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Resumo

Vidros teluretos sdo estudados devido as suas interessantes caracteristicas Opticas
(altos indice de refracdo, comparados aos vidros silicatos), apresentando-se como materiais
promissores para 0 uso em fibras Opticas baseados nas propriedades Opticas lineares e ndo-
lineares. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho e no UV - Vis indicam que a
incorporacdo do litio no vidro baseado no teltrio provoca a formagdo de pirdmides trigonais
TeO; e também a formacéo de bipiramides trigonais dos grupos TeO, simétricas. Porém, em
ambos os sistemas ternarios, TeO2-Li2O-TiO, (TLT) e TeO,-Li.0-WOs (TLW), ocorre uma
progressiva mudanca na coordenacéo dos atomos de Te (TeO; para TeO,) quando os 0xidos
de TiO, e WO; substituem o Oxido de Li,O na composicdo da matriz vitrea. Essas
informagdes estruturais também sdo correlacionadas com a expressdo para o indice de
refragio devido a0 modelo de Wemple: n*-1=(E,E,)/(EZ - E?), onde E, ¢ a energia
relacionada a frequiéncia de absorcdo Optica, E € aenergia da onda incidente, £, a“energia de
dispersdo”, determinada pela equagdo E, = BN.Z,N,, com f sendo uma constante, N 0
nimero de coordenagdo do cation, Z, € a vaéncia do anion e N. € o nimero de elétrons de
valéncia do anion. Os valores de E,; tendem a aumentar com 0 aumento da concentracéo de
TiO.. Entretanto, os valores de Ey e E; do sistema TLW s&o maiores do que os valores do
sistema TLT. Como a polarizabilidade €eletrénica («) € diretamente responsavel pelo
comportamento do indice de refracdo, e os grupos estruturais TeO, por possuirem maiores
magnitudes de o s80 0s responsaveis pelos atos valores do indice de refracdo dos vidros

teluretos. Por outro lado, como os grupos TeOs tém menor polarizabilidade eletrénica, a sua
presencga provoca a diminui¢do dos valores de n.

Palavras-chave: Vidros teluretos, absorcéo optica, indice de refracdo.



Abstract

Tellurite glasses are being studied due to their interesting optical characteristics,
presenting as promising material for use in optical fiber based on linear and non-linear optical
properties. Spectra of absorption in the region of the infrared and UV-Vis indicate that the
incorporation of lithium in tellurium based glass causes the formation of pyramids trigonais
TeO; and aso the trigonal bipyramids of symmetrical TeO,4 groups. However, in both ternary
systems, TeO,-Li,O-TiO, (TLT) e TeO»-Li,O-WO; (TLW), occur a gradual change in the
coordination of atoms of Te (TeOz to TeOs) when oxides of TiO, and WO3 replace the oxide
Li,O in the composition of the vitreous matrix. Such structural information is also correlated
with the expression for the refractive index due to the Wemple's model: n*1 = [E4EJ/[Eo-
E?], where E, isthe energy of optical absorption, E is the incidente wave energy and Eg is the
“dispersion energy” determined by the equation: Ey = BcN.ZaNe , with B, = 0.39 eV, N, is the
number of cation coordination, Z, is the anion valence and Ne is the effective number of anion
valence electrons. The values of Ey tend to increase with increasing concentration of TiO,.
Meanwhile, the value of Ey and E4 of the system TLW are greater than the values of the
system TLT. Asthe electronics polarizability (o) is directly responsible for the behavior of the
refractive index, and structural groups TeO,, due to their larger magnitudes of o, are
responsible for high values of the refractive index of the tellurite glasses. Moreover, as the

groups TeOs have lower electronics polarizability, its presence causes a decreasing of the
refraction index values n.

Key-words: Tellurite glasses, optical absorption, refractive index.
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1. INTRODUCAO

O crescimento na demanda dos servicos de telecomunicacbes trouxe grande
congestionamento e saturagdio das faixas de fregiiéncias tradicionais! utilizadas, o qual 1ogo
originou a necessidade da avaliagdo do comportamento desses e de novos sistemas de
telecomunicagdes. A avaliacdo do desempenho de um sistema de telecomunicacéo é realizada
por dois parametros fundamentais. o fator de atenuacéo e a largura de faixa. O primeiro
estabelece a distancia méxima de transmissdo sam a necessidade de repetidores, ou de
sistemas capazes de recuperar 0 nivel do sina. A largura de faixa fixa a taxa méxima de
transmissdo sem a necessidade da restauracdo da forma dos pul sos>.

As comunicagcBes Opticas despertaram extraordin&rio interesse por superar 0O
desempenho dos sistemas mais tradicionais tanto no fator de atenuagdo quanto na largura de
faixa. Consequentemente destinaram-se grandes investimentos no aperfeicoamento e na
criacdo de componentes, materiais e sistemas para 0 emprego da luz em comunicagfes que
exigem atataxadetransmisséo dei nformac;ﬁ&cl.

Um dos sistemas vitreos que exibe comportamento promissor na preparacdo de novos
dispositivos Gpticos sdo os vidros teluretos**>®. Os vidros teluretos sfo vidros que possuem o
oxido TeO, como seu principa formador de rede, os quais sdo bons candidatos para muitas
aplicacdes tecnol dgicas, pois tém baixo ponto de fusdo (800 °C), alta constante dielétrica, alta
densidade e alto indice de refracio, n > 2, quando comparados aos vidros silicatos*>”.

Diferentemente dos formadores vitreos tradicionais, como SiO,, B,O; e PO, vidros
teluretos necessitam de Oxidos modificadores para facilitarem a vitrificagéo, revelando assim,
gue os modificadores de rede exibem um papel extremamente importante no processo de
vitrificagac®®. Quando 6xidos acalinos sfo introduzidos na rede dos vidros teluretos,
diferentes unidades estruturais séo formadas dependendo dos éxidos modificadores contidos.
O modelo de recombinacéo estrutura de Neov e col aboradores® revela gue a unidade
estrutural muda de bipir@mide trigonal TeO, para piramide trigonal TeO; através do poliedro
TeOs,, com 0 aumento dos 6xidos acalinos.

Devido a forte influéncia da composicdo vitrea no comportamento do indice de
refrac@o, varios trabalhos estudam a inter-relagdo entre a dispersdo do indice de refracéo e a
composicdo vitrea. Esses estudos podem ser divididos em dois grupos, 0 primeiro grupo
possui um grande numero de trabalhos direcionados a desenvolver métodos empiricos para

obter valores numéricos dos indices de refra&;éolo. O segundo grupo trabalha em descobrir
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correl acOes gerais entre a natureza dos componentes vitreos principais, e os valores numericos
de par@metros em simples férmulas de dispersdo, como férmulas do tipo Sellmeir®t,

O ponto de partida para todos os métodos empiricos desenvolvidos para calcular o
indice de refragdo do vidro, e sua dispersdo baseados na composi¢éo vitrea, esta relacionado
com a refratividade molar. Este fato possibilita aceitar que algumas fungdes apropriadas do
indice de refracdo (como as de Drude, Lorentz-Lorentz ou Gladstone-Dale) podem ser
apresentadas como a soma de contribuigdes relacionada com cada componente vitreo, 0s
incrementos especificos podem ser assumidos ser constantes ou a magnitude de suas
contribuicdes pode ser considerada proporcional & concentracio dos componentest®.

As formulas de dispersdo do tipo Sellmeir tém sido amplamente usadas como base de
correlagbes gerais entre caracteristicas Opticas dos vidros e suas composicoes quimicas.

E,E

Usando a formula de Sellmeir, reescrita para energias, n”—1= —22 Wemple discute a

2

0
variacdo de parametros desta formula com a composicdo vitrea. Estes parametros sdo: a
energia do oscilador classico Ey e a chamada energia de dispersdo E;, a qual ndo tem
significado fisico bem estabelecido™®!!.

Até o momento, o comportamento do indice de refragdo linear, com relagdo a
composi¢cdo vitrea e ab comprimento de onda da radiacéo incidente, ndo foi profundamente
estudado. Porém, é importante ser capaz de prever e dterar as respostas desses materiais
guando os vidros sd0 expostos a radiacdo eletromagnética. Mas isso sO € possivel quando se
esta familiarizado com as suas propriedades Opticas, e se compreende 0S mecanismos

responsavei s por esse comportamento.

1.1. Justificativa

A busca por novos materiais com aplicacBes em tecnologia de telecomunicacfes €
suportada pela grande demanda mundia no trafego maximo de informacfes em menor tempo
e sem perdas significativas. Portanto, pesquisas em novos campos englobando quimica, fisica
e engenharia de materiais se iniciam a todo tempo e sdo extremamente importantesl. @)
desenvolvimento e caracterizagdo de novos sistemas que possam ser utilizados como fibras
Opticas, que promovem a ampliacdo da luz, vém crescendo juntamente com as necessidades
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acima citadas. No entanto, para se obter esses novos dispositivos € necessario gque se entenda
mel hor o processo estrutural destes materiai<.

A habilidade para avaliar as caracteristicas opticas dos vidros teluretos de composi¢éo
conhecida, sem estudos experimentais detalhados € um assunto critico. Isto requer
conhecimento da estrutura desses vidros e a relagcéo entre a estrutura e as propriedades
Opticas’ e elétricas’.

Portanto, ha um proeminente desafio que é correlacionar a estrutura dos vidros
teluretos as propriedades Optices e elétricas e identificar os componentes estruturais
responsaveis por caacteristicas particulares dessas propriedades usando estudos

experimentais e tedricos.

1.2. Objetivo

O presente trabalho procura estabel ecer relacdes entre as mudancgas na composicéo (e,
conseguentemente, as respectivas mudangas estruturais) e as propriedades épticas lineares e
glétricas do sistema vitreo telureto. Sendo assim, ao propor estudar os sistemas vitreos
80TeO,-(20-x)Li,O-xWOs, x = 0; 5; 10; 15; 20 % mol, e 80TeO,-(20-x)Li,OXTiO,, X = 0; 5;
10; 15 % mol, espera-se obter informagdes para compreender as modificacdes, causadas aos
sistemas vitreos, decorrentes das diferentes quantidades de 6xido de litio, de tungsténio e de
titnio, principalmente através da andlise do indice de refracdo linear com relacdo as

caracteristicas microscopicas do material.
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2. PROPRIEDADES OPTICAS LINEARES EM VIDROS

As constantes Opticas retratam a resposta de um material ao efeito de uma radiacéo
eletromagnética incidente. Esta relacdo entre as propriedades macroscdpicas e microscopicas
dos materiais dielétricos é feita por um modelo que é amplamente usado, 0 modelo classico
analitico para a constante dielétrica, cujo principio é considerar os elétrons como osciladores
harmoni cos.

Uma das mais importantes constantes opticas dos solidos € o indice de refracdo. Na
regido de transparéncia o indice de refracdo pode ser relacionado com os pardmetros dos
osciladores, com a densidade do material e também com parametros de energia.

Neste capitulo, o propdsito € compreender o comportamento do indice de refragdo com
relacdo a0 modelo classico analitico e suas aproximaces simplificadas para o estudo da

dispersdo do indice de refragdo naregido de transparéncia

2.1. Constantes opticas, dependentes da freqiiéncia, de um sélido. Relagdoes Gerais

Os primeiros observadores do fendmeno da dispersdo foram Marcus em 1648 e
Grimaldi em 1665, mas somente em 1666 estudos sisteméticos comegaram gquando Newton
analisava a separagao da luz branca em cores usando um prisma. Foi encontrado que a razéo
¢/v (onde ¢ € a velocidade da luz no vacuo e v sua velocidade no meio) € igual a uma
constante n, chamada indice de refragdo, caracteristica do meio, e umafungdo da frequénci a’.

O indice de refracéo n, e o coeficiente de extingdo «, sdo conhecidos como constantes
o'pticaslo. As constantes Opticas descrevem macroscopicamente as caracteristicas da onda
eletromagnética num meio e sua resposta ao efeito do campo e etromagnéticot®®,

A constante dielétrica e o indice de refracéo de um meio condensado sdo quantidades
complexas como se segue:

é(w)=¢"(w)+ice"(w) ,e (1)
i) =n(w) + ik (o) . (2

Os componentes da constante dielétrica complexa e do indice de refragdo complexo

estdo relacionados pelas seguintes igualdades. ¢ =n®+x° e &"=2nk , assim designa-se

(@) e &"(w) também como constantes Gpticas.
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A constante diglétrica eletrébnica de um material descreve a resposta do meio a
incidéncia da radiacdo eletromagnética. O modelo que descreve a constante dielétrica
eletrénica considera que o material éformado por e étrons que séo descritos como osciladores
harmonicos for(;adosl3, consequentemente a constante dielétrica varia em funcdo da
fregiéncia de oscilacdo da radiacdo incidente, ou sgja, a resposta de oscilagdo dos elétrons
dependera da fregiéncia do campo e, portanto interferindo na propagacdo da onda
eletromagnética.

A resposta do meio ao efeito do campo eletromagnético se manifesta como o
fenbmeno de polarizagdo. A magnitude da polarizacdo P, € o momento de dipolos elétricos
total por unidade de volume que é gerado pelo efeito do campo eletromagnético externo, é
dada por:

P= NaE . (3)
Aqui E é o campo elétrico externo, N é o nUmero de particulas carregadas por unidade de
volume, e ¢ é achamada polarizabilidade das particulas'®***.

A polarizagdo esta relacionada com o campo elétrico externo e com a constante
dielétricapor meio daseguinte relagdo da teoria do campo el etrostético:

e-1
P=E . 4)

Combinado as equagdes (3) e (4) encontra-se que a constante dielétrica esta ligada a
polarizabilidade pela seguinte rel acéo:

&=1+47Ng . (5)

Deste modo, uma interconecgéo entre as constantes Opticas e as micro-caracteristicas
do material é estabelecida por um modelo particular analitico assumido para a dependéncia da
freqiéncia, ou freqiiéncia de dispersdo, da polarizabilidade ¢(w) e da constante dielétrica
complexa £(w).

As férmulas (3) e (5), e também aquelas derivadas diretamente da anterior, sdo
relatadas para o caso quando o campo elétrico interno do material € considerado 0 mesmo que

0 externo.
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2.2. Modelo classico analitico para constante dielétrica complexa

Um simples model o para a constante diel étricaé um dos mais amplamente usados para
tratar de dados experimentais Este modelo foi derivado da teoria de dispersdo classicae é
conhecido como model o cléssico analitico para a constante dielétrica complexa Estateoriafoi
derivada na maioria dos trabalhos de Drude, Voigt e Lorentz, e estes trabahos podem ser
encontrados nos livros de J. R. Reitz, F. J. Milford, R. W. Christy (1982) e Efimov (1995).

A teoria de dispersdo Optica classica considera que todos 0s meios materiais sdo
formados por elétrons negativos e nlcleos positivos, onde esses elétrons estdo fortemente
ligados a0 nucleo e movendo-se com ele. Os eétrons sdo tratados como osciladores
harménicos — isto €, particulas presas a uma posi¢do de equilibrio por uma forca restauradora
linear. Para generalizar, € incluida uma forca de amortecimento linear proporciona a
velocidade, tornando-se assim um oscilador harménico amortecido. Entretanto, se uma onda
eletromagnética é incidida no meio, o campo €l étrico desta onda exerce uma forca externa no
oscilador, portanto o comportamento dos elétrons fortemente ligados ao nlcleo pode ser
descrito como um oscilador harménico amortecido forgado.

Quando os fétons que compdem a radiacéo eletromagnética incidem no material, eles
podem ou ndo ser absorvidos pelos elétrons. Essa absor¢do depende da freqiiéncia da onda ser
exatamente a freqiéncia da energia necess&ria para que o eéron mude de seu estado
fundamental para um estado excitado. Mas como, o elétron esta fortemente ligado ao nucleo,
no processo de desexcitacdo, parte dessa energia é emitida na rede cristalina em forma de
fénons, assim, pode-se dizer que o elétron perde parte de sua energia de oscilagdo para a
energia de vibragdo na rede. Lembrando que a energia de vibracéo na rede € quantizadae um
guantum de energia devibracédo da rede denomina-se fénon.

A equacdo diferencial Newtoniana para um oscilador harménico amortecido forgado é

dada por:

md* x dx
+my —+ kx=eE ,expliot), 6
o o explior ) (6)

nessa relacdo x € o deslocamento, m é a massa do elétron, ¢ a carga do eétron, y € o
coeficiente de amortecimento do oscilador, e £ € a constante de forca determinada pela forca

restauradora. A solugZo particular da equagdo (6) fornece o deslocamento #(w) expresso pela

seguinte rel acéo:
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#w)= Lo . @)

2 2 .
m ;-0 —iyo

Para um oscilador harménico ndo amortecido, (@) éreal e afreqiiéncia de ressonancia, o, €

dada por w, = %

A conexdo entre 0 deslocamento mecéanico x das particulas carregadas microscopicas
gue constituem o material e a resposta el étrica macroscopica do meio € obtida pelo calculo da
densidade de polarizacdo P. O momento de dipolo devido a carga e deslocada é ex, entdo
P = Nex . Levando isso em consideracdo, a combinagdo das equactes (5) e (7) obtém-se para
a constante diel étrica complexa do material contendo J tipos de osciladores:

J 2
o)=1: s L

2 2 . ’
jom Wg,; —0° —iy,0

(8)

Lembrando que, os diferentes tipos de osciladores representam os elétrons que estdo em
camadas eletronicas diferentes, e a intensidade do oscilador f caracteriza a probabilidade
(0< f <1) detransicio, €introduzida com os parametros usados na equagso (7).

Teoria de dispersdo cléssica em sua forma historica, e modernas aplicacfes da equacdo

(8) pressupde se que a magnitude deJ € limitada e os parametros de todo tipo de oscilador sdo

. . . 2 ~
constantes. Introduzindo as intensidades S, = 4zN " f; /m ;» aequagdo (8) leva a uma forma

mai s compacta,

J S
tw)=1+Y ——— : 9
10y, — 0" —1Y,;0

Consequientemente, neste modelo, todo tipo de oscilador esta caracterizado por trés

parametros livres, Wy, S;, €y, que s80 independentes da freqiiéncia. As partes rea e

imaginéria da equacao (9) sdo:
J S (02 -w?)
e'(w)=1+ 2,( O; 2 )2 2 & (10)
1(0g, — %) +yje
J S.y.
g'(w)=1+ 2 (11)

T(af;, —0?) +yi0’ '
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2.3. Aproximacgodes simplificadas relacionadas com o modelo analitico classico para a

constante dielétrica

Existem algumas aproximacgbes simplificadas para o tratamento de propriedades
Opticas que podem ser relacionadas com o modelo analitico classico para a constante
dielétrica. Entre estas existe uma variedade de aproximacdes para a dispersdo do indice de
refracdo, o conceito de refratividade e a aproximacao de Wemple e Didomenico.

2.3.1. Modelos simplificados para aproximacgdo da dispersdo do indice de refracdo na

regido de transparéncia

Estudos anteriores da dispersdo do indice de refracdo lidam somente com a faixa de
transparéncia envolvendo modelos cléassicos simplificados para esta dispersdo que se discutiu
anteriormente. Negligenciando o simples modelo de Cauchylz, 0 primeiro dos importantes

model os mencionados é dado pela expresséo:
J .
n?(A)-1=> ———, (12)

/A € o comprimento de onda atual, 4,, € o comprimento de onda de ressonancia do j-€zimo

oscilador, e 4; € uma constante. Esta formula € referida como a férmula de dispersdo de

Sellmeir***°,

Formula (12) foi inicialmente derivada em 1770"°, baseada em conceitos que diferem
substancialmente do ponto de vista moderno, € usada até agora para varios propésitos, como a
aproximacdo da frequiéncia de dispersdo do indice de refragdo de materiais épticos. De fato, a
formula de Sellmeir é uma versdo simplificada do modelo analitico classico descrito
anteriormente. Isto segue também da egquagdo (6), quando assume que o0 termo de

amortecimento € nulo, ou diretamente da equacdo (10), quando se leva em consideracéo que

paa a regido de transparéncia, Wy, >@ OU w>>a,. Em ambos 0s casos,
2 2 . - . .
‘a)oj - ‘>> y;0, conseqlentemente o amortecimento pode ser negligenciado e o

denominador na equacéo (9) pode ser reduzido para (a)ojz — coz)z :
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Quando o indice de absorcéo é pequena, a constante dielétrica real pode ser trocada

pelo quadrado do indice de refragdo, chegando a formula:
J
n(0)-1=Y ——*—. (13)

Usando o comprimento de onda ao invés da freqiéncia, a equacdo (13) pode se
transformar na equagdo (12) com 4, = Sj/loj2 /47r2 . Conseguientemente, a equacdo (13) é a

formula de dispersdo de Sellmeir reescrita para freqiéncias. Esta férmula, como todas as
formulas tipo Sellmeir, € usada para alguns casos da dispersdo do indice de refracdo de

materiais Opticos.
2.3.2. Indice de refracio versus densidade, o conceito de refratividade

A idéia de refracdo ou refratividade, como uma quantidade caracterizando o poder
refrativo de uma substancia foi inicialmente introduzida por Newton muito antes do
desenvolvimento da teoria da dispersdo cléassical®. A refratividade especifica, r, foi
considerada ser aproximadamente uma constante que conecta o indice de refracéo na faixa de
transparéncia com adensidade, p, e foi definidacomo:

r=t(n2-1). (14)
P

Mais tarde o interesse no conceito de refratividade surgiu porque sua magnitude
poderia ser expressa como uma funcéo linear da composi¢éo quimica das substancias.

Estudos experimentais mostraram que r varia com a temperatura e com as mudancas
no estado da substancia. Isto estimula tentativas para modificar a forma anaitica da
refratividade para estabelecer sua magnitude. Como resultado, muitas férmulas para a
refratividade contendo o fator 1/p foram introduzidos.

Em adicéo a refratividade especifica, a nocdo de refratividade molar, R,,, foi também
introduzida. Por exemplo, refratividade molar de Lorentz-Lorentz®, Ry, é dada por:
M a1

p ni+2’

R, (15)

M é amassamolar do composto.
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Portanto, o Unico valor n(w) para uma freqiiéncia particular usada para calcular a
refratividade € uma quantidade macroscédpica que claramente integra as contribuicdes de
vérios osciladores de diferentes origens. Entéo, a refratividade pode ser correlacionada com
algumas principais caracteristicas fisicas da particula compondo um sdlido mais do que
algumas medidas diretas dessas caracteristicas.

2.3.3. Aproximacgdo Wemple-Didomenico

117 & essencialmente mais um exemplo que

A aproximagdo de Wemple e DiDomenico
envolve aproximadamente a dispersdo do indice de refracéo na faixa de transparéncia com a
simplificada formula de dispersdo tipo Sellmeir. Em contraste com outras aproximacoes
usando um ou dois termos das formulas tipo Sellmeir, esta aproximagdo revela uma
interconexdo entre os parametros efetivos como a férmula de dispersdo e as principais
caracteristicas das ligagdes quimicas num material. A dispersdo do indice de refracdo é
providadaférmula de Sellmeir, reescritas para as energias como:
E,E,

2
n?—1=—494=0_,
E; - E?

(16)

E, € a energia do oscilador efetivo (conhecida como “gap” de Sellmeir), E é a energia do
foton, e E,; € chamada de energia de dispersdo. Os valores de E, e E, foram obtidos para um
grande numero de materiais baseado em dados experimentais para a dispersdo do indice de
refracéo.

Wemple e DiDomenico viram a formula (16) como uma relagéo com significado fisico
gue possibilita derivar muitas conclusdes das vérias caracteristicas da estrutura e das ligagoes
guimicas em solidos. Em particular, €les assumem que o vaor da energia de dispersdo é dado
por:

E,=pBN.Z N, eV, (17)
N, € 0 nimero de coordenacdo do cation, Z, € a valéncia quimica do anion, N. € 0 nUmero de
elétrons de valénciae [ é assumido ser constante. Contudo o valor de S varia de acordo com o
tipo de ligac&o quimica do material, em materiais covalentes § = 0,37 £ 004 eV (como por
exemplo: GaP e ZnS) e, 8 =0,26+0,03 €V em materiais idnicos (como por exemplo: NaCl,

Al0s e TIBY).
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Entretanto, o comportamento das relacbes de Wemple e Didomenico para solidos
desordenados somente foi estudado em 1973, A consideragio mais importante que foi feita é
gue o numero de coordenagdo N. do sblido, na fase cristaling, ndo é o mesmo do materia na
fase vitrea. Wempl et chegou a seguinte relacéo para solidos desordenados:

Ey[E;=p*/p* (N2 /N?), (18)
p €é a densidade do meio, e os indices a e x referem-se as formas amorfas e cristalinas do

solido, respectivamente.
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3. MODELO ESTRUTURAL PARA VIDROS A BASE DE DIOXIDO DE TELURIO

Os vidros teluretos atuamente séo objetos de intensas investigacBes devido as suas

interessantes propriedades Gpticas lineares e ndo lineares %

e como essas propriedades
estdo diretamente relacionadas a estrutura vitrea € amplamente necess&io o0 estudo das
unidades estruturais nessa matriz. Vidros teluretos ndo possuem a facilidade de passar para o
estado vitreo sem um modificador de rede sob condicdes normais®?%, |sso mostra que o
modificador tem um papel extremamente importante na transicdo vitrea dos vidros teluretos®
€, conseguentemente, na estrutura desse material.

Diversos modelos estruturais foram elaborados para explicar as condicbes de
vitrificagdo dos vidros em geral, e também o papel do modificador de rede na vitrificacgo dos
teluretos. Zachariasen®, em 1932, propds um importante conjunto de regras que causaram
impacto substancial nas pesquisas vitreas. Esse conjunto de regras assume, principalmente,
gue as forgas de ligagdo interatdmicas dos vidros e cristais devem ser essencialmente iguais, e,
como os cristais, os vidros consistem de uma estrutura tridimensional estendida, mas sem
simetria e periodicidade. Todavia somente em 1979, Neov e col aboradores® propuseram um
modelo de recombinacdo estrutural baseado no trabalho de Zachariasen, que explica o papel
fundamental dos 6xidos modificadores no processo de vitrificagdo dos vidros teluretos.

Neste capitulo € apresentado 0 modelo de recombinacéo estrutural dos vidros teluretos
de Neov e colaboradores®. Visto que o conhecimento da estrutura da matriz vitrea é
amplamente necessario para o estudo do papel das unidades estruturais no comportamento das

propriedades Opticas e el étricas dos vidros

3.1. Estrutura dos vidros teluretos

No final da década de 80, Neov e colaboradores® elaboraram um modelo estrutural gue
explica as principais caracteristicas estruturais dos vidros teluretos. Neste modelo é sugerido
gue tais vidros sdo formados por uma rede tridimensional composta de bipiramides trigonais
TeO, ligadas pelos vértices, formando infinitas cadeias. Em uma unidade estrutural TeO,, 0
tellrio esta no centro de uma bipiramide trigonal, como ilustrado na figura 1 ele apresenta

dois &omos de oxigénio axiais, dois &omos de oxigénio eguatoriais, e uma terceira posi¢cao
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equatorial é ocupada por um par de elétrons livres. A distancia da ligagdo Te-O € maior na
ligacdo axial, girando em torno de 2,08 A, e a distancia da ligag&o equatorial gira em torno de
1,90A.

Figura 1: Bipir@mide trigonal TeO,. Os dois circulos pequenos indicam o par de elétronslivres. A esfera escura
indica o &omo de tellirio e as outras os &omos de oxigénio®.

O mecanismo de recombinacio estrutural proposto por Neov e colaboradores® afirma
gue ocorre uma transformacéo estrutural que consiste na quebra de uma parte das bipiramides
trigonais Ao adicionar um modificador, geralmente 6xido alcalino ou alcalino terroso, na
matriz vitrea a base de TeO,, algumas ligacdes Te—Ox—Te das bipiramides trigonais (figura
2-a) sdo estiradas e rompidas, dando origem a piréamides trigonais TeO; (figura 2-¢). Uma
bipiramide trigonal estirada € representada pelo poliedro TeOs+1, no qual faz referéncia a um
poliedro assimétrico com uma distancia de ligacdo axial Te-O menor e outra mais alongada,
sendo que este &tomo de tellrio esta ligado a trés atomos de oxigénio e a um quarto a uma
distancia superior a2,2 A.

Entretanto, uma pirémide trigonal TeOs surge quando a quarta disténcia Te-O tornase
superior a2,58 A, logo considera-se que o quarto oxigénio ndo esta ligado, neste agrupamento
TeO3 0 &omo de telirio encontra-se no topo e a base contém os &omos de oxigénio, neste as

ligagbes Te-O sdo mais curtas, apresentando uma distancia em torno de 1,88 A.

(a) Bipiramide Trigonal TeO 4 (b)TeO 3.1 (c) Piramide Trigonal TeO 5

Figura 2: (@) bipir@mide trigonal TeOs (b) poliedro TeOs:1 () pirdmide trigona TeOs.
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Neste modelo, alguns ions de oxigénio do LiO, penetram nas regides com atividade
estrutural ocupando a terceira posicdo equatoria para formar uma bipiramide trigona e
completar a coordenagdo do poliedro. Entretanto, essa formagdo de uma nova ligagdo da
origem a uma mudancga no angulo Te-xO«—Te, e aém disso, algumas das ligagdes separam-
se conforme ilustra afigura3; e novamente a coordenacéo dos atomos de telUrio é quatro, com
trés &omos na posi¢do equatorial e um na posicdo axial. Nesta situacdo a nova unidade TeOs
pode ser tratada como um tetraedro com quatro oxigénios nos vértices e nem todas as ligactes
axials separam-se devido a pouca quantidade de Li,0O.

Figura 3: (@) ilustracdo daregido de estrutura ativa do modificador, (b) deformac&o e quebra das cadeias da
estrutura o TeO, pelaincorporagdo do tetraedro LiO, e (c) formagdo do tetraedro TeO,%.

Em geral, a agdo do modificador de rede contribui as seguintes interagoes:
* Presencade buracos (ou “voids’) e defeitos entre duas camadas ou cadeias.
» Interacdo ativa dos &omos de oxigénio do Li,O com o par de elérons livres do
aomo de telurio, originando uma intensa ligacéo i6nico-covaente do tipo Te-
O-Li.
= Rompimento das cadeias, com uma intensa criacdo de defeitos na estrutura
vitrea e uma deformago consideravel das distancias maiores que 3,5 A.
* Forteinfluénciasob o angulo Te- 5Oy —Te entre dois poliedros.
Assim 0 mecanismo sugerido da incorporacdo do modificador é capaz de explicar as

principais mudangas estruturais numa ordem de curto alcance.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Preparacao das amostras

Vidros do sistema TeO,-LioO-WOs, denominado sistema TLW, e do sistema TeOz-
Li,O-TiO,, denominado sistema TLT, foram sintetizados pelo método de resfriamento rgpido
(melt guenching). Os regentes analiticos utilizados foram os seguintes. 6xido de teldrio, TeO,
(Sigma-Aldrich, 99+%), carbonato de litio, Li.COz (SigmaAldrich, 99+%); oxido de
tungsténio e WO; (Sigma-Aldrich, 99+%) para a formagdo do sistema vitreo TLW.
Entretanto, para a formag8o do sistema TLT, foi utilizado carbonato de litio, Li,CO3; (Alfa
Aesar, 99%), oxido de titanio, TiO. (Alfa Aesar, 99,80%) e Oxido de telurio, TeO> (Alfa
Aesar, 99,95%) 2.

No total foram analisadas oito amostras de vidro conforme as proporgdes indicadas na
tabela 1. A tabela indica que a concentracdo de TeO> é constante e as proporgdes de LiO

sofreram diminui¢des conforme o incremento do WOz ou de TiO».

Tabela 1: Composi¢coes dos vidros tel uretos dos sistemas ternarios TLW e TLT.

Vidro TeO: (mol %) Li;O (mol %) TiO: (mol %) WO 3 (mol %)
TL 80 20 0 0
TLT-5 80 15 5 0
TLT-10 80 10 10 0
TLT-15 80 5 15 0
TLW-5 80 15 0 5
TLW-10 80 10 0 10
TLW-15 80 0 15
TW 80 0 20

Cada amostra vitrea tem massa de cinco gramas, as propor¢es de cada composto
foram calculadas para cada amostra por céculos estequiométricos. Os reagentes foram
pesados em uma balanca el etronica da Shimadzu (modelo AY 220) e misturados. A misturafoi

homogeneizada por aproximadamente uma hora em amofariz de agata, e em seguida, 0s
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reagentes misturados foram colocados no cadinho de platina e levado ao forno de resisténcia
el étrica da EDG-Equipamentos (modelo F-1800 3p) para fuséo.

Iniciado o processo de fusdo a taxa de 3’ C/min chegou-se, a partir temperatura
ambiente, a 400°C, onde o material permanece nesta temperatura por uma hora. Esse

procedimento é necessario para completar 0 processo de combustdo do carbonato de litio e
gue sgjam vaporizados el ementos organicos presentes nas amostras.

Como a fusdo de ambos os sistemas ocorre por voltade 850° C , atemperaturado forno

variou desde 400°C até esta temperatura sob a taxa de 6° C/min. Alcancada a temperatura

850°C as amostras permanecem nesse patamar por mais 30 minutos para que se complete o

processo de fusdo. Esse processo de fusdo esta ilustrado esquemati camente na figura 4.

30 min.

1123

60 min.

673

Temperatura (K)

298

Tempo (min.)

Figura 4: Representacdo do processo de fusdo dos sistemas vitreos TLW e TLT.

Finalizado o processo de fusdo, o liquido obtido é despgjado num molde de latdo
previamente aquecido & temperatura do tratamento térmico (denominada como temperatura
de recozimento). Depois o molde foi levado imediatamente a um segundo forno, da mesma
marca daquele em que foi feita a fusdo, onde as amostras ficaram por um periodo de duas

horas.
Como o molde, este forno foi previamente aquecido a temperatura de tratamento

térmico, sendo que este esteve sempre proxima, mas abaixo, da temperatura de transicéo
vitrea. Esse procedimento de recozimento € um processo de relaxacdo das tensdes internas
ocorridas durante o resfriamento do vidro, entretanto ateracOes estruturais no vidro deverdo

ocorrer apenas quando este € tratado em temperaturas acima da temperatura de transicao

vitrea.
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4.2. Métodos de caracterizacao dos vidros

A andlise do comportamento das propriedades estruturais, Opticas e elétricas das

matrizes vitreas dos sistemas ternarios TeO,-Li,O-WO; e TeO,-Li,O-TiO,, foi reaizada,

neste trabalho, com o auxilio das seguintes técnicas de caracterizagéo:

Espectrofotometria de transmissdo na regido do UV-Vis, de 250-1500 nm. Nesta
técnica, realizada por um espectrofotdmetro da marca Varian (modelo Cary)
disponivel em nosso departamento, as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente em amostras na forma de laminas. Esse procedimento experimental baseia -
se em transic¢Oes e etronicas que permitem avaiar 0 que ocorre quando a luz interage
com os elétrons dos aomos constituintes do vidro, assim, possibilitando estimar as
energias dos “ gap” optico e fundamental, os quais sdo informagdes muito importantes

para nossos estudos.

Espectroscopia no infravermelho. Também € disponivel em nosso departamento um
espectrometro de FT-IR da Nicolet Nexus 670, no qual, a medida foi realizada pelo
método de transmissdo na faixa de 400 a 4000 cmt. Esta técnica permite a andlise da
estrutura estudada pela correlagcdo do espectro vibracional com a estrutura vitrea, que €
feita pela relacdo das bandas de absorcéo deste espectro com as vibracOes de certas
unidades estruturais microscopicas.

Interferometria Optica. O indice de refragdo foi obtido através de um interferdmetro de
Michelson-Morley modificado pertencente a Universidade Estadual de Maringa. Nesta
técnica um feixe laser € dividido em dois ao passar por um divisor de feixes, em um
dos bragos do interferémetro o feixe passa pela amostra fixa em uma mesa giratéria. O
angulo de incidéncia é variado de forma continua provocando uma mudanca no
caminho optico percorrido pela luz no interior da amostra, sendo que isto ir& refletir
em um deslocamento nas franjas de interferéncia. Um fotodiodo acoplado a um
contador de pulso, instalados no anteparo, é excitado pela passagem de pontos claros.
Assim € possivel obter o nimero de franjas de interferéncia segundo o angulo de

inclinagéo da amostra.
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Caracterizacgo dielétrica. Nessa caracterizagdo, realizada em nosso departamento, as
amostras vitreas ficaram em um recipiente de cobre, conectado a um analisador de
impedancia (marca HP 4284A). A faixa de freqiéncias variaram entre 100 Hz e 1
MHz com uma tensdo de 500 mV. Estes resultados possibilitam o estudo do

comportamento dos portadores de carga responsavei s pel os mecanismos de conducéo.
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5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Vidros teluretos sdo estudados had muitos anos, consequentemente, uma grande
guantidade de dados experimentais de suas propriedades Opticas e vibracionais esta sendo
acumulade’”, todavia, a uti lizagdo desses dados para aplicacdes particulares € complicada pois
vidros teluretos tem uma ampla variedade de composi¢cdes e a maioria de suas propriedades
depende de sua composicac®. Neste contexto, a possibilidade para compreender as
caracteristicas dos vidros teluretos sem detalhes de estudos experimentais € um assunto
critico, logo isto requer conhecimento da estrutura desses vidros e a relagéo entre sua estrutura
e as propriedades opticas.

As propriedades vibracionais estdo diretamente relacionadas com a estrutura e com o
efeito da incorporacdo do modificador de rede na matriz vitrea, logo, a estrutura vitrea pode
ser interpretada pela espectroscopia no infravermelho, onde o espectro vibracional pode ser
usado para identificar o efeito das unidades estruturais na matriz. A interpretacdo dos
espectros no infravermelho dos vidros com alta concentracdo de 6xido de telario é feita com
referéncia as conclusdes obtidas para suas fases cristalinas, uma vez que em muitos casos 0
espectro no infravermelho dos vidros € similar ao espectro de suas fases cristalinas, e esta
similaridade € uma prova direta da semelhanca entre as unidades estruturais e da ordem de
curto alcance dos vidros e dos cristais %%,

Em 1983 de Dimitriev e colaboradores estudaram diversas composi¢des de vidros
teluretos e chegaram a conclusdo de que as principais frequéncias de absor¢éo do espectro
infravermelho dos grupos TeOs e TeOs estéo na regido de 800 a 400 cm™* sendo designadas
como vibracdo de estiramento (“stretching”’) daligacdo Te-O dos teluretos cristalino. A fase
cristalina aTeO, constituida de grupos TeO, apresentam quatro bandas de absor¢éo com

frequéncias de estiramento (“stretching ), designadas ao a.TeO, como indicaatabela 2.

Tabela 2: Modos vibracionais do aTeO, *°.

Niimero de onda (cm™) Modo vibracional
780 v{(TeO2)e
714 Vas(T€0)eq
675 Vas(T€02)ax
635 ve(TeO2)ax
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Contudo, as vibragfes do Te-O dos teluretos cristalinos, construidos por grupos TeOs,
80 caracterizadas por duas bandas de absorcéo®:
vs(TeOs) = 750 — 780 cm'™
va{Te03) =680 — 640 cm™
Por conseguinte, neste capitulo as propriedades vibracionais dos vidros ternarios TLT
e TLW sdo estudadas a partir dos dados experimentais obtidos pela técnica de espectroscopia
no infravermelho na regi&o de 400 a 1200 cm™. Visto que desta forma é possivel correlacionar
a estrutura e propriedades Opticas dos vidros teluretos com sua composicéo e identificar os
componentes estruturais responsaveis por caracteristicas particulares de sua propriedade
oOpticas.

5.1. Resultados experimentais

Os espectros no infravermelho das amostras do sistema TLT® apresentam uma banda
de absorcdo na regido entre 610 e 640 cm™ e um ombro, aproximadamente, entre 760 e 780
cmit. O espectro de absorgio para o vidro TLT-15 indica duas absorcBes, uma banda esta
localizada em aproximadamente 640 cm™ e um ombro aproximadamente em 770 cm™. Para o
espectro do vidro TLT-10 ocorreram absorgdes em 630 cmt e 770 cmt, japarao vidro TLT-5
ocorreram absor¢desem 780 cm™* e 620 cm™. E finalmente para o vidro TL as absorgdes estéo
em torno de 780 cm™* e 610 cmi*. As bandas descritas anteriormente estao indicadas na tabela
3.

Tabela 3: NUmero de onda caracteristico do espectro no infravermelho do sistema TLTZ,

TL TLT-5 TLT-10 TLT-15
610 620 630 640
780 780 770 770

O espectro de transmissdo no infravermelho obtido para as amostra do sistema vitreo
TLT éilustrado nafigurab.
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Figura 5: Espectros de transmiss3o no infravermelho do sistema vitreo TLT*.

O espectro de transmissdo no infravermelho do sistema TLW apresenta mais bandas de
absorcéo do que o sistema TLT. O sistema TL apresenta uma banda larga de absor¢cdo em
torno de 610 cm'?, entretanto nos espectros dos vidros TLW-5, TLW-10, TLW-15 e TW
ocorre um deslocamento progressivo dessa banda para 645 cmit. Um ombro em torno de 780
et aparece em todos os espectro do sistema TLW.

Diferentemente do espectro do vidro TL, todos os outros apresentam mais duas bandas
de absorg&o, uma aproximadamente em 860 cm™ e outra banda na qual varia, de 920 a 935
cm', com o aumento da concentracgo de tungsténio. As freqiiéncias dos picos das bandas de
absorcdo e o0 espectro de transmissdo no infravermelho do sistema vitreo TLW sdo
apresentados natabela4 e nafigura6.

Tabela 4: Numero de onda caracteristico do espectro no infravermelho do sissema TLW.

7L TLW-5 TLW-10 TLW-15 ™w
610 620 625 630 645
780 780 780 780 780
- 860 860 860 860
- 920 925 930 935
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Figura 6: Espectros de transmissdo no infravermelho do sistema vitreo TLW.

5.2. Discussao dos resultados

No trabalho de Dimitriev (1983) € realizada uma comparacdo do espectro no
infravermelho do TeO, puro nas fases vitrea e cristalina que sera utilizada para facilitar a
andise do efeito da incorporacdo do modificador de rede na matriz vitrea. O espectro no
infravermelho do vidro TeO, puro diferencia-se do a-TeO, cristalino, ilustrados na figura 13,
ndo sO pelo alargamento tipico das bandas de absorcéo apds a transi¢cao vitrea, mas também na

redistribuicéo de suas intensidades.
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Na fase vitrea, a intensidade da banda em 635 cm™ apresenta-se consideravelmente
marcada e chega a ser a banda predominante, sendo que isso ocorre devido a diminuicéo da

simetria do poliedro TeO4 no processo de formagao vitres®.

S L 1 1 .
1200 1o¢0 809 600
Numero de onda (em-1)

Figura 7: Espectro das fases vitrea (—) e cristalina (---) do telureto puro?®.

Os espectros dos vidros de teltrio puro e do TL mostram o deslocamento da banda de
635 cmt para 610 cm™ com aadicdo de litio namatriz, porém, o deslocamento dessa bandade
absorcdo é invertido tanto com a adicdo de Oxido de titanio quanto com a de ¢6xido de
tungsténio. Os maximos intensos na regido de 645-635 cm® indicam a presenca de grupos
TeO, deformados e a modificacio dessa banda para 610 cm™ indica que a estrutura poliédrica
TeO, seria mais simétrica™. Sendo assim, 0 aumento na concentracdo de 6xido de litio seria
responsavel pelo aumento da simetria das bipiramides trigonais TeOa.

Todos os espectros dos vidros estudados apresentam uma banda em torno de 780 cm™.
Em todos os espectros ocorreu o decréscimo da intensidade da banda em 780 cm?, tanto com
0 aumento da concentragédo de TiO2 como de WOs. Isso indica que a coordenagdo dos &omos
de Te volta a ser novamente quatro com o aumento das concentracdes de TiO, e WO; %,

A auséncia de bandas rel acionadas com o dioxido de titanio puro na estrutura implica
na existéncia de dois tipos de ligacOes nesses vidros: ligagdes Te-O-Te e Te-O-Ti. Assim 0
aumento da concentracdo de titanio resulta no desaparecimento de algumas ligagdes Te-O-Te,
nas quais sdo substituidas por ligagbes Te-O-Ti. A ocorréncia dessa transformagdo é
indiretamente confirmada pelo fato da temperatura de transi¢cdo vitrea, Ty, crescer com 0
aumento da concentragdo de TiO» 8 consequentemente indicando a substituicdo de ligagédo
Te-O-Te do TeO, puro por ligacdes Te-O-Ti quimicamente fortes.

Apesar das ligagbes Te-O-W ndo terem sido detectadas pelo espectro vibracional, a

formacdo dessas ligacBes também é esperada porque ambos os aomos Te e W possuem
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eletronegatividades comparéveis e, assim, podem ocorrer substituicdes entre eles com aomos
de oxigénio™. Segunda a literatura®, também como no sistema TLT, ocorre o aumento da T,
com o aumento da concentragao de WOz, ressaltando assim a possibilidade da ocorréncia da
formacdo de ligacbes Te-O-W.

No espectro de transmissdo do sistema TLW aparecem duas absorcdes, caracteristicas
dos vidros teluretos — tungstatos, uma em 860 cm™ eoutrana regiao de 930 cm™. A absorcéo
em 860 cm™ é atribuida as vibracdes de estiramento assimétricas W-O das ligagtes W-O-W
entre &omos de tungsténio com coordenacio seis. Contudo, as bandas proximas de 930 cm'?

sfo predominantemente devido ao estiramento W-O no octaedro WO, 58,
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6. ABSORCAO OPTICA

A regido espectral de transparéncia ou janela optica dos vidros teluretos— no qual pode
incluir infravermelho préximo, visivel e ultravioleta proximo — encontra-se entre duas regides
de fortes absorcbes. Uma forte absorcdo ocorre devido as excitagBes vibracionais e esta
localizada na regido do infravermelho médio. Porém, as transicdes eletrbnicas estdo
localizadas na regido do ultravioleta ao visivel e sdo responsaveis pela segunda forte
absorcao™.

O modelo da constante dielétrica complexa, que representa o comportamento do indice

de refracdo linear na regido de transparéncia, mostra que quando @, = @ 0corre a ressonancia,

e 0 meio dielétrico absorvera energia e sera opaco a radiacdo eletromagnética. Essa forte
absorcéo da radiagdo eletromagnética incidente no material dielétrico é conhecida como
“dispersdo andbmala’.

A dispersdo anbmala, ou absorcdo Optica, em materiais origina-se de diferentes
mecanismos. Para 0 caso das transi¢coes opticas, pode-se dividi-las em duas classes principais.
A primeira delas, chamada transicdo direta, ndo envolve no processo 0 espalhamento de
fénon. A segunda classe, denominadatransicéo indireta, envolve a excitacéo de fonon®.

Em ambas transices Opticas envolvem a interacdo da onda el etromagnética com um
elétron da rede causando a transi¢do da banda de valéncia para a banda de conducéo através
do “gap” fundamental, também conhecido como banda proibida.

Os coeficientes de absorcéo, a(co), da absorcéo Optica préximo da borda da banda
mostram uma dependéncia exponencial com a energia do foton e obedece a relacdo empirica
de Urbach®3*%:

ho

a(w)=a, exp(Ej : (19)

a, € umaconstante, AE é alargura da cauda dos estados localizados no “gap” de energia, o €
afrequéncia angular da radiacgo.
Para altos valores de absor¢do, ou sgja, para a absor¢éo proxima a frequiéncia de corte

31,32,33

nos materiais, a relacéo proposta por Mott e Davis permite descrever corretamente 0s

dados experimentais e ainda permitem obter a energia do “ gap” Optico, Eopt :

a(E) = %(E—Eup,)z, (20)



B é uma constante e E é a energia do foton incidente. Contudo, o valor do “gap” fundamental
€ dado pela soma da energia do “gap” Optico, Eqy, mais a largura da cauda dos estados
localizados no “gap” de energia AE.

Os limites da janela optica sdo variavels, eles mudam com a modificacdo da
composi¢cdo vitrea. Assim, o0 estudo da relacdo entre os diferentes modificadores de rede e a
absorcéo Optica € importante para estabelecer a influéncia das unidades estruturais nesse
‘corte’.

Neste capitulo, é estudado 0 comportamento das transi¢bes opticamente induzidas que
é feito pela andlise dos espectros na regido do ultravioleta-visivel, da absorcéo Optica e
particularmente da borda de absor¢do, as quais também possibilitan a obtencdo de
informagdes sobre a estrutura da banda e do “gap” de energias dos sistemas vitreos TLT e
TLW.

6.1. Resultados Experimentais

Nos espectros de transmitancia, na regido do ultravioleta — visivel, obtidos para as
amostras do sistema TLT, os comprimentos de onda de corte aumentam de 350 nm para 410
nm com o aumento da concentracéo de titanio no material, entretanto as energia necessarias
para essas absorgoes, s80 inversamente proporcionals a concentracdo de titanio, variando de
3,54 eV parao TL até 3,03 eV para o TLT-15. Os dados e comportamentos dos espectros

desses vidros estéo ilustrados respectivamente na tabela5 e no figura 8.

Tabela 5: Relacio entre comprimento de onda de corte e energia associada parao sistema vitreo TLTZ,

Vidro Comprimento de corte (nm) Energia (eV)
TL 350 3,54
TLT-5 400 3,10
TLT-10 406 3,06
TLT-15 410 3,03
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Figura 8: Espectros de absor¢ao uv-vis para as amostras vitreas do sistema TLT=

Os espectros de absorbancia do sistema vitreo TLW apresentam um aumento
progressivo no valor do comprimento de onda de corte com 0 aumento da concentragdo de
tungsténio, esses valores variam de 369 nm parao TL até 443 nm parao TW. Diferentemente
dos valores das energias necessdrias para essas absor¢fes, as quals S0 inversamente
proporcionais ao aumento da concentragao de tungsténio, que variam de 3,36 eV parao TL até
2,80 eV parao TW. Esses dados e espectros citados anteriormente, estdo ilustrados na tabela 6

enafigura9.
Tabela 6: Comprimentos de onda e energias de corte do sistema TLW.
Vidro Comprimento de corte (nm) Energia (eV)
TL 369 3,36
TLW-5 396 3,13
TLW-10 410 3,03
TLW-15 426 2,91
T™W 443 2,80
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Figura 9: Espectros de absorbancia no uv-vis para as amostras vitreas do sistema TLW.

O gréfico ilustrado na figura 8 apresenta os dados da transmitancia na regido do
ultravioleta— visivel para os vidros do sistema TLT. Entretanto para o calculo do coeficiente
de absorcio a(w) nesta regifio, é necesséria a transformagio dos dados referentes a
transmissdo para a absorcdo, assim, o coeficiente de absorcdo «(w) foi caculado para

diferentes energias de fétons da borda de absorcéo utilizando a equagéo:

a(o) = %‘“@ , (21)

x é aespessuradaamostrae 7' é atransmitancia.

Os dados do coeficiente de absorcao, obtidos para os vidros dos sistemas TLT e TLW,
tornam possivel encontrar os valores de Eqpt € de AE. Os vaores do “gap” optico de energia,
Eopt: dos vidros teluretos estudados foram obtidos pela intersecgéo do gréfico (aE)j/z vsS. E, 0
qual permite obter o valor de Eyy extrapolando a regido linear dessa reta para o valor de
(aE )]/2 =0.

Por outro lado, os valores da largura da cauda de Urbach dos estados localizados, A4E,
sd0 determinados a partir da inclinagdo da regido linear nas curvas In(a) vs. E. Os dois

graficos ilustrados nas figuras 10 e 11 para o vidro TLW-15 ilustram o procedimento descrito

anteriormente.
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Figura 10: Gréfico (aE )1/2 x £ paraovidro TLW-15.
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Figura 11: Gréfico In(a )x E parao vidro TLW-15.

A incorporacdo dos Oxidosde titanio e de tungsténio provoca a diminui¢do progressiva
das energias de “gap” optico e fundamental, e da energia de corte. Todos os valores das
energias e suas respectivas composi¢oes estéo ilustradas nas tabelas 7 e 8 nas figuras 12 e 13.

O aumento da concentracdo de titanio causa a diminuicdo dos valores das energias do
“gap” Optico, os quais variam de 3,12 eV a 2,63 eV, e também a diminuicdo dos valores das
energias do “gap” fundamental e das energias de corte que variam, respectivamente, de 3,39
eV a2 78¢eVede354eV a303eV.

Com comportamento similar ao sistema TLT, o0 aumento da concentracdo de 6xido de
tungsténio provoca a diminuicdo das magnitudes das energias de “gap” Optico, que variam de
2,82 eV a 2,29 eV, e também a diminui¢do dos vaores das energias do “gap” fundamenta e

de corte que variam, respectivamente, de 3,11 eV a2, 51 eV ede 3,36 eV a2,80 €V.
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Entretanto, a cauda de Urbach ndo apresenta uma diminui¢cdo progressiva com 0
aumento dos 6xidos modificadores, tanto o titanio quanto o tungsténio. Com a variacdo da
concentragdo de titanio a cauda de Urbach varia entre 0,27 eV e 0,12 eV, mas para diferentes

concentragdes de tungsténio a cauda de Urbach variaentre 0,29 eV e 0,14 eV.

Tabela 7: Energiasdos “gap” 6ptico e fundamental, cauda de Urback e energia de corte para os vidros do

sistema TLT.
TL 3,12 0,27 3,39 3,54
TLT-5 2,81 0,12 2,93 3,10
TLT-10 2,73 0,15 2,88 3,06
TLT-15 2,63 0,15 2,78 3,03
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Figura 12: O comportamento energético em fungdo da concentragdo de Oxido de titanio.

Tabela 8: Energiado “gap” 6ptico, cauda de Urback, energia do “gap”fundamental e energia de corte para os
vidros do sistema TLW.

AMOSTRA E,p (V) AE (eV) E, (V) Eeore (V)
TL 2,82 0,29 311 3,36
TLW-5 2,73 0,23 2,96 3,13
TLW-10 2,64 0,18 2,82 3,03
TLW-15 2,51 0,14 2,65 2,91
TW 2,29 0,19 2,52 2,80
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Figura 13: O comportamento energético em funcéo da concentracdo de éxido de tungsténio.

6.2. Discussio dos resultados

Antes das propriedades dpticas dos vidros serem discutidas, note que na regido
espectral do ultravioleta — visivel a radiacdo eletromagnética € geramente referida em
comprimento de onda (1) em nandmetros e a energia é usadaem eV’

Na regido do ultravioleta — visivel, os espectros de todos os vidros dos sistemas TLT e
TLW apresentaram aumento no comprimento de onda de corte e diminuicdo na energia de
corte com 0 aumento da concentracdo de titanio e de tungsténio. Pelos dados obtidos dos
espectros de transmitancia no infravermelho, pode-se considerar que tal tendéncia esta
associada a formacao de bipiramides trigonais TeO,, pois 0 aumento de titanio e de tungsténio
provoca aformagao desses grupos no vidro.

Isso pode ser confirmado devido ao fato do vidro telureto puro34 possuir apenas grupos
TeO, e seu comprimento de onda de corte estar em torno de 500 nm. A incorporacdo de Oxido
delitio nos vidros tel uretos provoca a formagéo de grupos TeOs 8, e a diminuicio do vaor do
comprimento de onda de corte com relacéo ao vidro TeO puro. Assim, como o incremento de
TiO, e WO;3 provoca o aumento do Age, O qua tende novamente ao valor encontrado para o
TeO, puro, acredita-se que a formagdo dos grupos TeO, sgjam as unidades estruturais

responsaveis pel o aumento do comprimento de onda de corte.
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Os dados dos valores das energias de “gap”, optico e fundamental, e das energias de
corte, para os vidros de ambos os sistemas TLT e TLW apresentam comportamentos
semelhantes. O decréscimo das energias dos “gap” Optico e fundamental com o aumento da
concentracdo de TiO2 e WOz indica que as mudangas estruturais causadas pelo incremento de
TiO, e WO; provocam adiminuicdo daintensidade dessas energias.

Isso também pode ser confirmado pelo semelhante comportamento da energia de corte.
Sendo assim as causas das variagfes dos valores das energias dos “gap” optico e fundamental
estdo associadas as mesmas causas do decrescimento da energia de corte.

Kader! sugere que a variagio da banda de absorcdo para energias menores
corresponde a transi¢ao de oxigénios ndo — ligantes para oxigénios ligantes. 1sso € confirmado
pelos dados obtidos dos espectros no infravermelho de todos os vidros etudados, devido ao
fato que o aumento da concentracdo de TiO, e WO3; nas matrizes vitreas causa a diminuicao
dos grupos estruturais TeOs e a criagdo de grupos TeOs distorcidos. Assim, como 0s grupos
TeOs possuem oxigénios ndo — ligantes, a diminui¢do desses grupos implica na diminuicdo de
0Xxigénio ndo — ligante, os quais se transformam em oxigénios ligantes.

Entretanto, os resultados dos valores das energias da cauda de Urbach para ambos os
sistemas vitreos estudados ndo apresentam um comportamento linear com o incremento dos
oxidos TiO, e WO3. N&o foi encontrada uma explicagao para este comportamento.
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7. INDICE DE REFRACAO LINEAR DOS VIDROS TELURETOS

O indice de refracdo é uma das mais importantes constantes Opticas dos vidros.
Teoricamente, 0 estudo do indice de refracdo numa regido de comprimentos de onda da luz
incidente é importante para compreender efeitos ndo lineares->*"*, Praticamente, o indice de
refracdo tem papel significativo em aplicacdes de fibras Opticas e sistemas Opticosem geral37.

A teoria dielétrica classica promove um nimero de relagdes entre o indice de refragdo
e a densidade dos sdlidos. 1sso ocorre entre o indice de refracdo e densidade de muitos vidros
0S quais podem variar de composicdo. Para uma dada composicdo vitrea, as relacdes
matematicas entre indice de refragdo e a refratividade que descrevem essas mudangas sao
importantes devido as suas associagdo com a estrutura, €las também sdo necess&rias para
elucidar o efeito das interaces atomicas'®.

Neste capitulo, os indices de refragdo linear, dos vidros teluretos dos sistemas TLT e
TLW, sdo estudados com relagdo aos discretos comprimentos de onda da radiagdo incidente
A influéncia da concentracdo dos éxidos modificadores, e das mudancas estruturais, no
comportamento do indice de refracdo linear € estudada através da conduta da polarizabilidade
eletrénica e dos parametros energéticos obtidos da relacdo de Wemple e DiDomenico.

7.1. Resultados experimentais obtidos do indice de refracio linear com relacio ao

comprimento de onda

O comportamento do indice de refracdo linear em funcdo do comprimento de onda dos
vidros TL, TLT-5, TLT-10 e TLT-15 estdo ilustrados na figura 20 e seus val ores apresentados
na tabela 10. Em todas as composicdes vitreas, os valores dos indices de refracéo apresentam
grande flutuacdo e uma tendéncia geral a diminuicdo com o aumento do comprimento de
onda. No vidro TL o indice de refracdo reduz de 2,13, em 457,9 nm, para 2,04, em 632,8 nm,
entretanto, os valores de n, parao TLT-5, apresentam aumento entre os comprimentos de onda
de 454,5 nm e 457,9 nm de 2,18 para 2, 19 respectivamente. Mas, como no vidro TL, na
amostrado TLT-5 também ocorre o decréscimo dos valores de n, entre 476,5 nm e 632,8 nm,

2,18 a 2,11 respectivamente.
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Ambos os vidros TLT-10 e TLT-15 apresentam comportamento diferente dos vidros

TL e TLT-5. Os valores maximos dos indices de refracdo parao TLT-10 séo de 2,23 em 514,5

nm e 2,24 em 472,7 nm. Porém, o TLT-15 apresenta maximos valores em 514,5 nm e 488,0

nm onden € 2,26 e 2,29 respectivamente.
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Figura 14: Comportamento do indice de refracéo linear em fun¢do do comprimento de onda do sistema vitreo

TLT

Tabela 9: Valores do indice de refracdo linear para as amostras vitreas TL, TLT-5, TLT-10 e TLT-15.

TL TLT-5 TLT-10 TLT-15
Comprimento de onda (nm)
(£ 0,05) (£0,05) (£0,05) (x0,05)
632,8 2,04 2,11 2,17 2,19
5145 2,06 2,14 2,23 2,26
501,7 2,08 2,16 2,20 2,24
496,5 2,09 2,17 2,20 2,24
488,0 2,08 2,18 2,21 2,29
476,5 2,09 2,18 2,22 --
4727 2,10 2,18 2,24 2,26
465,8 2,10 2,17 -- 2,24
457,9 2,13 2,19 2,22 2,25
454.5 -- 2,18 -- --




43

O comportamento do indice de refrago linear do sistema vitreo TLW em fungdo do
comprimento de onda estailustrado na figura 15, e atabela 11 apresenta os valores de n. Para
o vidro TL os vaores variam entre 2,088, em 532,0 nm, e 2,154, em 488,0 nm, para o vidro
TLT-15 n varia de 2,388, em 496,5 nm, até 2,230 em 632,8 nm. Entretanto, para 0 TW 0s
valoresde n sdo maiores do que os que possuem oxido de litio variam entre 2,246 e 2,337, em

532,0 nm e 488,0 nm respectivamente.
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Figura 15: Comportamento do indice de refragéo linear em fungéo do comprimento de onda do sistema vitreo
TLW.

Tabela 10: Valores do indice de refracdo linear em funco do comprimento de onda do sistema vitreo TLW.

Comprimento de onda (nm) TL TLW-5 TLW-10 TLW-15 ™w
(*0,003) (+0,003) (+£0,003) (£0,004) (+0,004)

632,8 2,090 2,143 2,202 2,230 2,291
532,0 2,088 2,143 2,203 2,243 2,246
514,0 2,145 -- 2,218 2,261 2,300
501,7 2,133 -- 2,204 2,261 2,283
496,5 2,142 -- 2,252 2,388 2,290
488,0 2,154 -- -- 2,295 2,337
476,5 2,139 -- -- 2,269 2,296
472,7 2,112 -- -- 2,300 --

465,8 2,113 -- -- 2,283 --

457,9 -- -- -- 2,263 --




7.2. Resultados obtidos da polarizabilidade e refratividade molar dos vidros teluretos

Os dados obtidos da refratividade molar dos vidros teluretos dos sistemas TLT e TLW

s80 agpresentados nas tabelas 11 e 13. Tanto os valores da refratividade molar quanto da

polarizabilidade el etronica indicam uma grande flutuagéo de seus valores com o0 aumento do

comprimento de onda.

Tabela 11: Valores darefratividade molar dos vidros do sissema TLT em funcéo do comprimento de onda.

A (nm) TL TLT-5 TLT-10 TLT-15
632,8 13,60 14,05 14,61 14,88
514,5 13,71 14,26 15,04 15,41
501,7 13,93 14,41 14,79 15,22
496,5 14,02 14,53 14,81 15,24

488 13,92 14,56 14,87 15,60

476,5 13,99 14,59 14,97 --
472,5 14,08 14,56 15,14 15,39
465,8 14,10 14,50 -- 15,28
457,9 14,29 14,62 14,98 15,34
454,5 14,57

A polarizabilidade eletrénica do vidro TL decresce de 566 x10% cm®, em 457,9 nm,

para 539x10% cm®, em 632,8 nm. Também com tendéncia ao decréscimo dos valores de a

em funcdo de A, o vidro TLT-5 apresenta diminuicéo de « entre 457,8 nm e 632,8 nm, esses

valores variam de 5,79x 10% a 556 x102 cm?®.

Diferentemente dos espectros obtidos para os vidros TL e TLT-5, os vidros TLT-10 e

TLT-15 apresentam maior flutuacéo dos valores de a. A amostra TLT-10 apresenta maximos

valores de ¢ em 476,5 nm e 457,9 nm, onde a é 578x10%* cm’® e 579x10?* cm?

respectivamente. Em 488,0 nm e 5145 nm aparecem dois maximos valores da

polarizabilidade do vidro TLT-15, os quais s30 618x10% cm®e 610x102* cm®.



Figura 16: Polarizabilidade eletronica em fungédo do comprimento de onda dos vidros do sistema TLT.
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A (nm) TL TLT-5 TLT-10 TLT-15
632,8 5,39 5,56 5,79 5,89
514,5 5,43 5,65 5,96 6,10
501,7 5,52 5,71 5,86 6,03
496,5 5,55 5,75 5,87 6,04

488 5,51 5,77 5,89 6,18

476,5 5,54 5,78 5,93 --
472,5 5,58 5,78 5,99 6,10
465,8 5,59 5,74 -- 6,05
457,9 5,66 5,79 5,93 6,07
454,5 5,77

As polarizabilidades eletrénicas dos vidros do sistema TLW estdo ilustradas na figura

17 e na tabela 14. Os dados dos valores de o dos vidros TLW apresentam maior flutuagéo e

menor guantidade do que os vidros do sistema TLT. A amostra TLW-5 apresenta valores

iguais de a para os comprimentos de onda 632,8 nm e 532, 0 nm, o qual é 597 x102* cm?. Ja

o vidro TLW-15 apresenta valores de o entre 6,91x1072* cm® a 6,45x 102 cm?,
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Tabela 13: Valores darefratividade molar dos vidros do sistema TLW em funcdo do comprimento de onda.
A (nm) TL TLW-5 TLW-10 TLW-15 T™w
632,8 14,03 15,03 15,25 16,24 16,94
532 14,01 15,03 15,29 16,34 16,60
514 14,47 -- 15,37 16,48 17,01
501,7 14,37 -- 15,27 16,48 16,88
496,5 14,44 -- 15,63 17,40 16,94
488 14,54 -- -- 16,74 17,23
476,5 14,42 -- -- 16,54 16,98
4727 14,20 - - 16,78 —~
465,8 14,21 - - 16,65 -
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Figura 17: Polarizabilidade eletrénica em funcéo do comprimento de onda dos vidros do sistema TLW.

Tabela 14: Valores da polarizabilidade el etrénica dos vidros do sistema TLW.

Comprimento de onda (nm)

A (nm) TL TLW-5 TLW-10 TLW-15 ™w
632,8 5,57 5,97 6,05 6,45 6,72
532 5,57 5,97 6,07 6,49 6,59
514 5,74 -- 6,10 6,54 6,75
501,7 5,70 -- 6,06 6,54 6,70
496,5 5,73 -- 6,20 6,91 6,72
488 5,77 -- -- 6,64 6,84
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Tabela 15 (Continuacio): Valores da polarizabilidade eletrénica dos vidros do sistema TLW.

476,5 5,72 ~ ~ 6,57 6,74
472,7 5,64 - - 6,66 -
465,8 5,64 - - 6,61 -

7.3. Resultados obtidos dos parametros energéticos de Wemple

Pelo modelo de Wemple, os valores das energias de dispersdo, Eg, € as energias do

“gap”de Sellmeir, Ey, forma obtidas para os sistemas vitreos TLT e TLW, esses valores séo

apresentados natabela 15.

Tabela 16: Par@metros energéticos da férmula de Wemple, By, “gap” de Sellmeir e, Eq, energia de dispersio.

Vidro Eo (eV) Eq(eV)
TL 6,5+ 25 18,6 +2,6
TLT-5 6,8+ 15 216+15
TLT-10 7,2+ 26 243+2,6
TLT-15 14+27 26,4+ 2,7
TLW-10 91+24 331+24
TLW-15 7,725 29,0+25
TW 10,7+ 24 43,1+24

Assim, os valores de E4 tendem a aumentar com 0 aumento da concentracéo de TiO,.

A amostra do vidro TL, possui menores valores das energias Eq e Eo, as quais sdo,

respectivamente, 65+ 25 eV e€18,6+ 26 eV. Contudo, as maiores energias do sistema TLT

sdo asobtidas parao vidro TLT-15, quesdo E,=7,4+27 eV e E, =264+ 27 eV.

Entretanto, os valores de E; e Eq4 do sistema TLW sdo maiores do que os valores do

sistema TLT. As energias ndo aumentam com o aumento da concentragdo de WO, o vidro

TW possui 0s maiores vaores de Eg e Ey dos vidros estudados e em seguida esta o vidro

TLW-10.
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A influéncia da concentracdo de TiO. e WOz na magnitude do indice de refracdo é

clara. Como o TiO,, 0 WO; apresenta aumento dos valores n com o0 aumento da concentragéo

de 6xido de tungsténio, até 15 % mol de tungsténio, em todos os comprimentos de onda

estudados. Porém, em 20 % mol de WO;s ocorre a tendéncia a saturagdo do crescimento dos

valores dos indices de refragéo.
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A equacdo de Lorentz - Lorentz (15) descreve como a refratividade molar, Ry, € 0
indice de refracéo, n, dependem da polarizabilidade, «, do material. A refratividade molar é
proporcional a polarizabilidade, a qual é dada pela seguinte relagdo: R,, = 47N ,a/3, Ny éo
nimero de Avogrado.

A refratividade molar possibilita a obtencdo da polarizabilidade eletronica através dos
valores do indice de refracdo linear, e conecta as mudancas dos valores de n a polarizagdo
eletronica dos vidros tel uretos.

A polarizabilidade eletrénica em funcdo do aumento da concentracdo de TiO, é
ilustrada na figura 20. O comportamento de o com relacdo a concentracdo de TiO, é
semel hante para todos os comprimentos de onda apresentados, os valores de o aumentam com
0 aumento da concentragdo de TiOs.

A influéncia da composicéo nos valores da polarizabilidade eletrénica € evidente. O
aumento de «, com 0 aumento da concentragdo dos 6xidos modificadores TiO, e WO, indica
que aformagéo das bipiramides trigonais TeO; distorcidas possuem maior momento de dipolo
do que os grupos TeO; simétricos. Logo, a formacdo das bipiramides trigonais TeO,

distorcidas provocam o aumento da magnitude dos indices de refracéo lineares.
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Figura 20: Comportamento da polarizabilidade el etronica em funcdo da concentracdo de Oxido titanio para
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A obtencéo dos parametros da dispersdo a partir dos dados obtidos com a medic¢éo do

indice de refracdo é feito levando-se em conta um gréfico na seguinte forma:

2
1 _E E

n?-1 E, E[E,’

Desta forma, o gréfico vs E? serd linear. Os parametros £, e E,

I’l2 _
s80 obtidos através dos dados referentes ainclinagdo e interseccdo dareferidareta.

A influéncia da composicéo nos valores das energias de disperséo e do “gap”’ de
Sellmeir podem ser mais bem visualizadas pelas figuras 22 e 23, para os sistemas vitreos TLT
e TLW, onde se pode notar a tendéncia do aumento da energia de dispersdo com o aumento da
concentracdo de TiO2 e WOa. E também o comportamento de Eq que se mantém proximo a
7,0 eV, para os vidros TLT. Porém os vidros teluretos do sistema TLW, ndo apresentam

comportamento linear com a variagdo da composi ¢&o.
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Figura 23: Energias de dispersdo e do “gap” de Sellmeir em func&o da composi¢éo paraosvidros TLT.

A equacdo (17), que representa a energia de dispersdo para solidos vitreos, pode ser

usada para compreender as variacOes observadas nos valores da energia de dispersdo.

Entretanto, essa analise sera realizada somente para os vidros do sistema TLT, devido ao fato

de vaor da energia de disperséo na fase cristalina do Oxido de tungsténio ndo ter sido

encontrada naliteratura. Osvaloresde £, p e N estédo sumarizados natabela 16.
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Tabela 17: Energia de dispersio, densidade e niimero de coordenacio do sistema vitreo TLT?,

Material E;(eV) Densidade ( g/cm3 ) N,
TeOZ(cristaI)17 24,4 5,90 6
LioO(cristal)>> 16,7 2,01 4
TiOy(crisa) - 29,3 4,23 6

TL (cristal) 22,8 5,12 5,6
TLT-5ristal) 23,5 5,23 5,7

TLT-10rista) 241 5,34 58

TLT-15(ristal) 24,2 5,46 59
TL (vidro) 19,1 (+1,2) 5,05 (+0,05) 4,7 (+0,3)
TLT-5uidro) 21,6 (+1,5) 5,19 (x0,05) 5,2 (+0,4)
TLT-10widro) 24,7 (+2,7) 5,25 (£0,05) 6,0 (=0,7)
TLT-15uidro) 26,2 (+2,7) 5,30 (x0,05) 6,6 (+0,7)

Os vaores encontrados do nimero de coordenacdo mostram aumento de sua
magnitude com o aumento da concentragéo do TiO, hamatriz vitrea. 1sso pode ser confirmado
com os dados obtidos do espectro no infravermelho que indicam a transformacéo das
piramides trigonais TeOs em bipiramides trigonais TeO4 com 0 aumento da concentracdo de
TiO..
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8. CONDUTIVIDADE ELETRICA

A compreensdo do comportamento elétrico de um material é um tema de estudo que
constantemente vem a despertar o interesse de muitos pesquisadores*®. Uma peculiar
propriedade da conducdo destaca-se em solidos desordenados, que € a intensa dispersdo na
condutividade™. Em baixas fregliéncias a condutividade é constante, enquanto para altas
freqgiiéncias a condutividade comeca a ser fortemente dependente da fregiiéncia, variando
aproximadamente como umalei de poténcia.

Todos os materiais se compdem de moléculas que, por sua vez, se constituem de
entidades carregadas (nucleos atdmicos e elétrons). Estas particulas carregadas sdo afetadas
pela presenca de um campo elétrico, devido a interagdo com a forca el étrica que é produzida
por este campo™.

O campo elétrico aplicado a um solido real pode produzir dois efeitos: polarizagdo e
condugdo. A polarizacdo € o ainhamento de momentos de dipolos atémicos ou moleculares,
permanentes ou induzidos. Todavia, a conducdo elétrica resulta da translacdo de particulas
eletricamente carregadas em resposta a for¢as que atuam sobre elas a partir de um campo
elétrico que é aplicado externamente, essas particulas de carga podem ser elétrons, ions,
vacancias eoutros™.

Neste capitulo, € estudado o comportamento da condutividade elétrica dos sistemas
vitreos TLT e TLW numa regido de frequéncias que variam entre 100 Hz a IMHZ. Visto que
medidas de conducdo ac possibilitam aobtencéo de informacdes adicionais sobre a influéncia

da composi ¢ao nos mecanismos de condugéo.

8.1. Resultados

O comportamento da condutividade elétrica em funcdo da frequéncia aplicada é
ilustrado nas figuras 26 e 27. Todos os vidros estudados apresentam comportamentos
semelhantes. Em baixas frequéncias, a condutividade é independente da freqtiéncia aplicada,
entretanto para altas frequiéncias a condutividade €l étrica apresenta comportamento dispersivo.
Entretanto, em ambos os sistemas vitreos estudados, em atas freqliéncias ocorrem a separacéo

das curvas em fung&o das composi Goes.
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8.2. Discussao dos resultados

A condutividade elétrica foi obtida para confirmar o comportamento obtido para a
polarizabilidade €eletrdnica, pois ambas estdo intimamente relacionadas. Assim, esse
comportamento obtido para todos os sistemas vitreos estudados indica que os &omos de Te
s80 0s responsaveis pelo processo de conducdo nos vidros teluretos. Pois a variacdo da

composi ¢do ndo provoca mudancas na condutividade el étrica.
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9. CONCLUSAO

Neste trabalho, os vidros teluretos do sistema (20-x)Li2O-80TeO-xWOz foram
preparados pelo método de resfriamento répido (melt quenching) para as composi¢des x = 0,
5; 10; 15; 20 % mol. Foram investigados algumas propriedades Opticas e elétricas dos
sistemas vitreos (20-x)Li20-80TeO>-xWOs, e (20-x)Li20-80TeO-xTiO,, parax = 0; 5; 10; 15
% mol. A andlise do comportamento das propriedades estruturais, épticas e elétricas das
matrizes vitreas dos sistemas ternarios TeO,-Li,0-WO; e TeO,-Li,O-TiO,, foi realizada com
0 auxilio das seguintes técnicas de caracterizacdo: espectrofotometria de transmissdo naregido
do UV-Vis, espectroscopia no infravermelho, interferometria Optica, e caracterizacdo
dielétrica

Os espectros de transmisséo no infravermelho indicam que a incorporagdo do litio no
vidro de tellrio provoca a formagdo de pirdmides trigonais TeOz e também a obtencdo de
bipirdmides trigonais dos grupos TeO, simétricas. Porém em ambos 0s sistemas ternarios,
TLT e TLW, ocorrem uma progressiva mudanca na coordenacdo dos aomos de Te (trés para
guatro) quando os Oxidos de TiO2 e WOs séo incorporados no lugar do éxido de Li20.

De certa forma, acredita-se que os 6xidos modificadores TiO, e WO; fazem ligacbes
Te-O-Ti e TeO-W com os &omos de Te dos grupos TeOs, formando assim grupos TeO,
distorcidos e consequentemente reduzindo a quantidade de grupos TeOs.

Naregido do ultravioleta— visivel, os espectros de todos os vidros dos sistemas TLT e
TLW indicam que os grupos TeO; provocam a diminui¢do do comprimento de onda de corte,
e 0s grupos TeOs sdo as unidades estruturais responsavei s pelo aumento dos valores de Acorte.

Como a polarizabilidade eletronica € diretamente responsavel pelo comportamento do
indice de refragdo, assim 0s grupos estruturais TeO,, por possuirem maiores magnitudes de a,
S80 0s responsaveis pelos altos valores do indice de refracéo dos vidros teluretos. Entretanto,
como os grupos TeOs tém menor polarizabilidade eletrénica, a sua presenca provoca a
diminuicdo dos valores de n. O 6xido teltrio é o responsavel pela conducéo eletrénica dos
sistemas vitreos estudados confirmando também o comportamento obtido pela
polarizabilidade eletrnica, o qual 0 agente responsavel pela sua conduta € 0S grupos
estruturais do telurio.

O numero de coordenacdo do cétion, N, também indica que ocorre a mudanca da

coordenacdo dos &omos de telirio com o aumento da concentracéo de titanio, sendo que
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grupos TeO; se transformam em grupos TeO, e consequentemente S80 0S responsaveis pelo
aumento dos valores do indice de refracéo.

A incorporagdo do 6xido de litio provoca a diminuicdo do indice de refragdo no
material, mas sua presenca facilita o processo de vitrificacdo dos vidros teluretos. Entretanto,
€ possivel a vitrificacdo dos vidros teluretos sem oOxido de litio, apenas com Oxido de
tungsténio. Assim, como o indice de refracdo do vidro TW é maior do que os vidros que
possuem litio em sua composicdo € mais interessante a utilizacdo dos vidros TW em
aplicacBes que necessitam de ato indice de refracdo. Entretanto, a presenca do WO; provoca
0 aumento do comprimento de onda de corte e consequentemente a diminuicdo da largura da

regido espectral de transparéncia.

9.1. Plano de continuidade de trabalho

E necessario 0 estudo dos mecanismos de conducdio mais aprofundado. Poucos
pesquisadores modelaram o comportamento da condutividade elétrica de solidos de modo
simples e prético, que relaciona a resposta macroscopica com as caracteristicas microscopicas
do meio solido. Contudo, Dyre desenvolveu um modelo que descreve 0 comportamento
macroscopico da condutividade com relacdo ao movimento dos portadores de cargas i6nicos e
eletronicos, em 1988. Onde, os portadores de cargas i16nicos deslocam-se por saltos entre os
sitios e, os el etrdnicos por tunelamento entre estados localizados.

Dyre utiliza da representacdo do modelo de barreiras deatorias de energia livre —
Random Free Energy Barrier Model (RFEB). Esta representacdo tem como esséncia a
consideracéo de que os portadores de carga permanecem no ponto de minima energia do
potencia e, consegquentemente, o portador pode receber energia térmica sendo possivel, assim,
saltar para um minimo vizinho. Em baixas temperaturas o portador de carga escolhe a menor
barreira, implicando que depois de um salto o proximo salto mais provavel € o que leva a
posicdo inicial.

Assim é necessaria a redizacdo de medidas de condutividade dc e medidas de
condutividade ac em baixas fregiiéncias, menores do que 100Hz, para a obtencdo dos
parametros ymin € oo 0S quais SA0 necessarios para a modelagem tedrica desenvolvida por

Dyre.
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A redizacdo de medidas do indice de refracéo feitas pelo Elipsometro possibilitam a
obtencdo de dados com menor margem de erro e assim a andlise das energias de disperséo
seriam mais precisas. Para a andlise da energia de dispersdo e do nimero de coordenacdo dos
vidros teluretos, que possuem éxido de tungsténio, € necessario os valores de Eq e N¢ nas fases
cristalinas, assim encontrar esses valores é muito importante para o estudo do comportamento

do indice de refracéo.
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11. APENDICE

A. Medida do indice de refraciao pela interferometria

O caminho oOptico s € definido segundo a seguinte expressao:

L
5= jo n(l)dl Al

onden(l) é o indice de refracdo dependente da posi¢ao, / é posicdo no guia de onda. A integral
é feita ao longo do comprimento do guia de onda e L € o comprimento total do guia de onda.
Considerando » uniforme ao longo do guia de onda, o caminho éptico é dado por:

s=nlL. Al

Para medir o indice de refracdo podem-se usar 0s conceitos de interferometria. Sera
caculada a diferenca de caminho 6ptico percorrido por um feixe passando através de uma
amostra de comprimento / inclinada de um angulo 6, segundo a figura 37, onde ¢ € 0 espago
percorrido pelo feixe no interior daamostra e ¢, € 0 espaco correspondente supondo a auséncia
daamostra. Sendo # e os angulos de incidéncia e refracio respectivamente, temos:

[
t= -,
cos6

t,=tcos(f —0') =

e A.2

[cos(0-0)
cos®

I& |

Figura A.1: Caminho &ptico percorrido com a presenca da amostra (t) e sem a presenca da amostra (to)



63

Considerando n,,=1 podemos escrever a diferenca de caminho Optico como:

2 :
Aszcose.(n—cos(e—e)) A.4

Nomeando Asy como a diferenca de caminho Optico quando 6 = 0 e Asy a diferenca de
caminho Optico para um angulo de inclinagdo qualquer, dois feixes sofrendo diferencas de
caminho éptico Aspe Asp irdo interferir construtivamente se:

As, s, =2
cos

[n —cos(0 - 0')|- 2(n -1 = N, A5

onde N € um nimero inteiro. Rearranjando a expresséo tem-se:

yo2fn=cos0-0) .4} A6
A coso

Usando as relagBes trigonométricas (cos(0 — 6') )= cosd cosg +sin@sind’ e também

cosd =+Vsin’ @ eaindaalei de Snell com n,=1 (nSin@ = sind), temos:

NO) :%{1_n+ n—(cosOcos0’ +sindsing )} =£{1—n—cose+ n—(sin@sing )}

cosf’ cost
-2
sin“ 0 1
y [ ! j y L _anto)
== 1—n—cose+—_2 ==|1-n-cosf++—F
A 1_Sn20 A *Vnz—gnze
n n
E findmente:

N(G)z%b—n—cos<9+\/n2—sinze]. A.7

Com os valores de N para cada angulo 6, a determinac¢éo do indice de refracdo é feita

variando-se o angulo de incidéncia e deixando-se n como parametro gustavel.



B. Técnicas de caracterizagao
B. 1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A atua compreensdo da estrutura da matéria é produto de diversos estudos
espectroscopicos. A espectroscopia fornece informagdes sobre a estrutura molecular e atbémica
obtidos pelos espectros, de emissdo e absorgdo, resultantes das interacdes da radiacdo com as
mol éculas e a&omos do material.

A radiacdo eletromagnética pode ser decomposta em seus diferentes comprimentos de
onda, sendo estes distribuidos no que se designa espectro da luz. O espectro da radiacdo
el etromagnética se estende num amplo intervalo defreqiéncias, ou de comprimentos de onda,
desde as ondas de rédio-freqiiéncia, com comprimentos de onda que vao de alguns km até 0,3
m, até os raios gama, cujo comprimento de onda vai aproximadamente desde 10° m até
muito abaixo de 10™* m. Este espectro também inclui regides com comprimentos de onda
intermedi&rios, como microondas (de 0,3 m a 10° m), e os raios ultravioletas (de 380 nm a 0,6
nm). Uma representacdo do espectro el etromagnético é ilustrada na figura abaixo:

Raio | Raio : IR IR IR Micro-§| Ondas
10" 10° 107 10° I i 10° 10" 10°

Comprimento de Onda (cm)

Figura B.1.1. : Representaco do espectro eletromagnético

O espectro infravermelho abrange os comprimentos de onda de 10° m até 7,8x107"
m. Esta regido do espectro € subdividida em trés outras regides: o infravermelho distante (de
10 m a 3x10°), o infravermelho médio (de 3x10° m a 3x10° m) e o infravermelho
proximo que se estende até 7,8x10" m.

As interagOes da radiac8o infravermelha com a matéria podem ser compreendidas em
termos das mudancas nos dipolos moleculares associados com vibragoes e rotagoes.
Considera-se que as vibragdes moleculares se comportam como osciladores harmoénicos

simples, assim as freqiéncias nas quais as moléculas vibram sdo denominadas freqiéncias
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normais de vibracdo e correpondem as freqiéncias na qual ocorre a absor¢do pelas
moléculas. Uma absor¢éo no infravermelho € classificada como ativa, se as freguéncias
normais de vibragdo estiverem associadas & mudanca do momento de dipolo, ou inativa, se
essas freguiéncias provocarem mudancas na distribuicéo de cargas.

Os @omos em uma molécula nunca estdo imdveis, 0 movimento é continuo devido a
inlmeros tipos de vibragdes e rotagdes em torno das ligagdes moleculares, qualquer destes
movimentos atdmicos em uma dimensdo é conhecido como grau de liberdade, estes graus de
liberdade correspondem aos diferentes modos normais de vibragdo em uma molécula. Se em
um sistema ha N aomos ndo combinados, livres para se movimentarem em trés dimensdes, o
sistema terd 3N graus de liberdade. Se estes a&omos estdo combinados formando uma
molécula, continuardo existindo 3N graus de liberdade sendo destes, trés graus para a
translagdo do centro de massa da molécula. Numa molécula ndo linear havera trés graus de

liberdade para a sua rotacdo em torno de trés eixos perpendiculares, logo, restariam (3N - 6)

graus de liberdade para as vibragdes. Todavia, em moléculas lineares ndo ha rotacdo em torno

do eixo inter-nuclear e, em consequéncia, restam (3N ~5) graus de liberdade para as

vibracfes. Os graus de liberdade de uma molécula estéo sumarizados natabela B1.1.

Tabela B.1.1: Graus de liberdade para moléculas poliatémicas.

Graus de
Linear Nao linear
liberdade
Trandacional 3 3
Rotaciona 2 3
Vibraciond 3N-5 3N-6
Total 3N 3N

As vibragtes moleculares sdo classificadas em dois tipos. vibragcdo de deformagdo
axial (“stretching”) e vibragdo de deformagdo angular (“bending”). As deformacOes axiais
(ou de estiramento) sdo oscilacBes radiais das distancias entre os nucleos, essas ligacdes
podem estirar em fase (“ stretching” simétrico) ou fora de fase (“ stretching” assimétrico). As
deformacbes angulares estdo relacionadas as mudangas nos angulos entre as ligaghes, o
movimento pode ocorrer na mesma direcdo ou na diregdo oposta a este plano da pagina. Os

modos vibracionais moleculares estdo ilustrados nafigura B.1.2
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Deformacdes Axiais
<

Simétrica Assimétrica

Defonnagées Angulares

LY

Simétrica Assimétrica
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Planc

Figura B.1.2. : Modos de vibragdo molecular. Os sinais X e e indicam os movimentos para fora e para dentro do
plano do desenho, respectivamente.

Espectroscopia no infravermelho € uma técnica baseada nas vibracfes dos &omos das
moléculas. Um espectro infravermelho é obtido pela passagem de radiacdo através de uma
amostra e determina qua fracdo da radiacdo incidente € absorvida numa determinada
fregiiéncia

O interferébmetro de Milchelson é o principal componente Optico de um espectrémetro
FT-IR, neste interferbmetro a luz de uma fonte € dividida em dois feixes por um espelho
parciadmente prateado (beam splitter). Os dois feixes de luz deslocamse em diregoes
perpendiculares e, quando retornam ao divisor de feixe combinam-se novamente em um s
feixe. Assim, quando estes dois feixes se recombinam ocorre o0 processo de interferéncia O
resultado desta interferéncia dependera da diferenca entre os caminhos Opticos percorridos por
cada feixe. O procedimento de medida do espectro infravermelho de um material esta4
ilustrado pelafiguraB.1.3..

Fonte de o
Infravermelho Divisor de
Feixe

N

Detector

Amostra

Méve I

Figura B.1.3.: Representacdo esquematica de uma medida por espectroscopia por transformada de Fourier de
absorcdo no infravermelho (Y oung, 1998).
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A correlacdo do espectro vibracional com a estrutura vitrea € feita pela relacéo das
bandas de absorcdo deste espectro com as vibracbes de certo fragmentos estruturais
microscopicos. Assim, uma rede pode ser separada em diferentes tipos de fragmentos, como
tipos particulares de poliedros, ligagdes R-X-R (R sendo Si, P, etc. e X sendo O, F, S, etc.),
grupos terminais (RXm)". Portanto, a estrutura vitrea pode ser interpretada pela espectroscopia
no infravermelho, onde o espectro vibraciona pode ser usado paraidentificar as distancias das
ligaghes e o efeito das unidades estruturais.

B.2. Espectroscopia UV-Vis

A espectrofotometria na regido entre o ultravioleta - visivel do espectro
eletromagnético permite analisar a transmisséo, absorcdo e reflexdo da luz no materia em
funcdo do comprimento de onda da luz emitida. Como as transi¢cfes el etrénicas estdo situadas
na regido do ultravioleta ao visivel e infravermelho proximo, as medidas a partir desta técnica
permitem avaliar 0 que acontece entre a interacdo da luz com os eétrons dos &omos
constituintes.

O espectofotdbmetro é o aparelho usado para tais medidas, assim, na figura 8 séo
ilustrados os componentes basicos de um espectofotbmetro Varian (modelo CARY). O
espectofotdmetro opera na faixa de 190 nm até aproximadamente 1100 nm, constituindo-se
dos seguintes componentes, um colimador € um dispositivo construido a partir de um material
gue absorve radiacdo (Ex. Chumbo). O colimador € usado para direcionar e suavizar feixes de
radiacdo. O monocromador de rede de difracdo é um instrumento Optico usado para separar
luz branca (que consiste em mais de uma cor ou comprimento de onda) em seus componentes

de luz monocromatica (luz de uma nica cor).
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Rede de Difracio Espelho semi prateado (50%)

(monocromador) I\’ Amostra

Lampada ‘//J
O @ )
Da% DO
Xe \ N
Espelho x L

Figura B.2.1.: Esguema de medidas de um espectrofotdmetro UV -VigNR Varian Cary 50, com espectro de
Absorcdo e Transmissdo no intervalo de 190 - 1100 nm .

B.3. Medida do indice de refracdio linear

Um interferébmetro de Michelson-Morley modificado, ilustrado na figura, foi utilizado
para medir o indice de refracdo das amostras vitreas dos sistemas TLT e TLW. No
interferdmetro, o feixe do laser € dividido em dois ao passar por um divisor de feixes, sendo
gue, em um dos “bragos’ do interferdmetro o feixe passa através da amostra fixa sobre uma
mesa giratéria. O angulo de incidéncia é variado de forma continua, provocando uma
mudanca no caminho éptico percorrido pelaluz no interior da amostra.

Contador
{Nanoviltimetro), ="

- -
Anteparo

(Fotodiodo)

L_EESer - . . Espelho

Figura B.3.1.: Interferdmetro de Michelson-Morley modificado utilizado para medida do indice de refragéo
linear.
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Tal mudanca pode ser analisada pela mudanca do padréo de interferéncia observado. A
inclinagdo da amostra (e, portanto o aumento do caminho Oéptico percorrido) causa o
aparecimento de um maior nUmero de franjas, entdo esse nimero de franjas N é obtido
segundo o angulo de inclinacdo, obtendo-se um grafico como ilustrado na figura B.3.2. A
contagem desse numero de franjas é realizada por um fotodiodo instalado no anteparo, o qual
€ excitado pela passagem de um ponto de claro.

O céculo do indice de refracdo linear é entdo efetuado usando-se a equacdo (A.8)
conhecendo-se o comprimento de onda e a espessura da amostra. Existe, entretanto, para este
tipo de experimento e para a montagem efetuada, uma significativa margem de erro com
relacéo a definicéo do “angulo zero” entre o vetor normal a superficie da amostra e o feixe de
laser no inicio do experimento. Este erro pode ser minimizado por meio de um termo de
correcdo constante, que somado (ou subtraido) de todos os angulos faz com que o nimero de
franjas obtido girando-se a amostra para ambos os lados sggam 0 mesmo.

Assim, aequacdo (A.8) torna-se:

=

0" éo parametro de gjuste.

Numero de franjas
[ [ £
o o )
o o o
T T T

-

o

=
T

1 1 1 1 1
20 -10 0 10 20 30

Angulo de inclinagio

Figura B.3.2.: Gré&fico do nimero de franjas em func&o do angulo de inclinacdo para a amostra TLW-10 e para o
comprimento de onda de 501 nm. (pontos: dados experimentais; linha cheia: gjuste tedrico).

B.4. Fundamentos de Espectroscopia de Impeddncia
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A espectroscopia de impedancia consiste em submeter a amostra a ser analisada a um

campo elétrico aternado com freguéncia variavel o =27f, e de pequena amplitude
V(o) =V,exp(iot) . O materid responde a este sind com uma corrente elétrica
I' (w) = I,expli(wt + ¢)] , onde @ é o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente
elétrica. A impedancia, Z*(w), sendo uma generalizagdo da Lei de Ohm, R=V/I, pode
entéo ser escrita segundo a equagao:

v e V(@) V,expliot)
2@ =2 = o) = T explitwr + 9)]

Z"(w) € um numero complexo que pode ser representado em coordenadas polares pelo

=|Z|exp(ig) . (B.4.1)

Z*

maodulo eafase @, ou em coordenadas cartesianas conforme a equagao:

Z =Rz’ |+ im|z'|= 7 +iz", (B.4.2)
eR[Z*] é aparte real daimpedanciae Im[Z"] aparteimaginéria
Assim,
7

Re[Z*]=Z' =|Z"|cosy €, (B.4.3)

Im{z*]=2z" =z

seng . (B.4.4)

Com o angulo defase: ¢ = tan‘l(%j ,eomoédulo|Z°|=(Z')?+ (2"} .

Convencionalmente a espectroscopia de impedancia consiste em medidas de Z* em
funcéo de 1 (frequéncia do sinal) ou w = 27 (freqiiéncia angular), sobre um amplo intervalo
de fregtiéncia.

Héa ainda diversas outras quantidades derivadas relacionadas a impedancia as quais

freqUentemente possuem importante fungdo na espectroscopia de impedancia. A primeira é a

1 ,
=Y'+iY", onde Y' é

.=

admitancia, definida como o inverso da impedancia Y =

denominado de conduténcia e esta relacionado diretamente com a condutividade da seguinte
forma

7

7

l
L2 o B.4.5
= (B.4.5)
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Zﬂ

U"(a)) — Z*

r_, 1
ZY :Z- > (B.4.6)

O modulo eétrico M* é relacionado com a impedancia através da relagéo:
M =iwC,Z" =M' +iM", onde C, = ¢,- A/l C, é acapacitancia da célula de medida vazia
com area de eletrodo A4 e distancia de separacéo /.

Por fim, é possivel relacionar a permissividade, ¢*, e aimpedancia, Z*, definido &*

como o inverso do modulo elétrico complexo M™:

g =——=——=¢ —ig = —1i
M* iCOCO 0)8014 Z* 2 Z*2 (847)
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