (bridging oxygens - BO) e o indice A denota a qual &tomo a unidade estrutural se

refere, sendo T ou M para unidades estruturais com atomo de Te ou Mo, respectivamente. A

. -~ . n . « . - ~
atribuicdo de cada unidade estrutural ,Q, com suas respectivas posicdes de pico sdo

mostradas na Tabela 3.

Segundo a literatura [2, 7-10, 18, 40, 45, 46, 70], sete picos caracteristicos aos vidros
teluretos serdo considerados para espectros Raman: 460, 615, 665, 720, 780, 875 e 915 cm™
correspondendo as diferentes unidades estruturais presentes no sistema vitreo. Na
espectroscopia de infravermelho existem cinco modos vibracionais entre estruturas de Te e
Mo na regido entre 550 — 1000 cm™: 591, 645, 740, 871 e 916 cm™ [7, 15, 23, 38, 42, 44, 67,
70-77]. Para explorar ainda mais estes resultados, os espectros foram deconvoluidos por

ajustes gaussianos.



Tabela 3 — Modos vibracionais caracteristicos utilizados para a analise de espectros Raman e Infravermelho com respectivas unidades estruturais e notacao.

Estrutura

Notacéo

Espectroscopia Raman (cm™)

Infravermelho (cm™)

Referéncias

Literatura Experimentais  Literatura  Experimentais
Be__%__Toe - 460 470 591 591 [9, 15, 16, 23, 36, 37, 41-43, 46, 71, 72, 78-80]
0
No—Te—o” 4 615 615 645 645 [7,9, 12, 15, 16, 23, 38, 41, 43, 44, 46, 67, 70-76,
d % T4 665 665 780 780 78, 80, 81]
- ~
Q
-
o f e :Q; 720 720 - - [9, 12, 18, 36, 40, 45, 80, 81]
/ o~
)
& % Q2 - - 780 780 [7, 15, 38, 44, 70, 75, 76]
/ 0
\o—-___?e____ v
/: LQ2, 780 r8oe . - [16, 23, 37, 40, 41, 46, 78-80]
gy 795
~N
o—J«l‘,«-“‘O/ 2 875 875 91 91 [15, 23, 42, 46, 70-72, 76, 77, 82, 83]
— o M 4 871 865 ] ] ’ ’ ’ ’ ’ ’
\
Yo, I o
i ' o w Qe 875 875 591 591 [15, 23, 42, 46, 71, 72, 83]
/O
Mo — O — Mo 901** 915 e
Tecus— O Mo - 915 930 - - [46, 70, 82, 83]
\oh___?e__o/
Qs : : M0 00w 38,74
,O b\

FONTE: o autor

NOTA: *Dados obtidos somente para a linha esquerda; **Dados obtidos somente para a linha direita; ***Dados obtidos para todas as linhas
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4.2.1. Espectroscopia Raman

A Figura 31d apresenta o espectro Raman de todas as amostras da linha esquerda do
diagrama ternério (Figura 27) no alcance entre 400 — 1000 cm™. Na Figura 31a mostra-se a
deconvolucdo gaussiana para a amostra TLM — 690031 evidenciando os modos ( AQn:)
conforme a Tabela 3. Procedeu-se da mesma maneira para as outras amostras. Pode-se notar
que com 0 aumento de MoOs, ocorre uma reducdo na intensidade no intervalo entre 400 — 550
cm™, uma pequena redugdo do ombro em 615 e 665 cm™. Os valores apresentados referentes
ao pico 915 cm™, para estas amostras, & em 930 cm™, de acordo com Sekiya et al [46] e,
portanto, atribui-se a ele mesmas unidades estruturais destacadas na Tabela 3.

A Figura 32a e b apresentam as areas dos picos obtidos por ajustes gaussianos do
espectro Raman versus X <y (mol%) das amostras da linha esquerda. Pode-se observar, na
Figura 32a uma reducéo de intensidade dos modos 475, 665 e 720 cm™, os quais tem relacéo
as ligagdes do tipo Te — O — Te, das unidades de (1 Qf) e(y Q;). A reducdo da area dos picos
475 e 665 cm™ é atribuida a diminuicdo da quantidade, em mol%, de TeO, e pela quebra de
ligagbes do tipo Te — Oax das unidades (7 Q:). A proporc¢do de unidades estruturais (7 Q31)
diminui, pelo fato de que a reducdo na quantidade em mol% de TeO, ocorre em consequéncia
da diminuicdo nas quantidades de unidades estruturais de (; Qf), numa proporcao que os

atomos de Li atuam nas quebras de ligaches Te — O € parte deles passam a distorcer as
unidades de ( Qes) induzindo novas ligac@es e reduzindo a quantidade de NBQO’s na rede.
« . . ) . . : 4 :
A reducéo da area do pico 615 cm™ pode ser relacionada as de unidades (; Q4 ), pois a
concentracdo de TeO, na amostra diminui. Observa-se, também, comportamentos inversos

entre os picos 795 e 875 cm™ relacionados as unidade (1 Q33+1) e (w Q65 ), respectivamente. O
aumento da quantidade de unidades (t Q§+1) se deve a intercalacdo de Li nas redes continuas

de unidades estruturais de (, QGS). Por fim, observa-se que a intensidade da area do pico em
930 cm™ possui elevacdo com o incremento de x a partir de 15 mol%, o que é atribuido
somente as ligagdes de Mo — O — Mo das unidades estruturais de ( Qé), pois de acordo com a

referéncia [46], acima de 25 mol% de MoOj3; ha precipitacdo somente das unidades de ( Qé’)

uma vez que ha 51 mol% de MoO; nesta composicao.



Figura 31 — Espectros Raman de todas as amostras estudadas, as quais estdo apresentadas no diagrama terndrio Figura 27. Sdo apresentados sete modos
(sumarizados na Tabela 3) gaussianos centrados em (a) 475, 615, 665, 720, 780, 875 e 915 cm™ correspondentes a linha esquerda (deconvolugdo na amostra TLM —
690031); (b) em 475, 615, 665, 720, 780, 875 e 915 cm™ correspondentes a linha central (deconvolugéo na amostra TLM — 801010) e; (c) em 475, 615, 665, 720, 780,
875 e 901 cm™ correspondentes a linha direita (deconvolugdo na amostra TLM — 603010). As linhas verticais solidas s&o um guia visual. Os espectros Raman em
funcéo da variacio da composi¢cdo das amostras da linha esquerda, da linha central em e da linha direita, s&o mostrados em (d), (e) e (f), respectivamente.
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Figura 32 — Evolucdo das areas dos picos gaussianos deconvoluidos em funcéo da variacdo com a
composicdo. As areas das gaussianas ajustadas para as amostras da linha esquerda sdo (a) os modos 475,
615, 665 e 720 cm™ e (b) os modos 780, 875 e 930 cm™. As areas das gaussianas ajustadas para as amostras
da linha central sdo (c) os modos 475, 615, 665 e 720 cm™ e (d) os modos 780, 875 e 915 cm™. As areas das
gaussianas ajustadas para as amostras da linha direita sdo (e) os modos 475, 615, 665 e 720 cm™ e (f) os
modos 780, 875 e 901 cm™. As linhas sélidas s&o apenas um guia visual.
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A Figura 31e apresenta o espectro Raman de todas as amostras da linha central do
diagrama ternério (Figura 27) no intervalo entre 400 — 1000 cm™ com o espectro de Raman da
amostra TLM — 502525 deconvoluida. Na Figura 31b mostra-se a deconvolucdo gaussiana

para a amostra TLM — 801010 evidenciando os modos ( AQn:) conforme a Tabela 3. Pode-se

notar, na Figura 3le, que com o aumento concomitante de Li;O e MoQOg3, existe uma
diminuicdo no ombro centrado em 665 cm™, um aumento da contribuicdo do modo em 875
cm™ na banda 915 cm™ e uma variacéo significativa de intensidade no alcance 720 — 780 cm™
e 470 cm™. Ainda, pode-se observar deslocamentos nos picos em 475 e 720 cm™ com o
incremento de X =y.

Na Figura 32c e d é mostrada as areas dos picos obtidos por ajustes gaussianos do

espectro Raman versus x (mol%) das amostras da linha central. Pode-se observar que a

intensidade dos modos citados como unidades de (7 Qf) em 615 e 665 cm™ e unidades de (
TQ;) em 720 cm™ diminuem com o aumento de x =y, mas somente até x = y = 20 mol%.

Para x =y > 20 mol%, a quantidade de (; Q;) estabiliza. O aumento nas unidades (1 Q33+1) em

780 cm™ é observado até x = y = 20 mol%, mas até x = 25 mol% ha uma diminuicdo. Este
comportamento, em x > 20 mol%, pode ser atribuido, de acordo com a literatura [46], a

influéncia da mudanca do nimero de coordenacdo dos atomos de Mo. A ocorréncia da

transicdo das unidades (7 Qf) para (7 Q33+1) e possivelmente para unidades (1 Q32), é pela

repulsdo eletrostatica dos NBO e das duplas ligacdes da estrutura vitrea [37]. Portanto, é
possivel formar novas ligagdes do tipo Teeurtg) — O — Mo, que decorrem dos NBO originados
das unidades estruturais dos atomos de Te pelas unidades estruturais atomos Mo.

Igualmente, a area do pico 875 cm™ eleva-se como 0 aumento da concentragdo de x

(mol%). Isto pode ser atribuido a reducdo das quantidades de unidades de ( Qf ), uma vez

e e Ny, - . N . 2 5
que, esta diminuicdo é necesséria para acomodar a transicdo das unidades  Q; = Q; [38, 46,

84]. A proporcdo de ( Qf) e(u QGS) pode ser observada pelo comportamento do modo a 915

cm™ que esta associado a ligacdes do tipo Te(uro) — O — Mo, uma vez que, este pico aumenta
lentamente com o contetdo de X =y mol%. Por isso, nas areas dos picos associados as
unidades estruturais dos atomos Te, observa-se que ocorre a diminui¢cdo de NBO’s. Como as
ligagBes relacionados aos 4&tomos de Mo aumentam, conclui-se que predominam ligacdes do

tipo Te(uro) — O — Mo, pelas transposi¢oes de NBO’s na estrutura com a variagao de x = y.
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A Figura 31f apresenta o espectro Raman de todas as amostras vitreas da linha direita

do diagrama ternario (Figura 27) no alcance entre 400 — 1000 cm™. Na Figura 31c temos a

deconvolucdo gaussiana para a amostra TLM — 603010 evidenciando os modos ( AQn:)

conforme a Tabela 3. Nota-se que, com o incremento de 5 mol% de MoO3; um novo pico em
901 cm™ aparece, o qual é caracteristico das ligacées com Mo. Ocorre também surgimento de
um ombro em 665 cm™ pela reducéo da sua prépria intensidade e elevacdo da intensidade do
ombro em 780 cm™. Ainda pode-se observar deslocamento do pico em 475 cm™ com o
incremento de MoOs na estrutura.

Na Figura 32e e f mostra-se a relacdo entre as areas dos picos obtidos por ajustes

gaussianos do espectro Raman versus x >y (mol%) das amostras vitreas da linha direita.

Observa-se, na Figura 32f, aumento de unidades ( Qf) e ligacOes do tipo Mo — O — Mo com

o incremento do x relacionados aos picos 875 e 901 cm™, respectivamente. O comportamento

de aumento da &rea do pico 780 cm™ relacionado &s unidades estruturais (7 Q;l) atty=5
mol% ¢ atribuido a influéncia direta das repulsdes eletrostaticas das duplas ligacbes proximas
a essas unidades [37]. Contudo, sendo a propor¢do de x = 30 mol% de Li,O na estrutura, a
influéncia do modificador por repulsdes eletrostaticas € intensa, e por conseqiiéncia isto
diminui a quantidade de (1 Q33+1), aumentando assim a quantidade de ( Q32), 0 que explica o
aumento do pico 720 cm™.

O comportamento inverso dos picos 665 e 720 cm™ sdo explicados pela acéo direta
dos atomos de L.i, as quais quebrarem as ligacdes do tipo Te — Oa das unidades estruturais de

4 . . . S _—

(7 Q4) [44]. O pico relacionado a esta unidade se reduz tanto pela diminuicdo da composi¢édo

de TeO, quanto pelo enfraguecimento das ligacdes entre atomos de O e Te. As intensidades
dos picos em 475 e 615 cm™ diminuem, mas em menor porcentagem que para as outras

linhas. Isto € um indicativo que existam quantidades significativas de ligacbes Te — O — Te

. N i 4
relacionadas.as unidades estruturais de (7 Q4 ).

4.2.2. Espectroscopia de absorcéo optica na regido do infravermelho
(FTIR)

A Figura 33d mostra o espectro infravermelho de todas as amostras vitreas da linha
esquerda do diagrama ternario (Figura 27) no intervalo de 550 — 1000 cm™. Na Figura 33a

mostra-se a deconvolucdo gaussiana para a amostra TLM — 690031 evidenciando 0s modos (
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n ~ .
4Q.1) conforme a Tabela 3. Pode-se observar que, com o aumento da concentragdo de Li,O

até x = 10 mol% todas as intensidades se elevam. Contudo, com x > 10 mol% ha reducédo das
intensidades, e se verifica uma reducdo mais pronunciada nos picos em 591, 645 e 700 cm™
em comparagdo aos picos em 870 e 945 cm™. Isto pode ser atribuido pela acdo direta dos

atomos de Li, que atuam em parte modificando as estruturas octaédricas de (MQ65 ) e ainda

rompendo ligagdes Te — Ou« para transi¢do de unidades estruturais de 1 Qf 7 Q32 .

Na Figura 34a e b observa-se 0 comportamento das areas dos picos versus X <y
(mol%) das amostras da linha esquerda. Pode-se observar que o pico em 591 cm™ decai entre
0 < x <10 mol% e com x > 10 mol%, sustentando a ideia de que os atomos de Li rompem

ligagOes de Te — Oax somente com x > 10 mol%, abaixo dessa concentragdo, somente ocorre
enfraquecimento das ligag@es, induzindo a formagéo de unidades de (; Q.. ).

O pico em 645 cm™ se comporta de modo crescente em intensidade até x = 15 mol%,

. . by . . . «
ou seja, as unidades (1 Q4) simétricas na estrutura vitrea estdo aumentando. Com x > 15 mol%

S : by . L
ocorre diminuicdo da quantidade de (1 Q4) simétricos, em detrimento da quebra de ligacdes
efetuadas pelos atomos de Li e pela influéncia do mesmo nas repulsdes eletrostaticas das
unidades de (; Q). Um comportamento similar é observado para as areas gaussianas do pico

em 780 cm™, contudo, este é atribuido & estabilizacdo das quantidades de ligagdes O — Te — O

o . : 4
simeétricas tanto de unidades estruturais (1 Q4) quanto de (1 ng).

O comportamento do pico em 700 cm™, na Figura 34a atribui-se & diminuicdo de

unidades de (;Q;,) € assim aumenta-se a quantidade de unidades de (y Qes) com o

incremento de X. As mudancas que ocorrem com X = 15 mol%, em que ha formacdo de

poucos NBO’s por intermédio da quebra de ligacdes Te — O,, causadas pelos &tomos de Li, é
pela intercalacdo destes na deformacdo das unidades octaedricas de (MQS ). E possivel que

pelas repulsdes eletrostaticas haja reestruturagdo na rede com mais unidades de (;Q;,,) €

. . 5 . , s . R
mais unidades de (; Q) assimétricos. O niimero de NBO’s relacionados as estruturas de Mo

eleva-se com y = 36 mol% de MoOs e, a partir desta concentragdo, comegam a diminuir
lentamente até permanecer constante e em baixa quantidade. Isto é atribuido as transposicdes

dos NBO na formagao de ligagdes do tipo Tecurto) — O — Mo.



Figura 33 - Espectros FTIR de todas as amostras estudadas, as quais estdo apresentadas no diagrama ternario Figura 27. Sao apresentados seis modos (sumarizados
na Tabela 3) gaussianos centrados em (a) 591, 645, 740, 780, 870 e 916 cm™ correspondentes a linha esquerda (deconvolugdo na amostra TLM — 690031); (b) em
591, 645, 700, 780, 870 e 920 cm™ correspondentes a linha central (deconvolugdo na amostra TLM — 801010) e; (c) em 591, 645, 700, 780, 870 e 901 cm™
correspondentes a linha direita (deconvolugé@o na amostra TLM — 702505). As linhas verticais solidas sdo um guia visual. Os espectros FTIR em fungéo da variacio
da composic¢éo das amostras da linha esquerda, da linha central em e da linha direita, sdo mostrados em (d), (e) e (f), respectivamente.
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Figura 34 - Evolugdo das areas dos picos gaussianos deconvoluidos em fungdo da variagdo com a
composicdo dos espectros FTIR. As areas das gaussianas ajustadas para as amostras da linha esquerda
s8o (a) os modos 591, 645, 700 cm™ e (b) os modos 780, 870 e 945 cm™. As &reas das gaussianas ajustadas
para as amostras da linha central séo (c) os modos 591, 645 700 cm™ e (d) os modos 780, 870 e 920 cm™.
As areas das gaussianas ajustadas para as amostras da linha direita s&o (e) os modos 591, 645 e 700 cm™ e
(f) os modos 780, 865 e 902 cm™. As linhas sélidas sdo apenas um guia visual.
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A Figura 33e mostra o espectro infravermelho de todas as amostras da linha central do

diagrama ternério (Figura 27), no intervalo de 550 — 1000 cm™. Na Figura 33b mostra-se a

deconvolucdo gaussiana para a amostra TLM — 801010 evidenciando os modos ( AQQ)

conforme a Tabela 3. Pode-se observar que, com o aumento de x =y até 20 mol%, had uma
elevacdo nas inztensidades dos picos no intervalo de 645 — 920 cm™. Com x =y = 25 mol%
ocorre diminuicdo da intensidade dos picos em 700, 870 e 920 cm™. Isto pode ser atribuido a
influencia da mudanca de coordenacdo do &tomo de Mo.

Na Figura 34c e d mostra-se 0 comportamento das areas ajustadas dos picos versus a
concentracdo x = y. Pode-se notar que o pico em 591 cm™, atribuido como ligacdes de Te — O
— Te e Mo — O — Mo, aparentemente se apresenta constante. Esta constancia na area pode
estar correlacionado a mudanca de coordenagdo das estruturas com atomos de Mo, que é
influenciada pela formagéo das ligagdes Te gy — O — Mo originados a partir do NBO’s,

como ja foi interpretado nos resultados de Raman.

O pico 645 cm™ indica um aumento nas unidades (TQf) até x = 15 mol%. Com x > 15

mol%, existe uma diminuicdo destas unidades devido a ndo haver quebras de ligacOes Te —

. ~ . ~ v . 2
Oax, entretanto ocorre a influéncia das repulsdes eletrostaticas das unidades de (,, Q;). Um

comportamento inverso observa-se com o aumento de unidades de (, Qf) que € observado no
comportamento da area do pico 870 cm™, o qual aumenta com x =y (mol%). O pico em 700

cm™ indica um comportamento inverso ao do pico 645 cm™. As variaces destes dois modos

o, - 4 4 T A s .
com x podem ser atribuidos a transicio ;Q, —; Q.. Isto indica uma tendéncia preferencial

do Li,O em romper ligacGes das unidades (TQf). Pode-se observar uma reducdo da area do
pico com x > 20 mol%, atribuindo isso a mudanca de coordenacdo dos atomos de Mo e a
conseqtiente implementagdo de NBO na formagéo de ligacGes do tipo Te(uro) — O — Mo como
jé discutido anteriormente para o modo 591 cm™.

O modo 920 cm™ tem um comportamento ascendente com o aumento de x (mol%).

Pode-se inferir que a acdo concomitante de atomos de Li rompe as ligacdes duplas das

unidades ( Qf) mudando a coordenacdo do Mo de Qj—m Qé’

A Figura 33f mostra o espectro infravermelho de todas as amostras vitreas da linha
direita no diagrama ternario (Figura 27) no intervalo de 550 — 1000 cm™. Na Figura 33c

mostra-se a deconvolucdo gaussiana para a amostra TLM - 702505 evidenciando os modos (

n . / -
AQm) conforme a Tabela 3. Pode-se observar que com incremento de MoQj3, ha aparecimento
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dos picos em 870 e 901 cm™ relativos as unidades estruturais com atomos de Mo. Ocorre
também reducéo dos picos 591, 645 e 700 cm™ com 25 mol% de Li,O. Com 30 mol% de Li,O
todas as intensidades se elevam e aparentemente a amostra tende a cristalizar conforme
verificado nas andlises de DRX. Isto € atribuida a acdo modificadora dos atomos de Li e
também das unidades com atomos de Mo, as quais atuam como modificadores de rede pela
baixa concentracdo de MoOs na rede.

A Figura 34e e f apresenta os comportamentos das areas ajustadas dos picos
relacionado as amostras da linha direita. Pode-se notar, na Figura 34e, que 0 comportamento
das 4reas relacionadas aos picos 591 e 645 cm™ s&o “inversos”. Isto se deve a incorporacdo de
atomos de Mo na estrutura. Uma vez que as ligacOes de Te — O — Te distorcidas, pela acdo de
25 mol% de Li,O, possivelmente reorganizam-se com y = 5 mol% de MoOs;. Mas com o

incremento de y > 5 mol%, a estrutura deforma-se. Esta modificagdo estrutural é por acao
concomitante das unidades ( Qf ) e Li;O. Mas o comportamento crescente do pico 700 cm™
atribui-se a acdo do oOxido alcalino, pela alta concentragéo de Li,O na rede.

Os comportamentos das areas dos picos 780 e 865 cm™, da Figura 34f, sdo similares.

A reducdo de unidades estruturais (1 Q32) esta relacionada a diminuicao de 10 mol% de TeO,

P . 2
na estrutura vitrea. Contudo, o aumento das unidades (,,Q;) na estrutura se deve ao

incremento de MoOj; na rede. O pico em 902 cm™ permanece constante, o que implica que a
rede esta com baixo numero de NBQO’s relacionados as estruturas de Mo. Contudo, é possivel
que o numero de NBO’s esteja aumentando com relagdo as estruturas de Te, pela acdo das

forcas eletrostaticas repulsivas dos ions de Li, concomitantes as das duplas ligacdes das

unidades (MQf) 0s quais podem atuar com forcas repulsivas nas unidades de (1 Qf) a se

tornarem unidades de (; Q;,,).

4.3. Anélise das Propriedades Opticas

4.3.1. Espectroscopia de absorcéo dptica no UV-VIS

Os espectros de UV-Vis sdo apresentados na Figura 35 regido entre 320 a 600 nm.
Nota-se na Figura 35a que para a linha central ocorre um aumento na banda de corte no
ultravioleta com o aumento da concentracdo de X =y, esse comportamento também ocorre
para a linha esquerda (Figura 35c¢). Em contrapartida, para a linha da direita (Figura 35b),

conforme aumenta a concentragdo de MoOj3 a banda de corte no ultravioleta diminui.
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Figura 35 — Espectro de absorcéo no intervalo de 200 — 600 nm de todas as amostras. (a) espectro de
absor¢do das amostras da linha central, (b) Espectro das amostras da linha direita e; (c) espectro das

amostras da linha esquerda.
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Como explicado na se¢do 2.4.4., o coeficiente de absor¢do a()), 0 qual € intrinseco do
material, atenuara o sinal da intensidade (lp) em um intervalo de determinados comprimentos

de onda A. ApoOs este intervalo, a amostra ira transmitir sinal ndo atenuado por que o0s

comprimentos de onda serdo de ordem superior ao nivel eletrénico.
Para se estimar os valores de energia de Band Gap (Eg) foi utilizada a equagdo de

(14)

proporcionalidade [72, 85] de Urbach:
[a(A)hv] oc (ho-E )"

onde Eq é a energia de Band Gap, a()) é o coeficiente de absorcdo e /v € a energia do foton, e

m identifica o tipo de transicéo eletrdnica envolvido no processo de absor¢édo, o qual pode ser:
m = Y% para identificar transicOes diretas permitidas, m = 3/2 identifica transicdes diretas
proibidas, m = 2 identifica transi¢cGes indiretas permitidas e, m = 3 transi¢des indiretas
proibidas [56, 57]. O melhor ajuste foi obtido para m = %, o qual esta apresentado na Figura

36. O que caracteriza transicdes diretas permitidas para os trés conjuntos de amostras.
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O comportamento dos valores de Eq em fungéo de x (mol%) é apresentado na Figura
37. Pode-se notar, pelos valores mostrados na Tabela 4, que a energia de Band Gap muda de
(2,75 £ 0,02) eV para a amostra TLM — 801010 para (2,89 + 0,02) eV para a amostra TLM —
502525 das amostras da linha central. Estes valores séo consistentes com a literatura, pois em
vidros teluretos a energia de Band Gap é aproximadamente 3 eV [11]. As outras linhas sdo
similares, com aumento das energias Eq com o incremento de MoOs e Li,O na rede. Contudo,
a linha direita possui um E4 = 3,52 eV para a amostra TLM — 802000, mas quando se
acrescenta MoOs3 na rede hd uma diminuicdo deste valor. Portanto, conclui-se que a medida
que se aumenta a concentragdo y, aumentam-se também os valores de E.
Figura 36 — Espectro de absor¢do no intervalo de 200 — 600 nm com o ajuste para a transicdo direta
permitida (m = 1/2) versus energia dos foétons. Os valores de energia de Band Gap séo definidos a partir da

extrapolacdo da posicao linear das curvas dos espectros das amostras vitreas da (a) linha central, (b) linha
direita e, (c) linha esquerda do diagrama ternario Figura 27.
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Pavani e colaboradores [73] sugeriram que o deslocamentos na energia de Band Gap

para as baixas energias estd associados com as transi¢des de NBO’s presentes nos vidros, uma

vez que os NBO’s possuem elétrons com conectividade mais fraca do que se comparado com
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os elétrons de BO’s. Quando um 6xido modificador (como o Li,O) é incorporado na rede
vitrea, normalmente ocorrem deslocamentos para a regido do vermelho (ou seja, baixas
energias). Mas isto ndo é o caso das amostras TLM. Neste estudo foram observados
deslocamentos para as altas energias. Isto € um indicativo de que a concomitante adicdo de
Li,O e MoOs torna o vidro mais polimerizado, o que por consequéncia, aumenta os valores de
energia de Band Gap. Mesmo com a quebra pelo Li,O de ligagdes Te — O — Te, os NBO’s
resultantes reorganizam-se na mudanca de coordenacdo dos atomos de Mo, descrito nas
técnicas de espectroscopia Raman e FTIR.

Figura 37 — Valores estimados de Band Gap em funcéo da concentracdo em mol% para todas as amostras

do diagrama ternario (Figura 27). A linha mostra o valor de Band Gap médio de vidros teluretos
encontrados na literatura
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4.3.1.1. Basicidade Optica Teorica (A)

O conceito de basicidade dptica foi estabelecido pela primeira vez por Duffy et al [86]
e esta relacionado com a habilidade do atomo de oxigénio em doar elétrons para a matriz
vitrea. A alta basicidade dptica significa que os fons livres de O% estdo, praticamente, ndo
influenciados pelos cations mais proximos. No entanto, se as ligacdes entre os O* e os cations
vizinhos sdo do tipo covalente, a habilidade de O* em doar elétrons diminui. Como o
resultado da basicidade Optica total é relativa e diretamente com a proporcdo de NBO e BO

presentes na estrutura do vidro.



82

A basicidade oOptica também depende do papel desempenhado por cada 6xido no
vidro. Os formadores de rede sdo elementos que interagem de forma covalente com o
oxigénio, enquanto o modificador de rede tem interacdo idnica com o0 oOXxigénio
Consequentemente, a covaléncia do vidro torna-se inversamente proporcional a basicidade
Optica [87].

Por outro lado, a basicidade dptica também fornece informacgdes sobre a relacdo entre
cétions e fons O?. Sabe-se que com 0 aumento da eletronegatividade 6ptica entre 4tomos
delimitados em um o6xido gera aumento de ionicidade. Como as bandas de valéncia e
conducdo num material séo originados de O e orbitais de céations, a promocéo de um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducdo pela absorcdo de um foton é andlogo a
transferir um elétron entre ions. Conseqlientemente, a diferenca de eletronegatividade
envolvendo O? e céations sdo diretamente relatados como energia de Band Gap da matriz
vitrea. A diferenca de uma alta eletronegatividade Optica indica uma baixa basicidade dptica
devido a dificuldade em promover elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo
[86-90].

Para o vidro a basicidade dptica pode ser definida como:

Ao = KA+ XA, + XA+ (15)

vidro

na qual Xl, Xz, X3 sdo as fracOes equivalentes de cada componente 0xido no vidro, cada um

com sua basicidade dptica Al, /\2,/\3. Os Al, A21A3 usado neste trabalho foram obtidos da

referéncia [87].

O comportamento da basicidade 6ptica é mostrado na Tabela 4. Pode-se notar que o
valores de basicidade optica diminuem com o contetdo de x =y (mol%) para as amostras
TLM da linha central. Isto pode ser atribuido a uma diminui¢do na polarizabilidade dos ions
de oxigénios no vidro [90], devido a baixa concentracdo de NBO’s com 0 aumento de X =y
(mol%). Diminuindo o nimero de NBO’s significa que o vidro é mais polimerizado. Entdo o
comportamento da basicidade dptica e energia de Band Gap confirmam os resultados de FTIR
e Raman, na qual o numero total de NBO’s nos vidros TLM diminui com 0 aumento do
conteddo de x =y (mol%).

O mesmo comportamento da basicidade Optica ocorre para a linha esquerda,
confirmando os dados de Raman e FTIR que apresentam diminui¢cdo de NBO’s na rede.
Porém, para a linha direita, em contrapartida, a pouca quantidade de amostras vitreas

analisadas desta linha dificultou estimar se ocorre aumento ou diminuicdo de E; com mais
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preciséo. De acordo com a literatura, com a redugdo dos valores de A ¢ natural que ocorra
elevacdo de E4 nas amostras analisadas. Pelo fato da basicidade oOptica ser um valor teorico,
uma analise da polarizabilidade do vidro a partir dos dados de indice de refracdo e densidades
deve ser realizada para que se possa confrontar com os dados de Raman e FTIR.

4.3.2. Indice de Refracao (ng)

A Figura 38, mostra o espectro de reflectancia obtido em funcdo do angulo de
incidéncia, com laser de excitacdo de 594 nm. A ndo simetria dos pontos € pelo fato de que no
procedimento experimental estima-se, inicialmente a olho nu, a regido em que se encontra o
minimo de intensidade (o angulo de Brewster). A medida que os valores de voltagem
reduzem-se exponencialmente ao minimo de voltagem, a varia¢do do angulo de incidéncia do
feixe do laser entre os maximos de intensidade é em passos de 1°, 0,5° e 0,1° a medida que a
voltagem tende a ser constante. A partir do aumento dos valores de voltagem, ha continuacéo
das medidas para se estimar um minimo em que a derivada dos pontos seja zero. Os valores
minimos desta curva representam os angulos de Brewster.

Figura 38 — Espectro de reflectancia da amostra TLM — 801010 em excitacdo de comprimento de onda de
594 nm. Todas as amostras seguem o mesmo padrao de espectro.
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Segundo a literatura [34, 91, 92], a introducdo de 6xido alcalino em vidros teluretos
diminui o valor do indice de refracdo. Este fato é relacionado com a diminuigcdo da estrutura
TeO,4 no vidro. A incorporagdo de um terceiro 0xido, em especial 6xido metal de transicéo,

dificulta a formacdo de unidade TeO; e facilita a formagdo da estrutura TeO, e,
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consequentemente, um aumento no indice de refracdo do material analisado. Mas nos vidros
teluretos TLM é observado diminuicdo do indice de refracéo.

A variacdo do indice de refracdo com relagdo a composicdo das trés linhas €
apresentada na Figura 39. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de indice de refracdo.
Observa-se que 0 menor valor no = 1,77 £ 0,01 para a amostra TLM — 391546 € 23% maior
que o padrdo de quartzo, o qual possui valor de no = 1,44 + 0,01. Os valores obtidos
experimentalmente para o sistema TLM estdo de acordo com a literatura em
aproximadamente no= 2 [2, 13, 15, 33].

Figura 39 — Comportamento do indice de refracdo em fungdo da variacdo na composicdo com laser de
excitacdo em A =594 nm.
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Na Figura 39 ocorre diminuicdo de 17,9% no indice de refracdo das amostras da linha
esquerda da amostra TLM — 690031 a TLM — 391546 com o incremento concomitante de
Li,O e MoO3 para x <y (mol%). Isto pode ser atribuido que a acdo do MoO3; como formador
de rede (como ja discutido na secdo 4.2.), ou seja, ocorre polimerizacdo da estrutura o que
favorece a diminuigdo dos valores de ny. De fato, se hd aumento da energia de Band Gap deve
haver diminuicdo no indice de refragdo (vide Tabela 4) bem como da basicidade dptica, e isto

estd de acordo com a literatura [87, 93].
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Em contrapartida, para as amostras da linha direita, na Figura 39, ocorre um aumento
da amostra TLM — 802000 para a amostra TLM — 702505 com o incremento até 5 mol% de
MoO;3 na rede e logo ap6s diminui com x > y = 10 mol%. Isto indica que a acdo de MoQO;
como modificador de rede vitrea eleva o indice de refracdo e conseqlentemente reduzir a

polimerizagdo da rede [94]. Pois uma vez que ocorre a mudanga estrutural de
+ Q) —; Q5. —; Q2 para estas amostras (como ja discutido com os dados de Raman e FTIR),

o indice de refracdo € reduzido com o incremento de Li,O na composicéo.

Com isso, se ocorre mudanca estrutural na rede, havera deflexao da luz na amostra, e a
energia (Eg) necessaria para conduzir um elétron da camada de valéncia para a camada de
conducdo devera ter menor energia para uma rede menos polimerizada. Por outro lado, a
reducdo do indice de refracdo com x > 5 mol% atribui-se a tendéncia de rede polimerizada em
detrimento da tendéncia da acdo dos atomos de Mo em transpor e diminuir os NBO’s da rede
vitrea (assim como discutido na secédo 4.2.). E de fato, esta de acordo com a Tabela 4, pois se
ha aumento de E4 deve ocorrer diminuigdo de no e basicidade optica (A) [87, 93].

Para a linha central, a reducdo no indice de refracdo, na Figura 39, € de 7,1% da
amostra TLM — 801010 a TLM — 502525. O comportamento desta linha concorda com [87,
93], que com a diminuicéo dos valores de no os valores de Ey devem aumentar. Isto concorda
com o que ja foi dito com relacdo a polimerizacdo da rede ao passo que se acrescenta Li,O e

MoO; concomitantemente.

Tabela 4 — Valores de energia de Band Gap, Basicidade 6ptica e indice de refracgéo.

Basicidade e x
Amostra (eE\% (eIrEr?o) Optica Indice ?ﬁ ;efrac;ao

tedrica (A) 0
TLM - 690031 2,61 +0,02 1,014 2,16 £ 0,01
TLM — 590536 2,66 +0,02 1,012 1,97 +0,01
TLM — 491041 2,69 +0,02 1,010 1,94 + 0,01
TLM — 391546 2,77 +0,02 1,008 1,77 £ 0,01
TLM — 292051 2,83 +0,02 1,006 -*
TLM - 801010 2,718 +0,02 0,986 2,11 +0,01
TLM — 701515 2,82 +0,02 0,984 2,08 £ 0,01
TLM — 602020 2,84 +0,02 0,982 2,02 +0,01
TLM — 502525 2,89 +0,02 0,980 1,96 + 0,01
TLM -802000 3,52 £0,02 0,966 2,035 +0,01
TLM — 702505 2,92 0,01 0,964 2,088 + 0,01
TLM -603010 3,01 0,01 0,962 2,029 + 0,01

FONTE: o autor
NOTA: ndo foi possivel medir o indice de refragdo da amostra TLM — 292051.
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4.4. Analise das Propriedade Mecénicas — Indentacao

Instrumentada

Na Figura 40 € apresentado o comportamento da dureza (H) e o mddulo de
elasticidade (E) com a variagdo da composicdo das amostras da linha central para mesma
carga e profundidade do ultimo ciclo da indentacdo. Observa-se que a dureza eleva-se de x =
y =10 mol% até x = y = 20 mol% e depois desta concentracdo mantém-se constante no valor
apresentado pela literatura. O mesmo comportamento € observado para o mddulo de
elasticidade de vidros teluretos binarios TeO, — MoOj3 da referéncia [33], porém com valores
abaixo do descrito pela literatura.

Figura 40 — (a) Evolucdo da dureza (H) pela concentracéo; (b) Evolucdo do médulo de elasticidade (E)
pela concentragdo das amostras da linha central
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FONTE: o autor

Segundo a literatura [33, 95], os valores de dureza para vidros teluretos € de
aproximadamente H = 2,8 GPa e 0 modulo de elasticidade E = 38,0 GPa. Estes valores sdo
aproximadamente duas vezes menores que a dos de vidros silicatos, os quais sdo H = 5,6 GPa
e E = 87,0 GPa, respectivamente.

Contudo, os valores de dureza na Figura 40a estdo entre H = 2,1 — 2,8 GPa, e 0s
valores de modulo de elasticidade na Figura 40b estdo entre 25 — 35 GPa, para 0s vidros
TLM. Sendo que os valores de dureza H estdo proximos aos apresentados na literatura com
concentragdes acima de x =y > 20 mol%. Mas, por outro lado, os valores de modulo de
elasticidade (E) dos vidros TLM estdo abaixo do que é apresentado pela literatura. Atribui-se
a esta discrepancia entre as diferentes concentracdes do sistema TLM que com a incorporagéo

de Li,O na rede concomitantemente com MoOs; até x = y = 15 mol% que colabora para o



87

aumento da dureza e mddulo de elasticidade do material. Porém, com x > 15 mol% estes
valores s80 menores e podem ser atribuidos, com base nos argumentos de Raman e FTIR, que
ha aumento das forcas de ligagBes quimicas na rede pela grande quantidade de 6xido
modificador e a possivel transposicdo de NBO’s por parte dos atomos de Mo que comeca
atuar como formador de rede juntamente com os atomos de Te. Assim, os ions de Mo podem
ocupar os intersticios da rede vitrea aumentando a conectividade entre os &tomos e a dureza

das amostras.
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5. Conclusao

Os resultados mostram que aumentando concomitantemente a concentragdo Li,O e
MoOs no sistema TLM, resultara em diferentes mudancas estruturais, as quais, influenciam
diretamente as propriedades térmicas e Opticas para estes vidros. E fato que parte dos atomos
de Li, a partir de x = 10 mol%, agem na quebra de ligacGes do tipo Te — O« Bem como, com
x > 20 mol%, parte dos &tomos de Li atuam como modificadores tanto das estruturas de Te
como das estruturas de Mo por repulsdes eletrostaticas. Sendo assim, eles distorcem a rede e
aumentam a caracteristica amorfa do vidro. E por esta razio que ocorre diminuico nos
valores de Ty dos vidros TLM.

As unidades relativas ao 0xido de MoO3; atuam em elevar a temperatura Tn. Por outro
lado, o dxido alcalino Li,O tem a funcdo de reduzir Tn. Portanto, o aumento de Ty, na linha
esquerda é em detrimento da alta quantidade de MoOj3 na rede. A invariancia de Tr, na linha
central se da pelo fato da acdo concomitante de Li,O e MoOs; com mesmas proporcdes de
concentragdes. Por fim, a diminuicdo de T, na linha direita é pela acdo direta da alta
concentracdo de Li,O na rede tornando-a extremamente amorfa.

De todas as amostras, verificou-se que com o aumento do conteudo de X e y, aponta-se
a amostra TLM — 502525 da linha central com a mais alta estabilidade vitrea (em 118 °C)
quando comparado com o vidro de TeO, puro (75 °C). Em contrapartida, as amostras da linha
direita sdo de estabilidade vitrea (AT) baixa (52 °C). Por fim, a estabilidade vitrea da linha
esquerda tende a diminuir com o aumento de Li,O na estrutura.

Pelas andlises de FTIR e Raman, foi possivel observar que ocorre a diminuicdo de
NBO’s na linha esquerda somente a partir de X > 5 mol%. Isso se deve ao fato de que o0s

atomos de Li causam mais modificacBes na rede por repulsées eletrostéaticas e das intercalacao

5 S
destes atomos nas redes continuas de octaedros de (y Q6 ). Das quebras de ligacGes Te — Oy,

sustenta-se a ideia de que ocorrem transposicdes de NBO’s para a formacéo de ligagdes do
tipo Teurtg) — O — Mo. O aparente aumento de NBO’s, na linha central, com x = y < 20 mol%

é atribuido a acdo, inicialmente, “preferencial” dos atomos de Li na quebra de ligagdes do tipo

, ~ 4 2
Te — O causando a mudanca do ndmero de coordenacdo Q,—;Q; enquanto que a

- 2 5 N N
transicio y Q, =y Qs ocorre menos em fungio da concentragio de x = y. Com x = y > 20

mol%, tanto a analise de dados de espectroscopia Raman, quanto FTIR, revelam redugédo de

. . . 2 5
NBOQO’s na rede vitrea em detrimento da mudanga de coordenacédo MQ4 M Q6 e com a
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formacéo de ligagdes do tipo Tewurts) — O — Mo. Isto ocorre em detrimento da agdo de quebra

. o . . . 4 .
concomitante de ligacdes pelos atomos de Li nas unidades de (7 Q4) e(m Qf), e, portanto, ha
transposicdo de NBO’s com sua diminuigdo com o incremento de x =y (mol%). E por fim, na
linha direita a baixa quantidade de NBO’s é identificada por FTIR com relacdo as unidades

de Mo, uma vez que nesta linha ha indugdo de mais unidades de (; Q;,,) com o incremento de

MoOQs.

Conclui-se que das propriedades Opticas do sistema TeO, — Li,O — MoOs; que em
todas as linhas sdo de transi¢cdes diretas permitidas, cuja a tendéncia, também € em reduzir 0s
valores de basicidade Optica (A) e indice de refragdo (ng). Porém, ocorre aumento da energia
de Band Gap (Eg). Isto ocorre em detrimento da diminui¢do dos NBO’s na rede, a qual se
torna mais polimerizada pela transposicdo ocasionada de atomos de Mo. Possivelmente na
linha da direita isto ndo ocorra, pois se concluiu que pela alta concentracdo de Li e pouca de
Mo, as unidade com atomos de Mo atuam como modificaderes de rede, ao contrario das
outras linhas em que age como formador de rede. Para tanto devem ser feitas analises de

polarizabilidade para comprovar esta hipdtese inicial.

5.1. Trabalhos futuros

e Efetuar medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para se verificar a
coordenacdo dos atomos de Mo em todas as amostras e comprovacgdo da transposicao
de NBO’s;

e Realizar medida da constante dielétrica (¢) das amostras, sabendo-se que existem
vidros teluretos no sistema bindrio TeO, — MoO3z que apresentam alta constante
dielétrica (¢);

e Determinar o Modulo de Poisson (v) das amostras TLM a partir de medida de médulo
de elasticidade longitudinal e transversal;

e Utilizar a Espectroscopia de Lente Térmica e Espectroscopia FotoacuUstica para
determinar as propriedades dpticas e térmicas das amostras, tais como: coeficiente de
temperatura do indice de refracdo e do caminho Optico, difusividade e condutividade
térmica;

e Aferir medidas de indice de refracdo no angulo de Brewster das amostras TLM para
diferentes comprimentos de onda (1);

e Aferir medidas de densidade (p) das amostras para a determinagdo da polarizabilidade.
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