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RESUMO

O presente trabalho de tese esta relacionado com a fabricacdo e a caracterizagao
de vidros calcogenetos das familias do Ga,S,-La,S,, Ga,S,-La,S,-CsCl, Ga,S,-Na,S
e Ga,S, — Na,S-CsCs. Foi desenvolvido um novo processo de sintese em
atmosfera de enxofre que eliminou o velho problema de explosao que ocorre com
as ampolas de quartzo pelo método a vacuo. Foram desenvolvidos diversos
métodos de caracterizacdo das propriedades mais importantes no campo da
ciéncia dos vidros, notadamente espectroscopia Raman, espectroscopia
infravermelho de p6 e absorgcao de raio — x. Constatou-se pela absorcao de raio-x,
que a presencga de CsCl na matriz vitrea aumentava a estabilidade térmica, mas a
maior parte de CsCl situava-se na matriz de maneira ndo convencional, isto &,
diferente do que a literatura apresenta, somente uma pequena quantidade de Cl,
ligou-se ao Ga, o restante sempre se apresentou junto ao Cs. Este processo foi o
que mais influenciou as diversas propriedades destes sistemas vitreos. A
presenca de CsCl na matriz vitrea ndo apresentou influéncia na frequéncia de
corte Raman, que permaneceu como um vidro de baixa energia de fonons,
propicio como “host” para ions de terras raras. Foram desenvolvidos processos de
dopagem com ions de terras raras como ions de Er** e ions Yb>. O sistema vitreo
apresentou alta solubilidade a concentracao destas terras raras, sem apresentar
cristalizacao, fato este promissor para fabricacdo de dispositivos épticos de
pequenas dimensbes como guias de onda planares para amplificacdo Optica na
janela de 1500 nm. Finalmente, apdés estudos de suas propriedades, fabricou-se
fibras Opticas por um novo método, também desenvolvido neste trabalho de tese

que se denominou método de preforma capilar por suc¢ao a vacuo.



Summary

This work of thesis is related with the fabrication and the characterization of
chalcogenide glasses from Ga,S,-La,S,, Ga,S,-La,S,-CsCl, Ga,S.- Na,S e Ga,S, —
Na,S-CsCs families. It was developed a new process of synthesis with sulphur
atmosphere that eliminated the old problem of explosion, which occurs, with the
ampoule of quartz by the vacuum method. It were developed several methods of
characterization of the most important properties in the science field of glasses
specially Raman Spectroscopy, power Infra-red Spectroscopy and X-ray
absorption. It was certified by the Ray X absorption, that the presence of CsCl in
the glass matrix increased the thermal stability, but the most part of CsCl take
place in the matrix in a non conventional manner, It means, differently from what
says the literature only a small quantity of CI bonded to the Ga, the remaining
quantity was presented with the Cs. This process was the one that most
influenced the several properties of these vitreous systems. The presence of the
CsCl in the vitreous matrix did not show any influence in the frequency of the cut-
off Raman that kept as a glass of low energy of phonon, favorable as host for of
rare-earth ions. It was developed doped processes with rare-earth ions, as ions of
Er* and ions of Yb*. The glass system presented high solubility of the
concentration of these rare-earth, without presenting crystallization, being this fact
very promising for the fabrication of optical devices with small dimensions as
planes waves guides for optical amplification in the window of 1500 nm. Finally,
after studying its properties, it was produced optical fibers by a new method , also
developed in this thesis, which was named method of capillary preform by

vacuum suction.



Capitulo 1 - Introducéo
1.1 Fundamentos Histéricos dos Sistemas Vitreos Calcogenetos

Os compostos sulfetos pertencem a familia dos materiais calcogenetos que
essencialmente sdo compostos contendo Enxofre, Selenio ou Teldrio. Estes
compostos tém recebido consideravel interesse durante varios anos devido a sua
habilidade em formar vidros com interesse de aplicagdo nos campos da éptica,
como dispositivos elétricos e acusticos. Por sua vez, os materiais sulfetos de
terras raras constituem uma categoria especial de calcogenetos, pois apresentam
excelente estabilidade térmica, resisténcia e transmissao no infravermelho
caracteristico. Devido a este fato, os mesmos tornaram-se de grande interesse no
campo dos dispositivos opticos.

1.2 Vidros Calcogenetos

Vidros calcogenetos sdo vidros compostos cujos anions pertencem ao
grupo VI da tabela periddica, isto €, Enxofre, Selenio ou Telurio. Nos sistemas
vitreos, este termo é utilizado rotineiramente para diferenciar vidros sulfetos,
selenetos ou teluretos dos vidros éxidos. A maioria dos calcogenetos forma vidros
muito facilmente e varios sistemas formadores de vidro foram identificados

contendo estes elementos e combinagdes de varios outros da tabela periddica.
1.3 Fundamentacao Historica

Apesar de serem conhecidos desde os tempos dos fenicios, h4 mais ou
menos 2000 anos antes da era crista e de serem utilizados no campo tecnoldgico,
0s conceitos relacionados com a estrutura e propriedades fisico-quimicas dos
sistemas vitreos, somente na década dos anos trinta € que os mesmos realmente
comecgaram a ser entendidos como tais. Com o advento, em 1932, dos critérios de
Zachariansen', notadamente para o caso dos vidros 6xidos e dos trabalhos de
difracdo de raios-X de Warren’ é que a ciéncia dos vidros comecou a se
desenvolver.
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Entretanto, até 1932 somente havia conhecimento em termos cientificos
dos vidros 6xidos, aonde o protagonista mais importante vinha a ser vidros a base
de SiO,. Vidros diferentes desta base, como vidros fluoretos, vieram
imediatamente a serem descobertos. Entretanto, ao estudarmos a tabela
periddica, notamos que o oxigénio pertence a coluna VI e tem como "parentes” o
S, 0 Se e 0 Te. A pergunta que se fez foi se deveria ser possivel sintetizar vidros
diferentes dos vidros éxidos, onde os constituintes basicos poderiam ser esses
elementos. Esses vidros foram imediatamente sintetizados e denominados de
vidros calcogenetos. Diversas familias foram sintetizadas, onde se destacaram
vidros de As,S,, As,Se,, etc e suas propriedades fisico-quimicas foram estudadas,
constatando-se diferencas com a de seus congéneres, 0s vidros de 6xido.

A tabela 1 abaixo ilustra uma lista de alguns sistemas vitreos calcogenetos
e suas mais importantes aplicacdes tecnologicas. O nome calcogenetos refere-se,
como vimos, aos elementos S, Se e Te. Estes elementos e muitas de suas
combinagdes com outros elementos da tabela periédica formam uma vasta classe
de vidros denominados vidros nao-6xidos® ‘. Diferente do oxigénio que é gasoso a
temperatura de sintese, os calcogenetos sdo sélidos ou liquidos e, portanto,
podem combinar com outros elementos formando vidros em uma ampla faixa de
composi¢do, enquanto que os vidros oxidos sdo essencialmente compostos de
6xidos estequiométricos’.

Diferentes do oxigénio, que no estado liquido consiste de moléculas de O,
que se cristaliza durante o resfriamento, S, Se e Te formam vidros elementares
contendo anéis e cadeias desordenadas. As estruturas desta grande classe de
vidros sdo baseadas em anéis, cadeias ou redes tridimensionais assim como
combinacoes de tais agrupamentos estruturais. O conceito classico de formadores
vitreos e modificadores vitreos em vidros éxidos podem nao ser simplesmente
transferido para estes’, entretanto, certos elementos substitutos como o Tl, Ag, Cl
e | podem ser considerados elementos despolimerizantes, ou elementos que
quebram a rede ou o anel ou a cadeia‘, apresentando alguma analogia com os
modificadores de rede dos vidros 6xidos. Como nos vidros 6xidos, grandes areas
de separacao de fase sdo observadas nestes sistemas vitreos.
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Sistemas vitreos Aplicacoes
l. Vidros eletrénicos Circuitos chaveadores
As,Te,
Si-Ge-As-Te (STAQG)
Ge-Sb-S-Te (ECD)
Ge,.Te,Sb,S,
(SiAsTe),.P. (SPAT)
Ge,As..S..Te,. (GAST)

I1. Vidros Opticos Materiais para fotocopias
Se, vidros selenetos

In,S., Y,0.,S, La,0,S Aplicagcdes como Phosphor
As-S, Ge-S, Ge-P-S Transmissdo no infravermelho
Ge-Te, Ge-Sn-Te Registro optico
[ll. Vidros Fotbnicos
Ge-As-S Aplicacdes eletro-Opticas
Ga-La Amplificadores épticos

Tabela 1.1 Listagem dos mais importantes sistemas vitreos calcogenetos e suas
aplicacdes tecnologicas

Finalmente, fato de extrema importancia que se relaciona com este trabalho
de tese, em 1976 um grupo de pesquisadores franceses sob o comando de A. M.
Loireau-Lozac’h™ *” descobriu que Ga,S, com La,S, era faciimente sintetizado na
forma vitrea em vacuo, de maneira extremamente simples, dando origem assim
aos estudos e aplicacoes dos vidros a base de sulfeto de Galio no campo da
Optica e da tecnologia.

Posteriormente na década de 70, Resfeld et al.® em Israel estudaram todos
0s processos de relaxacdo de portadores de ions de terras raras como o Er**, Nd*,
Ho®™, etc nestas matrizes vitreas.

Posteriormente, P. C. Becher’ da Bell lab, mostrou que esses vidros eram
ideais para apresentar altas eficiéncias quanticas de amplificacéo éptica devido ao
fato de ser um sistema vitreo que apresentava baixa freqténcia de fébnons. Com o
advento da fabricagdo, com sucesso, de fibras 6pticas monomodo de silica
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dopada com ions de terras raras, notadamente com ions de Er*, pela universidade
de Southampton®, deu-se novamente, em inicio nos anos 90, tentativos de
fabricagdo de fibras 6pticas destes vidros a base de Ga,S, dopados com ions Pr*
e Dy”. Entretanto, para esses sistemas a base de Ga,S,-La,S,, a estabilidade
térmica nado permitiu o puxamento de fibras O&pticas devido a grande
susceptibilidade de ocorréncia de cristalizagdes durante processo de puxamento
de fibras' Para vencer tal obstaculo e fazendo uso de descobertas de
pesquisadores russos'’, conseguiu-se realizar o puxamento de fibras o6pticas,
quando se adicionou ao vidro bindrio haletos alcalinos do tipo RCI, onde R = Na,
Cs, Br". No entanto, apesar da grande potencialidade, até a presente data, ndo se
conseguiu produzir um amplificador que operasse com sucesso na janela de 1,3
um com este sistema vitreo.

Esse sucesso até o presente momento somente foi alcangado pelo grupo
de pesquisadores da Hoya do Japdo'”, onde se fez uso do sistema vitreo
descoberto também por pesquisadores franceses da década dos anos 70 & base
de Ga,S,-Na,S com dopagens com ions de Pr*, alcangando a produgéo de fibras
opticas monomodo dopadas com esses ions com ganho de 30 dB em 1.3 um,
considerado o primeiro amplificador éptico comercial na janela de 1,3 um a base
de vidros calcogénicos com eficiéncia quantica de 56% de amplificacéo®. Este fato
€ considerado de grande importancia, pois, até esta data, na janela de 1,3 um
somente amplificadores 6pticos a fibra eram produzidos com vidros fluoretos que
sempre apresentaram eficiéncia quantica em torno de 4-6% .

1.4 Vidros calcogenetos a base de Sulfeto de Galio
1.4.1 Introducao

O sulfeto de galio Ga,S, é um bom formador vitreo por exceléncia,
especialmente quando o mesmo apresenta-se junto com varios sulfetos, como os
sulfetos de terras raras trivalentes e oxisulfetos de terras raras. Durante as ultimas
trés décadas, novas tipos de vidros de sulfetos foram apresentados na literatura.
Convém, por outro lado, mencionar que o sulfeto de galio puro ndo forma vidro
quando o mesmo € sintetizado por métodos de resfriamentos rapidos como o
método de "splashing cooling", sendo que, até o presente momento, foi produzido
somente composto do tipo wurtzite desordenado.
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Entretanto, quando o mesmo é adicionado em propor¢des convenientes
com um segundo sulfeto, produz-se vidros. Assim, parece, em principio, que um
sulfeto de um segundo cation € necessario para a formacao vitrea.

1.4.2 Natureza dos sulfetos adicionados ao Ga,S,
Analisando a figura 1, podemos inferir que somente podem ser obtidos

vidros com os elementos mostrados nas regides hachuriadas da tabela periodica.
Estes vidros séo divididos em trés categorias.

IA|IlA|IIB IVB|VB |VIB|VIIB ViII IB |IIB |[IITA{IVA|VA |VIA|VIIA

1
D not studied

no glass formation

| B e

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1

8 il | 9 52

9 0 1
Ti Ly

Lanthanides

Figura 1.1 Elementos da tabela periédica cujos sulfetos formam vidros com o
Ga,S,".

A primeira categoria compreende os elementos indicados com hachuriado
vertical onde o metal do segundo sulfeto pertence a duas regides da classificacao
periédica. A primeira regiao é formada pelo Na, Ca, Y, elementos de terras raras
trivalentes (exceto o Eu) e o Eu bivalente. O monosulfeto do eurdpio bivalente,
EuS, forma vidro em duas distintas regides de composi¢cao no
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Figura 1.2. Formagéo vitrea relativa ao diagrama de fase no sistema Eu-Ga,S,’".

sistema Ga,S,-EuS, conforme ilustra a figura 1.2, regibes estas, nas vizinhangas
do eutético.

Entre estas regibes situa-se o composto congruente EuGa_S, cujo ponto de
fusdo é 1215 °C, maior do que as temperaturas de fusdo utilizadas para a sintese
dos vidros, isto é, 1100 — 1200 °C. Neste caso, uma maior regido de formacao
vitrea ndo € obtida devido a maiores temperaturas da curva liquidos. O
monosulfeto de eurdpio é muito semelhante ao sulfeto de estréncio, SrS, mas néo
foi possivel formar vidros com este sulfeto, nem com BaS, devido provavelmente
as temperaturas relativamente altas dos eutéticos, conforme ilustram os
correspondentes diagramas de fase56. A segunda regido € formada pélos
elementos pesados dos grupos IIA, IVA e VA em seus mais baixos estados de
oxidacao, isto €, +1 para o Tl, +2 para 0 Sn e 0 Pb e +3 para o Sb e Bi. A prata,
Ag, deve ser adicionada a este grupo de elementos, mas apresenta um
comportamento ligeiramente diferente’.

Qualquer que seja o sulfeto adicionado, as regides de formacgéo vitrea
necessitam de uma quantidade relativamente grande de Ga,S,, como ilustra a
figura 1.3. Nestas duas regides da tabela periddica, todos os cétions apresentam
tamanhos relativamente grandes e com excec¢ao da prata, apresentam numero de
coordenacéo relativamente alto em seus sulfetos e assim o sulfeto de galio € o
unico composto formador vitreo.

A segunda categoria compreende os elementos indicados com hachuriado
horizontal na figura 1.1. Estes vidros, obtidos pela adi¢do de Ga,S, aos sulfetos de
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Germanio ou arsénio, sdo muito diferentes dos descritos acima. Neste caso, os
sulfetos de Germanio e arsénio sdo os formadores vitreos, sendo os principais
constituintes dos vidros, enquanto que a proporcdo de sulfeto de gélio € muito
pequena (em vidros de As) ou menos do que 50% em peso (em vidros de Ge).

A terceira categoria consiste de vidros do sistema ternario Ga-Te-S onde os
atomos de Te com os atomos de S e Ga formam uma rede covalente semelhante.

Na figura 1.3 considere somente as duas primeiras categorias de vidro. O
namero de atomos de Ga relativo a todos os atomos metalicos € muito diferente
nas duas categorias e dao uma distingéo clara entre eles.

Pode-se também observar que os elementos de terras raras, especialmente
o Lantanio, formam grandes dominios vitreos.

1.4.3 Formacao Vitrea e Diagramas de Fase

Comparando-se as regides de formacgéo vitrea e os diagramas de fase no
primeiro sistema, observa-se que sdo formados vidros na vizinhanga da
composi¢do eutética, em uma regido mais pobre em Ga,S,, conforme ilustra a
figura 1.3. Assim, a formacdo destes vidros ndo € exclusivamente determinada
pelo “efeito eutético”, mas a composicdo quimica (e consequentemente a
estrutura) apresenta uma importante influéncia. Esta observacdo € verdadeira
para vidros formados com sulfetos de estanho, sulfeto de chumbo e assim por
diante.
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Figura 1.3 Formagc&o vitrea relativa ao diagrama de fase do sistema La,S,-Ga,S,’.

1.4.4 Influéncia da Temperatura de Fusao

Os vidros de sulfeto de Lantanio e sulfeto de gélio sdo preparados pela
fusdo de misturas fundidas de seus constituintes e quenching da mesma. Por
razdes préaticas (recipientes, volatilidade do Ga,S,) a temperatura superior de
fusdo situa-se em 1200°C, enquanto que a temperatura inferior depende da curva
liquida.

1.4.5 Influéncia da Natureza dos Elementos de Terras Raras na Formacao
Vitrea
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Nem todos os elementos de terras raras formam vidros com sulfeto de

La & + 3 4 B
Ce i + + —
Pr - 4 + -+
Nd 3 >

Sm -— + ' —

(Eu)

Gd r—————p

Tb *——>

Dy >

Ho +—s

Er -

- -a

r T -

Ga
n=
Ga+R

Figura 1.4 Influéncia da natureza dos elementos de terras raras na extensdo das

regides vitreas nos sistemas vitreos R,S,-Ga,S, preparados em 1200 °C’,

Galio. No caso dos sulfetos de terras raras, conforme ilustra a figura 1.4, o ultimo
elemento de terra rara a formar vidro € o Er com temperatura de fusdo ou
quenching de 1200°C e o Gd com temperatura de 1100°C. Isto ndo esta
relacionado com a temperatura liquida que varia muito pouco. O Eu n&o forma tais
vidros porque o Eu trivalente ndo existe na forma de sulfetos termicamente
estaveis’.

O La apresenta um dominio mais extenso de composicao vitrea, quando se
caminha em toda a extensdo da familia dos lantanideos. O mesmo
comportamento é observado para os oxisulfetos.

Em concluséo, esta variacdao na habilidade de formar vidros parece estar
relacionada com aspectos estruturais; quanto maior for o raio do cation de terra
rara, maior € o numero de coordenacao e mais extensa sera a regidao de formacéao
vitrea. Este efeito € muito sensivel com elementos de terras raras cujos raios
idbnicos decrescem rapidamente.

1.4.6 Estrutura dos Vidros Sulfetos de Terra Rara — Ga
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1.4.6.1 Ambiente do Galio na Estrutura Vitrea

A primeira observacao é realizar uma extrapolagdo da estrutura cristalina
dos vidros com compostos cristalinos que tém a mesma composi¢do. A segunda
observagao é realizar uma comparacao direta do espectro Raman destes vidros
com 0s compostos cristalinos mencionados acima.

1.4.6.2 Estrutura

A coordenacdo octaedrica do Ga, que € observada em Oxidos, ndo esta
presente nos oxisulfetos e sulfetos. O sulfeto de galio sempre apresenta a
coordenacéo tetraédrica (GaX,) e, quando a proporgéo de La for suficientemente
alta, estes tetraedros séo independentes. Trés redes dimensionais de tetraedros
foram observadas somente nos sulfetos quando a propor¢do de Ga for
suficientemente grande (LaGas, e Ga,S,).

Se supusermos que o arranjo do Ga for o0 mesmo nos vidros e nos
correspondentes produtos cristalinos, estes vidros apresentam as seguintes
caracteristicas: a)Os atomos de Ga serao tetraedricamente coordenados com 0s
atomos de S. b)O tetraedro GaX, forma trés ou duas redes dimensionais. c)Tais
redes de GaX, exibem principalmente ligacées covalentes. d)Consequentemente
grandes cations com alto numero de coordenagdo serdo encontrados
internamente aos buracos destas redes vitreas’.

1.4.7 Espectroscopia Raman

Todos os compostos cristalinos contendo Ga e S apresentam uma forte
banda situada em 233 cm’ no espectro Raman e esta é a caracteristica do
espectro do Ga,S,. E idéntica ao modo de estiramento do tetraedro GaS,. O
espectro Raman destes vidros € o envelope do espectro dos correspondentes
produtos cristalinos, exceto a forte banda mencionada acima que quase sempre é
perdida. Esta auséncia € também observada em todos os outros vidros formados
pelo sulfeto de galio com diferentes cations e devem ser interpretados em termos
de modificagdes estruturais de ordem de curto alcance em torno dos atomos de
galio.
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1.4.8 Ambiente da Terra Rara

Quando se compara o espectro infravermelho de varios vidros com o
espectro dos produtos cristalinos que contenham atomos de La, o La apresenta
nuamero de coordenacao 7, 8 e 9.

O espectro de absorgéo caracteristico de alguns elementos de terras raras
(especialmente o Nd e o Pr) nestes vidros mostra um red shift significante de
freqUéncias das transigdes eletrdnicas, o que se denomina de efeito nefelauxético.
Deste efeito é evidente que a ligacdo nas unidades formadoras de vidro é mais
covalente do que no estado cristalino. Também € observado que a ligacdo € mais
covalente do que a ligacado oxigenio-terra rara os correspondentes vidros silicatos
e teluretos’.

1.4.9 Propriedades Térmicas dos Vidros Sulfetos de Ga-Terra Rara

As temperaturas de transicdo vitrea T, de cada uma das espécies dos
vidros mencionados acima apresentam valores quase constantes, mostrando um
pequeno decréscimo quando o conteido de enxofre aumenta. T, é cerca de 620°C
para o sistema LaS,-Ga,S,. O efeito do conteudo do sulfeto de galio é
relativamente pequeno com o decréscimo de T, quando a concentragéo de Ga,S,
aumenta’.

A cristalizagdo do vidro é complexa, com o0 seguinte comportamento
durante analises de DTA. Nos vidros La,0,S-Ga,S,, observa-se um duplo pico
exotérmico com a formacdo de uma fase intermediaria no primeiro pico a qual
parece ser instavel e desaparece no segundo pico. Em contraste com o sistema
precedente, as temperaturas dos picos aumentam com o conteudo de Ga,S,. Nos
vidros La,0,-Ga,S,, ndo foi possivel detectar qualquer efeito exotérmico; este fato
esta relacionado com a formacdo destes vidros com taxas de aquecimento
relativamente lentas.

Parece que todos estes vidros apresentam uma boa estabilidade térmica,
com temperaturas de transicdo vitreas relativamente altas e também altas
temperaturas de cristalizacao.

1.4.10 Estrutura dos Vidros a Base de Sulfeto de Galio
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Levando em conta o cristal de Ga,S,, € possivel inferir que dois dos atomos
de enxofre estao ligados a trés atomos de Galio. Estes dois &tomos de enxofre
encaixam em duas ligages covalentes e uma ligagdo dativa com trés atomos de
Galio vizinhos'. O terceiro atomo de enxofre liga-se a dois atomos de galio, que
por isso € um atomo de ligagdo ndao usual em redes vitreas. Tal ambiente de
atomos de enxofre, onde a maioria dos mesmos apresenta numero de
coordenacdo maior do que dois, ndo € usualmente conhecido existir no estado
vitreo para vidros sulfetos. E, necessariamente, ndo € experimentalmente possivel
obter vidro de Ga,S, puro”.

Para preparar amostras vitreas é necessario adicionar um segundo sulfeto,
como por exemplo, o La,S,. Durante este estagio, uma ligagéo dativa do tipo S —
Ga é quebrada e um anion S* é quebrado pelo sulfeto modificador. Este anion liga
0 atomo de galio de tal modo que seu ambiente tetraedrico é mantido’.

Assim, o &tomo de enxofre tri-coordenado torna-se a ponte di-coordenada
usual. Em consequéncia destas modificacées, aparece uma cavidade negativa
como sitio de recepgdo para os cations de La®. Quando se aumenta o contetido
de La,S, o numero de tais cavidades também aumenta, mas sua geometria média
permanece fixa’. As ligagbes La — S apresentam, assim, um caréater
essencialmente iénico.

O modelo apresentado resulta em duas sub-redes inter penetrantes: uma
rede covalente de tetraedros de GaS, e outra intercalada pélos canais de La — S
essencialmente idnicos”.

1.5 Vidros Calcogenetos Contendo Cloretos Metalicos

Os vidros calcogenetos possuem um grande numero de propriedades que
os tornaram suficientemente interessantes ndo somente para o desenvolvimento
de conceitos do estado vitreo, como também para aplicacbes praticas de grande
importancia tecnolégica. Dentre estas diversas propriedades podemos destacar:
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a)Esses vidros apresentam alta condutividade ibnica (até 0,06 Q-1. cm-1),
b)Baixas perdas oOpticas na forma de fibras épticas no comprimento de onda da
radiacdo do laser de CO, da ordem de 9 dB/km e a possibilidade de utilizar estes
vidros como eletrodos seletivos.

Em uma revisdo bibliografica muito solicitada, Gan Fuxi descreveu varios
sistemas formadores de vidros calcogénicos®. Entretanto, o mesmo ndo menciona
formadores como o galio nos sistemas descritos por este autor. A possibilidade de
se introduzir consideraveis quantidades de cloreto de sbédio em vidros
calcogénicos contendo gélio foi relatado pela primeira vez por Tver'yanovich em
1986'""%. Este autor encontrou que se podia introduzir grandes quantidades de
cloreto de prata e cloreto de tdlio, sem que o sistema vitreo cristalizasse.
Descobriu-se que estes vidros exibiam uma boa condutividade i6nica os quais
podiam ser empregados como membranas em eletrodos seletivos de ions.

Os haletos com cétions carregados de maneira multipla também podem ser
introduzidos na composicdo do vidro formado por calcogenetos de galio e
Germanio. Tver'yanovich'  mencionou que devido a grande habilidade dos ions
de gélio, poderia existir na rede vitrea anion complexo da forma (GaS3/2Cl)". Sua
hipo6tese foi corroborada através de espectroscopia de emissao de raios-X do gélio
e do Germanio no sistema vitreo GeS,-Ga,S,-NaF. A formagé&o de anions
complexos poderia afetar diferentes propriedades dos vidros, especificamente a
habilidade de formacao vitrea dos fundidos.

A figura 1.5 ilustra as regides de formacao vitrea para estes sistemas
vitreos contendo cloreto de litio, cloreto de potassio e cloreto de sddio. As bordas
das regides de formacao vitrea no sistema com cloreto de rubidio caem entre
aquelas com cloretos de potassio e cloreto de sédio. E interessante observar que
as bordas de concentracdo de todas as regides de formacao vitrea sdo similares
quanto a forma e estas sdo estendidas na regido de formacéo vitrea do quase
binario sistema vitreos GeS,-Ga,S, em diregdo a composicdo MGaS,,Cl onde M =
Li, Na, K, Ag e Tl.
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Figura 1.5 — Regibes de formacdo vitrea nos sistemas GeS,-Ga,S,-MCI: M = (1)
Li, (2) Na, (3) K, (4) Cs, (5) Ag e (6) TI*®
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A interacdo entre os componentes no sistema vitreo GeS,-Ga,S,-NaCl exibe
natureza eutética. No sistema quase binario GeS,-NaCl, a interagdo eutética é
complicada pela regiao de separacao de fase que abrange uma parte do tridngulo
de concentracdo. De acordo com andlise feita por DTA, nos sistemas formados
pelo sulfeto de gdlio e cloretos de litio, césio e talio, a interacdo entre os
componentes € de mesma natureza, no sentido que a forma Figura 1.6 —

Ga,S5 LiCl GayS; NaCl
s T T T T T T T T

1100 B

900} JLidls 3}

|
|
700+ |
|
!

900

700

500 I

; » I |

Ga,S, KCl Ga,S; CsCl Ga,S; TICI

Diagramas de fase encontrados de andlises de DTA para os sistemas Ga,S, —
MCI®.

da curva liquida corresponde ao sistema eutético, conforme ilustra a figura 1.6.
Isto indica a auséncia de compostos intermediarios congruentemente fundidos. De
acordo com analises de difratometria de raios-X, as fases intermediarias
cristalinas, que sdo congruentemente fundidas, séo reveladas nos sistemas Ga,S,-
CsCl e Ga,S,-TICL."™

A similaridade de ambas as formas das bordas de concentracdo para as
regides de formacao vitrea e a natureza da interacado entre os componentes em
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todos os sistemas com cloretos de litio, sodio, potassio, rubidio, césio e cloreto de
talio sugerem a generalidade do mecanismo de formacao vitreo.

Notou-se que, no sistema contendo cloreto de soédio, as regides de
formacao vitreas foram estendidas ao longo do eutético formadas pelos campos
de cristalizacdo inicial de sulfetos de gélio e Germanio em direcdo ao eutético
ternario e foi contornada pelo campo da precipitacao inicial do cloreto de sédio.
Pode-se entdo supor que a formacéo vitrea nestes sistemas é determinada pelo
“congelamento” dos cloretos de baixo ponto de fusdo em uma matriz vitrea com
relativamente alto ponto de fusdo devido a interagdo eutética dos componentes.
Um decréscimo no ponto de fusdo dos cloretos leva a redugdo do campo de
cristalizacdo inicial destes cloretos e, assim, a um aumento do conteudo maximo
de cloretos nos vidros.

Existe outra explicacdo pela qual estes sistemas fundidos dentro destas
consideracdes podem se transformar no estado vitreo. Os anions complexos
(GaS,,Cl) sugerem que o gdlio deveria estar na coordenagéo tetraédrica.
Realmente, ao se comparar o espectro Raman do GeS,, onde o tetraedro GeS,, é
a principal unidade estrutural, com aqueles dos vidros 0,67GeS,-0.33GaS,, e
RbGasS,,Cl, nota-se que nestes dois casos o espectro vibracional & também
determinado pelo tetraedro com parametros muito proximos. Neste fundido, o
Ga,Cl, tetraedricamente coordenado pelos dimeros de géalio sdo as unidades
estruturais mais importantes.

Encontrou-se que no sistema vitreo do sistema sulfeto de germanio-sulfeto
de galio a coordenacéo tetraédrica do galio e do Germanio produzem também alto
grau de conectividade da rede vitrea, que mascara a formagéao vitrea. A introdugéo
do cloreto na composicao vitrea retém a coordenacgéo tetraédrica do galio, mas
decresce 0 grau de conectividade da rede vitrea, conforme ilustra 5 da figura 1.7.
Por outro lado, a formagao do &nion complexo favorece a formagao vitrea. "
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Figura 1.7 - Dependéncia do maximo conteudo de cloreto nos vidros de GeS,-
Ga,S,-MCI. Em (a) temos o ponto de fusdo dos cloretos e em (b) os raios dos
cations. Designacgodes: (1) LiCl; (2) NaCl; (3) KClI; (4) RbClI; (5) CsCl; (6) CuCl; (7)
AgCl e (8) TICI®.

A insuficiente estabilidade dos anions complexos no fundido a temperaturas
quando a rede vitrea é formada pode apresentar problemas. E conhecido que a
estabilidade dos anions complexos depende diretamente da polarizabilidade dos
cations, ou inversamente, da intensidade de campo deste céation. Por isto,
diferentemente, a estabilidade dos anions complexos aumentaria com o aumento
do raio do cation. A existéncia de estruturas complexas estaveis contendo 67mol%
de MCI resultaria no decréscimo do campo da cristalizacdo do cloreto e no
aumento da concentracdo maxima de cloretos nestes vidros. *

Pode-se elucidar quais destes dois mecanismos governam a extensao das
regides de formacgao vitrea nestes sistemas vitreos. Levando em conta que todas
as regides de formagdo vitrea sao estendidas em diregdo a composi¢ao
enriquecida com os cloretos (MgaS,,Cl), a concentracdo limite do cloreto no vidro
dada pela relagdo G = x/(1-x), onde x é a fragdo molar do cloreto, pode servir
como uma medida da extensdo das regides de formacdo vitrea neste caso
especifico.

Supondo que conteudo limite de cloreto no vidro é determinado pelo ponto
de fusdo T, do cloreto e do raio R do cation envolvido neste cloreto, mantendo
somente os termos lineares na expansao da dependéncia funcional de G (energia
livre) em T_e R, pode-se escrever:
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G=a+DbT_+cR.

Para que os coeficientes b e ¢ sejam subseqlientemente comparados em
ordem de magnitude, as unidades para T. e R foram escolhidas como 10° K e A,
respectivamente. Assim, os valores numéricos destas quantidades foram da
mesma ordem. Para minimizar o desvio quadratico médio dos valores calculados
de G dos dados experimentais para o caso de cloretos metalicos alcalinos,
realizou-se variagbes dos coeficientes a, b e ¢ para os seguintes valores: a = 4 x
10%,b=4x10° (10°K)", e c = 0,83 A" Isto significa que o valor de G é governado
pelo raio do cétion alcalino. *

Por outro lado, a variagdo da temperatura de fusdo do cloreto sobre uma

grande faixa afeta somente um pouco a concentragédo limite do cloreto no vidro.
Isto confirma indiretamente a formacdo de anions complexos (GaS,,Cl) e seu
efeito positivo na habilidade de formacdo vitrea. A figura 1.7(a) ilustra a
dependéncia de G( R) para os metais alcalinos. Os pontos experimentais para o0s
sistemas contendo cloretos de cobre, prata e talio também estao ilustrados nesta
figura. O ponto para o ultimo cloreto encaixa-se na dependéncia de G(R) para os
cloretos alcalinos metéalicos. Os sistemas contendo cloreto de prata e
especialmente cloreto de cobre, ndo seguem a regularidade geral. A possibilidade
de que estes cloretos participem nas reagdes de troca com um enxofre ndo devera
ser esquecida.
O principal significado da comparagéo das correlagbes G-R e G-T_ sdo como
seguem: Diferente da primeira correlacéo, a ultima correlagdo apresenta um grau
maior de concordancia para o0s possiveis caracteres da interacdo entre os
compostos fundidos, mais do que as propriedades especificas destas substancias.
As peculiaridades da interacdo entre os compostos fundidos podem também ser
levadas em conta em termos da segunda dependéncia pelo uso de dados de DTA.
Como é conhecida, a consideracdo da influéncia da temperatura de fusdao dos
componentes na posi¢cao da concentracdo do eutético fundida é verdadeira dentro
dos limites da aproximacdo da solucao ideal. A separacdo de fase é uma das
manifestagcbes mais importantes das peculiaridades da interacdo entre os
componentes que provocam a diversificacdo da aproximacao da solugéo ideal. No
sistema quase-binario Ga,S,-LiCl a regido de separacédo de fase se estende de 50
mol% até o virtualmente cloreto de litio puro. *

Portanto, o cloreto de litio € a fase inicialmente cristalizada para pelo menos
uma das duas fases liquidas coexistentes. Neste sentido, o campo da precipitacéo
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inicial do cloreto de litio € consideravelmente mais amplo do que o esperado da
razdo entre a temperatura dos componentes no sistema. Analogamente, a posicao
do eutético préoximo de 50 mol% (borda da regido de separacdo de fase) é
realizada em termos da aproximacgao da solucéo ideal quando os pontos de fusédo
dos componentes sédo proximos. Se deslocarmos a coordenada da temperatura do
ponto correspondente ao LiCl, na figura 1.7(b), em direcdo a direita, em
coincidéncia com o ponto de fusédo do sulfeto de galio, o diagrama torna-se regular
e toma a forma da linha tracejada. O surgimento da regido de separacao de fase é
governado pela baixa afinidade dos componentes pela instabilidade do sal
complexo LiGaS,,Cl devido ao pequeno raio iénico do litio™.

Assim, o conceito da formacédo de anions complexos e seu beneficio na
habilidade de formag&o vitrea de fundidos poderia ser utilizada para explicar as
regularidades de formacao vitrea dos sistemas em consideragao. Parece que um
aumento no grau de covaléncia para ligagcbes metalicas dos agentes complexos
devido a formacao dos mesmos é também favoravel para a formacéo vitrea. Seria
interessante encontrar um sistema que fosse totalmente haleto, mas proximo da
composicao dos compostos estudados, onde o papel da habilidade de formagéo
de complexos dos ions Ga® na formac&o de rede vitrea seria mais evidente. *

1.6 Estrutura do Trisulfeto de Lantanio e Galio Cristalino

O trisulfeto de lantédnio e galio, LaGaS, cristalino, forma-se facilmente
quando aquecemos o La,S, e o Ga,S, em proporcdes estequiométricas a
temperatura de 1153 K. Entretanto, as dimensdes dos monocristais de LaGaS,
obtidos nestas condi¢des sdo insuficientes quando temos por objetivo o0 estudo
cristalografico de fases que surgem na mesma temperatura'®.

A preparacdo de monocristais de LaGaS, é realizada a partir do vidro que é
produzido pelo recozimento do mesmo. O La,S, é obtido pela unido direta dos
elementos enxofre e Ga,S, pela agdo de uma corrente de H,S sobre o éxido de
GaOOH em condicbes em que se elimina todo o oxigénio. A manipulacdo é
realizada em atmosfera de nitrogénio seco. A tabela 1.2 abaixo mostra os
resultados de difratometra de raios-X realizada por M. Juline-Pouzol™ onde se

°

pode observar as distancias interatdmicas (A) e parametros de rede.
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La(1)-S(6) 2,93 (1) La(1)-S(9) 3,06 (1)
La(1)-S(1) 2,95(1) La(1)-S(3) 3,23(1)
La(1)-S(6) 2,982(9) La(1)-S(5) 3,31(2)
La(1)-S(9) 3,04(1) La(1)-S(8) 3,39(2)
La(1)-S(4) 3,05(2)

La(2)-S(7) 2,88(1) La(2)-S(7) 2,99(1)
La(2)-S(4) 2,93(2) La(2)-S(8) 3,05(1)
La(2)-S(5) 2,94(1) La(2)-S(5) 3,14(1)
La(2)-S(3) 2,97(2) La(2)-S(2) 3,48(2)
La(3)-S(6) 2,82(1) La(3)-S(7) 3,00(2)
La(3)-S(1) 2,869(9) La(3)-S(1) 3,07(2)
La(3)-S(9) 2,91(1) La(3)-S(2) 3,14(2)
La(3)-S(4) 2,95(1) La(3)-S(5) 3,46(1)
Ga(1)-S(1) 2 ,24(2) Ga(1)-S(3) 2,30(1)
Ga(1)-S(8) 2,2665(8) Ga(1)-S(2) 2,30(1)
Ga(2)-S(6) 2,25(2) Ga(2)-S(8) 2,31(1)
Ga(2)-S(4) 2,261(8) Ga(2)-S(3) 2,318(8)
Ga(3)-S(9) 2,25(2) Ga(3)-S(7) 2,28(1)
Ga(3)-S(2) 2,255(7) Ga(3)-S(5) 2,294(8)

Tabela 1.2 Parametros de rede e distancias interatdémicas do sulfeto de galio
cristalino (A) com os numeros de incerteza entre parénteses em %.

De seus estudos, os autores acima, concluiram que os atomos de galio
apresentam coordenacao quatro com os atomos de enxofre. Os tetraedros de
enxofre que se ligam aos atomos de galio Ga(1) e Ga(2) formam cadeias em zig-
zag paralelas a direcdo b tendo em comum atomos de enxofre S(3) e S(8). Os
tetraedros de enxofre dispostos em torno dos atomos de galio Ga(3) fixam-se
lateralmente sobre as cadeias por intermédio do atomo de enxofre S(2). Estes
tetraedros estdo alternativamente situados abaixo e acima das cadeias, conforme
ilustram as figuras 1. 8 e 1.9 abaixo.

Os atomos de lantanio La(1) encontram-se em um ambiente de nove
atomos de enxofre. Os atomos de lantanio L(2) e La(3) apresentam numero de
coordenag&o com os atomos de enxofre igual a oito™.

Os poliedros dos atomos de lantanio La(1) encontram-se paralelos ao plano
bc, conforme ilustra a figura 1.8; isto é, semelhante aos poliedros de atomos de
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lantanio La(2) conforme ilustra a figura 1.9. Estas duas sao ligadas pelos poliedros
do lantanio La(3) e os tetraedros do gélio, conforme ilustra a figura 1.10. Todos
estes poliedros de lantanio sdo agrupados de tal modo que tem em comum uma
aresta e apresentam um centro simétrico onde cada poliedro individual & simétrico
ao outro: aresta 6-6 pelo La(1), aresta 5-5 pelo La(2), aresta 1-1 pelo La(3A),
conforme indicam as figuras 1.8, 1.9 e 1.10.

As imagens parciais da estrutura que pertencem a estas ligagbes levam a
pensar em uma disposicdo na forma de folhas, mas na realidade a arquitetura é
compacta. Os atomos de lantanio estdo no centro do poliedro de coordenacéo, de
tal modo que, todos os vizinhos compartilham em comum uma face, uma aresta e
um lado. Os quatro atomos de La(3) mostrados de forma hachuriado nas figuras
1.8 e 1.9 sdo os exemplos tipicos destas ligagdes: compartilham a face 1-4-9, as
arestas 5-6, 6-9 e o lado 1 com quatro poliedros formados pelos atomos de La(1)
vizinhos e o compartiihamento das arestas 1-2, 2-5, 7-9 e o lado 4 com quatro
tetraedros de galio vizinhos6.
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Figura 1.9 Estrutura da rede dos poliedros La(3)S, e os tetraedros GaS, "
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La(3)
O Ga

Figura 1.10 Estrutura da rede dos poliedros La(1)S, e os tetraedros GaS, "
1.7 Modelo Estrutural Para Vidros Ga,S,-La,S,

Com o conhecimento da estrutura cristalina dos sulfetos de galio e sulfeto
de lantanio, pesquisadores franceses, sob o comando de Benazeth et al'”” fazendo
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uso de técnicas EXAFS, realizaram, pela primeira vez, um estudo sisteméatico
sobre o modelo estrutural de vidros do sistema Ga,S,-La,S..

Segundo seus estudos, levando em conta a analogia com compostos
semelhantes cristalinos, os anions de enxofre S* introduzidos pelo modificador
sulfeto (isto é, La,S,) sdo todos fixos na rede covalente das unidades formadoras e
seus resultados confirmam a hipdtese feita por eles de que as unidades
tetraedrais de Ga,S, encontradas na forma cristalina dos compostos iniciais séo
mantidas na rede vitrea".

Considerando o cristal de Ga,S, , nota-se que dois dos trés atomos de
enxofre sdo ligados a trés atomos de galio, conforme ilustra a figura 1.11. Por
outro lado, estes adquirem duas ligagdes covalentes e uma ligacao dativa com os
trés atomos de gélio circunvizinhos. Tal ambiente de atomos de enxofre, onde a
maioria apresenta coordenacdo maior do que dois, ndo € muito familiar nos
estados vitreos para sulfetos'.

Figura 1.11 - Estrutura cristalina do sulfeto de galio utilizada por Benazeth et al”®
para realizar estudos sobre a estrutura dos vidros Ga,S,-La,S,".
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Sabe-se que ndo é possivel experimentalmente obter vidro de Ga,S, puro.
E necessario adicionar um segundo sulfeto, como por exemplo La,S,. Durante este
estagio, uma ligagcéo dativa do tipo

S —» Ga

é quebrada e um anion de S* é induzido a se formar pelo sulfeto formador. Este
anion liga os atomos de galio de tal modo que seu ambiente tetraedral é mantido.
Assim , o atomo de enxofre tri-coordenado torna-se di-coordenado, conforme
ilustra a figura 1.12.

Este processo implica uma variacdo da coordenacdo média dos atomos de
enxofre e em consequiéncia destas modificagcbes surge uma cavidade negativa
que sera um sitio de recepgao para os céations La™.

—Ga -
| |
- Ga-— S’ I
I N\ S =
/
Ga
/ N\
S S-
g2- \ \ \
-Ga -
|
s.
I V4 - P l
- Ga S S -
| X\ /
Ga
N7 \
S S -
L N

Figura 1.12 - A formagdo de cavidades ibnicas pela adicdo de La,S, ao Ga,S,
para a formagao do vidro Ga,S,-La,S,".
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Quando aumenta-se o conteudo de La,S, o numero de tais cavidades
aumenta, mas sua geometria média, permanece fixa, sendo, portanto, locais
preferencias para estes cations. Assim, as ligacées La-S apresentam um carater
essencialmente idnico".

O modelo apresentado por estes pesquisadores é o resultado de duas sub-
redes interprenetrantes intercaladas:uma rede covalente de tetraedros de GasS,
intercalada pelos canais essencialmente ibnicos de La-S. A organizagdo relativa
destas duas sub-redes implica em ordem de médio alcance".

1.8 Estudo da Cristalizacao de Vidros de Sulfeto de Galio e Lantanio (GLS)

Loireau-Lozac’h et al® estabelecem que possivelmente quatro fases podem
ser obtidas pelo tratamento térmico de cristalizagdo em vidros GLS: oGa,S,,
La,,.GaS,, LaGaS, e LaGa,,S,. Por outro lado, Morgan S. P’ somente
conseguiu detectar com sucesso a fase 0Ga,S,, onde ,ap6s cuidadoso estudo por
microscopia eletrdbnica de transmissdo, conseguiram detectar uma fase
desconhecida que, posteriormente, foi identificada como La,,,Ga.S,,.

1.9 Objetivos e organizacao do trabalho de tese

Em vista de todos estes conhecimentos prévios sobre os vidros Ga,S,-La,S,
, 0 presente trabalho de tese esta organizado da seguinte forma: o capitulo 1
precedente é apresentado com objetivos de somente situar o leitor tanto
historicamente quanto o estado da arte em vidros calcogenetos a base de sulfeto
de galio. O capitulo 2 nos da a descricao sobre a sintese e sobre as diferentes
ferramentas analiticas utilizadas neste trabalho de tese. O capitulo 3 relaciona-se
com os resultados e as discussdes relativas ao tema da tese e o capitulo 4 nos da

as diversas conclusdes obtidas do mesmo, com recomendacdes futuras.
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Capitulo 2 - Experimental

2.1 Introducao

A parte experimental deste trabalho de tese consiste na fabricagdo das
amostras na forma “bulk” numa atmosfera dinamica controlada de enxofre, com
objetivos de aumentar a estabilidade térmica, aumentar a transmissao na regiao
de operacdo na terceira janela das comunicagbes Opticas, ou seja na regido de
1500 nm, o mais importante para esta janela é a dopagem nos sistemas vitreos
com ions de terras raras como Er,S, e Yb,S, , apds a verificagdo da composicao
do sistema vitreo que apresentava melhor estabilidade térmica, fabricacao de pre-
formas e fibras épticas das amostras dopadas. Neste capitulo apresentaremos o
método utilizado nas fabricacdo, as composicées preparadas e as técnicas de

caracterizacao utilizadas.

2.2 Preparacao das amostras

Neste trabalho de tese foi desenvolvido e posto em funcionamento um novo
método de preparacdo de vidros calcogenetos, diferente do antigo método de
fusdo em ampola selada de quartzo que sempre apresentava perigo, sobretudo os
relacionados com a explosdo da mesma, durante o processo de sintese. Para os
sistemas estudados neste trabalho, isto é, o0 GLSC e GNSC, as matérias primas
percursoras dos vidros na forma de pd, com granulometria especifica segundo o
fornecedor (precursores ilustrados na tabela 2.2 e composicdo especificada na
tabela 2.1), foram: colocadas em cadinhos de alta pureza de carbono vitreo (Le
carbone-Lorraine — Franca), para a fabricacao do sistema vitreo GLSC e GLS ou
em cadinho de silica para a fabricacdo do sistema vitreo GNSCe GNS. A seguir
foram introduzidas com a ajuda de um bastédo de silica dentro de um tubo de silica
de alta pureza (tubos para puxamento de fibra optica - Heraues) que atravessa o
interior dos fornos a e b (figura 2.1). O forno a funciona como fonte de atmosfera
de S,eofornobé
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utilizado para fusdo do material. A figura 2.1 ilustra o perfil de temperatura dos
dois fornos. 9 gramas de enxofre foram depositadas na barquinha de silica e
colocadas no interior do forna a, e o material a ser fundido foi colocado em
cadinho de carbono vitreo na posicao onde atinge a temperatura de fusdo no forno
b. Introduzimos um baixo fluxo de argénio (ver figura 2.1) arrastando o vapor de
enxofre para o interior da camara de fuséo, para assim evitar perdas de enxofre
durante o processo de fusdo. Apéds a fusdo, o sistema foi empurrado com a ajuda
de uma bastao de silica até a posicao P, sofrendo processo de “quenching” pelo
resfriamento rapido até a temperatura ambiente. O vidro, apds o processamento,
foi facilmente removido do cadinho e levado a uma mufla previamente aquecida a
400 °C por 48 horas para reduzir tensdes (recozimento), e entdo, no interior da
mufla, resfriado até a temperatura ambiente. Apds o resfriamento, as amostras
foram polidas. Os vidros foram preparados tanto no formato de laminas como no
de pd (com granulometria de 64 um) de acordo com as necessidades das
caracterizacoes.

Na tabela 2.1, apresentamos as matérias primas precursoras, suas
proveniéncias e a pureza utilizada na fabricacdo dos vidros.

Na tabela 2.2 apresentamos as composicoes utilizadas, sendo que

procurou-se sempre manter um dos constituintes fixos e variando os outros dois.

Precursor Fabricante Pureza
Ga,S, Alfa Aesar 99.99 %
La,S, Cerac 99.9 %
Na,S Cerac 99.9 %
CsCl Cerac 99.9 %

S Aldrich 99.998 %
Er,S, Cerac 99.9 %
Yb,S, Cerac 99.9 %

Tabela 2.1 Precursores utilizados na fabricacao das amostras
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Amostra Ga,S; La,S; Na,S CsCl
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%)

GLS 70 30 0 0
GLSCI10 70 20 0 10
GLSC20 60 20 0 20
GLSC30 50 20 0 30
GLSC40 40 20 0 40
GNS 66 0 34 0
GNSC10 65 0 25 10
GNSC15 60 0 25 15
GNSC18 57 0 25 18
GNSC20 55 0 25 20

Tabela 2 .2 Composi¢des dos sistemas sistemas vitreos GLSC e GNSC
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Figura 2.1 Montagem experimental e perfil dos dois fornos a e b para a fabricacao
das amostras vitreas. C € um cadinho de silica ou carbono vitreo, onde aloja-se a
matéria prima a ser fundida, S é um cadinho de silica com enxofre e P € por onde

realiza-se a fabricagdo da preforma pelo método de sucg¢ao-vacuo
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2.3 Dopagem das amostras

Para a dopagem das amostras, quantidades variaveis de sulfeto de Erbio,
e Itérbio foram adicionadas antes da fusdo, as matérias primas na forma de pé.

Para o sistema GLSC, a quantidade de sulfeto de Erbio variou de 1000 a
10000 ppm em peso. Na co-dopagem com sulfeto de Itérbio, a quantidade deste
elemento ficou fixa em 4000 ppm em peso.  Para o sistema GNSC, a quantidade
de sulfeto de Erbio variou de 1000 a 10000 ppm em peso, sem haver cristalizagao.

Apos a mistura da terra rara, as matérias primas mostradas na tabela 2.1
com as composigdes ilustradas na tabela 2.2, sofreram o processo normal de
fusédo e resfriamento (quenching), ndo sendo necessario alterar a temperatura ou

o tempo de fusao.

2.4 Fabricacao de pre-formas

Fez-se uso do método de sucgao a vacuo em preforma capilar vitrea. O
método reside no fato de existir uma razoavel diferenca de viscosidade entre o
vidro da casca e o vidro do nucleo em uma temperatura apropriada, com o vidro
do nucleo apresentando menor temperatura de softening T, do que o da casca.
Esta diferenca sendo tal que o vidro do ndcleo apresente viscosidade
relativamente baixa (podendo estar na fase liquida) nesta determinada
temperatura, enquanto que o vidro da casca esteja no estado relativamente rigido
a mesma temperatura. Para fabricar a preforma por este método, basta entédo
termos um vidro que sera a casca da fibra e outro vidro que sera o nucleo da fibra.
A viscosidade deve ser menor e o indice de refragdo do vidro do nucleo maior do
gue o vidro da casca. Caso o vidro da casca seja um vidro na forma tubular, com
um capilar de didmetro menor do que 1 mm de didmetro em seu nucleo, e se
através de uma bomba de véacuo, realizarmos um processo de succao,
conseguiremos alojar o vidro do nucleo no estado fundido dentro do tubo capilar.

Isto é, realizaremos processo de fabricacao a temperaturas na faixa de fusao do
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vidro do nucleo e na temperatura em que o vidro da casca esteja na faixa de
temperatura onde a sua viscosidade esteja em torno de 10°°poise. O problema da
diferenca de expansao térmica entre o vidro do nucleo e o vidro da casca que
poderia produzir tensbées que podriam levar a trincas e quebra da fibra, é
suplantado pelo fato de, que, sendo o didametro do capilar muito fino, menor do
que 1 mm (ideal em torno de 300 um), elimina este sério problema. Fizemos a
succao do vidro GLSC, ainda em estado liquido, através de um tubo capilar da
Corning 7740 que apresentava um coeficiente de expansdo térmica com o =
32.107 °C", com temperatura de amolecimento T = 820 °C, ponto de recozimento:
565 °C e indice de refracdo n= 1.474, com um capilar interno de 1Tmm de
didametro. O tubo capilar foi posicionado na vertical dentro do cadinho e a sucgéao
foi feita na outra extremidade do tubo a uma pressao de 60 TORR. A seguir, 0
tubo com o vidro no interior do capilar foi levado a uma mufla para eliminar as

tensdes internas. Este método é mostrado na figura 2.2.

Tubo de vidro

Figura 2.2 Método de succao a vacuo do vidro para fabricacdo da pre-forma.
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2.5 Fabricacao de fibras

Para a fabricagéao de fibras Opticas, as condigées necessarias e suficientes
s&o: na temperatura onde a viscosidade alcance valor de 10°°, ndo deve ocorrer
presenca de nenhum pico de cristalizagdo nos termogramas obtidos por andlise
térmica diferencial. Se isto ocorrer, deve-se realizar o puxamento de fibras em
temperaturas acima da temperatura de cristalizacdo. Para isto, o método de
fabricacao de pre-formas descrito acima, é de capital importancia. Por esta razéo,
a isto neste trabalho de tese desenvolvemos um método de producao de fibras.

Este método consistiu em puxar a fibra, a partir do tubo com capilar
utilizado na fabricagéo da pre-forma. Depois de resfriado, o conjunto do tubo com
capilar preenchido com o vidro GLSC ou GNSC foi levado a uma torre de
puxamento, onde este sofreu processo de puxamento de fibra éptica, utilizando-
se a temperatura de 800 °C e velocidade de 2.5 m/min. Com isso obtivemos uma

fibra com casca de vidro Corning 7740 e nucleo vidro GLSC ou GNSC.
2.6 Técnicas de Caracterizacao

Apos o processo de fusdo, vazamento e resfriamento das amostras, estas
foram cortadas, polidas ou moidas, de acordo com a caracterizagdo que seria
feita. A seguir apresentamos 0s equipamentos e as técnicas de caracterizacao
utilizadas neste trabalho de tese.
2.6.1 Caracterizacao Estrutural
2.6.1.1 Difracao de raios-X

Para a difracdo de raios-X utilizamos um Difratdmetro marca Shimadzu,

modelo 3XC-DA, de 30 kV e 20 mA, com radiacdo CuKo (1,5418 A) e com

velocidade de varredura de 2°/min. As amostras foram cortadas e lingotes de

42



aproximadamente 1.0 cm x 0.5 cm x 0.5 cm foram moidos em almofariz de agata

e, em seguida, peneirados através de uma peneira de 53 um de granulagéo.

2.6.1.2 Espectroscopia de Absorcao de raio-X

Os experimentos de XAS (EXAFS e XANES) foram executados no anel do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brazil)'. Este anel é
uma maquina de terceira geragdo operando em 1.37 GeV com um anel de
corrente de 130 mA® .Os dados XAS foram coletados no sistema vitreo GLSC e
em compostos como padrdes (CsCl e vidro o GLS) com um monocromador de
Si(111) na borda-K de galio (10367eV) e na borda-K de Cl (2822eV)

As medidas na borda-K de CI foram realizadas em conversdo de elétrons. A
contaminacao harmoénica desde o monocromador é desprezivel na energia das
medidas’ .O raio incidente foi monitorado por uma camara cheia com ions de hélio.
As amostras na forma de p6 foram depositadas sobre um filme condutor em fita
adesiva, resultando que a espessura da amostra foi da ordem de 10 um. A
resolucdo do instrumento devido a largura intrinseca da reflexdo do Si (111) e a
divergéncia do raio usando um pre- monocromador com uma fenda vertical de 1
mm, foram 0.38 eV e 0.24 eV, respectivamente. Devido a isto, a resolucao total
nesta borda foi de 0.8 eV, principalmente limitado pela largura do nivel de (0.64
eV)".0 espectro XANES foi coletado na faixa de 2800 até 2900 eV com um passo
de energia de 0.3 eV entre 2810 até 2840 e 0.64 eV fora deste intervalo. O tempo
coletado foi de 4s por ponto e colecao multipla (até 10 espectros coletados) foi
necessario para obter uma satisfatoria relagéo sinal ruido.

Na borda-K do gélio, os dados de EXAFS foram coletados no modo de
transicao nas amostras GLS, GLSC20 e GLSC40. As amostras em pé homogéneo
(15 mg/cm®) foram obtidas pela filtracdo sobre uma membrana de celulose. O
espectro XANES foi coletado na faixa de 10300 até 10500 eV com passo de
energia de 0.8 eV. A resolugcdo completa foi de 3.2 eV. O tempo coletado foi de
4sc por ponto. O espectro EXAFS foi coletado na faixa de energia desde 10290

até 11450 eV com um passo de energia de 2 eV e tempo de contagem de 2s por
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ponto. A temperatura das amostras foi controlada com um circuito fechado e as
medidas foram feitas em 300, 150, 80, 20 e 9 K. Os dados analisados foram feitos
sobre uma média de 4 espectros de cada amostra em cada temperatura.

Os espectros EXAFS foram analisados usando o procedimento padrdo de
reducdo de dados’,usando o codigo WINXAS® a extracdo do sinal EXAFS y(k)
(parte oscilatério do coeficiente de absor¢céo) e também a transformada de Fourier
(FT)x(k). A transformada de Fourier nos da uma funcdo de distribuicdo radial,
modificado pelo deslocamento da fase e absorgado dos atomos. A contribuicdo de
cada camada de coordenacao € entao transformada novamente no espaco K. Os
parametros de estrutura do vidro GLS s&do obtidos pelo ajuste dos minimos

quadrados usando fungdes de fase e amplitude teoricas .

2.6.1.3 Espectroscopia Infravermelha de P6

Para a espectroscopia infravermelha de pd, um lingote de cada amostra de
aproximadamente 0.3 cm x 1.5 cm x 0.3 cm, foi moido em almofariz de agata e
peneirado através de uma peneira de 53 um de granulacdo, até obtermos 2.0
gramas de p6 de vidro. A seguir, a amostra em p6 foi triturada novamente, junto
com KBr em almofariz de agata e colocada no pastilhador na proporgéao de 1 mg
de p6 de vidro para cada 100 mg de KBr. O aparelho utilizado nas medidas foi um
espectrofotometro FT-Rawon Borner Spectometer, laser Nd-YAG, a temperatura
ambiente, na faixa de 600 a 200 cm”’.  As medidas apresentaram erros de * 2

cm™.

2.6.1.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman
Para a espectroscopia de espalhamento Raman, foi utilizado um pedago ndo
uniforme de cada amostra com tamanho 0.5 cm x 0.5 cm. As medidas foram feitas

utilizando-se o método de back scattering, bombeando-se com laser de Ar na linha 514.5

-1
nm, comerrosde £2 cm .
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2.6.1.5 Densimetria

Para as medidas de densidade, foram utilizadas amostras de formato ndo
uniforme e massa minima de 1.0 g, e um Multivolume Picnometer 1305 Sample
Data Sheet com arraste de gas Hélio, a temperatura ambiente. Com este método
conseguimos precisdo dentro de erros de 10%.

2.6.1.6 indice de Refracdo Linear

O indice de refragao foi medido na regido de 630nm até 1750 nm, através
de um elipsometro 6ptico Rudolf Null (model 436) e, como fonte de luz se usou
lampada de tugsteno com poténcia de 150 w, com uma precisao de + 0.001. Fez-
se uso de varios filtros de interferéncia para selecionar o comprimento de onda

adequado.
2.7. Caracterizacao Térmica
2.7.1 Analise Térmica Diferencial

Para a caracterizagdo pela Analise Térmica diferencial (DTA), utilizamos
pedacos de cada amostra, variando-se de 10 a 30 mg, em cadinhos especiais
para DTA de alumina de ultra alta pureza da Shimadzu, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min, com erros de + 0,1.
2.7.2 Dilatometria

Para as medidas dilatomeétricas foi usado o Thermomechanical Analyser

(TMA50) marca Shimadzu, a taxa de 10 °C/min em amostras cilindricas com

diametros de 2.5 mm e altura de 2.0 mm., com erros de + 0,1.
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2.7.3 Viscosidade

Para a andlise da viscosidade, utilizamos amostras cortadas em formato
cilindrico com 5mm de diametro cada. Tais cilindros foram colocados entre duas
placas de alumina de formato circular cm 6mm de diametro, num aparelho
termomecanico TMA50 da Shimadzu, que apresentou erros nas medidas em torno
de 10 %.

2.8 Caracterizacdo Optica

2.8.1 Espectroscopia Infravermelho de Lamina

Para a espectroscopia infravermelho de lamina foram utilizadas amostras
de 1.0 cm x 1.5 cm x 0.1 cm, polidas em ambos os lados. O espectrofotometro
utilizado foi o JASCO IR, na faixa de 4000 a 1000 cm™, & temperatura ambiente,

com erros de £ 5cm’™.
2.8.2 Espectroscopia de Transmissao e Absorcao UV-Vis-IV

Para a espectroscopia de transmissdo UV-Vis-IV foi utilizado um
espectrofotobmetro Perkin-Elmer A9, na faixa de 300 a 3200 nm, a temperatura
ambiente e amostras de tamanho 1.0 cm x 1.5 cm x 0.1 cm polidas em ambos os
lados. Os espectros de absorcdo foram tirados das amostras dopadas com Erbio,
Disprosium e Itérbio do dois sistemas, para isso utilizamos o espectrofotémetro
acima, na faixa de 250 a 2500 nm, a temperatura ambiente, e amostras de

tamanho 1.0 cm x 1.5 cm x 0.1 cm, polidas em ambos os lados.
2.8.3 Fotoluminescéncia

Para as medidas de luminescéncia foram utilizadas amostras dopadas com

formato irregular e superficie polida, bombeadas com laser de Arem A = 514 nm
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com poténcia de 10 mW , detetor multicanal optico InGaAs 512 elementos,
resfriado a -30°C, com 0.5 Seg. de integracdo. Espectrégrafo de 30 cm, 514 com

grade de 600 linhas/mm, e “blaze” = 1.6 um.

2.8.4 Medida do Tempo de vida

Para as medidas do tempo de vida, amostras no formato de laminas de 1,0
x 1,5 x 0,1 cm sofreram processo de polimento em ambos os lados e nas duas
faces perpendiculares entre si. Estas medidas foram efetuadas utilizando-se o
laser de bombeamente pulsado com largura de pulso de 5ns a uma taxa de 10 Hz
no comprimento de onda de 532 nm, com energias entre 5 e 18 mJ, dependendo
da intensidade do sinal luminescente. A luminescéncia do Erbio foi medida com
filtro de banda passante de 1500 nm com 10 nm de largura e coeficiente de
extincdo de 10° fora da banda, desde VUV até FAR IR. Utilizou-se um detector de
InSb refrigerado a 77 K com preamplificador de corrente rapido com tempo de
resposta de 1 microsegundo. A medida foi realizada a 90 graus da direcao da
excitacao. O sinal foi detectado num osciloscopio digital interfaceado por um PC
com placa GPIB. As medidas apresentaram erros de 10%.

2.8.5 Durabilidade Quimica

Foram preparadas amostras dos vidros na forma de discos com diametros de 5
mm e espessuras de 1 mm e foram colocadas em tubos de ensaio de teflon em
solugdes aquosas de 1 N de HCI (pH = 1, meio &cido), 1 N de NaOH (pH = 13,
meio basico) e em &gua bidestilada (pH = 5, meio neutro), cujo controle foi
efetuado por meio de fitas de papel de pH. Apds determinado tempo, as mesmas
foram retiradas da solucao, lavadas em agua bidestilada, secadas em mufla a 100
°C e seus pesos foram monitorados para verificar a perda de peso além da
reducao de sua area. Os dados foram levados em graficos de perda de peso/
area.tempo versus tempo, onde puderam ser comparados. Estas medidas foram

realizadas a temperatura ambiente. Foram realizadas ainda, estas mesmas
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medidas em diversas amostras expostas ao meio ambiente, da cidade de

Campinas, durante alguns meses, as medidas apresentaram 5 % de erro.
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Capitulo 3 — Desenvolvimento

Neste capitulo, conforme os objetivos deste trabalho de tese, sdo apresentados e
analisados os resultados obtidos da fabricacao e caracterizacao dos vidros GLS,
GLSC, GNS e GNSC, na seguinte sequéncia:

3.1 Consideracao geral sobre o método de sintese

3.2 Caracterizacao Estrutural

3.2.1 Difragao por Raios-X

3.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

3.2.3 Espectroscopia Infravermelho de P6

3.2.4 Aproximacéao Estrutural por Espectroscopia de Absorcao de Raio-X
3.2.5 Densimetria

3.2.6 indice de Refragao Linear

3.3 Caracterizacao Térmica
3.3.1 Andlise térmica Diferencial
3.3.2 Dilatometria

3.3.3 Viscosidade

3.4 Caracterizacdo Optica

3.4.1 Espectroscopia UV-Vis-IV

3.4.2 Espectroscopia de Absorcao

3.4.3 Espectroscopia de Absorcao de Terras Raras
3.4.4 Espectroscopia de Emisséo de Terras Raras
3.4.5 Medida de Tempo de Vida

3.4.6 indice de Refracao N&o Linear

49



3.5 Cristalizacao e Durabilidade Quimica

3.5.1 Cristalizagéo do Vidro Ga,S,-La,S,

3.5.2 Estudo da Cristalizacédo de Vidros de Sulfeto de Galio Lantanio e

Cloreto de Césio (GLSC)

3.5.3 Estudo da Cristalizacdo de Vidros de Sulfeto de Galio e Sodio e CsCl
(GNSC15)

3.5.4 Cinética de cristaliza¢édo de vidros do sistema Ga,S,-La,S,-CsCl

3.5.5 Estudos de Durabilidade Quimica

3.6 Fabricacdo de Preformas e Fibras Opticas

3.7 Referéncias Bibliograficas
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Capitulo 3 — Desenvolvimento
3.1 Consideracao geral sobre o método de sintese

O método de fabricagdo dos vidros pela fusdo em atmosfera dindmica de enxofre
mostrou ser mais eficiente do que o antigo método de fusdo em ampolas seladas
de quartzo, onde evitou-se finalmente o velho problema do perigo de explosdes
das ampolas. Os vidros produzidos a nivel de difratometria de raio-X, que
dependiam da concentracdo dos constituintes, nao apresentavam cristalizacao,
nem bolhas e possuiam grande homogeneidade macroscopica. Dependendo dos
constituintes da matriz vitrea, estes vidros apresentavam cores amareladas com
transparéncia.

Na figura 3.1 e 3.2 mostramos os vidros: GLSC20 dopado com 10000 ppm em
peso de Er,S, e GLS dopado com 3000 ppm em peso de Er,S, respectivamente.

a ocorrénclia de polarl- PoOr {uc ud Civiivie v -
naioria dos casos, ela € leculq_ sO conseguem IT
> s alguns sistemas scdes fixas. S@o as v
4tica: os cristais e provocam a emi
1e a luz refrata quando uma ol
nateriais dicréi de sdbre um 4
40 depende da vibragao, absi
bra; e substanci a onda; por ou
larizam a luz po¥ oscilagdao gera
o angulo de inci gnética, e pode en
salor. Os outros fenéme-  de vibragdo da onda € |
um interésse cientifico; do movimento do elétr
polarizacdo que oOcorre Se todos o0s ?.letrons

Figura 3.1 Amostra do vidro GLSC20 dopado com 3000 ppm em peso de Er,S,
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Figura 3.2 Amostra do vidro GLSC20 dopado com 10000 ppm em peso de Er,S,,
a) vidro polido b) vidro sem polimento

3.2 Caracterizacao Estrutural

3.2.1 Difracao por Raios-X

Como a caracteristica de um sistema vitreo é nao apresentar ordem a curta
distancia, como os cristais, nao sao esperados picos nos difratogramas, que
indicariam a presenca de fases cristalinas, mas halos caracteristicos da presenga

de uma fase amorfa.
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Sistema GLSC

Como podemos ver na figura 3.3, o sistema GLSC nao chegou a apresentar picos
de cristalizacdo para as composi¢des utilizadas. Com o aumento de CsCl, o
sistema apresenta dois halos em 20 = 25° e em 20 = 10° caracteristicos da
presenga de fase vitrea. Até o presente momento ndo sabemos a causa do halo
em 20 = 10° alguns autores acreditam que materiais vitreos com ligacoes
altamente covalentes sempre apresentam tal halo. Por outro lado, se tivermos p6

com granulometria muito fina, também este efeito pode aparecer.

Sistema GNSC

Para o sistema GNSC observamos que para concentragdes até 15 mol% de CsCl,
obtivemos a presenca do halo em 26 = 30°, caracteristico da presenca de fase
vitrea. Para concentragdes acima de 15 mol% de CsCl, as curvas exibem dois
picos agudos, um em 20 = 32° e 0 outro em 26 = 46° , os quais evidenciam a
ocorréncia da cristalizacdo do sistema vitreo para estas concentragdes, conforme
vemos na figura 3.4.
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Figura 3.3 Difratometria de raios-X do sistema vitreo GLSC aumentando a

concentragao de CsCl (mol%).
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Figura 3.4 Difratometrias de raios-X do sistema vitreo GNSC aumentando a

concentragéo de CsCl (mol %)
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3.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

O Espalhamento Raman dos vidros GNSC e GLSC sao ilustrados nas
figuras 3.5 e 3.6, respectivamente. Na tabela 3.1 ilustramos a designacédo e
frequéncias das correspondentes bandas. O espectro Raman do vidro GNS
apresenta dois tipos de modos: modo vibracional externo, cuja freqiéncia é
menor que 200 cm” e o modo vibracional interno cujas freqiiéncias estdo situadas
entre 200 e 500 cm™. Entre as vibragbes externas podemos distinguir uma banda
situada em 92 c¢cm” que ¢ atribuida ao modo translacional (T) do tetraedro Ga,S,
e a banda situada em 176 cm™ ¢ atribuida ao modo de deformagéo de tipo A, do
tetraedro Ga,S (6 - Ga,S ). Em altas freqiiéncias observamos 4 bandas que estao
relacionadas aos modos internos do tetraedro Ga,S : (i) um ombro situado em 243
cm’ (i) banda situada em 269 cm™ que é atribuida & vibracéo de ligacdo entre dois
tetraedros compartilhados pela borda, i.e., a vibracdo dos atomos de S entre dois
tetraedros conectados pela borda implica um pequeno deslocamento dos atomos
do Ga , (i) a banda intensa situada em 322 cm’ é atribuida ao modo de
estiramento "stretching” do tetraedro Ga,S compartilhado pela borda® ; (iv) um
ombro situado em 388 cm’ atribuida aos modos de estiramento "stretching” de
tetraedros compartilhados pela borda' ; e (v) banda situada em torno do pico 485
cm’ pode ser interpretada usando o modelo da forga central descrito por Sem and
Thorpe®.

O modelo molecular pode ser substituido pelo modelo de forga central
quando o angulo de bonding 6 entre Ga-S-Ga € igual ou menor que 0 éangulo
critico 6, de 108'. Segundo Barnier', esta banda é o resultado da vibragéo de dois
tetraedros Ga,S conectados pelo atomo comum de S. Além disso, para altos
conteudos de atomos de Ga, os tetraedros sdo conectados pelas bordas,
enquanto que, para baixos contetudos de Ga (por exemplo 65%), ocorrem quebras
das ligagbes S-S , entdo neste novo arranjo predominam os tetraedros GaS,
compartilhados pelos vértices' .
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Fig. 3.5. Espectro de espalhamento Raman do sistema vitreo GNSC
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FIG. 3.6. Espectro de espalhamento Raman do sistema vitreo GLSC
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Da figura 3.5 observamos que os espectros de Espalhamento Raman do
sistema vitreo GNSC junto com vidro GNS, ndo mostram mudancas significativas
com a adicdo de CsCl ao vidro GNS. Para ilustrar a qualidade do espectro
deconvoluido, a Fig 3.7 mostra as fungdes gauseanas resultado da deconvolugéo
e fitagem para as amostras com concentragdao 10 mol%.

Como observamos, a forma geral do espectro Raman nao mostra uma
mudanca significativa quando adicionamos CsClI na estrutura vitrea. Para observar
este fato com melhor visualizagédo, cada espectro foi deconvoluido fazendo uso de
sete fungdes Gaussianas.

Considerando esta deconvulugdo e a intensidade relativa integrada de cada
banda montamos o gréafico da figura 3.8, que nos mostra esta intensidade em
funcdo da concentracdo de CsCl. Fazendo esta deconvolugcédo, observamos que
as intensidades relativas das bandas mostram algumas variacbes com a
concentracdo de CsCl. Algumas bandas apresentam maximos ou minimos em
torno da concentragdo de 15 mol% de CsCI. Por exemplo, a banda mais intensa
(banda V - modo stretching dos tetraedros de GaS,) apresentam um maximo em
15 mol % de CsClI. Este comportamento poderia ser uma indicacdo de que para
concentragdes até 15 mol % de CsCl, os ions Cl quebram os tetraedros de GaS,
formando CI terminais, enquanto que para maiores concentragcdes o Cl entra na
rede formando ligacdes Ga-Cl-Ga ligando os tetraedros conforme nos informa’.

O espectro de espalhamento Raman do sistema vitreo GLSC esta ilustrado na Fig.
3.6, a designacao e freqiéncia das correspondentes bandas sao reportadas na
tabela 3.1. Da mesma maneira que o sistema acima, ndo observamos diferengas
fundamentais entre os espectros das diversas amostras. Podemos observar 4
bandas Raman em torno de 81, 229, 323 e 474 cm™ A primeira banda é
caracteristica de amostra no estado vitreo e recebe o nome de pico boson, A
banda em torno de 229 cm’ é caracteristica dos modos de estiramento de
tetraedros de GaS, A banda em torno de 323 cm™ ¢ atribuida ao modo breathing’
de tetraedros compartilhados pela borda. A dltima banda em torno de 474 cm’
pode ser atribuida ao resultado da vibracdo de dois tetraedros conectados pelo

atomo comum de S.
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Fig. 3.7. Espectro de espalhamento Raman do vidro GNSC 10 (linha fina sélida).
As linhas tracejadas finas mostram sete funcbes gaussianas resultantes da

deconvolucao do espectro e a linha cheia a fitagem "fitting".
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FIG.3.8. Intensidade relativa de cada banda (desde | ate VII) no espectro

Raman em fun¢&o do conteudo de CsCl, para o sistema vitreo GNSC
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Como podemos observar, semelhante ao sistema anterior, a forma geral do
espectro Raman ndo mostra uma mudanca significativa quando adicionamos CsCl
na estrutura vitrea. Para observar este fato com melhor visualizagdo, também
realizamos a deconvolugdo de cada espectro fazendo uso de sete fungdes
Gaussianas. Para ilustrar a qualidade do espectro deconvoluido, a figura 3.9
mostra as fung¢des gauseanas resultado da deconvolugdo e fitagem para a
amostra com concentracao de 30 mol% de CsCl.

Considerando esta deconvolugdo e a intensidade relativa integrada de cada
banda, montamos o grafico da figura 3.10, que nos mostra esta intensidade em
funcédo da concentracdo de CsCl. Fazendo esta deconvolugédo, observamos que
as intensidades relativas das bandas mostram algumas variacbes com a
concentragdo de CsCl. Algumas bandas apresentam maximos ou minimos em
torno da concentracdo de 20 mol% de CsCl. Por exemplo, a banda mais intensa
(banda V - modo stretching dos tetraedros de GaS,) apresentam um maximo em
20 mol % de CsClI. Este comportamento poderia ser uma indicacdo de que para
concentragdes até 20 mol % de CsCl, os ions Cl quebram os tetraedros de GaS,
formando Cl terminais, enquanto que para maiores concentracées o Cl entra na
rede formando ligagcdes Ga-Cl-Ga ligando os tetraedros’.

Entretanto, fica dificil com somente analises de espectroscopia Raman procurar
revelar a estrutura real das ligacbes entre os ions de Ga, La, S e Cl na rede vitrea.
Necessitamos realizar correlagdes com outros métodos de andlise, por exemplo a

espectroscopia infravermelho de po.
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Fig. 3.9 Espectro de espalhamento Raman do vidro GLSC 30 (linha fina solida).
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FIG.3.10. Intensidade relativa de cada banda (desde | ate VII) no espectro

Raman em fun¢éo do conteudo de CsCl, para o sistema vitreo GLSC

GLSC® |GNSC® GNS* GNS(0.65)" GNS(0.70)° Ga,Cl (fundido)*
81 99 92 96 vs v,, rocking
107 sh v, waggning
168 s 160 167 s v, deformation
167 177 176 177
189s
216w 227 s 228 w v, symmetric twisting
229 231 w vs(Ga$,)
240 243
269 269 264 m 269s v (GaS,) 268v v, *2=246 rocking
323 323 |322 320 vs (GaS,) 320 vs (GaS,) |321 ms v, ring in-plane bend
342 vs (GaS,) 342 ms v, ring breathing
360 s
392 387 388 378s 391s
400 s 400s 412  vs v, symmetric
stretching
474 469 m 464 m v, antisymmetric
stretching
485 485 480v (Ga-S-Ga)

Tabela 3.1 Freqiiéncias (em cm” ) e intensidades das bandas do espectro
Raman, vs=muito forte, m=medio, w=fraco, s=ombro. a). nosso vidros, b)

referencia (1) c) referencia (4)

3.2.3 Espectroscopia Infravermelho de P6
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Diferentemente da espectroscopia Raman, a espectroscopia Infravermelho
de po foi capaz de revelar a presenga de bandas assinaladas com vibragées Ga-
Cl, indicativo de que os modos de vibragdo desta espécies séo ativos, conforme
podemos observar nas figuras 3.11 e 3.12 que ilustram os espectros infravermelho
de po6 para os sistemas vitreos GLSC e GNSC, respectivamente. Observamos as
absorcdes na regido de 200 - 400 cm’. As bandas situadas em 356, 347, 349 e
343 cm” nos vidros GLS, GLSC40, GNS e GNSC15 respectivamente,
correspondem as vibragdes das ligacées v(Ga-S). As bandas situadas em 317 e
320 cm' nos vidros GLSC40 e GNSC15 respectivamente corresponde as
vibracdes das ligacoes v(Ga-Cl).

Estes resultados estdo baseados na utilizacdo da férmula conhecida que
relaciona as frequiéncias de vibracao, a intensidade da forca de ligagdo e a massa

56,7.8,

reduzidaentreo Gaeo Cl, GaeoSeolaeS,istoé

v=L k (3.1
2\ 1

onde v é a frequiéncia de vibragdo do correspondente modo ativo de vibracéo, k é

a forca restauradora constante elastica e © € a massa reduzida, dada pela

expressao:
p=" (3.2)
m, + m,

e m, e m, S0 as massas dos respectivos ions que se apresentam na ligacao, isto
€0GaeoCl GaeSelaesS, respectivamente.
k pode ser encontrado da seguinte expressao:

3/4
k =5.28x N[%) +30Nm™ (3.3)
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onde y, € %, s&o as eletronegatividades dadas em eV dos ions que participam da
ligacéo, d é a distancia entre os ions que participam da ligacdo dada em nm, N é a

ordem da ligacdo que no caso de ligagdes covalentes entre orbitais sp°® é igual a 1.

Ligacao M Comprimento Forga Numero de | Numero de | Comprimento
assa da ligacao (Nm-1) onda onda de onda
reduzida (nm) experimental teorico (um)
(10* kg U™) (cm™) (cm™)
Ga - Cl 3.92 2.02 202 320+ 2 375 26.25
Ga-S 3.66 2.227 183 35612 360 26.67
La-S 4.34 2.292 129 263 £ 2 250 34.60

Tabela 3.2 Comparagéo da posigao das bandas infravermelho teéricas com as
experimentais.

Observando a tabela 3.2 notamos que os valores teoricos de vV e os
valores experimentais concordam razoavelmente .

A avaliagdo precisa destas freqiéncias em sistemas vitreos torna-se
extremamente dificil devido a perturbacgdes provocadas pela influéncia de varios
outros constituintes da estrutura vitrea, entretanto, pela primeira vez, segundo
nossos estudos, conseguiu-se detectar estas bandas e, pelos nossos calculos,
realmente representam as vibragées dos modos ativos das ligacées Ga--Cl.

A banda situada em 263 cm’ nos vidros GLS e GLSC40 respectivamente
correspondem as vibracdes das ligacdes v(La-S)

Como observamos, o espectro infravermelho nos da a informacao da presenca
da ligacao Cl-Ga quando acrescentamos CsCl aos sistemas vitreos GLS e GNS,
entretanto, ainda ndo podemos dizer nada sobre as caracteristicas quantitativas
de quanto destas ligacoes estao presentes. Necessitamos de outra ferramenta
analitica que nos possa dar esta informacao. Uma ferramenta analitica que realiza
analise de curto alcance e que pode nos dar esta contribuicdo, vem a ser a
Espectroscopia de Absorg¢édo de Raio-X por luz sincrotron.
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Fig. 3.11 Espectro infravermelho de p6é para amostras dos vidros GLSC40 e
GLS
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3.2.4 Aproximacao Estrutural por Espectroscopia de Absorcao de Raio-X
Para o Sistema Vitreo GLSC

A Espectroscopia de absor¢do de Raio-X (XAS), é uma técnica que nos da
informacdes quantitativas sobre o meio ambiente de um elemento quimico em
uma determinada matriz®'®. Esta técnica foi utilizada neste trabalho para estudar a
modificacdo da estrutura local dos atomos de Ga nos sistemas vitreos GLSC,
conforme variamos a concentracdo de CsCl. O propdsito de usar esta técnica foi
investigar a existéncia da presenca das ligacdes de Ga-Cl e da possivel alteracao
na ligacao dos poliedros de GaS, entre os vidros GLS e GLSC. Como o numero
atdmico do Cl e S sdo préximos, a amplitude do retoespalhamento e a fase séo

11,12

muito préximas "°. Espera-se produzir uma pequena modificagdo no sinal de
EXAFS na borda de gélio, quando ocorrer a substituicdo de um atomo de CI por
outro atomo de S. Foi necessario fazer uso de medidas em baixas temperaturas
para obter resultados conclusivos na borda de galio. Além disso, foram realizadas
medidas na borda do cloro nos sistemas vitreos GLSC para avaliar se ocorre ou
nao a formacao das ligagées de Ga-Cl.

Em primeira observagdo notamos que o espectro XAS (EXAFS e XANES) das
amostras GLS e GLSC na borda de galio sdo similares, conforme ilustram as fig.
3.13 e fig. 3.14. Realizamos comparacdes em diferentes temperaturas entre 300 K
e 9 K das medidas na borda de galio conforme ilustra a fig. 3.15. Pode-se observar
que nao existem diferengas relevantes entre os sinais EXAFS nestas diferentes
temperaturas, indicando que nos vidros GLSC nao ocorrem mudancas estruturais
como esperariamos (quando ocorrem transicao de fase ou cristalizacdo) com a
diminuicdo de temperatura. Isto permite realizar a aproximacao estrutural exata

sobre estes vidros em nivel local ou em curto alcance.
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Fig.3.13. Sinal EXAFS na borda do galio do vidro GLS e o vidro GLSC40

correspondente a transformada de Fourier
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Fig. 3.14. Sinal EXAFS na borda do gdlio em vidros GLS E GLSC40
correspondente a transformada de Fourier, levando em conta somente a

contribuicdo da primeira camada de coordenagao.
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Fig. 3.15. Transformada de Fourier do sinal EXAFS, para o vidro GLS nas
temperaturas de 300K, 150K e 9K. A figura inserida: corresponde a parte K’do
sinal EXAFS.
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Observamos também que para a temperatura de 9K, o sinal EXAFS na borda de
galio é quase limitado pela contribuicdo da primeira camada de coordenacao. O
sinal desta camada foi fitado usando a amplitude tedrica e o deslocamento de
fase. Com isto, observou-se que o numero de coordenacao é da ordem de 4 com
um fator de amplitude de redugdo S = 1. Os resultados dos ajustes do sinal
EXAFS para a primeira coordenagdo esférica sdo idénticos para todas as
amostras GLSC em 9 K: 4 atomos de enxofre a uma distancia de 2.26 + 0.01A
(tabela 3.3), com uma limitada desordem estrutural (¢* = 0.07A%. Pode ser
observado na temperatura ambiente que néao existe contribuicdo dos vizinhos mais

distantes da primeira camada de coordenacgao.

N R (A) o(A) AE, (eV) | X

GLS 40+0.2 | 2260+0.03 | 0.06 +0.02 29106 |4

GLSC20 | 4.1+0.3 | 2262+0.03 | 0.07+£0.02 32+06 | 3.

GLSC40 | 4.0+£0.2 | 2.257+£0.03 | 0.06 +0.02 32+06 | 6.

Tabela 3.3. Parametro estrutural relacionado a camada de coordenacao de
enxofre em volta de galio no sistema vitreo GLSC. Numero de vizinhos (N),
distancia (R), fator de Debye Waller (¢°), deslocamento de energia (AE,) e o ajuste
(X)

74



Das andlises EXAFS, conferimos que sempre observamos a mesma camada de
coordenacao: 4 atomos de enxofre em 2.26 A , ver na tabela 3.4, onde N: Nimero
de vizinhos, R: disténcia, o : fator de Debye Waller, AE,: deslocamento de energia,
X2

Por sua vez as medidas na borda-K do ClI, nos indicou que a concentragédo em
massa do Cl nas amostras GLSC esta compreendida entre 2% (GLSC10) e 5%
(GLSC40) em peso. Convém salientar que andlises qualitativas dos dados de
XANES de todas as amostras GLSC também foram idénticos, com algum ruido
experimental. O fato mais importante aqui é que sdao muito semelhantes ao
composto de referéncia CsCl, conforme ilustra a fig. 3.16.

Como podemos observar, e isto € um fator muito importante, na borda-K de ClI, o
espectro XANES das amostras GLSC ndo mostram nenhuma diferenga entre si e
sao parecidos ao composto de referéncia CsCl como se observa na figura 3.16.
Pelas medidas de XAS é observado que a estrutura local dos vidros GLS e
sistemas vitreos GLSC sé&o parecidos. Nao ha evidéncia de substituicdo de
atomos de Cl por S na coordenacgao tetraedral em volta dos atomos de galio. Se
as ligacdes covalentes Ga-S fossem substituidas pelas ligacdes covalentes Ga-Cl,
o resultado da distancia Ga-Cl poderia ser aproximadamente estimado devido a
diferenga dos raios covalentes atémicos de Cl e S (respectivamente: 1.04 e 0.99

A). Neste caso a distancia seria proximo de 2.2 A.
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Fig. 3.16. Espectro XANES da borda-K CL em vidro GLSC30 e do CsCl cristalino.
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Os espectros XANES sao parecidos. Isto € uma forte indicacao de que mais de
80 % dos atomos de cloro no vidro GLSC30 sao ligados aos atomos de Cs.
Realizamos simulagdes para observar se ocorria diversas substituicdes do S pelo
Cl, e para nosso espanto, observamos que somente ocorre uma substituicdo de 1
atomo de cloro por cada 10 atomos de enxofre. Entdo podemos deduzir que a
substituicdo da ligacdo Ga-S por uma Ga-Cl é limitada para uma menor parte de
atomos de Cl.

Para medidas de baixas temperaturas, uma pequena contribuicdo dos vizinhos
acima da primeira camada de coordenacao € observada em todas as amostras,
conforme ilustra a fig 3.15. Se este sinal € devido a contribuicdo dos vizinhos mais
proximos da segunda camada de coordenacdo aos atomos de gaélio e,
considerando que o termo da fase total devido ao par Ga-Ga é sempre linear
nesta faixa’ , podemos facilmente deduzir uma distancia Ga-Ga de 3.5 + 0.1 A.
Esta distancia pode ser comparada a distancia Ga-Ga nos compostos de enxofre
e galio”. A distancia Ga-Ga situa-se em torno de 3.16A quando os tetraedros sdo
ligados pelas bordas e, em torno de 3.6A, quando os mesmos sao ligados pelas
esquinas. Com isto concluimos que os poliedros GaS, séo ligados pelas esquinas
neste sistema vitreo. Devemos lembrar que em um estudo prévio por EXAFS em
vidros Ga-Ge-S"”, Loireau-Lozach reportou ligacbes pelas esquinas de Ga-Ge.
Neste trabalho, a pequena intensidade relativa da contribuicdo dos vizinhos mais
proximos foi a responsavel pela distribuicdo da interagdo. A contribuicdo da
segunda camada de coordenacao do atomo de Ga € também idéntica em todos os
sistemas vitreos GLSC. A incorporagcdo de CsCl no vidro GLS néao altera
significativamente o ambiente local tetraedral dos atomos de gdlio, nem a ordem
de médio alcance na organizacdo da rede vitrea baseada no atomos de Ga,
diferentemente do observado por Benazeth et al'. Para medidas em baixas
temperaturas foi observado que ndo tem ordem estrutural apds a primeira camada
de coordenacgéao. A inclusdo de CsCl no vidro GLS néo altera significativamente a
conectividade da rede do vidro. Nao sdo observadas interacées da ordem de

médio alcance, diferentemente do encontrado por Loireau-Lozach em vidros
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GLS"”. Um mecanismo de cluster envolvido nas interacdes Ga-Ga pode ser
excluido como nos vidros GLS e GLSC.

total EXAFS:
signal

Coordination
Shell

Next Neigh.
Shell

k™y(k) / arbit. units

I
L )
#.4
i
o
it
-2
it
I
[ —
2

k/A

Fig. 3.17. Contribui¢cdes para o sinal EXAFS do vidro GLS na temperatura de 9K
a) Sinal EXAFS total, b) 1° Camada de coordenagao do enxofre obtido pelo ajuste

c) Sinal restante, correspondente a 2° camada de coordenagao
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3.2.5 Densidade
Sistema GLSC

Quando variamos a concentracdo de CsCl neste sistema, mantendo fixa a
concentragdo de La,S, a densidade do sistema comega a aumentar. E o que

podemos confirmar na figura 3.18.
Sistema GNSC

Quando variamos a concentracdo de CsCl neste sistema, mantendo fixa a
concentracdo de Na,S, a densidade do sistema n&do sofre muita variagéo. E o que
podemos observar na figura 3.19.

3.2.6 indice de refracdo

O indice de refragdo linear é um parametro fisico muito importante. O
conhecimento do indice de refragdo de um material éptico, medido com grande
precisao, é indispensavel para conhecer, por exemplo, a abertura numérica de
uma fibra optica, o caminho éptico e a dispersdo material do vidro. Sabemos que
o espectro eletrbnico das amostras do sistema vitreo GLSC e GNSC apresenta
enorme janela de transmissdo (600-3000nm), indicando que este sistema vitreo
apresenta grandes potencialidades para ser aplicado em dispositivos, tanto na
regido UV-Vis como na regidao proxima IR. Como nao observamos nenhuma
absorcao extra em toda a extensado do espectro eletrbnico, entdo podemos aplicar
a analise dada a seguir:

O indice de refracdo para estes dois sistemas vitreos foi medido na regido de
630nm até 1750 nm através de um elipsémetro 6ptico Rudolf Null e, como fonte

de luz , se usou lampada de tungsténio de 150 W .
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Fig. 3.18. Densidade do sistema vitreo GLSC
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Fig. 3.19. Densidade do sistema vitreo GNSC
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Logo podemos ajustar pela “fitagem” os dados da curva de dispersédo de indice
encontrados pelo elipsémetro utilizando a equagéo de dispersdo de Wemple™

eq.3.4 e conhecer os parametros de Sellmeier para cada sistema vitreo.

E E E’
2 _ d~o l
n —1_E T (3.4)

onde: E, energia de um oscilador simples (ou a média do gap de energia
Eletrénica). E, energia de dispersdo € uma medida da intensidade da transi¢éo
interbanda 6ptica. E, intensidade do oscilador da rede.

Para E, >> E: Construimos o grafico n*-1 versus 1/E*e obtivemos o valor de E, da
inclinacdo da mesma. Da intersecdo com o eixo das ordenadas para 1/E° = 0
obtivemos os valores de E,/ E, ™,

17,18,19

Para E>> E, : Tem sido mostrado que na regiao de curtos comprimentos de
onda o termo da rede pode ser desprezivel na equagéo 3.4.

Construimos o gréfico 1/n*-1 versus E?, obtendo uma reta, cuja inclinacdo nos da o
valor 1/E,E,. Com ajuda dos dois graficos encontrarmos os parametros de
Sellmeier®

Os valores encontrados para os trés parametros E, E, e E, (conhecidos como
parametros de Sellmeier) dos sistemas vitreos GLSC E GNSC sao apresentados
na tabela 3.4.

Com estes dados e levando para a equacao geral de Wemple eq. 3.4,
encontramos a dispersao do indice de refracao para estes sistemas vitreos.

Para o sistema vitreo GNSC, o indice de refracdo aumenta com o aumento da
concentracdo de CsCl como mostra a figura 3.20. Este comportamento € devido a
presenca dos ion Cs" na rede vitrea que possui maior polarizibilidade que os ions
de Na" . Os valores do indice de refragdo para este sistema vitreo sao muito
maiores que os valores correspondentes aos vidros de silica ou BK7, os quais

aumentam a néo linearidade Optica.

82



Sistema vitreo E, (eV) E, (eV) E, (eV) A, [um]
GLS 3,8+0,1 14,7 £ 0,1 0,03 + 0,01 2,0+0,1
GLSC10 4,4 +0,1 17,3+ 0,1 0,04 + 0,01 6,5+0,1
GLSC20 42 +0,1 16,7 £ 0,1 0,04 + 0,01 5,9+0,1
GLSC30 4,3+0,1 18,2+ 0,1 0,04 +0,01 5,8+0,1
GLSC40 4,9+0,1 21,9+0,1 0,04 £ 0,01 5,8+0,1
GNS 2,5+0,1 2,2+0,1 0,13+ 0,01 2,8+0,1
GNSC10 2,1+£0,1 1,9+0,1 0,13+ 0,01 3,0+0,1
GNSC15 2,1+0,1 2,2+0,1 0,16 £ 0,01 2,8+0,1
GNSC20 2,0+0,1 1,9+0,1 0,17 £ 0,01 2,7+0,1

Tabela 3.4. Parametros de Sellmeier e comprimento de onda de corte onde M(A)

se anula

Para o sistema vitreo GLSC o indice refragdo tem 0 mesmo comportamento com a
densidade , aumenta quando aumentamos a concentracao do CsCl como mostra
a figura 3.21 . O indice de refragcdo é maior (3.2-2.2) que a silica.

As figuras 3.20 e 3.21 ilustram este perfil de indice, podendo-se observar os altos
valores dos indices de refracao linear, especialmente para o sistema vitreo GLSC,
indicativo de que este sistema vitreo deve apresentar altas propriedades Opticas
nao lineares.

O conhecimento dos parametros de Sellmeier Eq, Eq e E, permite determinar a
dispersao material que é dada pela equacao:
A d *n

M — — (3 .5)

onde M = dispersao material dada em pseg/nm.Km, A o comprimento de onda da

luz no vacuo, n o indice de refracéo linear e ¢ a velocidade da luz no vacuo.
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Figura 3.20. indice de refracdo linear para o sistema vitreo GNSC
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Figura 3.21. indice de refracao linear para o sistema vitreo GLSC
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Em geral M(A) diminui rapidamente na regido infravermelha do espectro, onde

ocorre o comprimento de onda de corte A, definido como o ponto em que M(A) se

anula, sendo, portanto, um paradmetro extremamente importante para a fabricacao
de fibras Opticas de um determinado vidro.

No formalismo de Wemple'®, o conhecimento dos trés parametros de Sellmeier, é
suficiente para se conhecer a dispersdao material e o comprimento de onda de
corte.

Diferenciando a equacédo 3.4 e levando para a equagao 3.5, obtemos uma

expressao para M(A) que é funcao dos trés parametros de Sellmeier, assim temos:

1.54 x10*(E, /E’) 2.17X10°E A

M (A) = 3.6
(A) R " (3.6)
e
E
A, =1.63 x 4 L 3.7
o (E SElz) ( )

o

Devemos lembrar que no modelo de Wemple'> o pardmetro de dispersao
eletrdnico Eq (analogo ao numero de Abbe) pode ser calculado pela seguinte

expressao:

E,=fn,Z,(N,d?) (3.8)
onde o coeficiente f varia muito pouco numa grande quantidade de sélidos
inorganicos (f = 4-5 eV), ng é igual ao numero de elétrons de valéncia por anion

(ne = 8); ZA € a valéncia quimica formal do anion (= 2 para ions S) e NA € a

densidade volumétrica dos anions.
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O fator estrutural adimensional NAd3 = B varia de (2)0'5/2 = 0,707 para esferas com

empacotamento atbmico completo até valores muito pequenos em estruturas
abertas.

Por sua vez, a intensidade do oscilador da rede pode ser obtido da relagéo:

E, = 0,86 ZA(N—A)”2 (3.9)
M

o -3 . -
onde NA mede-se em A e u representa a massa reduzida em u.m.a. Na equagéo

acima, destaca-se a importancia do parametro da valéncia do anion e a massa
reduzida sem necessitar de detalhes do espectro de fonons.
Com os valores dos parametros de Sellmeier para os sistemas vitreos GLSC e

GNSC e com a ajuda da expressao de comprimento de onda de corte A, , dada
pela equagdo 3.7, encontramos o comprimento de onda A, onde a disperséao

material M(A) se anula para cada sistema vitreo. A figura 3.22 ilustra o gréfico de

comprimento de onda de corte A para os sistemas vitreos GLSC e GNSC.
Os valores encontrados para o comprimento de onda de corte A, dos sistemas

vitreos GLSC E GNSC sao apresentados na tabela 3.4
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Fig.3.22. Comprimento de onda de corte A para os sistemas vitreos GLSC e
GNSC
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3.3 Caracterizacao Térmica

3.3.1 Analise Térmica Diferencial (DTA)

O estudo detalhado do comportamento térmico de vidros é uma parte
extremamente importante para se entender as propriedades que estes materiais
apresentam.

Trés importantes eventos com relacao a temperatura caracterizam os sistemas
vitreos, isto €, a temperatura de transicdo vitrea (Tg ).a temperatura de
cristalizagcdo (Ty )medida pelo método “onset”, e a temperatura de fuséo (Ty)

Define-se T, como a temperatura onde o fluxo da estrutura vitrea pode ser
observado durante tempos relativamente longos e a viscosidade € relativamente
baixa (n=10" poise), isto é, a menor temperatura onde ainda se observa
movimento molecular e estd associada ao minimo endotérmico que surge dos
aumentos de calor especificos devido a alta mobilidade dos elementos estruturais
do vidro.

A temperatura T, € o inicio do maximo evento exotérmico do sistema, onde
ocorre a cristalizacao.

A temperatura de fusdo T, é definida como a menor temperatura na qual a
viscosidade é baixa (n=10°poise) onde é possivel realizar o vazamento do vidro. E
o ultimo evento endotérmico do sistema.

Kauzman20 indica que Tg para liquidos super resfriados € da ordem de 2/3
Tm - Sakka e Mackenzie?! calcularam esta raz&o para uma grande quantidade de

sistemas inorganicos formadores de vidros, confirmando esta relacao.
Zanoto?? descobriu que esta temperatura esta intimamente relacionada com os

processos de nucleacdo em vidros, sugerindo que para T ) Tg o sistema vitreo
sofre processo de nucleagdo homogénea e para T ( Tq somente ocorre em vidros

com nucleagao heterogénea, onde T é a maxima temperatura para a ocorréncia

de nucleacao.

89



Angel?® sugere que a diferenca (Tx-Tg) € um bom indicador da estabilidade

térmica dos vidros e que quanto maior for esta diferenga, mais estavel serd o
sistema vitreo.

Portanto, a determinacdo precisa destes dois eventos é de extrema
importancia no campo dos vidros, principalmente para o caso do puxamento de

fibras épticas, onde deve-se puxar as mesmas a uma temperatura localizada entre
Tx-Tg naqual a viscosidade seja proxima de n = 109 poise.

A técnica de andlise térmica diferencial (DTA) permite determinar estes eventos
térmicos com grande facilidade. Tq € associado ao minimo endotérmico que

surge dos aumentos de calor especifico devido a alta mobilidade dos elementos

estruturais do vidro. Ty é devido ao maximo evento exotérmico do sistema vitreo
onde ocorre a cristalizagao e Ty € o ultimo evento endotérmico do sistema.

Nas figuras 3.23 e 3.24 mostramos os termogramas dos sistemas vitreos GLSC
e GNSC deste trabalho de tese, realizados a taxa de aquecimento de 10°C/min.
Como podemos ver pelas figuras 3.23 e 3.25, a estabilidade térmica dada pela Ty-
Tg aumenta até 243 °C com o aumento de conteddo de CsCl para um maximo em
30 mol%, aproximadamente 2,3 vezes maior que o vidro binario GLS. Esta
diferenca permitiu puxar fibras 6pticas do vidro GLSC30* .

Pela figura 3.24 identificamos as composi¢gdes dos sistemas vitreos GNSC que
apresentam um comportamento térmico mais estavel para a fabricagdo de fibra.
Isto foi detectado no vidro GNSC15, onde ndo é possivel distinguir T, e ndo ha
picos de cristalizagdo. Sendo assim, o intervalo T,-T, € grande e o vidro apresenta

estabilidade para o puxamento da fibra. .
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Figura 3.23. Termogramas do sistema vitreo GLSC
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Figura 3.24. Termogramas do sistema vitreo GNSC



GLS 570+0,2 680 +0,2 110+ 0,3
GLSCH1 566 +0,2 696 +£0,2 126 £0,3
GLSC2 490 + 0,2 718+0,2 228 £0,3
GLSC3 458 £ 0,2 701+0,2 243 £ 0,3
GLSC4 486 £ 0,2 696 + 0,2 210+ 0,3

Tabela 3.5 Eventos térmicos para o sistema vitreo GLSC por DTA
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Fig. 3.25. Estabilidade térmica (T,-T,) para o sistema vitreo GLSC em fungéo da

concentragcédo de CsCl
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3.3.2 Dilatometria (TMA)

A expansao térmica tem sua origem nas vibragdes anarmaonicas dos atomos na
rede vitrea, influenciando as forgas de atragéo e de repulsdo entre estes. Este
evento é caracterizado pelo coeficiente de expansao térmica.

O coeficiente termodinamico de expansao térmica 3 € definido como:

1 JV
B —V—(g—T)p (3.10)

onde V é o volume que é funcao da temperatura T e da presséo P. Por outro lado,

o coeficiente de expansao térmica linear é definido como:

1 JL
o« = —(55), (3.11)

onde L € funcdo de T e de P mantida constante. Para materiais isotrépicos:
B = 3« (3 .12 )

Em geral a forma das curvas de expansdo térmica para vidros sulfetos é

semelhante a de outros sistemas vitreos. O coeficiente de expansdo térmica o foi

determinado pela inclinagdo da curva de expansdo térmica entre 200-300°C,

através da equacao:

(3 .13 )
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onde AL é o aumento do comprimento da amostra e AT € o aumento da
temperatura, representando o valor médio nesta faixa de temperatura.

Por este método, obtemos a temperatura de amolecimento ou “softening point”
dilatométrico (T,), equivalente a uma viscosidade em torno de 10"'poise. Também
obtemos o coeficiente de expansao térmica (o) para ambos 0s sistemas com suas
diferentes concentragdes.

A analise conjunta dos valores de T, e T, para cada sistema permite obter
informacgdes sobre 0 que esta ocorrendo com a estrutura do vidro.

O decrescimo de T, e T, geralmente esta associado a uma rede mais
aberta, enquanto que o coeficiente de expansao térmica a esta relacionado as
ligagbes quimicas, sendo que um aumento no seu valor significa enfraquecimento
das ligagdes.

Na figura 3.26 o comportamento de o para o sistema vitreo GLSC para
diferentes concentracées de CsCl esta aumentando, sendo um indicativo de que
as ligacdes estdo enfraguecendo com o aumento de concentragdo de CsCl,
exceto para a concentragdo 40% mol de CsCl (GLSC40).

Na figura 3.27 observamos que a partir do vidro GLSC10, T, € maior que T

Nas figuras 3.28 e 3.29 mostramos, respectivamente, o comportamento de a. e
T, com T, para o sistema vitreo GNSC que aumenta e diminui respectivamente
quando adicionamos concentragoes de CsCl até 18 mol%, o que corresponde a
regiao de interesse, ja que para maiores concentragcdes o vidro comeca a se
cristalizar. O aumento de « indica que as ligacdes estdao enfraquecendo, i.e, a
adicao de CsCl produz ligagbes Ga-Cl, as quais sdo mais fracas que as ligagoes
Ga-S. E conhecido que as ligagdes fracas aumentam as contribuicdes
anharmonicas dos potenciais inter-idnicos para a expanséo térmica. T e T, esta
decaindo com o aumento da concentragdo de CsCI no sistema vitreo, isto poderia
ser um indicio de que ocorreu quebras de ligagdes, o que seria traduzido por um
aumento de ligagdes de S "nonbridging”. Entretanto, como vimos no capitulo 3.2.5
isto ndo é verdadeiro, pois o CsCl entra na rede fundamentalmente como

estruturas CsCl ligadas que deveriam produzir poucas quebras das ligagdes GaS.
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Fig. 3.26. Coeficiente de expansao térmica para o sistema vitreo GLSC em

funcéo da concentracao de CsCl (mol%)
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Fig. 3.28. Coeficiente de expansao térmica para o sistema vitreo GNSC em

funcéo da concentracdo de CsCl (mol%)
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3.3.3 Viscosidade

Um ponto importante deste trabalho de tese foi encontrar a composi¢ao de
cada sistema que apresentasse melhor estabilidade térmica para o puxamento da
fibra. Para isso, depois das medidas de DTA, selecionamos as amostras mais
estaveis que apresentaram um grande intervalo de T, - T, com as quais
realizamos as medidas de viscosidade.

Utilizando o TMA50, foram obtidas curvas para diferentes cargas e taxas
aplicadas. Através deste método de placas paralelas é possivel obter valores de
viscosidade no intervalo de 10* a 10° poise®. Para as diferentes cargas e taxas

aplicadas, a viscosidade € obtida em diferentes regides pela férmula:

5
n = dz”Mgh (3.30)
3V d—(Zﬂ}ﬁ +V)
1

onde:

M= carga aplicada + massa da placa de alumina
g= aceleragdo da gravidade ( 9.8 m/s?)

h= altura da amostra

V= volume da amostra

dh/dt = variagdo da altura em funcéo do tempo.

26,27

Os dados sao "fitados" utilizando-se uma fungao da forma

B

n=Ae’ ¢ (3.31)

Onde: n é a viscosidade, T é a temperatura em °C e A, B e C sao constantes.
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A curva obtida para a viscosidade do sistema vitreo GNSC15 esta ilustrado na
figura 3.30
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Figura 3.30. Viscosidade e sinal de DTA do vidro GNSC15. (a) log n vs 1000/T.

Os simbolos sdo os dados experimentais e a linha solida é o ajuste da curva. (b)
curva de DTA
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Como o puxamento de uma fibra dptica é um processo que envolve a deformacéo
dindmica em altas temperaturas, € muito importante conhecer o comportamento
da viscosidade na faixa de altas e baixas temperaturas®. Do gréafico de Arrhenius
da viscosidade (n,) obtemos a energia de ativagéo ( E, ) para o fluxo viscoso em
altas e baixas temperaturas. A diferenca entre eles indica a diferenca da
deformacdo da estrutura vitrea. Os resultados sdo mostrados na tabela 3.6 e
figura 3.31. Nesta tabela podemos comparar os valores das diferengas de energia
de ativagdo para diferentes vidros. O resultado mostra que os vidros silicatos
apresentam pequena diferenca (17,2 Kcal/mol) entre a energia de ativagdo para
altas e baixas temperaturas, por sua vez, o vidro ZBLA apresenta maior valor (66
Kcal/mol), sendo bem conhecida a grande dificuldade de puxar fibras épticas com
este sistema vitreo. O vidro GNSC apresenta uma pequena diferenca da energia
de ativacdo (18 Kcal/mol), a qual estd muito préxima do valor para os vidros
silicatos. Esta € uma importante propriedade deste sistema vitreo. Uma pequena
diferenca da energia de ativagédo significa que o puxamento de fibras dpticas é

facilmente realizado.

Vidros Regiao de Alta Temperatura Regiao de Baixa
Temperatura
n, E. (kcal/mol) n, E, (kcal/mol)

Na,O-ZnO-TeO, 1,6 x10° 33,6 1.4 x 107 7,9
WO.-TeO, 1,6 x10™ 41,4 1.3 x 107 1,9
Na,O-SiO, 6,5x10° 31,8 6.2x10° 49
ZBLAN 44 x10™" 37,6 8.9x10% 103,6
Ga,S,-Na,S-CsCl 56x10" 90 +2 1.2x10% 108+ 2

* Facilidade para o puxamento de fibra éptica

Table 3.6 Ajuste dos resultados de n, e E, para varios vidros
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Fig. 3.31. Comportamento da curva viscosidade vs temperatura do vidro GNSC15
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3.4 Caracterizagdo Optica

3.4.1 Espectroscopia UV-Vis-IV

Através da espectroscopia UV-Vis-IV é possivel determinar a transmiténcia dos

sistemas na regiao do visivel e como ela varia em fungcédo da concentragao.
Sistema GLSC

A figura 3.32 mostra o espectro de transmissao de laminas de vidro para os
sistemas vitreos GLSC20, GLSC30, GLSC40 na regiao visivel e de infravermelho.
Notamos que o “cut -off” UV-VIS para estes sistemas vitreos situa-se em 420 nm e
o “cut -off” IV para os vidros GLSC20, GLSC30 e GLSC40 situa-se em 12.8, 13.6
e 14 um respectivamente. Nota-se absor¢cbes neste espectro em 2.9, 4.2, 6.2, 8.5
um devido as impurezas OH' , SH, CO, SO,, respectivamente. Como podemos
notar na figura 3.32, o aumento da concentragdo de CsCl aumenta as intensidade
destas bandas. Observa-se que estes vidros transmitem na regido do
infravermelho, portanto sdo vidros para infravermelho por exceléncia.

Sistema GNSC

A figura 3.33 mostra o espectro de transmissao de laminas de vidro para os
sistemas vitreos GNS, GNSC15, GNSC18, GNSC20 na regido visivel e
infravermelho. Notamos que “cut -off” UV-VIS para estes sistemas vitreos situa-se
em 400, 380, 370 e 400 nm respectivamente, e o “cut -off” IV para os vidros
GNS, GNSC15, GNSC18 e GNSC20 situa-se em 10, 10.3, 10,3 ¢ 10 um
respectivamente. Nota-se absor¢cdes neste espectro em 2.9, 4.2, 6.2, 8.2 um de-
vido as impurezas OH" , SH, CO, SO,, respectivamente. Como podemos notar na

figura 3.33, o0 aumento da concentracdo de CsCl aumenta as intensidades
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Figura 3.32. Espectro eletronico das amostras do sistema GLSC
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destas bandas. Observa-se que estes vidros transmitem na regido infravermelho,
portanto, também como o sistema anterior, sdo vidros para infravermelho por

exceléncia.
3.4.2 Espectroscopia de Absorcdo Optica

O estudo da absorcao 6ptica e, particularmente da borda de absorcéo, é o método
mais interessante para pesquisar as transicées induzidas opticamente em um
material. Além disso, permite obter informacdes sobre a estrutura de banda e o
gap de energia de materiais cristalinos e ndo cristalinos, mesmo que nestes, as
bandas de absorg¢ao sejam mais alargadas do que a dos cristalinos2°.

A constituicdo dos vidros calcogenetos como os de nosso trabalho, esta

relacionada com a estrutura Eletrénica e com as propriedades elétricas. Mott30 e
Cohen3! foram os primeiros pesquisadores a modificarem o modelo classico de
bandas encontrado em sdlidos cristalinos por arranjos nao repetitivos para o caso
destes vidros.

Tornou-se claro que deve existir em um material cristalino ou nao cristalino um
band gap que ndo depende da ordem como aquela apresentada pela teoria
classica de Bloch. O fato mais importante a mencionar € que substituiu-se o
conceito de gaps vazios no sélido cristalino para estados que sdo localizados e
apresentam um "gap de mobilidade" e uma borda de mobilidade. Estes estados
localizados tem uma funcao de onda que se estendem sobre distancias limitadas.
Com isto introduziu-se o conceito de defeitos em vidros calcogenetos, que ajudou
a se entender as diversas propriedades destes vidros. Estes defeitos influenciam a
absorcao optica de maneira extremamente forte.

E conhecido que a absorcdo éptica ou o que é mais conhecido no campo dos

vidros que a atenuagao éptica pode ser expressada pela seguinte equacao® :
a(A)=A exp(A, /L) + B, exp(B,/A)+C/A* (3.32)
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onde A4, Ao, By, Bo e C séo constantes. Os dois primeiros termos s&o

determinados pelo espectro de absorcdo na regido visivel e infravermelho
proximo. O primeiro termo representa a borda UV-Vis e 0 segundo surge da borda
IR devido a absorcdo dos multifonons. Ja o terceiro termo, representa o

espalhamento Rayleigh e € dado pela equacao caracteristica:

C =

[3T (n®p?) (3.33)
3&4
onde B € a compressibilidade isotérmica do material, Tgq a temperatura de

8 2 2 2
transicdo vitrea. O fator n p pode ser substituido pela expressdo B /Eg, a qual

pela expressao de Wemple, temos:
E, = 42 BZ (3.34)

onde Z é a valéncia quimica formal do anion e B é o fator de estrutura dado por B
3
= Nad relativo ao empacotamento da ligagdo quimica (B = 0,707 para estruturas

muito empacotadas e menores para estruturas abertas), entdo podemos

encontrar:

BT

(3.35)

Por outro lado, para altos valores da absorcao (o >104 cm'1) a relacao proposta
por Tauc et al33 e desenvolvida na forma geral por David e Mott30, que permite
descrever os dados experimentais e os valores que conduzem ao gap de energia
optica Egpt pode ser dada por:
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oc(a))=£(ha)—E0pt)” (3.36)
h o

onde n =2 e D é uma constante dada por:

D = A4no , (3.37)
cn /AE

onde AE é a largura dos estados localizados no gap da banda, oy o valor
extrapolado da condutividade elétrica , ¢ € a velocidade da luz e ng 0 indice de
refracdo a altas frequiéncias.

Para uma grande quantidade de vidros e materiais amorfos o valorde n =2 € o
que melhor ajusta os resultados experimentais e aplica-se a transicées indiretas
nos vidros, quando o vetor de onda k do elétron ndo é bem definido.

Para materiais vitreos, objeto do presente trabalho de tese, utilizamos n = 2 e

portanto nossos resultados na regido da borda de absor¢cao serdo obtidos do

1/

grafico (che) Vs ha.

Por sua vez, em muitos materiais amorfos e vitreos, o coeficiente de absorcao
optica o(w) préximo da borda da banda, em particular nos niveis inferiores da
borda de absor¢cao, mostra uma dependéncia exponencial com relagcdo a energia

do féton e segue a relagdo empirica sugerida por Urbach 34.35.36;

ho

oa(w)=o e’E (3.38)
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onde og é uma constante, AE é a largura da cauda dos estados localizados no
gap da banda que estao associados com a natureza vitrea do material.

Existem especulagdes contraditérias na literatura a respeito da origem desta
cauda. Alguns predizem que estas sédo devidas a flutuagcées ao acaso dos campos
internos associados a desordem estrutural dos materiais vitreos. Outros afirmam
que isto se deve a presenca de defeitos na rede vitrea.

Experimentalmente, para a aplicacdo do formalismo de Tauc, para se obter a(A),
faz-se uso do espectro de absorcdo de duas amostras com diferentes espessuras.
Por exemplo, em nosso caso utilizamos os espectros de absor¢cdo de duas
amostras com 70 e 170 um, respectivamente3® . Os espectros destas duas
amostras estdo ilustrados na figura 3.34

Na regido de absorcao de 350-410 nm, fez-se uso da seguinte formula:

A (A ) = - log[ T (A )] (3 .39 )

e o coeficiente de absorgéo é avaliado pelo uso da seguinte formula3®:
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Fig. 3.34. Espectros eletrbnicos de duas amostras com 70 e 170 um para

determinar o(\)
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Al(l) - Az(l)

Xy — Xy

o(A) = 2,303 (3.40)

onde A{, Ao sdo as absorgbes das amostras com espessuras x1 = 70 um e xo =

170 um, respectivamente.

1/2
Com estes dados, podemos construir o grafico de («E) vs E, onde determinamos

o valor de Eqpt, pela interse¢ao da tangente a curva no eixo das abcissas, quando

12

(aE) =0, conforme ilustram as figuras 3.35 e 3.36. Para o sistema vitreo GLSC
0 gap 6ptico diminui como o aumento de CsCl e para o sistema vitreo GNSC o
gap oOptico aumenta com o0 aumento de CsCl.

Da inclinacao do grafico de urbach, isto é, do gréafico de In o vs E, obtemos o valor
da energia da cauda de Urbach. Na tabela 3.7 mostramos os valores da energia
de Urbach para os dois sistemas vitreos GLSC e GNSC. Podemos observar que
os valores da energia da cauda de Urbach para os dois sistemas vitreos
concordam de maneira extremamente proxima com os valores da cauda de

Urbach de um grande numero de materiais semi-condutores .

Sistemas vitreos Gap optico (eV) Cauda de Urbach (eV)
GLSC20 3,14 £ 0,06 0,11+ 0,04
GLSC30 3,05+ 0,06 0,16 £ 0,04
GLSC40 2,88 + 0,06 0,12+ 0,04
GNS 2,95+ 0,06 0,16 £ 0,04
GNS10 3,05+ 0,06 0,21 £ 0,04
GNSC15 3,17+ 0,06 0,13+ 0,04
GNSC18 3,23+ 0,06 0,14+ 0,04
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Tabela 3.7 valores do gap Optico e cauda de Urbach para os sistemas vitreos
GLSC E GNSC
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Fig. 3.35. Grafico de Tauc para o sistema vitreos GLSC
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Fig. 3.36. Grafico de Tauc para o sistema vitreo GNSC

3.4.3 Espectroscopia de Absorcao de Terras Raras

Através da espectroscopia de absorcdo das amostras dopadas foi possivel
determinar a concentracdo que apresentava banda de absorcdo de maior
intensidade e também a regido de interesse para o bombeio nas medidas de
tempo de vida.

3.4.3.1 Dopagem com ions de Er* codopado com ions de Yb* no vidro
GLSC20

Os espectros de absorcédo Optica para o vidro GLSC20 dopado com diferentes
concentragdes de 1000, 5000 e 10000 ppp em peso de ions de Er e codopado
com 4000 ppm em peso de Yb, estédo representados na figura 3.37.

Os espectros de absorcao do vidro GLSC20 dopado com ions de Er*" e codopado
com ions de Yb* apresentam duas bandas de absor¢do. As bandas de absorcéo
observadas em torno de 983 e 1534 nm estao representadas na figura 3.37 (A e

B respectivamente). A banda localizada em ~983 nm correspondem as transigoes
‘I ‘l,,, dos ions de Er* e °F,, — °F,, dos ions Yb™. A banda localizada em

152
4
I

~1534 nm corresponde a transigdes ‘l.,, — ‘I, dos ions de Er*.

A banda de absorcdo do Erbio em torno de 1534 nm, corresponde & transicdo

1 4
I

entre os niveis' ‘I, — ‘l.,, que é a regido de interesse para a fabricacdo de

amplificadores épticos.
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Fig 3.37. Espectros de absorcdo para o vidro GLSC20 dopado com diferentes
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3.4.4 Espectroscopia de Emissao de Terras Raras

Com as medidas de Espectroscopia de Emissdo ou luminescéncia determinamos

a largura de emissao e seus correspondentes niveis.
3.4.4.1 Dopagem com Er* e codopagem com Yb*

Na figura 3.38, mostram-se as fotoluminescéncias do vidro GLSC20 dopado com
Erbio e lterbio.Para realizar o bombeio neste vidro foi utilizado um laser de argdnio
na linha de 514 nm, observando a luminiscéncia de Erbio em torno de 1538 nm
que corresponde a transicdo ‘I, — ‘l..,. A luminiscéncia localizada em ~988 nm
Y

corresponde a transigao °F,,—°F,, ou ‘I s» atribuidas aos ions de Yb* e Er*,

2
respectivamente. Podemos ver que apresentam uma largura de banda de
aproximadamente 70 nm na regido de interesse , que é em 1538 nm e
corresponde a emissdo no decaimento do nivel “I,,, para o nivel ‘l.,, . Este é um
fator muito importante quando comparamos com a silica, que possui esta largura
bem estreita® .

Podemos ver que as amostras codopadas com Yb* apresentam a emissdo em
torno de 980 nm muito intensa. A finalidade de se co-dopar o sistema com Itérbio
e conseguir, por transferéncia de energia denominada na literatura por "pair-
induced energy”, do ion Yb* para o ion Er’ é a de proporcionar um eficiente
mecanismo de bombeio indireto .

O mecanismo pela qual o ion de Yb* melhora a performance do laser é ilustrado
na fig 3.39. Quando um f'6ton bombeado é absorvido por um ion Yb*, o eléctron
do Yb* salta do estado fundamental *F,, até o nivel degenerado °F,,, o qual é
seguido por uma eficiente transferéncia de energia deste nivel até o nivel de Erbio
‘., (setas A e B) e um decaimento nio radiativo até o nivel superior laser ‘l,,,
(seta C). Este processo é eficiente porque a energia transferida fica no ion de

7

Erbio, isto é, o eléctron fornecido relaxa preferencialmente até o estado laser
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superior do Er** em lugar de voltar ao nivel de energia °F,,do ion Yb™ (seta D).
Outra possibilidade é via seta F.

4
4|13Q_"'" I15.'2
T igoanai ool
=
% 1538 nm
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E 5000 ppm Er
2
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
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Fig 3.38. Espectros de emissédo para o vidro GLSC20 dopado com diferentes

concentragdes de Er,S, codopado com 4000 ppm em peso de Yb,S,
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Figura 3.39. Niveis de energia para ions de Er’* na silica e varios processos para
produzir a oscilacdo denominada de "laser oscillation” em torno de 1.55 um’.
Também ilustramos o efeito de Er** / Yb* como um sensibilizador de fibra éptica®

ou “sensitized” com Yb*.
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Na tabela 3.8 abaixo, ilustramos as larguras de banda na regido de 1500 nm tanto
para o caso da absor¢do quanto para o caso da emissao, para os vidros GLSC20.
Podemos verificar as grandes larguras de banda com este sistema vitreo,
indicativo de que se pode fabricar dispositivos fotbnicos com grande numero de

canais.

Concentracao de ions de
Er** codopado com 4000

Largura da banda de
absorcdo em 1500 nm

Largura da banda de

emissao em 1500 nm

ppm em peso de Yb*. (nm) (nm)
1000 ppm 10£2 37+2
5000 ppm 41+2 52+2
10000 ppm 65+ 2 7012

Tabela 3.8 Largura de banda de absorcao e da banda de emissao na regidao de

1500 nm em fungédo da concentracédo de ions de Erbio na matriz vitrea.

3.4.5 Medidas do tempo de vida

A amplificagcdo Optica obtida com ions Er* aumenta com a inversdo de
populag&o entre os niveis ‘I, e ‘I, @ qual depende da taxa de bombeio (do nivel
‘l.» para o nivel ‘l,,,) e da taxa de emissdo espontdnea (que derruba estes
elétrons de volta para o estado fundamental dos ions de Er*). A taxa de emissao
espontanea é fornecida em termos do tempo de vida do estado excitado. Quanto
maior este tempo de vida, menor a taxa de emissdo espontdnea e maior a
inversao de populagao para a mesma taxa de bombeio. Vé—se entdo que um dos
parametros cruciais para o bom funcionamento de um amplificador € o tempo de
vida do primeiro estado excitado, que desejamos ser o0 maior possivel. Este tempo

de vida depende muito dos constituintes da matriz vitrea em torno dos ions Er** e
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do processo de fabricacao dos vidros ou fibras dpticas. A tabela 3.9 ilustram os
dados experimentais para os dois sistemas.
3.4.5.1 Tempo de vida do vidro GLSC20 dopado com ions de Er’*e Yb*

O vidro GLSC20 fol dopado com 1000, 3000, 5000 e 10000 ppm em peso de
Er,S, e codopado com 4000 ppm em peso de Yb,S,. Os dados coletados foram
todos fitados por fungdes, conforme esta ilustrado na figura 3.40 e na tabela 3.9,
onde conseguiu-se determinar o tempo de vida.

Para as amostras codopadas com 4000 ppm de ions de Yb®, conseguiu-se
encontrar duas componentes relacionadas com os tempos de decaimento, isto é,
um componente lento (na faixa de mseg) que dependeu da concentracdo dos ions
de Er’* e outro componente rapido (na faixa de microseg) que também dependeu

da concentracéo de ions de Er™.
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Figura 3.40. Intensidade da fluorescéncia em funcdo do tempo para a amostra
GLSC20 dopada com ions de Er** e codopada com 4000 ppm de ions Yb*, onde

observa-se os dois componentes. A curva em vermelho foi a fungéo de fitagem.
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Na figura 3.41 mostram-se os tempos de vida do decaimento do componente que
se denomina de componente lento, por sua vez na figura 3.42 observamos o
comportamento do componente rapido na faixa de microsegundos que por sua vez
depende da concentracdo de Erbio nas amostras. Os tempos de vida da
componente rapida normalmente é atribuido & existéncia de cluster dos ions de

Er’ na matriz vitrea, prejudicando as performances de um amplificador dptico.
3.4.5.2 Tempo de vida do vidro GNSC15 dopado com ions de Er*

O vidro GNSC15 foi dopado com 500, 3000, 5000 e 10000 ppm em peso
de Er,S,. Na figura 3.43 o tempo de vida das amostras dopadas somente com ions
Er* é do tipo exponencial Unico com tempos de vida da ordem entre 5.8 a 4 ms,
que dependeu da concentragcdo dos ions de Erbio nas amostras. Observa-se
somente os tempos de vida com decaimento lento. Para o sistema GLS, Ye et all”
encontraram tempos de vida em torno de 1,54 microns (mesma regidao estudada
por nos), da ordem de 3,0 mseg, entretanto fica dificil realizar algum tipo de
correlagdo, pois estes autores somente realizaram estudos para duas

concentragdo de ions de Er** de 0,0158 e 1,58 mol%, respectivamente.

Concentracdo Er” GLSC20 comYb™ GLSC20 com Yb™ GNSC15
(ppm) Comp rapida (useg) | Comp lenta (mseg) (mseg)
500 5,8+0,1
1000 6,2+0,9 4,4+0,1

3000 6,8+ 0,9 3,9+0,1 5,6+0,1
5000 19,4+0,9 3,3+0,1 46=+0,1
10000 25,7+£0,9 3,1+0,1 3,4+0,1

Tabela 3.9 Tempos de vida das amostras dopadas com Er** e codopadas com Yb**
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Figura 3.41. Componente lento do tempo de vida do vidro GLSC20 com ions Er*

codopada com ions Yb*
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Figura 3.42 Tempos de vida do componente rapido do vidro GLSC20 dopado com

ions Er*" e co-dopado com 4000 ppm de ions de Yb®"
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Figura 3.43. Medidas de tempo de vida do vidro GNSC15 em funcado da

concentragdo de ions Er*

3.4.6 indice de Refracao nao Linear

Como o indice de refracdo linear dos sistemas vitreos GLSC e GNSC séao
extremamente elevados, pode-se inferir que seu indice de refracdo nao linear
também devera ser extremamente elevado, abrindo assim um novo campo de
aplicacédo destes sistemas vitreos no campo de dispositivos foténicos. No presente
momento, iremos realizar a titulo de investigagao inicial, avaliagdes tetricas destes
indices através de algumas teorias que sao ja classicas no assunto.

Varios modelos tedricos foram propostos para avaliar ou predizer os indices de
refragdo ndo lineares de cristais e vidros, tanto na regido visivel como
infravermelho proximo do espectro. Longe da ressonancia, pode-se encontrar na
literatura informagcbes de que a susceptibilidade de terceira ordem esta

relacionada com a de primeira ordem pela regra de Muller", definida como:
x =1y 1Y x10 7 esu (3 .41 )

Assim, a susceptibilidade de terceira ordem x(3) aumenta com o aumento do
indice de refracao linear. Entretanto, esta afirmacdo ndo é muito correta. Do

formalismo de densidade de matriz da mecénica quéntica e da teoria das

perturbacdes é possivel derivar expressdes tanto para x(”(w) como para x(3)(w)

de tal modo que:

w
1V (@) o< Zn o z'fwz)<g|r|n><n|r|g> (3.42)

e
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onde o simbolo g representa o estado fundamental, n, n:, n»» representam estados
excitados e wpnp’ representa a diferenca de freqUiéncia entre os estados n e nv,

onde fez- se uso da notacéo bra e ket para os elementos de matriz do operador de
posicao.
Nota-se que o elemento <g|rjn> & comum para a expressdo linear e ndo linear,

respectivamente, indicando uma correlacao entre as duas, como é sugerido pela

solucao classica do oscilador anarménico. Entretanto, para a expressao de X(3)(co

), 0s elementos de matriz entre os estados excitados ndo ocorrem na expressao

de x(1)(co). Isto implica que x(3)(m) poderia ser diferente para dois materiais que
exibem semelhantes susceptibilidades lineares.
Wang"' utilizando tratamento da teoria das perturbagées apresentou uma relacéo
mais simples entre estas duas entidades, isto é:

(1)72

P [x ] (3.44 )
Nfh @

Boling, et al* estenderam o modelo de Wang*' para um vidro isotrépico assumindo

o modelo harménico simples. Sua relagdo final expressada em termos do indice

de refracdo linear na linha d do sédio ng e do nimero de Abbe vq (reciproco da

dispersao do comprimento de onda do indice de refragédo linear do material neste

comprimento de onda) é:
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K(n*a+2)°(n, —1)
(”2d + 2)2(”d +Dv, ]1/2

6n,

x10esu  (3.45)

v,[1,52+

onde a constante K foi obtida da fitagem de dados experimentais para varios
vidros 6xidos.

Finalmente, Lines® utilizando a definicdo de orbital de ligacao cujo modelo é o de
um oscilador anarmdnico sem damping dos elétrons de valéncia, apresenta a
seguinte equacao para o indice de refracdo nao linear médio, devido a

contribuicoes de orbitais de ligagdo d, p e s:

(ff.)*d*(n* —E,’
n[E*>—-E*]*

n,(med ) =25 x107" esu (3.46)

onde f| = (n%+2)/3 é o fator de campo local de Lorentz, f é o fator de

melhoramento local do campo, n é indice de refragao linear para a regido longe de

transicdes e d é a distancia entre o cation e o anion na rede vitrea do material.
Para frequéncias onde W2 << ES2 , Eg dado em eV é igual ao parametro de
Wemple ou parametro de Sellmeier, isto é, Eq na equacdo de Wemple, obtido

anteriormente. A distancia d entre o cétion e o anion pode ser encontrada pelo
método desenvolvido por Nassau®, que propde para vidros contendo i

componentes da forma PRy, cada um com uma fragdo molar x; , onde P é o cation,
R é o anion e r € o numero de anions por céations, o comprimento da ligagéo d é
dada por: d = (1/b)2j xjridj, onde b = % xjrj € dj € o comprimento da liga¢cdo dos

componentes.
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Assumindo que a susceptibilidade de terceira ordem seja devida a geragdo de
terceiro harménico, x(3)111(-3m; ®; o; o) esta relacionada a no (med) via

equacao®:

2 ©1111(=30;0;0;0) =;l—“’><nz(med)esu (3.47)
T

onde n(w) é o indice de refracdo para longos comprimentos de onda, para se
evitar regides do espectro onde ocorrem transicbes eletrobnicas ou mesmo
absor¢des como a absorgéo de dois fotons.

Foram realizados estes calculos para o caso do modelo de Lines, onde na tabela
3.10 ilustramos os valores de x(3) e no para os sistemas vitreos GLSC e GNSC

respectivamente, objeto do presente trabalho de tese, onde tomou-se o valor de
f=1,0.

Nas figuras 3.44 e 3.45 apresentamos os graficos de susceptibilidades de terceira
ordem % para os sistemas vitreos GLSC e GNSC nos comprimentos de ondas
1,3um e 1,5um. Estas avaliagcdes da susceptibilidade de terceira ordem néo linear
x® apresentam valores elevados para estes dois sistemas vitreos comparados
com as da silica. O resultado indica que estes materiais sao apropriados para
aplicacbes na éptica nao linear, por exemplo, na fabricacdo de dispositivos como
chaves Opticas na forma planar ou mesmo fibras 6pticas para os comprimentos de
onda 1,3um e 1,5um. Embora os dados deste estudo sejam somente estimados ,
0 modelo de Lines tem obtido sucesso quando aplicado em vidros experimentais™.
Convém ressalatar que Smolorz et al® realizando medidas pelo método de
acoplamento de dois feixes resolvidos espectralmente (SRTBC) encontram
valores para o sistema GLSC na faixa de (0,35 — 5,5) x 10" esu. No comprimento

de onda de 1,25 um uma ordem de grandeza menor do que nossas avaliagdes.
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Vidro A(nm) N(L) D (A) [ nx10"esu | y®x10™ esu
GLSC10 1,3 2,267 2,3 199+6 47 + 3
GLSC20 1,3 2,278 2,3 229+6 55+3
GLSC30 1,3 2,329 2,3 250+ 6 62+ 3
GLSC40 1,3 2,387 2,3 222+ 6 56+ 3
GNS 1,3 1,431 2,3 62 +6 9 +2
GNSC10 1,3 1,471 2,3 143+ 6 22 12
GNSC15 1,3 1,521 2,3 164 + 6 26 +2
GNSC20 1,3 1,475 2,3 172+ 6 27 +2
GLSC10 1,5 2,251 2,3 178 £ 6 43 +3
GLSC20 1,5 2,270 2,3 203+6 49 13
GLSC30 1,5 2.315 2,3 224 + 6 55 +3
GLSC40 1,5 2,378 2,3 202+ 6 51 43
GNS 1,5 1,423 2,3 47 + 6 7 £2
GNSC10 1,5 1,430 2,3 82+6 13 £2
GNSC15 1,5 1,484 2.3 98 + 6 16 +2
GNSC20 1,5 1,446 2,3 100+ 6 15 £2

Tabela 3.10 Valores avaliados de no e ¥ dos sistemas vitreos GNSC e GLSC,

segundo a teoria de Lines.
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Figura 3.44. Susceptibilidade de terceira ordem % em fungéo do contetido de

CsCl para o sistema vitreo GLSC
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Figura 3.45. Susceptibilidade de terceira ordem % em fungéo do contetido de

CsCl para o sistema vitreo GNSC
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Através da equacao (3.34), podemos conhecer o fator estrutural B, e através da
equacao (3.35) junto com os parametros que se encontram na tabela 3.5 é possivel
dentro dos erros experimentais conhecer o coeficiente de espalhamento Rayleigth
para nosso sistema vitreo GLSC e GNSC. Como sao conhecidos os valores para a

silica nos comprimentos de ondas: 1 um, 1.3 um, 1.6 um e 4 um € possivel pela razao

ogR(GLS)/agRr(SiO2) conhecer este valor para diversos comprimentos de onda em

nosso sistema vitreo GLSC e GNSC.
A tabela 3.11 ilustra estes dados e na figura 3.46 e 3.47 mostramos esta importante

propriedade em fungdo do comprimento de onda para os sistemas vitreos GLSC e
GNSC.

Parametros dispersivos oR (dB/km)
Vidro Eo Eq B B Tg 1 1.3 | 1.6 4
ev)| (ev) @011 pa’y| (K)| HM| um | pm [ pum

SiO2 | 13,4 14,7 1 0.184 7.000 1500, 0,8 | 0,28| 0,12 | 0,003

GLS 3,8 14,7 1 0.175 0,854 843| 7,26/ 2,54/ 1,09 |0,027
GLSC1 (44 17,3 10.206 0,854 839| 5,85| 2,05/ 0,88 |0,022
GLSC2 [4.2 16,7 1 0.199 0,854 763| 5,92| 2,07/ 0,89 |0,022
GLSC3 [4.3 18,2 | 0.216 0,854 731| 6,20] 2,17]/0,93 | 0,023
GLSC4 [4.9 21,9 | 0.261 0,854 759| 5,76| 2,02/ 0,86 |0,022
GNS 2.5 2,2 10.027 0,854 772]10,85| 0,30 | 0,13 | 0,003
GNSC10| 2.1 1,9 10.023 0,854 73711,21 10,42 | 0,18 | 0,005
GNSC15] 2.1 2,2 10.026 0,854 728]1,45] 0,51 | 0,22 | 0,005
GNSC20| 2.0 1,9 | 0.022 0,854 705]1.26 | 0,44 | 0,19 | 0,005

Tabela 3.11. Comparacgdes ente os parametros dispersivos e os parametros de
espalhamento entre a silica vitrea e os sistemas vitreos GLSC e GNSC. A unidade

de P ¢é Pascal’
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Figura 3 46. Coeficiente de espalhamento Rayleigh em funcado do comprimento de

onda para o sistema vitreo GLSC, + valores tipicos de SiO,
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Figura 3 47. Coeficiente de espalhamento Rayleigh em fungcado do comprimento de

onda para o sistema vitreo GNSC, + valores tipicos de SiO,
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3.5 Cristalizacao e Durabilidade Quimica

3.5.1 Cristalizacao do Vidro Ga,S,-La,S,

As amostras, apés tratamento térmico na temperatura de pico da cristalizacao, ou
seja, em 680 °C para este sistema vitreo e apds processo de moagem, foram
levadas ao estudo de difratometria de raio - X. A tabela 3.12 ilustra os valores dos
principais picos de difragdo de raio - X encontrados. Na figura 3.48 ilustra-se os
correspondentes difratogramas de raio - X dos correspondentes vidros tratados
em diferentes tempos.

26 (graus) d (A) Plano cristalografico

20,02 4,435 ni

21,02 4,226 Ni

22,0 4,040 001 sistema ortérombico La,S,
25,66 3,472 202 (0-Ga,S,)

26,18 3,404 ni

29,34 3,044 ni

30,24 2,955 150 sistema ortordmbico La,S,
31,48 2,842 310 (0-Ga,S.)

33,7 2,659 220 (0-Ga,S,)

37,76 2,383 400 (0-Ga,S,)

38,7 2,327 ni

39,54 2,279 330 sistema ortorébmbico La,S,
41,96 2,153 ni

42,74 2,115 Ni

43,82 2,066 511 (0-Ga,S,)

49,12 1,8547 223 (0-Ga,S,)

ni = Fase nao identificada
Tabela 3.12. Planos cristalograficos e fases de amostras tratadas a 680 °C do
vidro Ga,S,-La,S,
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Figura 3. 48. Difratogramas das amostras de vidro Ga,S,-La,S, tratadas a 680 °C
durante os tempos ilustrados de 30, 60 e 90 minutos. Fase C pode ser devido a
fase LaGaS, ou La,Ga,,,S,,
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Pela analise dos dados da figura 3.48 e da tabela 3.12 e com a ajuda das tabelas
cristalograficas de difratometria de raio — X* , podemos inferir que neste vidro
conseguiu-se detectar a fase ortorébmbica de La,S, e a fase a-Ga,S,. Segundo
Ruihua et al.” observou-se que a fase C pode ser devido a fase LaGaS, ou
La,Ga,,,S,, . Morgan et al” s6 observou a fase 0-Ga,S, para seu vidro GLS com
tratamento térmico.

3.5.2 Estudo da Cristalizacao de Vidros de Sulfeto de Galio, Lantaneo e
Cloreto de Césio (GLSC)

As amostras, apos tratamento térmico na temperatura de pico da cristalizagdo, ou
seja, em 720 °C para este sistema vitreo e, ap6s processo de moagem, foram
levadas ao estudo de difratometria de raio - X. A tabela 3.13 ilustra os valores dos
principais picos de raio - X encontrados. Na figura 3.49 ilustra-se os
correspondentes difratogramas de raio - X dos vidros tratados a 720 °C em
diferentes tempos. Podemos observar o fato interessante que os primeiros cristais
a se formarem em 10 minutos s&o cristais da fase a-Ga,S, e a fase ortorémbica
La,S,somente apds 30 minutos de aquecimento aparece a fase cubica do CsCl.
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Figura 3.49 Difratogramas das amostras dos vidros GLSC20 tratadas a 720 °C

durante os tempos ilustrados em minutos na figura.
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26 (graus) d (A) Plano cristalografico
17,76 4,990 ni
20,14 4,405 Ni
22,88 3,880 ni
23,44 3,792 200 La,S, ortorébmbico
25,06 3,550 111 La,S, ortorbmbico
26,00 3,424 220 La,S, ortorébmbico
26,68 3,339 ni
27,74 3,213 311,020 (0-Ga,S,)
29,5 3,025 301, 112,002 (0-Ga,S,)
30,76 2,904 110 (CsCl)
31,50 2,837 310 (0-Ga,S.)
32,44 2,757 211 La,S, ortordmbico
33,92 2,641 221 La,S, ortorbmbico
35,18 2,549 ni
36,00 2,493 051 La,S, ortorbmbico
40,94 2,202 221,311 (0-Ga,S,)
41,82 2,158 Ni
42,72 2,115 Ni
43,76 2,067 200 (CsCl)
4472 2,025 ni
46,52 1,951 ni
47,26 1,922 ni
49,06 1,855 223 (0-Ga,S,)
49,74 1,832 602,331 (a-Ga,S,)

ni = Fase nao identificada
Tabela 3.13. Planos cristalograficos e fases de amostras tratadas a 720 °C do
vidro GLSC20
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3.5.3 Estudo da Cristalizacao de Vidros de Sulfeto de Galio e Sédio (GNS)

Amostras deste sistema foram tratadas a temperatura de pico de cristalizacao, ou
seja, em 632 °C durante tempos que variaram de 5 a 60 minutos. A figura 3.50 e a
tabela 3.14 ilustram os eventos caracteristicos de vidro que sofreu cristalizagao.
Pode-se inferir destes dados, com a ajuda das tabelas cristalograficas de
difratometria de raio-X", que a Unica fase cristalina observada foi a fase o-Ga,S,
nao detectando nenhuma fase relacionada com a presenca de sulfeto de sédio.
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Figura 3.50. Difratogramas das amostras de vidro Ga,S,-Na,S tratadas a 632 °C
durante os tempos ilustrados na figura em minutos.
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20 (graus) d (A) Plano cristalografico
12,76 6,937 ni
13,76 6,434 ni
15,06 5,883 ni
15,78 5,616 ni
23,44 3,795 ni
24,2 3,678 ni
26,94 3,309 ni
27,56 3,236 ni
29 3,079 Ni
30,12 2,967 ni
31,84 2,810 ni
32,68 2,740 ni
33,58 2,669 220 (0-Ga,S.)
34,68 2,587 ni
36,22 2,480 ni
40,56 2,224 221, 311 (0-Ga,S.)
41,96 2,153 ni
43,1 2,099 202 (0-Ga,S,)
45,26 2,003 ni
46,96 1,935 ni
48,1 1,892 420, 131 (0-Ga,S,)

ni = nao identificado

Tabela 3.14. Planos cristalograficos e fases de amostras tratadas do vidro Ga,S,-
Na,S
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3.5.4 Estudo da Cristalizacao de Vidros de Sulfeto de Galio e Sédio e CsCl
(GNSC15)

As amostras deste sistema vitreo foram tratadas a temperatura de 632 °C durante
tempos que variaram de 10 a 90 minutos. A figura 3.50 e a tabela 3.15 ilustram os
eventos caracteristicos de um vidro que sofreu cristalizacdo. Esperavamos que
nao deveria ocorrer picos de cristalizacdo nos difratogramas, entretanto, como
pode ser inferido da figura 3.51 e da tabela 3.15, a presenca de dois picos muito
finos de cristalizacdo. Pode-se inferir destes dados, com a ajuda das tabelas
cristalograficas de difratometria de raio — X", que as Unicas fases cristalinas
observadas foram as o-Ga,S, e o sistema cubico de cloreto de sédio, ndo
detectando nenhuma fase relacionada com a presenca de sulfeto de sodio . A
unica explicacdo que podemos nos aventurar a dar, sem muita certeza, € que
estas cristalizacées poderiam ser provenientes da presenca de impurezas como a
presenca de elementos de transicdo ou mesmos de radicais OH na estrutura
vitrea.

20 (graus) d (A) Plano Cristalografico
29,62 3,016 112, 002 (CsCl)
49,32 1,847 210 (0-Ga,S,)

Tabela 3.15. Planos cristalograficos e fases de amostras tratadas do vidro Ga,S.-
Na,S-CsCl

146



2200

% Sistema Cubico CsCl
2000 |
m o-GasS, GNSC15

1800 | .
— 632 C
T 1600 | * L
=,
> 1400 | MmememwawwmmmeJ (d)
o
®©
= 1200 |
()
o
2 1000 (c)
®©
=
5 800 F
c
o
T 600 - W (b)

400 |

200 - MWWW (a)

L I L I L I L I L I

20 [graus]

Figura 3. 51. Difratogramas das amostras de vidro Ga,S,-Na,S-CsCl tratadas a
632 °C durante os tempos de (a) 10 min., (b) 30 min. (c) 60 min. e (d) 90 min.
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3.5.5 Cinética de cristalizacao de vidros do sistema Ga,S.-La,S,-CsCl

Conhecida a caracteristica da fase cristalizada fazendo uso de técnicas DTA
pode-se determinar a cinética de cristalizacdo do vidro destes vidros. Em nosso
vidro iremos realizar um estudo da cinética de crescimento da fase cristalina do
vidro GLSC20. A figura 3.52 mostra as curvas exotérmicas extraidas do
equipamento de DTA SHIMADZU-50 para taxas de aquecimento variando de 5,
10, 12, 14,17 e 20°C/mim.
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Fig. 3.52. Curvas de DTA para varias taxas de aquecimento para o vidro
GLSC20
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A lei de Avrami’'s™ na forma simplificada é escrita da seguinte maneira:

x=1-—exp—(kt)" (3.49)

Onde x ¢é a fragao cristalizada depois de um tempo t, e n € uma quantidade sem
dimensdes chamada coeficiente de Avrami’s e esta relacionada ao mecanismo de

nucleagédo e crescimento, e k € dado por:

k = k,exp— E/RT (3.50)

sendo E a energia de ativacao de cristalizacao, T € a temperatura em kelvin e R a
constante dos gases. Todos os métodos de cristalizacdo ndo isotérmicos sao
baseados nas equacgdes 3.49 e 3.50, tomando em conta que T tem sua
dependéncia com a taxa de aquecimento ¢, a temperatura inicial To e o tempo t,

como mostra a equacao 3.51.

T=T,+¢t (3.51)

.Augis-Bennett®'descrevem que a energia de ativagédo pode ser calculada através
da seguinte equacao:

In[¢ /(T, —T,)] = Ink, — E/RT, (3.52)
quando
ET, —-T

onde E é a energia de ativacao, R é a constante dos gases, T, é a temperatura de

pico exotérmico, To é a temperatura inicial do sistema (ambiente) e ¢ € a taxa
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de aquecimento. Assim, a inclinagdo da curva de In [(T, — To)/o] versus 1/T, de
acordo com a equacao 3.52 resultara em —E/R, e na figura 3.53 mostramos os
resultados da energia de ativacdo para o vidro GLSC20. Augis-Bennett”
mostraram ainda em seu trabalho que esta equacao s6 é funcional para fracoes
de cristalizagdo que atinjam o valor na temperatura de pico entre 60 e 63% e
afirma ainda que ndo depende da taxa de aquecimento. Mais tarde, Marsaglia®
repetiu os célculos de Augis-Bennett comprovando esta teoria. A energia de
ativagéo para o vidro 20Ga,S,-60La,S.-20CsClI calculada levando-se em conta o
método de Augis-Bennett®' é mostrada na tabela 3.16

O valor de n pode ser estimado pela relagao:

2
e 25 T7p (3.54)
ATy E
R

Onde Art,,,, € alargurana metade do pico maximo exotermica do DTA .

R a constante dos gases
A partir dos sinais exotérmicos de DTA para 4 taxas de aquecimentos diferentes,

obtemos a temperatura maxima T, e a largura Ar,,, ,, na metade do pico maximo
exotérmico do DTA . T, e A7, ,, Sd0 colocados na equacdo 3.55 e calculamos

os valores de n mostrados na tabela 3.16.

¢ (°C/min) AT o o (CK) T. °K) E( 1000cal/mol) n

10 19,2+ 0.3 952,7£0.2 7812 3,0£0.2
12 19,1+0.3 956,5+0.2 7812 3,0£0.2
14 18,9+ 0.3 959,9+0.2 78 £2 3,1+0.2
17 18,1+ 0.3 964,8 £ 0.2 78.£2 3,3+0.2

Tabela 3.16 Avaliacao do coeficiente Avrami pelo método de Auguis-Bennet para
vidro GLSC20
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4t %
.6 I Metodo de Augis-Bennett — E=78 +2 Kcal/mol

| Metodo de Ozawa-Chen —  E=78 + 3 Kcal/mol
-8 | para E/R>>1

9T~ Metodo de Kissinger — E=78 + 3 Kcal/mol
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Relacao entre:
M In(a/ T,-T,) e 1000/T, ®In(a/T,) e 1000/T, OIn(oc/sz)e 1000/T,

Fig. 3.53 Determinacdo da energia de activacdo de cristalizagdo para vidro
GLSC20
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Usando o método de Ozawa-Chen® para E/RT >>1, a energia de ativacéo foi
calculada da inclinagdo do grafico de In(¢ /TP) versus 1/T, e de acordo com a

equacéao 3.55 resultard em —E/R . Na figura 3.53 e na tabela 3.17 mostramos os
resultados da energia de ativagdo para o vidro GLSC20 calculados por este

método.
me_-_E C, (3.55)
T, RT,

Utilizando o método de Kissinger®, a energia de ativagdo foi calculada da
inclinagdo do grafico de In(¢ /sz) versus 1/T, e de acordo com a equagao 3.56

resultando em —E/R. Na figura 3.53 e na tabela 3.17 mostramos os resultados da
energia de ativacao para o vidro GLSC20 calculadas por este método.

n? - E (3.56)
T?,  RT,

Method Augis-Bennett |Ozawa-Chen para E/R>>1 Kissinger

E(Kcal/mol) 78 +2 78+3 78+ 3

Tabela 3.17 Valores da energia de ativacdo de cristalizagdo usado pelos trés
métodos: Augis-Bennett; Ozawa-Chen e Kissinger.
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O método proposto por Ozawa™ é usado para deduzir a ordem da reacdo de
cristalizacao, n. Combinando as equacdes 3.49 e 3.52, a expressao para X se
torna da seguinte maneira:

(K(T -T,)

=1-—exp[ —(
X p )

)" ] (3.57)

Tomando 2 vezes o logaritmo, a equacéo 3.58 nos leva a seguinte expressao:

In[—In(1—x)] = nIn[K(T —T,)] - nln¢ (3.58)

A equacédo 3.60 a temperatura constante fica da seguinte maneira:

din[-In(1-x)] ) _ (3.59)
dIn¢ - ’

Os mecanismos de cristalizagdo foram calculados da inclinagdo do grafico de In[-
In(1-x)] versus In¢ de acordo com a equacdo 3.59 resultando em n conforme

mostra a figura 3.54. A figura 3.53 mostra os resultados para os valores dos
parametros de Avrami n, proposto por Ozawa®, segundo a equagdo 3.59. Para
cada curva desta figura, uma dada temperatura foi tomada visando manter a
aproximacao da taxa de cristalizacado entre 0.6 e 0.63, que € uma condicao para
se poder calcular n como mostrado por Henderson®.

57,58

Matusita e Sakka ™ expressaram que a equacao 3.56 sé é valida quando o
crescimento de cristais ocorre sobre um numero fixo de ndcleos, obtendo valores
incorretos para as energias de ativacdo caso a maioria dos nucleos seja formada
durante as medidas de DTA, sendo que o numero de nucleos varia com ¢,

Matusita e Sakka propdéem uma modificagdo na equagao de Kissingercomo:
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In(¢" /T,” ) = —(mE/RT, )+ cons tan t (3.60)

onde E é a energia de ativagdo correta para a cristalizagdo, m e n sdo fatores
numéricos que dependem do mecanismo de cristalizacdo (m depende da
dimensionalidade do crescimento do cristal). Os parametros n e m podem tomar

vérios valores. Na tabela 3.28 apresentamos um resumo segundo Donald™.

Mecanismo de Cristalizacao n N

Cristalizacdo do Bulk com um numero constante de nucleos (o
numero de nucleos é independente da taxa de aquecimento)

Crescimento tridimensional do cristal 3 3
Crescimento bidimensional do cristal 2 2
1 1

Crescimento unidimensional do cristal

Cristalizagdo do Bulk com o aumento do numero de ndcleos (o
namero de nucleos € inversamente proporcional a taxa de
aquecimento)

Crescimento tridimensional do cristal 4 3

Crescimento bidimensional do cristal 3 2
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Crescimento unidimensional do cristal 2 1

Tabela 3.18. Valores de n e m para varios mecanismos de cristalizacao
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-0,5

In[-In(1-X)]

T=687,6 °C

T=684,5C

T=680,0 °C
2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9

In o [°C/min]

Figura 3. 54. Determinacao do coeficiente de Avrami pelo método de Ozawa para
vidro GLSC20
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n, R, E,T, e ¢ sdo valores ja conhecidos e m é o valor a se determinar. Desta
forma, na inclinagdo da reta plotada de In[¢"/ T,? ] versus 1/T de acordo com a
equacéo 3.60 determinamos o valor de m. A figura 3.57 mostra o resultado das
retas para cada valor do coeficiente de Avrami : 3,1 + 0,2 e 3,2 + 0,1 obtido pelos
métodos de Augis-Bennett, e Ozawa, respectivamente. Na tabela 3.19

apresentamos os valores de m.

Método usado para n E(kcal/mol) m

calcular Een

Augis-Bennet 3,1+£0,2 78+ 2 3,2+0.1
Ozawa-Chen para E e 3,2+0,1 78.+ 3 3,3+0.1

Ozawa para n

Tabela 3.19. Valores de m obtido pelo método de Kissinger modificado para o
vidro GSLC20

Com os valores de n e m encontrados através dos diferentes métodos ja
descritos acima, podemos inferir que o vidro GLSC20 se cristaliza
tridimensionalmente com um numero fixo de nucleos devido aque n=3 e m = 3.
Os nucleos foram formados durante prévio tratamento térmico do vidro GLSC20. A
energia de ativacdo de cristalizacdo do vidro GLSC20 foi calculada pelos métodos
de Kissinger, Augis-Bennett e Ozawa-Chen mostrando valores muito préximos, ao
redor de 78 Kcal/Mol e é maior quando comparado com o vidro BIGaZYbTMn,
estudado por estes autores, 0s quais encontraram uma energia de ativacao de 42

Kcal/mol .
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Ngy,.,,=32 £ 0,1
— m=33%0,1

mE/R=131,4 + 4,4
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[ rIAugis-Bennet=3’1 s 0’2

8 _» m=32%0,1
[ mE/R=126,5 + 4,3

_9 |
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1000/T, K™

Figura 3.55. Determinacao de m pelo método de Kissinger modificado para o
vidro GLSC20
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3.5.6 Estudos de Durabilidade Quimica

Como estes vidros estdo se candidatando como vidros para dispositivos 6pticos e
amplificadores Opticos para serem aplicados no campo da éptica nao linear, é
interessante realizar estudos de durabilidade quimica dos mesmos sob a acédo de
diversos ambientes quimicos que possam influenciar o tempo de vida dos mesmos
no meio ambiente. Como meio de ataque, conforme demonstramos na segao
experimental, foi utilizado &cido cloridrico com pH 1,0 (meio acido); pH 5 (meio
neutro) dgua bidestilada e pH 13 (meio alcalino) como solu¢do aquosa de NaOH.
A figura 3.56 ilustra a perda de peso sofrida por estes sistemas vitreos em fungéo
do tempo para pH = 1,0 e temperatura de ataque de 25 °C .

Podemos notar desta figura que para pH = 1,0 os vidros mais resistentes foram
GLS e GNS.

Para o caso de pH = 5,5 a figura 3.57 abaixo mostra os dados caracteristicos a

temperatura ambiente.
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Figura 3.56. Perda de peso em funcdo do tempo de ataque para amostras vitreas
submetidas ao ataque de solugéo de acido cloridrico com pH = 1
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Figura 3.57. Perda de peso em funcdo do tempo para amostras vitreas
submetidas ao ataque de solucao de agua bidestilada com pH = 5,5 para a
temperatura ambiente
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Da figura 3.57, pode-se inferir que os vidros GLS, GLSC20 e GNS sao resistentes
ao ataque quimico, por sua vez vidros GNSC15 sdo os que mais sao atacados
pelo meio aquoso. Entretanto, o vidro GNSC30 deveria seguir a mesma regra,
mas € 0 menos atacado, sendo que, uma possivel explicacdo para isto, poderia
ser dada pelo fato de que este vidro, conforme andlise pela espectroscopia de
difracdo de raio-x, € um vidro cristalizado e, normalmente, vidros com fase em
cristalizagdo s&o mais resistentes ao ataque quimico.

Para o caso de ataque quimico em meio basico (pH = 13), a figura 3.58 ilustra a

perda de peso sofrida por estes vidros em fungé&o do tempo.
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Figura 3.58. Perda de peso em funcdo do tempo para amostras vitreas
submetidas ao ataque de solugcdo de hidroxido de sodio com pH = 13 para

temperatura ambiente.
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Observamos que, para esta solucdo aquosa com pH = 13, os vidros mais
resistentes foram GLS, GLSC20 e GNS. A tabela 3.20, abaixo, ilustra como
comparagbes a durabilidade quimica de alguns vidros comerciais e alguns vidros

deste trabalho de tese.

Vidros pH=1,0 pH=5,5 pH=13
96 % SiO, 2,77 x 107 1,25 x 10° 6,25 x 107
Soda lime 1.38 x 10° 2,08x 10" 7,63 x10°
Borosilicato 3,12x 10° 9,05x 10° 9,72x10°
Alumino silicato 4,83 x10° 2,08x 10" 6,25 x 10*
Z(F,-BaF,-LaF, 1,00 x 10°

GLS* 1,15x 10° 5,00x 10* 1,00 x 10"
GLSC20* 1,00x 10° 5,00x 10* 2.60x 10"
GNSC15* 1,00x 10° 6,00 x 10 2,90 x 10*

* Este trabalho
Tabela 3.20 Durabilidade quimica de alguns vidros comerciais dada em gr/cm® min
a temperatura ambiente, para comparacdées com o0s vidros deste trabalho de

tese®.

Por outro lado foram realizados estudos de durabilidade quimica sob ataque da
atmosfera ambiente durante 336 dias, ataque este que, na literatura, denomina-se
de "weathering". A tabela 3.21 ilustra os dados coletados para os vidros do

presente trabalho de tese.

Vidro GLS GLSC20 GNSC10 GNSC15

gr/cm? min 2,79x10™ 8,10 x 10™ 4,13 x10™ 6,26 x 10™

Tabela 3.21 Perdas de peso devido ao ataque do meio ambiente em gr/cm’ min
para diversos vidros do presente trabalho de tese medidos a temperatura

ambiente apds serem deixados 336 dias ao ar livre na cidade de Campinas.
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3.6 Fabricacao de Pre-formas e Fibras

O método de succao por capilar utilizado para a fabricagdo das pre-formas,
permitiu que obtivéssemos a fibra sem trincas e ja com a casca de um vidro com
indice de refracdo menor que o do nucleo. A fibra e o tubo com capilar utilizado
estdo na figura 3.59. Nesta mesma figura temos a regiao de transicao entre a pre-
forma e a fibra.

Este método permite maior facilidade no puxamento, porque o didmetro do capilar
€ muito pequeno e porque a temperatura de "softening point" T, do vidro da casca
€ maior do que a do nucleo. Este método ndo requer que o vidro do ndcleo néao
apresente pico de cristalizacdo, porque a temperatura de puxamento deve ser
superior a sua temperatura de fusdo. Neste caso, o puxamento realizado a 800 °
C, foi a uma temperatura muito superior a de inicio da temperatura de cristalizagao
da amostra (vidro do nucleo).

Os gréficos que relacionam as propriedades térmicas do vidro da casca em
relagdo ao vidro do nudcleo (sistema GLSC) estdo nas figuras 3.60 e 3.61.
Podemos notar claramente que T, do vidro utilizado para a casca é bem maior que
T, do vidro que estd como nucleo.

Na figura 3.60 podemos notar que a temperatura de puxamento (800 °C) esta bem
acima da temperatura de cristalizagdo do nucleo, portanto, com este método, néo
€ estritamente necesséario que o vidro utilizado como nucleo seja muito estavel
termicamente, o que facilita o puxamento de sistemas que ndo apresentem as
caracteristicas térmicas dos estudados neste trabalho.

Na figura 3.62 podemos ver a fotografia da secdo reta da fibra Optica obtida,
passando-se luz através apenas da casca da fibra, com um microscépio optico
associado a uma camera de TV. Deste modo notamos que a fibra obtida
apresenta nucleo circular sem excentricidade (ver ampliacdo do nudcleo, em

destaque na figura 3.62).
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Figura 3.59. Fabricacéo da fibra pelo método de suc¢ao a vacuo por capilar
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Figura 3. 60. Curvas dilatométricas onde (a) casca e (b) nucleo
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Figura 3.61. Termograma onde (a) casca e (b) nucleo. A seta indica a temperatura

de puxamento da fibra 6ptica

169



Diametro do nicleo = 7 pm
Diametro da casca= 125 pm

Figura 3.62. Microfotografia da fibra dptica dopada com 5000 ppm em peso de
Er,S,, obtida por microscopia optica.
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3.7 Consideracoes Finais

Deste trabalho de tese, podemos inferir que até o presente momento a
estrutura dos vidros a base de Ga,S, ainda ndo €& bem compreendida. Por
exemplos, os modelos apresentados por Benazeth et al'* ndo conseguem explicar
as propriedades estruturais e principalmente fisicas apresentadas pelos sistemas
vitreos GLS, GLSC, GNS e GNSC.

Por outro lado o modelo de ions complexos apresentado por Tverjanovich
et al' ndo foi encontrado neste trabalho de tese, mas, por sua vez, foi
surpreendente para este trabalho de tese, ter encontrado pela espectroscopia de
absor¢cao de raio-X que o CsCl praticamente ndo quebra ligagbes Ga-Ga para
formar Ga-Cl, mas permanece na estrutura vitrea como CsCl e, também, pela
primeira vez, detectou-se na literatura a ligacdo Ga-Cs pela espectroscopia
infravermelho. Os modelos da estrutura do Ga,S, - La,S, cristalino também
apresentam problemas, pois foi dificil encontrar no caso de amostras vitreas onde
se provocaram propositadamente a cristalizagdo, correspondentes na
literatura®™***"*',

Também foi surpreendente que, com dopagens de 10000 ppm de Er, a
largura da banda em 1500 nm alcangou valores da ordem de 70 nm, indicativo de
que estes sistemas vitreos sdo sérios competidores para serem aplicados em
amplificadores com grande largura de banda.

Deste trabalho de tese evidencia-se que para um sistema vitreo ser
aplicado nas comunicacdes O6pticas como dispositivos Opticos, tanto as suas
propriedades O6pticas, como suas propriedades térmicas e propriedades como
cristalizagdo, cinética de cristalizagdo e durabilidade térmica devem ser

estudadas.
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Capitulo 4 - Conclusées

Das analises dos resultados obtidos dos processos de fabricacdo e
caracterizacao dos vidros GLSC e GNSC permite-se apresentar os seguintes
agrupamentos de conclusées:

4.1Fabricacao dos vidros
4.1.1 Sintese

Neste trabalho de tese é descrita a fabricacdo de vidros calcogenetos das
familias GLS, GLSC, GNS e GNSC através de um novo método de fusdo em
atmosfera dindmica de enxofre, que solucionou o velho problema de explosdes de
ampolas de quartzo para sintetizar estes vidros a vacuo. Os vidros produzidos nao
apresentaram a presenca de bolhas e inomogeneidades macroscépicas. As
amostras através da difratometria de raio-X, dependendo da composicado
apresentaram carater amorfo. Com este método de dois fornos horizontais, foi
possivel fabricar preformas para a fabricacao de fibras opticas.

4.1.2 Fabricacao de preformas e fibras opticas

E descrito um novo método de fabricacdo de preformas de fibras épticas
através de um novo método denominado de preformas capilares fabricadas por
sucgdo a vacuo. Com este novo método obteve-se sucesso em puxar fibras
Opticas destes vidros dopados com ions de terras raras.

4.1.3 Caracterizacao estrutural

Foram desenvolvidos neste trabalho de tese métodos de caracterizacao
estrutural pela espectroscopia infravermelho de pd, espectroscopia de
espalhamento Raman e espectroscopia de absor¢cdo de raio-x, onde pode-se
demonstrar pela primeira vez, que a maioria do CsCl dopado nas amostras nao
formavam preferencialmente ligagcdes Ga-Cl, como tentava demonstrar a literatura
no assunto, mas sim a maior propor¢céo continuava como CsCl. Este fato foi de
grande ajuda para explicar as propriedades apresentadas por estes vidros,
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qguando tinha em sua estrutura CsCl. A presenca de CsCl na matriz vitrea nao
influenciou o ‘cut off Raman, isto é, o sistema vitreo continuou a ser um vidro de
baixa frequéncia de fonons.

4.1.4 Estabilidade Térmica

Foi demonstrado que a presenca de CsClI tanto no sistema GLS quanto no
sistema vitreo GNS aumentava a regidao de estabilidade térmica, traduzida em um
maior gap entre a temperatura de cristalizagdo T, e a temperatura de transigao
vitrea T, sendo que no sistema GNSC praticamente desaparecia o pico de
cristalizacdo em termogramas, conforme aumentava-se a concentracdo de CsCl
na estrutura vitrea.

4.1.5 Caracterizacao optica

Pela espectroscopia de absorcdo e através da teoria de Wemple,
conseguiu-se determinar os trés parametros de Sellmeier, isto €, E, a energia do
oscilador simples; a energia dispersiva E4 e a intensidade do oscilador da rede E, .
Com estes trés parametros foi possivel encontrar a dispersdo de indice de
refracdo linear e a dispersdao material M(A) para os sistemas vitreos GLSC e
GNSC, que se anula para um valor de comprimento de onda por volta de 6 um e
3 um respectivamente, favoravel para fibras Opticas de baixas perdas nesses
comprimentos.

Para o sistema vitreo GLSC e GNSC encontramos que o indice de refracao
aumenta com o aumento de concentragdao CsCl, no sistema vitreo.

Através de medidas da absor¢cdo em duas amostras com espessuras
diferentes, foi possivel obter o valor do coeficiente de absorgcédo o = o(L). Com este
dado e pela utilizacdo da equacgao desenvolvida por Tauc, foi possivel encontrar o
valor do gap Optico que, para os sistemas vitreos GLSC e GNSC, é por volta de 3
eV. Aplicando a equacéao de Urbach para a regiao de altas energia, encontrou-se o
valor da cauda de Urbach AE para os sistemas vitreos GNSC e GLSC, que foi da

mesma ordem encontrada em semicondutores.
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Foi possivel, fazendo uso dos dados dos trés parametros de Sellmeier,
encontrar o valor do coeficiente de espalhamento Rayleigh na regido de
transmissdo de operacdo das fibras épticas para os sistemas vitreos GLSC e
GNSC.

Encontrou-se que para o sistema vitreo GNSC apresenta-se baixo o
coeficiente de espalhamento Rayleigh comparado com o sistema vitreo GLSC, o
qual confirma seu potencial interesse para fabricacao de fibras opticas.

4.1.6 Estudos de cristalizacao

Pela difratometria de raio-x, conseguimos caracterizar que tipo de cristais
ocorria nestes sistemas vitreos e através de estudos da cinética de cristalizacao a
temperatura constante, encontramos que a energia ativagdo de cristalizacdo do
vidro GLSC20 calculada pelos métodos de Augis-Bennett, Kissinger e Ozawa-
Chen, mostrava valores da ordem de 78 Kcal/mol, tendo este vidro sofrido
processo de cristalizacdo em 3 dimensdes.

4.1.7 Durabilidade quimica

Através de estudos de ataques quimicos, demonstrou-se que a presenca
de CsCl na estrutura da rede vitrea influenciava fortemente a resisténcia destes

sistemas vitreos ao ataque do meio ambiente.
4.1.8 Dopagem com ions de terras raras

Conseguiu-se dopar com sucesso, sem a presenca de cristalizacbes altas,
concentracdes de fons de Er* e codopagem com ions de Yb*. Pelo espectros de
absorgdo das amostras dopadas, ficou comprovada a solubilidade dos sistemas
para altas concentragbes de terras raras, como o Er”, e Yb™. A presenca de
bandas de absorgcdo permitiu verificar a regido para bombeio nas medidas de

tempo de vida das transigées, mais especificamente, ‘I.,,-"l.,,, para 1,5 um.
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Nos sinais de fotoluminescéncia ficou comprovada a superioridade dos
sistemas estudados em relacdo a silica para a fabricagdo de um amplificador
Optico de pequenas dimensdes. A largura da banda em 1,5 um € de 70 nm nas
amostras dopadas com Erbio, 0 que é muito maior que os 30 nm conhecidos da
silica. Isto permitiria aumentar o numero de canais na transmissdo, melhorando a
performance dos sistemas de comunicagées.

Pela fotoluminescéncia também ficou comprovado que estes sistemas
podem ser usados para dispositivos na janela de 1,5 um. A co-dopagem com Yb®"
mostrou ser uma alternativa para melhorar a eficiéncia do sistema TZN nesta
regiao.

As medidas de tempo de vida medidas no vidro GLSC 20 situaram-se entre
4.5 e 2 ms dopadas com érbio e codopada com itérbio e, para o vidro GNSC15,
apresentaram tempos de vida de transicdo entre 6 e 4 ms. Isto mostrou a
possibilidade de tais sistemas para a fabricacdo de dispositivos opticos planares,

que possuam pequenas dimensoes e alta eficiéncia.
4.1.9 Vidros para dispositivos 6pticos nao lineares

Fazendo uso da teoria fenomenoldgica desenvolvida por Lines foi possivel
avaliar a susceptibilidade de terceira ordem n&o linear nos comprimentos de onda
1,3 e 1,5 um para este sistemas vitreos, sugerindo que os mesmos apresentam
altas potencialidades para terem aplicagbes como dispositivos Opticos na Optica

nao linear.

4.2 Perspectivas Futuras

4.2.1 Fibras opticas para amplificacao optica

Estudar mais profundamente e caracterizar as propriedades de transmissdao como
atenuagdo, dispersao material e espalhamento Rayleigh de fibras Opticas
monomodo, aumentando esforgos de producéo de preformas cujas diferencas de
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indice de refracdo entre a casca e o nlcleo seja da ordem de 10°, objetivando

fabricacao de fibras 6pticas monomodo.

4.22 Dopagem com ions de terras raras

Desenvolver estudos para dopagem destes sistemas vitreos com ions de terras
raras para outras janelas, como ions de Dy*, Nd* e Pr* para a janela de 1300 nm,

e Tm* e Ho> para a janela de 1800 nm.

4.2.3 Estudos de processos de relaxacao cruzada

Como o objetivo é de encontrar sistemas vitreos com grandes concentracdes de
ions de terras raras, isto provoca o fenémeno de interacdo de dois ions de Er™,
que influencia o tempo de vida. Como o grupo vem a ja algum tempo estudando

este processo, deveriamos estudar este fenbmeno em maiores detalhes.

4.2.4 Fabricacao de guias de onda planares e canais

Desenvolver estudos de fabricacdo de guias de onda por métodos como troca
ibnica ou mesmo filmes finos com dopagens de ions de terras raras, objetivando a

fabricacdo de dispositivos 6pticos de pequenas dimensdées que necessitam de

altas concentracdes de ions de terras raras.
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ANEXOS

XAS (ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS-X 2.5 - 24 KeV) :

Opera na faixa de raios-X duros. Utilizada para estudar a estrutura eletrénica,
magnética e geométrica dos materiais através da técnica de fotoabsorcéao de raios
X. Espectroscopia de alta resolugdo da borda de absorcdo (XANES) e
espectroscopia da estrutura fina de absorgcéo (EXAFS).

XANES (X-ray absorption Near-Edge Structure 50 — 1000 eV) :

Espectroscopia de alta resolucdo da borda de absorgcédo. Através do estudo da
regiao de XANES podemos extrair informagcdes sobre a simetria e o estado de
oxidagao do atomo absorvedor.

EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure): Espectroscopia de raios X
de estrutura fina de absorgcdo. Com a andlise das oscilagdes encontradas apos a
borda (EXAFS) obtemos informagcdes sobre o nimero e a distdncia de atomos
vizinhos e o grau de desordem do sistema. Também pode-se obter uma estimativa
do diametro médio das particulas através da analise da reducdo do numero de
coordenacéo.

Fusao: processo de passar do estado solido ao liquido

Ponto de fusao: é a temperatura no qual a fase solida e a liquida de uma
substancia estdo em equilibrio para uma pressao de uma atmosfera.

Ponto de fusao congruente: Descreve o ponto de fusdo de uma substancia que
funde a uma temperatura constante para formar um liquido com mesma
composicao quimica.

Ponto de fusao incongruente: Descreve o ponto de fusdo de uma substancia a
qual é transformada a uma temperatura constante em uma fase soélida e outra fase
liquida de composicao quimica diferente que a substancia original.

Eutético: representa um ponto invariante (temperatura, pressao, composicao,
Unicas) para um sistema no qual a fase da reacao a partir da adicao ou eliminacao
de calor resulta num aumento ou diminuigdo, respectivamente, da propor¢cao da

fase liquido para a fase solida, sem mudar a temperatura. Na temperatura
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eutéctica a composicdo da fase liquida esta em equilibrio com a fase soélida e
pode ser expressada em termos de quantidades positivas da fase sélida.

A composicao eutéctica € aquela combinacdo de componentes num sistema
simples tendo a menor temperatura de fusdo de alguma propor¢cdo dos
componentes e é localizada na intersegdo das duas curvas de solubilidade num
sistema binario, ou trés superficies de solubilidade num sistema ternario.

Fase: qualquer porcéo, incluindo o conjunto, de um sistema que é fisicamente
homogéneo dentro de si mesmo e limitado por uma superficie que é
mecanicamente separavel desde qualquer outra porcdo. Uma porcdo separavel
ndo necessita a forma de um corpo continuo, como por exemplo, um liquido
dispersado em outra.

Um sistema composto de uma fase é um sistema homogéneo; um sistema
composto com mais que uma fase é heterogéneo; a regra a aplicar para a fase é,
cada fase deve estar em equilibrio tanto como homogénea ou heterogénea.
Recozimento: um processo de resfriamento controlado para vidros com o
objetivos de reduzir a tensdo residual térmica para um nivel comercialmente
aceitavel, em algum casos, modifica a estrutura.

Ponto de recozimento: aquela temperatura correspondente a uma taxa
especifica de alongamento de uma fibra de vidro quando medida pelo teste ASTM
C 598. No ponto de recozimento do vidro, as tensdes internas séao
substancialmente suavizados em alguns minutos.

Extensao de recozimento: extensdo da temperatura do vidro em que a tensdo no
vidro pode ser aliviado numa taxa comercialmente pratica. Com a finalidade de
comparar vidros, € assumido que a extensao de recozimento corresponde entre o0
ponto de recozimento e o ponto de tensao.

Durabilidade quimica: propriedade (tanto fisica e quimica) da superficie do vidro.
Freqlentemente € avaliada ap6s um prolongado desgaste ou armazenagem, em
termos da mudanga quimica e fisica na superficie do vidro.

Ponto de deformacao: temperatura observada durante a medicdo da

expansividade pelo método de interferdbmetro na qual o fluxo da viscosidade
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contrapbe-se a expansdao térmica. Geralmente o  ponto de deformacao
corresponde a uma faixa da viscosidade desde 10" até 10" Pa.s..
Denso: Em vidros Opticos, de alto indice de refragao.
Devitrificacao: cristalizagdo em vidro.
Dispersao: variagao do indice de refragdo com o comprimento de onda da luz.
Fibra éptica: uma fibra de vidro na qual a luz pode ser transmitida.
Vidro: um produto inorganico de fusdo que sofreu um resfriamento até uma
condigao rigida sem cristalizar.

(a) vidro que é tipicamente duro e fragil, e tem uma fratura.

(b) vidro pode estar sem cor ou colorido. E usualmente transparente, mas

pode ser transllcido ou opaco.
(c) Quando uma espécie de vidro é indicada, de modo que descreve em

termos de flint glass, vidro de bario, e vidros de janela,

Lamina de vidro: lamina de vidro formada por um processo de laminagao, polido
em ambos os lados, com superficies essencialmente planas e paralelas.
Ponto de amolecimento, P.A.: temperatura em que uma fibra de vidro de
didametro uniforme prolongar-se a uma taxa especifica sob seu propio peso,
quando medida por ASTM Test Method C 338,. Por exemplo, para um vidro de
densidade 2,5 g/cm’ e tensdo superficial 300 dinas/cm, a temperatura do ponto de
amolecimento corresponde a uma viscosidade de 10°° Pa.s.
Estabilidade: (1) resisténcia a devitrificagéo

(2) durabilidade quimica, resisténcia ao desgaste.
Ponto de deformacao P. D.: aquela temperatura corresponde a uma taxa
especifica de alongamento de uma fibra de vidro quando medida pelo Teste ASTM
C 336. No ponto de deformacado do vidro as tensdes internas sao aliviadas em
matéria de horas.
Vidro estrutural:
(1) vidro de superficie plana. Usualmente colorido ou opaco, e freqientemente
polido, usado para propésito estrutural.

(2) bloco de vidro, usualmente sem valor, usado para propdsito estrutural.
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Tensao térmica: tensdo produzida num corpo de vidro pela temperatura
diferencial.

Choque térmico: uma rapida mudanca na temperatura imposta sobre um corpo
vitreo.

“Weathering”: ataque sobre a superficie de vidro por elementos atmosfeéricos.
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