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Resumo:

Neste estudo foram investigadas as
relacbes entre as modificacbes das
propriedades estruturais e Opticas de vidros
teluritos quando inserido o Oxido Bi.Os em
diferentes concentracbes na matriz TeO,—Li,O
(TL). Medidas de espalhamento Raman
demonstraram as modificacdes estruturais nas
unidades basicas dos vidros TeO; e
identificaram as vibragdes caracteristicas das
unidades basicas TeOs, TeOs:1 € BiOs, com
destaque ao aumento de intensidade da banda
em 770 cm™ para ambas as amostras, o que
indica o papel do Bi-O3 como modificador de
rede. Para o indice de refracdo obtemos
valores crescentes com o0 incremento do
modificador de rede. Por meio do modelo de
Wemple estabelecemos os valores da energia
de gap Sellmeier e da dispersao do indice de
refragdo no qual apresenta um aumento com a
guantidade de Bi»Os;, deixando explicito a
dependéncia do indice de refragdo com a
energia de dispersdo. Tal energia para
materiais vitreos de acordo com modelo de
Wemple €& proporcional a densidade e ao
ndamero de coordenacgéo, 0s quais
apresentaram aumentos de acordo com a
incorporagdo do modificador. Os resultados
obtidos mostram que uma mudanga na
composi¢cdo altera significativamente as
propriedades estruturais e que a mesma tem
forte influéncia nas propriedades 6pticas.
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Introducdo:

Os vidros teluritos apresentam
caracteristicas interessantes do ponto de vista
cientifico e tecnolégico frente a vidros 6xidos
tradicionais, por exemplo, seu alto indice de
refracdo linear (1,9 a 2,3) e ndo linear (~20
vezes maiores que de vidros silicatos), ampla

janela  de  transparéncia  Optica no
infravermelho (de 0,4 a 0,6 um), baixa energia
de fonons (~750 cm?), alta constante
dielétrica, altos coeficientes de expansao
térmica, baixo ponto de fusdo (800 °C), boa
estabilidade térmica e quimica, baixa
temperatura de transicdo vitrea (T4 < 400 °C),
bem como, elevada solubilidade a adicdo de
jons terra-raras [1,2]. Estas caracteristicas
tornam os vidros a base de TeO: materiais
com grande potencial para aplicagbes em
dispositivos fotdnicos, por exemplo, para
puxamento de fibras Gpticas que entre muitos,
justificam a intensa pesquisa dos vidros a base
de teldrio nos ultimos anos [3].

E importante ressaltar que
propriedades fisicas, elétricas, térmicas e
Opticas apresentam forte correlagéo
composicional, ou seja, a introducdo de
modificadores na rede vitrea pode provocar
ndo apenas alteracbes estruturais, como
também  mudancas das  propriedades
supracitadas. Neste contexto, 0 presente
trabalho tem como objetivo investigar os
efeitos da adicdo de o6xido de bismuto na
dispersdo do indice de refragdo linear da
matriz vitrea Te-Li, bem como, a relagdo desta
propriedade com sua estrutura utilizando o
modelo de Wemple e DiDomenico [4]. Para
isto, determinaremos o indice de refracdo
linear dos vidros em diferentes comprimentos
de onda utlizando um interferbmetro de
Michelson modificado, a densidade dos vidros
por principio de Arquimedes; e também a
determinacdo dos modos Vvibracionais via
espalhamento Raman. Além disso,
determinaremos os valores da susceptibilidade
ndo linear de terceira ordem x©® que é um
pardmetro importante para definicdo de uma
aplicacao o6ptica do material.

Modelo de Wemple:

Quando se trata de materiais para
aplicacdo em dispositivos fotbnicos, por
exemplo, guias de ondas, quantificar a
dependéncia do indice de refracdo com a
frequéncia da luz € extremamente importante.
O modelo de Wemple relaciona o indice de
refracdo com a energia de dispersdo atravées
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da equacéao abaixo:

EyE
nz_leSOTgZ (1)

Na qual E é a energia dos fotons incidentes e
Eo € a energia relacionada a frequéncia de
ressonancia do material também chamada de
energia de gap Sellmeier. A energia de
dispersao do indice de refracdo dos cristais Eq4
obedece a uma relagdo empirica indicada pela
equacao:

Eq = BN.Z,N, (2)

onde Ne € 0 numero de elétrons de valéncia
efetivos por anion, Nc € o0 ndmero de
coordenagcdo do cation, Z, € o valéncia do
anion e B é a ionicidade definida como sendo
0,26+0,04 para compostos iénicos e 0,39+0,04
para compostos covalentes. Para os materiais
vitreos € valida a seguinte equacao:

Eq _ peNE
E§  p°N¢ ®)
No qual p é a densidade e o0s sobrescritos c e
a sao referentes as formas cristalinas e
amorfas de modo respectivo [5].

Metodologia:

As matrizes vitreas utilizadas neste
trabalho foram preparadas no Grupo de Vidros
e Ceradmicas da Faculdade de Engenharia de
llha Solteira — SP (GVC-FEIS) pelo método de
fusdo/resfriamento. As amostras foram
preparadas com as composi¢oes: (80-x)TeO, +
20Li,O + xBi»O3, com x= 0, 5, 10, 15 mol%,
referidas no texto como TL, LTBIi5, LTBi10 e
LTBIi15, respectivamente. As modificacbes
estruturais provocadas pela adi¢do de Bi»Os na
matriz TL foram investigadas através do
espalhamento Raman, utilizando para estas
medidas um Micro- Raman Olympus BX51,
com excitacdo em 785 nm, do GVC-FEIS.
Medidas de densidade foram realizadas
através do método de Arquimedes utilizando
agua destilada a 25 °C como fluido de imersao
e uma balanca de alta precisdo. Para
determinacdo da dispersdo do indice de
refracdo utilizamos um Interferémetro de luz
branca (lampada de tungsténio) de Michelson
montado no Grupo de Espectroscopia Optica e
Fototérmica da Universidade Estadual de Mato
Grosso do Sul (GEOF-UEMS).

As medidas foram realizadas em
amostras com espessura de aproximadamente
860 pm. O padrdao de interferéncia foi
projetado em uma fibra dptica ligada a um
espectrometro Ocean Optics modelo USB
2000+UV-Vis-ES com o software Spectra Suite
e analisado em um computador no intervalo de

190-875 nm. O padrdo de interferéncia obtido
foi entdo ajustado em software computacional,
na qual, se utiliza o modelo de Cauchy para
determinar os valores de n.

Resultados e Discusséao:

A Figura 1 exibe os espectros Raman
na regido de 200-900 cm? para diferentes
concentragdes de Bi2Oz adicionados na matriz
TL . Para a amostra LTBi5 nota-se as bandas
centradas em 450 cm™ e 500 cm™ referente as
vibracdes de estiramento e dobra das ligacdes
Te-O-Te atribuidas a estrutura TeOs, bem
como, a banda centrada em 660 cm™ também
atribuida a bipiramide trigonal TeO4, e a banda
centrada em 770 cm? que surge devido a
adicdo de modificadores de rede em vidros
teluritos, sendo atribuida a piramide tigonal
TeOs e/ou TeOss1 [3]. Com a adicdo de 10
mol% de bismuto na matriz TL em substituicdo
ao teldrio, a diferenga das intensidades
relativas entre as bandas 660 cm?® e 770 cm™
aumenta acompanhado do acréscimo de uma
guinta banda em 425 cm™.Com o aumento da
concentracdo de Bi;Oz para 15 mol% as
intensidades o aumento se mantem e destaca-
se também um aumento de intensidade da
banda centrada em 425 cm?l. Tal fato
evidéncia a contribuicho do bismuto na
modificagdo da estrutura do vidro TL, uma vez
que, a vibracdo em 425 cm™ pode ser atribuida
ao estiramento da ligacdo Te-O-Bi [6]. Estes
resultados evidenciam que a adi¢do de Bi»Os
no vidro telurito TL favorece uma modificagéo
estrutural.

Figura 1: Espalhamento Raman para as
diferentes matrizes vitreas.
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A Figura 2 exibe a dispersdo do indice de
refragdo para as amostras aqui estudadas, no
intervalo de comprimento de onda de 350-
1400 nm. Nota-se, que 0 aumento da
concentracdo de Bi:Oz na rede vitrea
promoveu um aumento do indice de refracdo
para todas as amostras, evidenciando a
dependéncia do indice de refracdo com a
composicdo. Nossos resultados concordam
com aqueles observados por Capanema et. al.
[7] na matriz vitrea 80TeO2+(20-X)Li,O+xTiOx,
guando alterou a concentracdo do modificador
de rede.

Figura 2: Dispersao do indice de refracao para
as diferentes matrizes.
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Neste sentido, a dependéncia do indice
refracio com a composicdo € investigada
através do modelo de Wemple - DiDomenico.

A Figura 3 exibe a curva 1/(n? - 1) em
funcdo de E? obtido a partir dos dados de
disperséo do indice de refracdo e aplicacdo do
modelo de Wemple. Utilizando os coeficientes
do ajuste linear desta curva determinamos 0s
valores de Eq e Eo. Este procedimento foi
aplicado na andlise de dados para todas as
matrizes.

A Tabela 1 exibe os valores de Egq, que
cresce com o incremento do 6xido de bismuto,
e também exibe os valores de Eo que
decrescem com a adicdo de bismuto,
destacando uma maior variacdo de valores
para Eq. Para o melhor entendimento da
variagdo observada em Eq4 e sua relagdo com
o indice de refracdo fizemos o uso das
equacdes 2 e 3 no calculo dos parametros
apresentados ha tabela.

Figura 3: Grafico de 1/ (n? -1) em fungédo de
E2, baseado no método de Wemple.
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Tabela 1: Energia de dispersao (Eq), energia
de gap Sellmeier (Eo), densidade (1), nimero
de coordenacdo (N.) e susceptibilidade de
terceira ordem(x®).

Amostra Eq Eo(eV) P N. x©®  Referéncias
(eV) (g/cm3) (103
esu)
Te,0° 2372 5,99 6 7
Li,O° 16,6 2,01 4 7]
Bi,O3° 24,96 8,9 6
TL® 33,2 5,19 5,6 autor
LTBI5¢ 33,2 5,34 5,6 autor
LTBi10°¢ 33,2 5,48 5,6 autor
LTBi15°¢ 33,2 5,63 5,6 autor
TL?2 19,04 6,95 5,05 3,3 6,57 autor
LTBIi5? 19,39 7,03 5,29 33 645 autor
LTBi10* 20,42 6,89 5,60 34 8,25 autor
LTBi15* 21,23 6,77 5,87 3,4 10,15 autor

Os resultados revelam que o numero de
coordenacdo médio ¢é de 3,4, nao
apresentando uma significativa mudanga com
a adicdo do modificador, jA& a densidade
aumenta, 0 que nos permite justificar o
acréscimo no indice de refracdo devido ao
aumento da densidade eletrbnica [8]. Os
valores de N¢ obtidos concordam com as
medidas de Raman onde temos o aumento da
banda referente a estrutura TeOzs1.

Além da relacdo dos parametros
Opticos lineares com a estrutura do material
destacamos também a obtencdo da
susceptibilidade Optica ndo-linear de terceira
ordem x® calculado através da teoria de
Lines, que baseia-se na dispersdo do indice de
refracdo linear [9]. E importante destacar que o
parametro x©® esta diretamente relacionado ao
indice de refracdo nao linear ny, cujo valor é
relevante para definicdo de uma aplicacdo
deste tipo de material na area de
telecomunicacfes. Os resultados obtidos para
x©® exibidos na Tabela 1 revelam um aumento
com adicdo de Bi»Os, corroborando com a
dispersdo do indice de refracdo linear e os
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demais parametros obtidos para nossas
amostras. Os valores de x® para nossas
amostras sdo coerentes com aqueles obtidos
para outras matrizes de vidros teluritos
encontrados na literatura [10].

Conclusoes:

A partir das medidas de espalhamento
Raman podemos observar que o acréscimo do
oxido de bismuto na matriz TL favorece a
formacdo de pirdmides trigonais em
substituicdo das bipirdmides confirmado pelo
aumento da banda em 770 cm™ evidenciando
o papel do BiOs como modificador de rede.
Para o indice de refracdo obtemos valores
crescentes com o incremento do modificador
de rede. Por meio do modelo de Wemple
estabelecemos os valores da energia de gap
Sellmeier com variagdo pouco significativa e
da dispersdo do indice de refragdo no qual
apresenta um aumento com o incremento de
Bi.Os3, deixando explicito a dependéncia do
indice de refracdo com a energia de dispersao.
Tal energia para materiais vitreos de acordo
com modelo de Wemple séo proporcionais a
densidade e ao numero de coordenacdo onde
0S mesmos apresentaram aumentos de acordo
com a incorporacdo do modificador. Os
resultados obtidos mostram que uma mudanca
na composicdo altera significativamente as
propriedades estruturais e que a mesma tem
forte influéncia nas propriedades Oépticas
provocando alteragdes significativas no indice
de refracdo e na susceptibilidade elétrica de
terceira ordem  sugerindo  promissoras
aplicacbes em geracao de terceiro harménico.
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