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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o sistema vitreo P»Og - PbO - NbrOg - Ko0,
observando principalmente a atuagdo do éxido de nidbio hé_ estrutura do material. Para isto
manteve-se praticamente constante as concentragdes de PéOS e K»O, variando as de PbO
e Nb,Os.

As diversas composi¢des foram sintetizadas através da fusio dos reagentes,
utilizando-se um forno de indugdo de radio freqiiéncia de 5 MHz, numa temperatura de
1340 °C.

Utilizou-se a difratometria de raios-X na identificagio das amostras que
apresentaram  estrutura desordenada (amorfa). Em seguida tais amostras foram
caracterizadas pelas seguintes técnicas: picnometria de gas (He), dilatometria, anilise
térmica diferencial (DTA) e medidas de indice de refragfio (&ngulo de Brewster).

Estas medidas possibilitaram a obtengZo de pardmetros tipicos de vidros, tais como:
densidade (p), coeficiente de expansdo térmica (o), temperatura de transigdo vitrea (Tg),
temperatura de "softenning dilatométrico” (T4), temperatura de cristalizagdo (Tj) e o
indice de refragdo (ng). Foram ainda obtidas informacdes quanto a estabilidade da fase
vitrea e o efeito da concentragdo de Nb,Oj nas caracteristicas do vidro.

Informagdes detalhadas quanto a estrutura do material foram obtidas atraves do uso
de técnicas de curta distdncia: espectroscopia infravermelho, espectroscopia Raman e
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de 31p de dngulo magico. Tais técnicas
possibilitaram constatar a participagio do niébio na estrutura do vidro, compartithando
com o fosforo a condicio de formador da rede vitrea.

Estudos de estabilidade térmica e durabilidade quimica, comprovaram o papel do
niodbio na estabilizagdo da estrutura vitrea. Concentragdes de Nb,Os5 acima de 20 mol %

inibiram fortemente o ataque acido e basico das amostras. As amostras tratadas



termicamente somente apresentaram sinais de cristalizagdo acima de 600 °C por varias
horas.

Com a finalidade de verificarmos a potencialidade do sistema P05 - PbO - NbyOj5
- K5O na produgho de dispositivos Opticos, visando a utilizagio no campo das
comunicagdes Opticas, realizamos experiéncias de incorporagio de terra-rara (EryO3) e
troca iénica. INas experiéncias de incorporagdo de ErpO3, onde introduziu-se até 2 % em
massa de Er»Oj5, verificou-se a auséncia de cristalizagio frente este nivel de dopagem.
Foram também obtidos espectros de luminescéncia onde todos os picos esperados para o
Er* foram observados.

Nas experiéncias de troca ibnica entre o vidro e uma solugdio de sais, envolvendo o
par Na+/Ag+, o sistema acima mostrou-se muito eficiente. Puderam ser obtidos guias de

onda planares com diferentes nimeros de modos guiados.



ABSTRACT

In this work we have studied the P,Og - PbO - NbpOg - K5O glass system,
specialy the niobium oxide influence on the material structure. For this, the P»O5 and K50
concentrations were maintained pratically constant and the PbO and Nb;Og concentrations
were varied.

The several glass compositions were synthetized by means of the fusion of the
reagent's in an RF induction furnace at 5 MHz.

To characterize the samples we used the X-ray diffratometry. The samples
presented disordered structure (amorphous), also they were further characterized by the
folllowing techniques: reffraction index (brewsters angle), gas picnometry (He), dilatometry
and differential thermal analisis (DTA).

These measurements unabled us to obtain the typical glasses parameters, like
reffractive index, density, thermal expansion coefficient and crysttalization temperature. We
have also obtained informations about the vitreous phase stability and the effect of the
Nb,O5 concentration on the glass characteristics.

Detailed informations about the material structure were obtained using the short
distance techniques: infrared spectroscopy, Raman spectroscopy and nuclear magnetic 31p
magic angle ressonance. These techniques made it possible to assign the niobium
participation in the glass structure, i.e. it share with the phosphor the condition of vitreous
network former.

We performed also thermal stability and chemical durability studies, which
confirmed the niobium role on the vitreous structure reinforcement. Nb,Og concentrations
over 20 mol % inhibit strongly the acid and basic attack of the vitreous samples.

In order to verify the P,Og - PbO - NbyO4 - K5O glass system potential for

applications, such as optical devices to be used m optical communications, we realized



experiments adding rare-earth (ErpO3) and also ion exchange experiment. In the
experiment where we added about 2 % of ErpO3, we verified the glass stability in relation
to crystallization. We also obtained luminescence spectra where all the expected peaks to
Er' were observed.

In the ion exchange experiment, between the glass and a salt solution involving the
pair Na+!Ag+, the P»Os - PbO - NbyOg - K5O system showed to be very efficient. Also

we obtained planar waveguides presenting several number of guided modes.
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ABREVIATURAS

- Angstrom

- Anéalise Térmica Diferencial

- acido fluoridrico

- acoplador Optico

- Calorimetria Diferencial de Varredura
- corrente continua

- centimetros

- calorias

- coeficiente de expansdo térmica

- comprimento inicial

- comprimento de onda

- densidade

- Deposigio Quimica a Vapor

- Deposigdo Quimica Molecular a Vapor
- deslocamento quimico isotropico

- Difratometria de raios-X

- graus Celsius

- Hertz

- horas

- Infravermelho com transformada de Fourier
- KH,POy

-103

- minutos

- indice de refragfio linear
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n» - indice de refragdo ndo-linear

i - massa reduzida

ocCD - ordem & curta distancia

RF - radio-freqiiéncia

rpm - rotagdes por minuto

RMN - Ressondncia Magnética Nuclear

Tg - Temperatura de Transi¢do Vitrea

Ty - Temperétura de "Softening"” Dilatométrico
T, - Temperatura de Cnstalizagdo

Tf - Temperatura de fusfo

U.A. - unidades arbitrarias

Uv - ultravioleta

AL - variagdo de comprimento

AT - variagio de temperatura

c - velocidade da luz

Vis - visivel

v - Volts

VM - volume molar

A% - Watts

XPS - Espectroscopia Fotoeletronica de raios-X

ZAS - ZircHnio/Alumina/Silica
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Preliminares

Como Ocorre com outros materiais de uso comum na civilizagio moderna, o
descobrimento do vidro é muito incerto. Plinio, o grande naturalista romano que, nascido
no ano 23 de nossa era, publicou a "Historia Natural" em 37 volumes, atribuiu a primeira
obtengio do vidro aos fenicios. Diz a lenda que o vidro foi descoberto quando, ha milhares
de anos antes de Cristo, alguns fenicios desembarcaram nas costas da Siria e, necessitando
de fogo, improvisaram fogdes usando blocos de salitre sobre a areia. Passado algum tempo,
notaram que do fogo escorria uma substincia liquida e brilhante que se solidificava
imediatamente. Os fenicios teriam, entdo, se dedicado & reprodugio daquele fendmeno,
chegando & obtengdo de materiais utilizavels.

Dos primeiros objetos grosseiros aos modernos ¢ sofisticados aparelhos opticos, o
vidro sempre foi alvo de interesse e aprimoramento sobretudo da ciéncia, a qual prestou
contribui¢des fundamentais.

A maioria dos vidros tem como componente basico a silica, encontrada em
abundéncia na areia, a qual sdo adicionados Oxidos fundentes para facilitar sua fabricacgo;,
estabilizantes que regulam suas propriedades naturais e pigmentos para a coloragéo.

Os mais antigos objetos de vidro de que se tém conhecimento foram encontrados
em tamulos egipcios, com 4000 anos de idade. O vidro natural ou "obsidiana", encontrado
em pequenas quantidades em regides vulcanicas, era utilizado como amuleto e adorno pelo
homem primitivo.

No século I AC, os melhores vidros vinham de Alexandria e ja eram obtidos por
sopro. Sua fabricagdo prosperou por todo o Império Romano. Com a queda de Roma, o
vidro praticamente desapareceu da Europa, todavia desenvolveu-se enormemente na Siria e
no Egito, com a fabricagfio de vitrais, lampadas e outros objetos de fino acabamento. No

século XV, surgem os vidros de Murano, em Veneza, que gracas a sua excelente
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qualidade, foi denominado de "cristallo”. A partir do periodo barroco o vidro foi
difundindo-se por toda a Europa, notadamente na Franga, Alemanha, Holanda e Gra-
Bretanha.

De um modo geral, o grande desenvolvimento na fabricagio do vidro teve o seu
inicio somente em fins do século XIX, quando Lubbers inventou uma adaptagfio mecénica
do método de fabricagio do vidro cilindrico de janelas (soprado) ao estirar uma limina de
vidro de modo continuo. Este método foi seguido de outros processos diretos de laminado
continuo, como os de Calburn, Pittsburgh e Plate-Glass, além da invencdo de maquinas
automaticas como as de Owens (1903) e de Fourcault (1914) [1]. A automagio atingiu em
pouco tempo a moldagem de vidros ndo planos de todos os tipos, como garrafas, frascos
diversos, tubos e bastdes para utilizagdo em lahoratérios quimicos, lampadas, etc. {2]. O
aperfeigoamento progressivo das méquinas permitiram a substituigdo rapida das primitivas
instalacdes, que operavam pelo processo de sopro, tdo anti-econdmico quanto desumano.

Com o avango da tecnologia, novos métodos de sintese foram desenvolvidos e
aplicaveis tanto para vidros quanto para outros materias como ceramicas, possibilitando
deste modo a descoberta de novos sistemas vitreos que, até entdo, nfo eram possiveis de
serem obtidos pelas técnicas tradicionais. Isto implicou numa ampliagdo da 4rea de atuagdo
desses materiais [3, 4].

Sistemas ndo Oxidos, como por exemplo, fluoretos, cloretos, calcogenetos,
calcohaletos, tém sido estudados por apresentarem diferengas tanto composicionais quanto
estruturais [35,6], comparado com vidros 6xidos convencionais, tais como silicatos, boratos,
ete..

Tradicionalmente os vidros eram utilizados como isolantes elétricos. Com a
descoberta de novos sistemas foi possivel aumentar, consideravelmente, a mobilidade dos
cations presentes no vidro, facilitando seu transporte. A ligagdo quimica nesses vidros €

dominada pela natureza ibnica, dai o nome "vidros ibnicos" [7,8]. Sua estrutura ¢
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considerada como um empacotamento ao acaso de diferentes poliedros conectados pelos
vértices ou arestas. A obtengdo desses vidros s6 foi possivel através da técnica de
resfriamento rapido ("splat roller quenching”).

Por outro lado alguns vidros s3o semicondutores e foram descobertos
principalmente devido a Kolomiets em 1963 [9,10]. Tais vidros tém se destacado nos
campos de células solares, chaves eletrénicas, memérias, etc.. Sistemas baseados em ligas
do tipo: Te-Se, Te-Se-Sn, In-Sb, obtidas na forma de filme através do método de
evaporagdo, sdo alguns exemplos de vidros semicondutores.

Qutro campo importante da atuagio dos vidros, mais especificamente das vitro-
cerimicas, tém sido em utensilios para cozinha. Neste tipo de material combina-se a fase
vitrea com uma fase controladamente cristalizada através de agentes nucleantes. Sistemas
tais como: LiyO-MgO-ZnO-P,05-Aly03-Si0, utilizando agentes nucleantes como o
TiO5 ou ZrOo, que apresentam como caracteristica um coeficiente de expansio térmica
praticamente zero, tém sido utilizado em espelhos de precisdo de observatorios
astrondmicos. As vitro-cerdmicas também podem ser utilizadas com sucesso no campo da
medicina, através de implantes de proteses bioativas [11].

A sintese de vidros por métodos quimicos, ao invés da fuso tradicional a altas
temperaturas, tem sido utilizada na obtengio de materiais vitreos de alta pureza e
homogeneidade, bem como na viabilidade de sintese de novas estruturas. Este meétodo
denominado de "sol-gel" foi tema de centenas de publicagBes, como pode ser observado
nos "proceedings” do International Workshop on Glasses and Glass Ceramics from Gels
em 1987, 1989 (Brasil), 1991 e 1993 [12]. Revisdes competentes sobre esta técnica foram
publicados por Sakka [13], Zarzycki [14], Brinker e Schere [15], Johnson [16], entre
outros. As etapas principais do processo sdo a preparagio de um determinado precursor

(geralmente alcoxido, M(OR),)), seguido da hidrdlise, polimerizagdo, gelificagio, secagem
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e densificagio, obtendo-se, finalmente o vidro (ou cerdmica) na forma de mondlitos, po,
fibra ou filmes.

A possibilidade de incorporagio de elementos de terras-raras ou mesmo
semicondutores, tem possibilitado a obten¢#o de dispositivos opticos ativos que pedem ser
utilizados como laser e amplificadores de sinais [17, 18]. Vidros com caracteristica laser
foram obtidos ¢om a dopagem de érbio [19, 20].

Uma das aplicacdes mais interessantes da ciéncia dos vidros €, sem duvida, a
conversdo da comunicagio elétrica em optica [21]. A comunicagdo baseada na transmiss3o
luminosa através de guias de onda na forma de fibras de vidro, denominadas de fibras
opticas, tem revolucionado os sistemas de comunicagdes em geral. Este tipo de tecnologia,
que utiliza geralmente o processo MCVD [22], requer um controle rigoroso no processo
de deposigdo para a confecgdo da preforma, da qual ¢ puxada a fibra. Fibras de vidros
fluoretos utilizando compostos tais como: ZrF4, HfF4, ThEF 4, BaF,, LaF3, AlF3, NaF, tém
sido aplicadas para transmissio de sinais na regido do infravermelho. Sensores opticos,
chaves opticas, acopladores, além de um grande nimero de outros dispositivos, que séo
utilizados na chamada "éptica integrada" (ou Optica digital), sdo hoje possiveis de serem
obtidos gragas ao avango tecnolégico propiciado pelos novos métodos de preparagdo dos
materiais, viabilizando a descoberta de sistemas vitreos que até entdo ndo eram factiveis de

serem sintetizados pelo método tradicional de fusdo/resfriamento.
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1 Introducio

1.1 O Estado Amorfo

Apesar dos vidros terem uma grande importincia tecnologica, competindo com
outros materiais em diversas areas, alguns aspectos estruturais ainda n#o sdo
completamente elucidados. Até os dias de hoje varios estudiosos como: Smekal [1],
Rawson [2], Dietzel [3], Turnbull [4], entre outros, propuseram teorias para entender os
sistemas que formam os materiais vitreos. A propria definigdo utilizada para os vidros
modificou-se nos dltimos tempos 4 medida que novos sistemas e métodos de preparagio

L

foram descobertos. Por exemplo, segundo a ASTM, " vidro ¢ um produto inorginico
solido, obtido do resfriamento rapido de uma massa fundida, no qual evita-se a
cristalizacio”. Esta é uma defini¢io classica que ndo pode mais ser aplicada nos dias de
hoje.

Atualmente, os materiais que ndo apresentam ordem estrutural a longa distincia e
possuem uma viscosidade acima de 1013 Poise sdo considerados solidos ndo-cristalinos
(amorfos). A desordem estrutural a longa distincia ¢ geralmente definida pela técnica de
difratometria de raios-X e o critério da viscosidade serve para diferenciar entre solidos e
liquidos. Se o material apresenta, ainda, o fendmeno de relaxago estrutural, € denominado
vidro. Esta relaxac¢io estrutural é definida como existéncia de um intervalo de temperatura
bem definido, regido de transigdo vitrea onde, devide ao inicic do movimento molecular
atémico 2 longa distincia, as propriedades mecinicas e térmicas tornam-se dependentes do
tempo. Esta situag@o manifesta-se através do aumento da capacidade calorifica, que €
detectada pela técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). A Figura 1.1 mostra
uma curva tipica de DSC para um vidro, ilustrando a defini¢do da temperatura de transi¢o
vitrea T, como o primeiro ponto associado com a alteragdo da capacidade calorifica. E

g
importante ressaltar que, como este ¢ um resultado de fendmeno de relaxagdo estrutural,
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Tg depende da taxa de aquecimento na qual a medida foi realizada. Pela mesma razdo, a

temperatura de transi¢io vitrea ¢ influenciada pela taxa de resfriamento na qual o vidro foi

so}idiﬁcado. Por exemplo: altas taxas de resfriamento resultam em altos valores de Tg {5l

|

FLUXO DE CALOR

TEMPERATURA [°C]

Figura 1.1 Curva tipica de Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

de um vidro, indicando as temperaturas de transigio vitrea Tg ede

cristalizagio T,

Resumindo, pode-se dizer que "o estado vitreo" é caracterizado por apresentar uma
temperatura caracteristica denominada Transi¢do Vitrea (Tg), onde o material passa de um
estado metaestavel para uma condi¢@o de equilibrio, preservando a estrutura desordenada.

Dependendo das particularidades do sistema quimico envolvido, varios modelos
tém sido utilizados para descrever o estado vitreo. O modelo da estrutura continua ao
acaso ("continuous random network") foi proposto para vidros cuja estrutura é dominada

por ligagdes covalentes heteropolares [6]. Neste caso, ha um perfeito ordenamento
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quimico, isto €, os atomos com seus vizinhos mais proximos, encontram-se numa situagdo
bem ordenada dispersos no vidro. Estas estruturas locais sdo interconectadas pelos
vértices, forrnando uma estrutura espacial, A falta da periodicidade ¢ devida as variagBes
dos angulos e distancias entre os atomos vizinhos.

O segundo modelo denominado empacotamento fechado ao acaso ("random close-
packing") tem sido proposto para metais amorfos [7, 8]. Aqui o vidro € descrito como uma
distribui¢io estatistica de atomos, onde ndo ¢é levado em conta nenhum nimero de
coordenagio fixo ou ordenamento quimico local. Nessas estruturas, as consideragdes
importantes s3o: i) a eficiéncia do empacotamento; ii) o empacotamento de mais de um tipo
de atomo; iii) proporgdo de raios e, iv) preenchimento dos buracos existentes entre os
atomos. Uma variagdo deste modelo aplicado a sistema iGnicos, em particular em vidros
haletos, é denominado empacotamento ao acaso com ordenamento local ("locally ordered
random packing"). Este modelo parte da idéia do empacotamento ao acaso porém supondo
a ndo formagdo de ligagdes homopolares [9].

Outro modelo utilizado admite que um agrupamento de cristais com tamanho de
particulas muito pequenas s3o formadores do vidro. Tal modelo, denominado de cristalino,
tem sido aplicado a solidos ndo-cristalinos que sio preparados por métodos diferentes da
fusdo tradicional [10].

De maneira geral, podemos dizer que os elementos constituintes dos vidros 6xidos

podem ser divididos em trés classes: formadores, modificadores ¢ intermediarios.

¢ Os formadores sio substincias que s6zinhas podem formar uma rede tri-
dimensional ao acaso, que seria efetivamente a estrutura basica do vidro. Como a estrutura
da rede vitrea tende a ter um carater covalente, as ligagdes do tipo Si-O, Ge-O, P-O, B-0O,
As-O e Sb-O, tém grande possibilidades de sozinhas formarem vidro. Como exemplo

classico temos o SiO,, cuja estrutura basica € constituida de tetraedros de SiOy, sendo a
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mesma tanto para o cristal quanto para o vidro, ou seja: a ordem a curta distincia ¢
conservada. O carater desordenado da estrutura, devido a auséncia da periodicidade, ¢
proporcionado pela dispersdo nos angulos e distancias de ligagdo entre as unidades basicas

de 8104

e Os modificadores, por outro lado, tendem a ligar-se iGnicamente aos

inions da rede vitrea, como € o caso do Kt, Na+, Ca2+, entre outros. Tais ions atuam

quebrando as ligagBes covalentes, por exemplo, do tipo Si-O-Si, provocando com isso o

aparecimento dos oxigénios "non-bridging" nos vidros a base de silica [11]. A introduggo
de um modificador como por exemplo o Na' nesta estrutura, provoca a quebra das
ligagdes em ponte entre os poliedros. O &nion terminal, nfio em ponte, ¢ formado,
neutralizando a carga do cation, que se coloca nos intersticios da estrutura tridimensional.
Esta situagio provoca alteragdes em algumas propriedades fisicas e quimicas do vidro,
como por exemplo: diminuicdo da viscosidade, aumento do coeficiente de expansdo

térmica, diminui¢do da temperatura de fusdo, dentre outras.

e Os intermediarios, embora geralmente ndo sejam capazes de sézinhos
formarem vidro, podem entrar na estrutura substituindo um formador ¢/ou um modificador,

como € o caso do Pb2+, AI3*, Be”, etc...

Uma das teorias mais conhecidas, aplicadas até os dias de hoje, para explicar a
estrutura de vidros oxidos foi proposta por Zachariasen em 1934 [6]. Segundo este autor,
os vidros 6xidos apresentam uma estrutura tridimensional ao acaso ("random network"),
sendo esta a condigio necessaria para a sua formac3o. A teoria indica que a possibilidade
de formaciio vitrea seguiria as seguintes regras, denominadas de regras de Zachariasen:

* cada oxigénio (ou ion O%") deve estar ligado a no maximo dois cétions;

10
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e 0s poliedros devem compartilhar somente os vértices ¢ nunca as arestas
ou faces;

e 0s cations devem estar rodeades somente por trés ou quatro atomos de
oxigénio;

s um conjunto destes poliedros devem compartithar, pelo menos, trés

vértices com outros poliedros.

Zachariasen concluiu, baseado em sua teoria, que 0s seguintes oxidos apresentavam
carater de formadores de vidro: B,O,, 8i0,, GeO,, P05, As,Os, P05, AsyOs, Sb,0s5,
V,05, Sb,05 ¢ Ta,05. Considerando a relagdo cation-oxigénio, oxidos de formula geral
M,0 e MO, n3o satisfariam as regras acima. Os oxidos M,05 , segundo as regras, podem
formar vidro se o oxigénio formasse tridingulos em torno de cada dtomo metalico. Para o
caso de MO, e M,0s, os oxigénios teriam que formar tetraedros em torno de cada atomo
M para viabilizar a formaggo vitrea.

De acordo com Higg [12], um dos primeiros criticos de Zachariasen, ndo ha
necessidade de um nimero de coordenagdo especifico para o cation formador de vidro,
contudo, é importante a presenga de nions grandes e complexos dnionicos irregulares no
fundido. Essas estruturas consistiriam de camadas de cadeias que também formariam vidro.

Qutra proposta relacionada com a formagio vitrea foi sugerida em 1947 por Sun
[13], que chamava & atengo para a importdncia de uma forte ligagdo entre os cations
formadores e os oxigénios que os rodeiam. Esta for¢a seria da ordem de 100 KCal/mol.

Suas idéias sdo sumarizadas a seguir;

» a forca de ligagio {ou intensidade do campo) entre os ions deve ser muito

grande, tanto mas cadeias quanto nas redes;

11
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e a capacidade desses ions para formar anéis deve ser muito pequena,

e 0s tipos de atomos que contituem as cadeias e redes devem ser muito

pequeno, para poder formar cadeias longas;

s o mimero de coordenacio dos ions formadores de vidro deve ser tdo

pequeno quarto possivel, para que a forga de ligago seja grande.

Ainda segundo Sun, os formadores de vidro apresentariam valores de forga de
ligacdo maiores do que 80 KCal/mol; os intermediarios, entre 60 KCal/mol e 80 KCal/mol
e, finalmente, ©s modificadores, com for¢a de ligagio menores que 60 KCal/mol. O critério
de Sun ndio é completamente seguro, como por exemplo nos casos do As,04 e Sb,O5, que
apresentam umma forga de ligagio de 65 KCal/mol ¢ 66 KCal/mol, respectivamente, mas
que, contudo, formam vidro.

Apesar da existéncia de inGimeras teorias, todas apresentam excegdes, ndo sendo
portanto, totalmente seguras. Todavia, para vidros oxidos existem alguns elementos que
sdo formadores classicos, como os casos do: B,0O5, Si0,, GeO, e P,0;, para os quais a

teoria de Zachariasen ¢ aplicada com sucesso até hoje.

1.2 Preparaciio de Vidros

Como vimos nos itens precedentes os solidos amorfos sdo materais que apresentam
uma estrutura desordenada a temperatu.ra ambiente. A produgio de tal estrutura era
geralmente obtida através da fusdo de oxidos que ao serem resfriados transformavam-se em

vidro. Com o avango da tecnologia outros métodos para a obtengfo de materiais amorfos

12
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foram descobertos possibilitando, com isso, a sintese de novos sistemas vitreos que ndo
podiam ser obtidos pela fusdo convencional [14].

De forma geral, podemos dizer que o processo de sintese tradicional de vidros
dividi-se, basicamente, em trés etapas: fusdo, afinagem e repouso.

Na fusio propriamente dita, as matérias primas, previamente selecionadas e
misturadas, sAo submetidas a temperaturas elevadas tornando esta mistura priticamente
liquida. A temperatura de fusdo varia conforme o tipo da composigdo sendo geralmente em
torno de 1500 °C para o caso dos vidros comerciais (garrafas, vidros planos, temperados,
etc.). Durante esta etapa, o fundido passa por um processo de afinagem, onde sdo
eliminadas as bolhas de gas (geralmente CO ¢ CO,) da massa fundida. Em seguida, no
repouso, o vidro é homogeneizado. A obtengdo de vidros de boa qualidade Optica requer
varias horas de fusfio. Os vidros comerciais, por exemplo, sdo fundidos em periodos nio
inferiores a 12 horas.

A fusfio de vidros nas industrias é realizado em fornos de grande porte que
trabalham ininterruptamente, capazes de fundir toneladas de material [15, 16]. Geralmente
estes fornos sao aquecidos a gs ou através de resisténcias. Na escala laboratorial, utilizam-
se com mais freqiiéncia fornos de resisténcia, tendo como elementos de aquecimento o
Globar (carbeto de silicio), Super Kanthal (composto basicamente pelo disilicato de
molibdénio - MoSiy), etc.. S&o também utilizados fornos a gas ou mesmo de indugdo.

Em escalas menores, como em laboratdrios de pesquisa, os vidros sdo fundidos
geralmente em cadinhos de platina, uma vez que este material ¢ capaz de suportar longos
periodos de fusio sem que suas paredes sejam atacadas quimicamente pelo fundido, além
de serem reutilizaveis. Cadinhos de outros materiais, como: alumina, mulite, ZAS
(zircOnio, alumina e silica), silica, também s3o utilizados. Porém, estes materiais ndo
resistem a longos periodos de fusdo devido a relativa facilidade com que suas paredes sdo

corroidas pelo fundido. Chamamos a atengio que este fato depende diretamente da

13
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composigdo do vidro a ser fundido. Uma alternativa ao tempo de fusio, sem que os
cadinhos apresentem furos, € a refusfio do vidro. Com relagdo & contaminagio, podemos
minimiza-la utilizando cadinhos feitos de materiais mais puros, como por exemplo cadinhos
de silica de alta pureza.

Outro método, pouco difundido, mas que apresenta grande performance na escala
laboratorial, é a fusfo por inducdo [17]. O método indutivo baseia-se no aquecimento de
um material através de uma corrente elétrica induzida na sua superficie. O material, no caso
o vidro, posicionado no interior de uma espira, sofre a agdo do campo magnético gerado
por esta. O campo por sua vez induz no vidro uma corrente elétrica (corrente induzida),

que mantem a fusdo. Como principais vantagens do método de indugdo, podemos destacar:

e rapidez para atingirmos altas temperaturas, uma vez que ¢ tempo
necessario para irmos da temperatura ambiente até ~1300 °C ¢ em torno de 30 segundos;

e como a fusdo é realizada pela "corrente induzida" no material, ndo ¢
necessario a utilizagio de refratdrios ou cimaras especiais para manter a temperatura,
minimizando com isso possiveis contaminagdes do fundido;

e facilidade para atuarmos no vidro durante a fusdo, através de montagens

especiais para homogeneizacio, retirada de bolhas, etc..

Como no forno de inducio a temperatura varia rapidamente, € necessario que ©
cadinho, onde o material vai ser fundido, suporte o choque térmico. O material mais
indicado para este fim tem sido a silica. E interessante ressaltar, ainda, que neste método
pode-se acompanhar todo o processo visualmente uma vez que a fusio ¢ realizada em
ambiente aberto.

Os vidros podem ser obtidos através do resfriamento rapido do fundido a partir da

fusdo de substincias cristalinas. Quando a taxa de resfriamento ¢ suficiente para evitar a

14
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cristalizagdio, o estado desordenado do liquido ¢ mantido quando solidificado. Neste
método o vidro ¢ obtido na forma de placas finas, através da prensagem do fundido ao sair
do forno de fusdo. Varios dispositivos utilizados para este fim foram projetados por Duwez
[18], Pietrokowsky [19], Veltri [20], entre outros.

A formagio de sélidos ndo-cristalinos também pode ser obtida pela deposicio de
vérios componentes, no estado de vapor, sobre um substrato. Este processo pode ser ndo-
reativo ou reativo. O primeiro envolve somente processos fisicos e o segundo reagles
quimicas para formar a fase amorfa condensada. Esses processos s&o tipicamente utilizados
na produgio de filmes para aplicagdes em eletrdnica e optica. Como exemplo de processo
nio-reativo temos a evaporagdo, que consiste em evaporar um elemento de modo a
condensa-lo, em seguida, sobre um substrato no interior de uma cdmara evacuada [15,21].
Outro método € o de "sputtering", onde ions ou particulas carregadas, produzidas por um
alto campo elétrico a partir do gas existente entre o "alvo" (catodo) e o substrato (anodo),
colidem com o alvo retirando os 4tomos que irdo depositar-se no substrato [15,21].

Na deposigio reativa, a reagio quimica inicia-se na fase gasosa através de
processos heterogéneos ou homogéneos. Por exemplo, vidros de SiOp podem ser
produzidos por oxidagiio homogénea ou heterogénea do SiCly. Um método muito utilizado
¢ a deposi¢do quimica a vapor (CVD), que envolve reagdo heterogénea e deposi¢do de
vapores organometalicos ou de haletos metalicos sobre um substrato sélido aquecido [22}].
Como exemplo temos que ums mistura dos gases SiH,, PH; e O, ou ainda SiCly, POCly
¢ O,, passando sobre uma superficie de Si 4 uma temperatura de 1000 °C, forma camadas
de vidro SiO»-P>05 numa taxa <1 pum/ minuto.

A fusdo em atmosfera controlada, isenta de oxigénio também tem sido utilizada.
Nestes casos as fusdes sdo realizadas em ampolas evacuadas e seladas, como no caso dos
vidros calcogénicos. Algumas vezes sdo utilizadas atmosferas reativas como na fusdo de

vidros fluoretos onde se utiliza HF [23].

13
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Métodos de solucio, tais como o processo sol-gel tém se destacado, ultimamente,
por viabilizar a obtengio de materiais amorfos que ndo eram possiveis de serem obtidos,
até entfio, pelas técnicas tradicionais [15,21]. Este processo baseia-se na formagio de
vidros a baixa temperaturas através da polimerizagio quimica numa fase liquida.
Primeiramente forma-se o gel, a partir do qual o vidro sera obtido, apos a eliminagidc do
liquido intersticial e do colapso do material através da sinterizagdo. Este processo tem sido
utilizado ndo s6 para obtengio de materiais amorfos, mas também, para cer@micas e
compésitos. Existem trés caminhos para obtermos materiais por este processo: i) hidrélise
e policondensagdo de compostos organometalicos (alcoxidos) dissolvidos em alcoois com
uma quantidade minima de agua; ii) desestabilizagdo de um sol e iii) redispersdo de finas
particulas num meio liquido adequado, formando as fases sol e gel.

Existem, ainda, varios outros processos que nio serfo discutidos aqui, como por
exemplo, a oxidagdo anodica, a pirolise, que sio competentemente apresentadas nas

referéncias [15,21].

1.3 Vidros Fosfatos

1.3.1 Ordem a Curta Distancia

O P»Os5 é um dos classicos formadores de vidros previsto pela teoria de
Zachariasen [6]. Os vidros fosfatos, assim como os silicatos, apresentam uma vasta regido
de formacio vitrea. Podemos obter vidros tanto do P»Og sézinho quanto de uma grande
faixa de composigdes binarias, ternarias, ou mais complexas, através da mistura do fosforo
com 6xidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e outros cations modificadores de rede.

Até bem pouco tempo, os vidros fosfatos nfio eram muito estudados devido,
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principalmente, & sua reatividade com a agua Tal aspecto limitava em muito a sua
aplicagio.

Ao contrario de outros formadores, como o GeO, e o B5O3, que podem ser
encontrados nas formas tetraédrica e/ou octaédrica na rede do vidro, o P»Os, assim como
o Si0,, encontra-se apenas na forma tetraédrica, sendo que no caso do fosforo temos trés
ligagdes simples e uma dupla entre os atomos de oxigénio ¢ de fosforo. A presenga da
dupla ligagio foi confirmada por Galeener [24] através do espectro Raman do P;03, onde
foi observada uma banda em 1390 em! referente a vibragdo P = O. Além disso Galeener
concluiu que © P»Os ¢ constituido de tetraedros POy ligados pelos vértices, formando uma
estrutura tridimensional. Cada tetraedro apresenta trés oxigénios em ponte ("bridging") ¢
um oxigénio formando uma dupla ligagdo com o atomo de fosforo.

Vidros binarios do tipo P5Og - MO (onde M representa o metal modificador),
como por exemplo: NayO - P»Og e CaO - P»Os, sdo obtidos com mais facilidade que o
vidro de PO, contudo ainda apresentam problemas de higroscopicidade. A melhoria dos
sistemas fosfatos quanto a este aspecto, foi obtida com a introdugdo de outros 6xidos em
sistemas ternarios, quaternarios ou mesmo multi-componentes. O sistema ternirio mais
comum §é do tipo P5Og - M50 - MX (M = metal alcalino, ferro ou cobre e X = haleto)
[25,26]. Este sistema de vidro foi descoberto por Malugani estudando vidros condutores
contendo ferro e litio [27].  Outros sistemas do tipo K»O - MyO3 - P2O5 (M = Al, Ga, In,
La, B, Fe e Bi) foram estudados com o propdsito de obter vidros com boa durabilidade
quimica e altos coeficientes de expansdo térmica [28]. Com o mesmo objetivo foram
estudadas as composigdes: P»Og - MpO3 - MO - MO (M503 = AlhO3 ou Fey0s3, M»O
= Ag»0, Nay0 ou K50 ¢ MO = BaO ou PbO) [29]. A obtengdo desses vidros multi-
componentes melhorou consideravelmente as propriedades dos vidros fosfatos

viabilizando, assim, sua aplicacio em diversas areas.
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A principio qualquer fosfato, tanto amorfo quanto cristalino, pode ser composto
por cadeias, anéis, ou mesmo de uma estrutura tipo polimérica de tetraedros de POy
interconectados [30,31]. Varios estudos mostraram que os vidros fosfatos contém uma
estrutura tipo polimérica que é controlada pela sua composigdo e coerente com as teorias
de Zachariasen [6] e Van Wazer [32].

A unidade estrutural basica desses sistemas ¢ composta de grupos [P04]3', que
podem se interligar a no maximo trés outros tetraedros através da formag@o de ligagdes P-
O-P [33, 34], como ocorre no P,O5 cristalino. A adigdo de cations, como por exemplo o
Ca?t , na proporgic de um cation metdlico para uma unidade P,Os, provoca a
despolimerizagfo da rede tridimensional do fosfato, através da quebra das ligagSes P-O-P,
favorecendo com isto o aparecimento dos oxigénios "non-bridging” (-P-O7). Esta
despolimerizago faz com que haja o aparecimento de longas cadeias de tetraedros POy
como representado na Figura 1.2, onde apresentamos a estrutura tridimensional do P7Og5
(Figura 1.2-A), e as modificagdes causadas & medida que introduzimos cations
modificadores (Figura 1.2-B e 1.2-C) [35].

formagio desses oxigénios "non-bridging" em vidros fosfatos foi considerada
inicialmente por Kordes em 1939 [36]. Seu modelo assume a permanéncia da ligagio P = 0O
e uma correspondéncia direta entre a concentracio de alcalinos presentes no vidro € o
nimero dos oxigénios "non-bridging". A medida que aumentamos a concentra¢io dos
modificadores, as longas cadeias de fosfato vdo sendo diminuidas, facilitando o
aparecimento de grupos terminais PO32' devido a quebra dos oxigénios em ponte
("bridging") das cadeias metafosfato. Dependendo da razéo R = MpO/PyO5 (onde MyO
representa o oxido modificador), as cadeias podem ser divididas em polifosfato (1 <R <

3), metafosfato (R = 1) ou ultrafosfato (0 <R < 1).
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Figura 1.2 Esquema da estrutura tridimensional do P,O5 (A); com a introdugio
de cations modificadores (B); e detalhe da estrutura tipo polimérica (C)

Peng e Day [28, 29] observaram que na estrutura de vidros fosfatos, a adi¢do de
modificadores de rede, como o Na,yO, quebra as ligagdes entre os grupos POy e a rede
tridimensional transforma-se numa estrutura unidimensional, tipo cadeia, no caso de vidros
metafosfatos. Esses cations Nat por sua vez ligam-se iGnicamente aos oxigénios "non-

bridging" das diferentes cadeias, e o aumento da for¢a dessas ligacBes iOnicas melthora a
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durabilidade quimica de tais vidros. O aumento da forga da ligagio idnica refor¢a a
estrutura do vidro tornando-o mais resistente mecénicamente. Por exemplo, devido a
diferenga do raio idnico dos ions K*, Na*, Li", ha um aumento na for¢a da ligagio iénica
entre as cadeias de fosfato quando estes sdo introduzidos no vidro, e conseqiiente aumento
da durabilidade quimica, na seguinte ordem: K > Na > L1

Martin [33], numa recente revisio de vidros fosfatos, comenta que o atomo de
fosforo encontra-se numa coordenagio tetraédrica tanto no caso de vidros de P,O4 puros,
quanto nos ortofosfatos M3PO4 (M = metal alcalino). Enfatiza, ainda, que as possiveis
unidades estruturais ou grupos contendo fosforo presentes nesses vidros sfo aqueles

sugeridos por Van Wazer [32], como mostra a Figura 1.3, onde se utiliza a notagdo de

sitios "Q"
O O O O
I [ ] I
-0 —P —0 — —0 —P —O —0 —P —O 0 —P —O

| | | |
O O o o
| |

Q3 Q? Q! Q’

Figura 1.3 Representagio dos sitios "Q™"

Quando introduzimos 6xidos alcalinos nos vidros fosfatos, os grupos estruturais do
fosfato passam da forma Q3 para Qz, Q1 e QO, a medida que a relagio M0 / P,O5 =R,
varia de O para 1, 2 e, finalmente, 3.

Através de estudos realizados por espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X (XPS) e
espectroscopia vibracional de vidros fosfato-alcalinos [33], observou-se a situagdo de

"equilibrio ressonante” da dupla liga¢do, ou seja, ao contrario das conclusdes de Kordes, a
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ligagio P = O perde parte de seu "carater" de dupla ligagio a medida que introduzimos
modificadores da rede.

Gresch [37] utilizou também a técnica de XPS para estudar vidros fosfatos ¢
compostos cristalinos do tipo: P»O5 (NaPOj3),, NayP,07 e NagPO4. Através desta
técnica nio sO a fragdo de oxigénios "non-bridging” e "bridging" puderam ser
determinados, como também , como ja mencionamos, verificou-se a presen¢a da ligacéo
P = O. Somente para 0 P,Og puro observou-se a presenga de um pico bem definido
associado a dupla ligagio.

Para fosfatos alcalinos dois picos referentes aos oxigénios "bridging” e "non-
bridging" foram observados. Com base nestes resultados foi proposta uma situagdo de
estrutura "ressonante” para a espécie (NaPOs),, devido a auséncia do pico referente a
ligagdo P = O. Deste experimento concluiu-se, qualitativamente, que tanto os atomos de
oxigénio "non-bridging" e aqueles que participam efetivamente da dupla ligagdo com os
dtomos de fosforo, contribuem para a intensidade de um tnico pico XPS, quando ndo ha a
presenca clara da ligagdo P = O. Cada unidade Na,O que € introduzida na estrutura do
material associa-se a duas unidades PO, 5 para converté-la em PO3", como mostra o

esquema da Figura 1.4.

0 o
i i
2 [ —O0 —P —0 —] + NoyO = 2 [ —0 —P —O0 —] + 2Na*
| h
o) o]
|

Figura 1.4 - Representacdo da formacio de grupos PO3”
a partir da introducdo de NayO no sistema.

21



A presenga da dupla ligagio também pode ser detectada pelas técnicas de
espectroscopia IV e Raman. Estudos de Nelson [38] em vidros sddio-fosfato, mostraram

que a introdugdo de sodio no sistema provoca o aparecimento de um pico em 1165 cm!

no espectro Raman, que foi atribuido ao estiramento simétrico da unidade P04‘1, que
apresenta um equilibrio ressonante da ligagdo P = O. A medida que mais sodic é
introduzido no sistema, a posi¢io do pico citado acima desloca-se para menores nimeros
de onda, acompanhado de um decréscimo na intensidade. No sistema Na,O-P,Og

| estudado, o pico no espectro Raman variou de 1165 - 945 cm'l, correspondendo este

tltimo, a uma estrutura como a da Figura 1.5.

[ O==P ==0 I 3Na'

Figura 1.5 Representagio da condigfio de ressondncia da dupla ligagdo
entre o atomo de fosforo ¢ os atomos de oxigénio

Estudos similares foram realizados para outros sistemas ternarios [39]. De forma
geral observa-se que a introdugio de 6xidos modificadores de rede como os de Na, K, Ca,

etc., provocam a quebra das ligagdes P-O-P, como ja discutimos nos paragrafos

2

precedentes.

1.3.2 Aplicacdes

Varios estudos tém sido realizados nos tltimos anos com o intuito de compreender

a estrutura dos vidros fosfatos, utilizando para isto diversas técnicas de caracterizagio.
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Gregory [40, 41] estudou a influéncia do cation modificador em vidros metafosfatos:
(MPO3),, M = Li, Na, K, Rb ¢ Cs) e [M( PO3)y], (M = Ca, Sr e Ba). A adi¢do de um
segundo modificador em vidros fosfatos altera varias de suas propriedades tais como:
condutividade elétrica, viscosidade, durabilidade quimica, entre outras, condicionando as
aplicagdes.

Propriedades fisicas e quimicas de vidros fosfato de chumbo tém sido estudadas ha
longo tempo. Estes vidros apresentam, como caracteristicas principais, baixos valores das
temperaturas de fusio e do "softening point”, todavia tinham sua aplicagio comercial
limitada devido sua baixa durabilidade quimica quando exposto a4 condigdes aquosas. A
adigio de ferro neste sistema melhorou consideravelmente sua resisténcia a corrosdo,
viabilizando sua utilizagdo como vidro para armazenagem de rejeitos nucleares [42).

Ha cerca de 30 anos atras, investigagdes a respeito da transparéncia dos vidros
fosfatos na regido do UV foram realizadas por Kordes et al [43, 44]. A absor¢io da
radiagio UV em vidros Oxidos depende, principalmente, da natureza da ligagdo quimica
dos atomos de oxigénio. Uma excelente transparéncia nesta regido € apresentada por
vidros de silica de alta pureza, cujo "cut-off” encontra-se em aproximadamente A = 160
nm. Os vidros fosfatos, por seu lado, mostraram uma alta transparéncia UV desde que
impurezas, tais como metais de transi¢iio, sejam excluidas ou estejam em baixa
concentragio [45, 46, 47]. Foi mostrado que o sistema PbO-P»05-Iny03-Al,03 apresenta
uma boa transmissdo na regido do visivel até o infravermelho, com um "cut-off" em 4,5 um
[48].

Altos valores de expansdo térmica e baixas temperaturas de fusdo, comparados com
os silicatos, sdo as caracteristicas marcantes dos vidros fosfatos. A combinagio destas duas
qualidades torna-os candidatos potenciais para aplicagdes como lacre para metais de alta
expansdo térmica como aluminio e suas ligas, ou ago inoxidavel. Como exemplo citamos

alguns sistemas: K»0-M503-P»05 (M = Al, Ga, In, La, B, Fe e Bi) ¢ My03-M»0-MO-
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P»05, onde M503 = AlyO3 ou Fe503, My0 = Ag,0, NayO ou K70, e 0 MO = BaO ou
PbO. Os valores para o coeficiente de expansdo térmica estdo entre 180 x 10°7 {°C“1] -
210 x 107 [°C-1][28, 29].

Na area biolégica, os vidros fosfatos também encontram grande aplicagio.
Demonstrou-se que € possivel fabricar vidros calcio-fosfato que s&o biocompativeis. Tanto
materiais para mmplantes 6sseo quanto dental, sdo correntemente fabricados a partir deste
sistema. Como um exemplo de estudos das propriedades térmicas, eldsticas e mecanicas
citamos o sistema P,05-Ca0-Al,O3. Tais tipos de vitro-cerdmicas sdo amplamente
utilizadas também na area aeroespacial [49].

Qutra atividade importante ¢ a dos vidros condutores idnicos, que tém aumentado
sua aplicabilidade no campo dos eletrolitos solidos. Uma vez que os vidros apresentam
maior condutividade do que os materiais cristalinos [50], encontram aplicagdo como
condutores superiOnicos para baterias de estado solido, sensores, dispositivos
eletrocrdomicos e fotocromicos. Por apresentarem propriedades isotropicas e serem
facilmente obtidos, tornaram-se muito atrativos. Como exemplo temos o sistema Ag,O -
P»05 - Agl e Agp0O - Py05 - MyO3 (M = B, Al, Ga, La) [S1, 52]. A estrutura desses
vidros idnicos € considerada como um empacotamento de diferentes poliedros conectados
pelos vértices ou arestas. A dificuldade de obté-los pelos métodos tradicionais de fusdo foi
contornada pela utilizacdo de novas técnicas de preparacdo de vidros como o "splat
cooling". Através desta técnica Fuxi [53] preparou o sistema Lip0-WO3-B,03-P50s5.
Nassau [54] determinou a regido de formagio vitrea de diferentes tipos de sistemas oxidos
contendo Li»QO, que apresentaram condutividade a temperatura ambiente. Eletrolitos
amorfos do tipo: Lip0-8i0,-P»04 na forma de filmes, foram obtidos pelo método de
"sputtering” para utilizagio em baterias de litio [55].

Varios artigos recentes tém discutido as propriedades dos vidros fosfatos

semicondutores [56, 57]. Dentre eles citamos o trabalho de Bogomolova [58] para o
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sistema V5O g - BaO -Cu0 - PyO5 e V504 - CaO - CuO - PyOg, onde verificou-se a
intera¢dio entre os ions Cu2t e V4T, Propriedades de vidros cobre-fosfato dopados com
terras-raras tém sido reportadas nos uitimos anos, Modificagdes devidas ao efeito da
adicdo de cobre nas propriedades Opticas e elétricas de vidros vanadio-fosfato tém sido
descritas [59].

A possibilidade de utilizar-se vidros dopados com ions de terras-raras na fabricacdo
de lasers foi motivo de muitos estudos ao lonéo dos ultimos anos. A rapida expansio nesta
area resultou em in(imeros sistemas lasers para aplicagdes industriais e cientificas. Os
fosfatos, em comparagdo com os demais sistemas, apresentam posi¢io de destaque nesta
area. Artigos escritos por Marion [60], Kravchenko [61] e Deutschbein [62] discutem a
condigiio desses vidros como lasers. As propriedades lasers e espectroscopicas de vidros
fosfatos e fluoro-fosfato, co-dopados com Ce3+, o3t e Nd3+, foram discutidas
recentemente por Seeber [63]. Sistemas de vidros fosfatos lantanidicos do tipo La(PO3)3
onde Ln = La, Ce, Nd e Gd, foram estudados por Nga [64].

Entre 1965 e 1975 varios estudos foram realizados para investigar fendmenos
opticos ndio lineares para estabelecer principios de selegdo de novos cristais. Um dos
sitemas mais famosos nesta area ¢ o KH,PO,, também denominado KDP [65]. Os vidros
fosfatos por sua vez, tém sido competitivos em relagio a demais sistemas vitreos nas
aplicagbes oOpticas ndo lineares. Medidas Opticas ndo lineares foram realizadas para o
sistema NayO-TiO,-P»Os, onde os valores de ny = 2 . 1019 m2rw (indice de refragdo
ndo-linear) encontrados indicaram que este ¢ um sistema bastante promissor para
aplicagdes em dispositivos opticos (ny da silica é de 2,7 . 10720 m2/W) [66].

Neste capitulo pretendeu-se, de maneira nfio exaustiva, ressaltar os aspectos mais
relevantes que, no nosso entender, contribuiram para o entendimento dos materiais vitreos,
especificamente para os vidros fosfatos, bem como apresentar algumas tendéncias relativas

ao seus futuros desenvolvimentos.
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2 Objetivos

Como observado no Capitulo anterior os sistemas fosfatos apresentam um grande
potencial tecnolégico. Neste sentido, o estudo de vidros fosfatos torna-se muito
interessante, principalmente se melhorarmos sua estabilidade quimica.

Esta Tese tem como proposta abrangente o estudo do sistema fosfato quaternario
composto por: P»Os - PbO - NbyOs - K,0 (PPNK), onde serdio variadas as
concentragdes de PbO e Nb,Og, observando o papel do niobio na estrutura do material.
Neste estudo serdo consideradas apenas as composi¢des que resultarem em vidro.

Para a sintese das diferentes composi¢des sera utilizado o método de fusio das
matérias primas, utilizando para este fim um forno de indugdo de radio-freqiiéncia,
procurando-se tirar vantagens deste método de fusio, como apresentado no Capitulo 3.

A segunda etapa do trabalho sera a caracterizagio das amostras vitreas através de
diversas técnicas explorando, principalmente, a complementaridade entre elas.

Primeiramente utilizaremos a Difratometria de raios-X {(DRX) para selecionarmos
as amostras vitreas, as quais serio posteriormente analisadas pelas técnicas de:
Dilatometria, Analise Térmica Diferencial (DTA), Picnometria (densidade) e angulo de
Brewster (indice de refragio). Com estas técnicas obteremos os valores do indice de
refraciio, coeficiente de expansio térmica, temperaturas de transi¢do vitrea e "sofiening
dilatométrico”, etc.; e verificaremos a dependéncia destas grandezas e parametros com a
variagio da concentragio de Nb,Os.

O estudo estrutural dos vidros obtidos sera realizado pelas técnicas de:
Espectroscopia de Absor¢o Ultravioleta-Visivel (UV/Vis), Espectroscopia de Absorcdo
Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF), Espectroscopia Raman e
Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN). Tais teécnicas, por serem

sensiveis 4 ordem de curta distancia nos permitira um entendimento a respeito das possiveis
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ligagdes envolvendo os elementos constituintes do vidro, principalmente os oxidos de
fosforo e de nidbio, e as suas transigdes eletrOnicas.

Como ja fora comentado anteriormente, a desvantagem dos vidros fosfatos recai
justamente na sua fragilidade quimica, ou seja, esses materiais s3o facilmente atacados
principalmente pela agua. A obtengdo de vidros que apresentem uma maior resisténcia ao
ataque quimico torna-se muito importante do ponto de vista tecnologico. Vérios elementos
sio utilizados na tentativa de minimizar este efeito. Nesta Tese destacamos o nidbio que,
adicionalmente, também pode atuar em outras propriedades do vidro. Em vista disto,
realizaremos testes de durabilidade quimica em meios com diferentes valores de pH.

Assim como a durabilidade quimica a cristalizagio de vidros também é outro fator
importante, uma vez que geralmente ¢ indesejada. Para testarmos a estabilidade térmica dos
vidros obtidos, isto é, a partir de que ponto estes materiais cristalizam, realizaremos
experiéncias variando o tempo ¢ a temperatura do tratamento térmico.

As aplicagdes tecnologicas dos vidros comprende um vasto campo, onde destaca-se
as comunicagOes Opticas. Varios sistemas vitreos tém sido pesquisados para serem
utilizados tanto na fabricagio de fibras quanto de dispositivos passivos e ativos. No
Capitulo 6 verificaremos a potencialidade do sistema P05 - PbO - NbyOg - K5O quanto
3 incorporacdo de terra-rara, mais especificamente do ion érbio, uma vez que este elemento
¢ muito utilizado como dopante em fibras Opticas para amplificagio de sinais. Em outro
experimento sera verificada a capacidade de troca idnica com prata (Ag+) em solugio
salina fundida. Neste caso nos interessa conhecer a viabilidade da obtengdo de guias de
onda planares.

Desta forma, com este estudo pretendemos realizar um trabalho bastante
verticalizado que vai desde a preparagio das amostras vitreas, sua caracterizacgio, suas
propriedades, bem como, uma avaliagio, mesmo que preliminar, das potencialidades

tecnolégicas do sistema PoO5 - PbO - NbyOg - K50.

31



Capitulo 3

Experimental



3 Experimental

Como a parte experimental € a etapa fundamental do trabalho, uma vez que os
resultados obtidos da mesma dardo subsidios para as discussdes e conclusdes, tomamos
cuidado especial a fim de nos certificarmos dos resultados obtidos. Neste sentido, as etapas
descritas neste Capitulo foram criteriosamente realizadas para todas as arﬁostras,

garantindo deste modo a reprodutibilidade dos experimentos.

3.1 Reagentes

As composigOes estudadas sfo apresentadas na Tabela 3.1, onde manteve-se
praticamente constante as concentragdes, em mol %, de P,Og5 e K50. Os reagentes
utilizados foram os seguintes: pentoxido de fosforo (98,0 %), 6xido de chumbo-1I (99,9 %)
¢ carbonato de potassio (99,0 %), todos de grau PA da marca Riedel. O 6xido de nidbio
proveniente da CBMM - Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerago - foi do tipo
AD-352 (C) (grau optico). Os reagentes foram inicialmente peneirados sendo separados os
grios de tamanho < 120 pm. Em seguida pesados (~ 200 g de material), considerando as

composigdes especificadas, e misturados em almofariz de porcelana.

3.2 Fusao em Forno de Inducio

A fusdo foi realizada num forno de indugio de radio frequéncia (RF) de SMHz e 30
KW de poténcia, da marca Politron. O volume utilizavel da espira (10 x 10 cm) possibilitou
o uso de cadinhos de 100 ml.

Dada as caracteristicas do forno de indugfio, as fusbes foram realizadas
individualmente fazendo-se uso de cadinhos de silica. Para isto o cadinho € preenchido até

a metade com a mistura dos reagentes sendo em seguida, posicionado no centro da espira
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de indugio. Neste tipo de forno ¢ necessario que o material a ser fundido seja condutor, o
que nfio ocorre com a mistura a temperatura ambiente. Sendo assim, utilizou-se um
pequeno tarugo de grafite encapsulado num tubo de silica, visando propiciar o inicio da

fusdo. A referida montagem esta esquematizada na Figura 3.1.

Tabela 3.1 Composigdes nominais em Mol %, utilizadas nas
fusdes do sistema P»05 - PbO - Nb,yO5 - K50

Mol %

Composigdo P>0s4 PbO Nb,Os5 K»,O
Nb-1 29,03 41,94 — 29,03
Nb-2 29,51 34,42 6,56 29,51
Nb-3 29,21 31,35 9,91 29,53
Nb-4 29,35 28,52 12,46 29,67
Nb-5 29,50 25,65 15,03 29,82
Nb-6 29,78 19,85 20,27 30,10
Nb-7 30.07 13,94 25,59 30,40
Nb-8 30,22 10,94 28,30 30,54
Nb-9 30,37 7,91 31,02 30,70

Nb-10 30,52 4,88 33,79 30,84
Nb-11 31,03 — 37.94 31,03

O campo magnético da espira induz uma corrente elétrica no grafite aquecendo-o
de modo a atingir a temperatura de ~ 1400 °C num intervalo de 30 segundos. O
aquecimento do grafite da inicio a fusdo dos reagentes via radiagfio de calor. A partir dai a
mistura torna-se condutora. Neste ponto retira-se rapidamente o susceptor de grafite de
modo que haja o "acoplamento" do campo magnético, ou seja, o aparecimento de uma

"corrente induzida" no préprio fundido. Uma vez estabelecido o "acoplamento®, o restante
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da mistura foi transferida em pequenas quantidades para o cadinho. O monitoramento da
temperatura de fusio, que em nosso caso foi de 1340 °C, foi realizado durante todo
processo para todas as composicdes através de um pirbmetro Optico de filamento, da

marca Leeds & Northrup, modelo 8627.

Grafite Encapsulado

1

Espira de

/ Indugio

L

I

Cadinho de
Silica

L

Mistura

Figura 3.1 Esquema da montagem utilizada na fusdo mostrando a posigdo

do cadinho no interior da espira e o susceptor de grafite

O fundido totalmente liquefeito foi submetido ao processo de homogeneizagio e
retirada de bolhas, através da agitagdo do cadinho. Para este fim, desenvolveu-se um
sistema composto basicamente de: um motor de corrente continua de 12 V (o0 mesmo
utilizado em limpador de para-brisa de carros) e um controle eletrdnico capaz de
movimentar o cadinho no sentido hordric e anti-horario com uma dada freqiiéncia

previamente ajustada (~ 30 rpm).
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Na Figura 3.2 apresentamos um esquema da montagem do sistema de agitagdo
utilizado. A agitagio controlada provoca um movimento no fundido do tipo ao ilustrado na
Figura 3.3. Este procedimento mostrou-se adequado na homogeneizagdo e retirada de

bolhas do fundido.

[]
Espira de
D ( Indugdo
L
Cadinho de -
Silica ) D

Vidro Fundido

Motor CCHM2V

. o
Contréle

Figura 3.2 Esquema da montagem do sistema para homogeneizagio
¢ retirada de bothas do fundido durante a fusdo

W ANy

a———

Figura 3.3 Ilustragdo do movimento do fundido durante sua agitagiio
segundo Ekman
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Apos 40 minutos de fusdo, o fundido foi vertido num molde de ago inox, sendo em
seguida transferido para um forno tipo mufla, marca Lindberg/Blue M, modelo 894,
previamente aquecido na temperatura de 340 °C para o tratamento térmico, por um
periodo de 3 horas. Tal tratamento, também denominado "recozimento", tem por finalidade
aliviar as tensOes internas do material vitreo, evitando que o mesmo venha a apresentar

quebras no seu posterior manuseio.

3.3 Preparaciio das Amostras para Caracterizacio

Os materiais consolidados, apds o tratamento térmico, foram trabalhados levando-
se em conta os diferentes tipos de amostragem utilizadas nas técnicas de caracterizaggo.

Foram realizados os seguintes processos:

e moagem do material em almofariz de agata sendo selecionados p6s com
granulometria < 53 pm (220 mesh),

» corte de bastdes com dimensdes de 15x3x3 mme 10x 10 x 5 mm;

e corte de ldminas de 10x 20 x 0,5 mm e 10 x 5 x 5 mm as quais foram inicialmente
lixadas (lixas d'agua n° 400 e 600) e posteriormente polidas usando oxido de cério em uma

politriz marca Panambra, modelo DPOU2.

3.4 Métodos de Caracterizaciio

e Difratometria de raios-X (DRX): difratdmetro marca Shimadzu, modelo 3X-
DA, de 30 KV e 20 mA, com radiagio CuKa (1,5418 A), 5 KCPS e velocidade de registro
de 2°/minuto, utilizando amostras pulverizadas.

o Dilatometria: dilatdmetro marca Harrop, modelo TDA-H1-MP6, com taxa de

aquecimento de 6 °C/minuto, amostras com dimensdes de 15 x 3 x 3 mm.

36



e Analise Térmica Diferencial (DTA): DTA marca BP, modelo RB, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, utilizando como referéncia a «-AlpO3, com amostras
pulverizadas {(~ 8,0 g).

s Picnometria: picndémetro de deslocamento de gas (He) da marca Micrometrics,
modelo 1305, utilizando amostras solidas (~ 1,6 g) para medidas de densidade (p).

e indice de Refracio (ng): utilizou-se um laser de HeNe (A = 632,8 nm) de 0,71
mW, marca CarlZeiss, modelo HND25-1, um gonidmetro marca CarlZeiss, modelo SGo
11, na montagem do sistema para medida de n, através da técnica do dngulo de Brewster,
para amostras polidas com dimensdes de 50 x 50 x 5 mm.

¢ Espetroscopia de Absorcdo Ultravieleta-Visivel (UV-Vis): espectrometro
marca Varian, modelo DMS-100 (190 a 900 nm), amostras na forma de liminas de 10 x 20
x 0,5 mm.

e Espectroscopia de Absor¢io Infravermelho (IVTF): espectrometro IVTF
marca Nicolet, modelo 60SX-B, utilizando amostras polidas na forma de ldminas de 20 x
10 x 0,5 mm, e amostras pulverizadas, com granulometria < 53 pm, pela técnica de pastilha
de KBr.

e Espectroscopia Raman: espectrometro Jarrel-Ash, com radiagio de 514,5 nm de
um laser de ion Ar', marca Spectra-Physics, amostras polidas com dimensdes de 10x5x 5
mm.

¢ Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN): espectrOmetro
marca Bruker, modelo AC 300/P, campo magnético de 7,05 T, frequéncia de ressondncia
do 31p = 121 MHz, frequéncia de rotagio da amostra = 4,36 KHz, tempo de aquisi¢io
0,114 s, tempo de relaxagdo 2,0 s, sem desacoplamento, em amostras pulverizadas.

¢ Espectroscopia de Fluorescéncia: espectrofluorimetro marca SLM - Aminco,

modelo SPF - 500 CTM, faixa de 400 nm a 800 nm, amostras polidas na forma de ldminas.
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3.5 Estabilidade Térmica

As experiéncias de estabilidade térmica tém como objetivo verificar o
comportamento do vidro quando submetido ao tratamento térmico. Amostras na forma de
laminas com dimensdes de 30 x 10 x 2 mm foram aquecidas num forno de Super-Kanthal,
marca EDG, modelo F-1700 °C, nas temperaturas de: 400, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C,
durante 16 horas, ApOs este tempo as amostras foram retiradas do forno e deixadas resfriar
no ambiente.

Adicionalmente realizou-se outro experimento onde mantivemos a temperatura
constante € variamos o tempo de tratamento térmico. Neste caso escolhemos a amostra
Nb-9, a qual foi tratada na temperatura de 800 °C durante 1, 4, 7 e 16 horas.

Apbs oOs tratamentos descritos, as amostras foram pulverizadas e analisadas usando-

se as técnicas de DRX e IVTF.

3.6 Durabilidade Quimica

Para o teste de durabilidade quimica submetemos as amostras a trés tipos de ataque
quimico, com solugdes de diferentes valores de pH. Foram utilizadas as seguintes solugdes:
1 N de HC!, agua destilada e IN de NaOH. Os valores de pH foram medidos num
pHgametro digital marca Micronal, modelo B374. As amostras vitreas na forma de discos
com aproximadamente 10 mm de didmetro, polidas em ambas as faces como descrito no
item 3.3, foram mergulhadas em frascos de polietileno contendo 100 ml de solugfo. Estes
frascos por sua vez foram termostatizados na temperatura de 50 °C = 0,5 °C. A cada 30
minutos as amostras foram retiradas, lavadas com agua destilada e em seguida secas em
mufla 4 200°C durante 5 horas. Em seguida foram resfriadas em dessecador e pesadas ate
peso constante. Repetiu-se o processo descrito, utiizando uma nova solugio.

As modificagdes observadas foram analisadas pelas técnicas de IVTF e UV-Vis.
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3.7 Incorporacao de Terras-raras

Para verificarmos a possibilidade de incorporagio de érbio no sistema, escolhemos
as composigcOes Nb-6 e Nb-10. O oxido de érbio da marca Sigma (99,9 %) foi misturado
aos outros reagentes, em quantidades de 0,5 % e 2,0 % em massa. O processo de

preparagic e fusdo destas composigdes foi 0 mesmo descrito em 3.1 e 3.2.

3.8 Troca-Ionica

As composi¢Bes dos vidros utilizadas na troca foram: 29% P,O5 - 33% PbO - 28%
NbyO35 - 10% NasO (em mol %) e a mesma dopada com 2% em massa de EryO3. A
preparagiio, fusdo e tratamento térmico foi o mesmo descrito nos itens 3.1 e 3.2. Para a
troca, em guias de onda planares, utilizamos amostras na forma de ldminas com 30 x 20 x 2
mm, as quais foram previamente polidas, lavadas com agua destilada e acetona sendo em

seguida secas em mufla (150 °C).

S UpO rte de Am ostra

si!ica\

O
Cadinho 5 e
g :_ i AR
Aluminio e Medidor de

1 Fomo Temperatura
Banho de

Sais

Figura 3.4 Esquema da montagem do sistema de troca idnica
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As reagdes de troca idnica foram realizadas num forno de resisténcia Kanthal
construido no laboratdrio, utilizando um cadinho de aluminio com dimensdes de 80 x 60
mm, e reagentes de grau PA marca Aldrich. O esquema da montagem esta ilustrado na
Figura 3.4. A composi¢io da mistura utilizada no banho foi: 49,75% KNO3 + 49,75%
NaNO; + 0,50% AgNOj3 (mol %). O procedimento de troca ifnica é executada da
seguinte maneira: a amostra de vidro fixada num suporte de silica foi mergulhada na
solugdo fundida de nitratos (255 °C) e submetida a este tratamento por 30 minutos. Apos
decorrido este tempo a amostra foi retirada do banho e resfriada lentamente, sendo em
seguida lavada com 4gua destilada e seca.

A caracterizagio dos guias de onda foi realizada atraves de acoplamento com

prisma, para visualizagio dos modos guiados [1].
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4 Resultados e Discussdes
Neste Capitulo apresentaremos os resultados e discussdes do processo de sintese
por fusio em forno de indugio de RF e das medidas realizadas com as amostras que

resultaram efetivamente em matrizes vitreas.

4.1 Preparacio do Vidro

Os vidros de laboratorio sio sintetizados geralmente em cadinhos de platina, uma
vez que este material é capaz de suportar longos periodos de fusio sem que suas paredes
sejam atacadas quimicamente pelo fundido. Cadinhos de outros materiais, tais como:
alumina, mulite, ZAS (zircOnio, alumina e silica), silica, também sio utilizados para este
fim. Todavia, estes Gltimos ndo resistem a longos periodos de fusdio devido a relativa
facilidade com que suas paredes sio corroidas. A corrosiio pode levar 2 produgdo de
vidros com composicoes diferentes da desejada.

Como em nosso laboratério nfio dispunhamos de cadinhos de platina, as fusbes
foram realizadas inicialmente utilizando cadinhos de mulite. Os resultados iniciais usando
forno resistivo de Super- Kanthal nio foram satisfatorios uma vez que as amostras
apresentaram baixa qualidade optica e a presenga de bolhas e estrias. Isto decorreu do fato
da fusdo ndo ter sido realizada por longos periodos, devido a corrosdo sofrida pela parede
do cadinho, e da dificuldade de atuarmos no fundido durante o processo, visando a
homogeneizagao e retirada de bolhas. Outro fato observado foi a contaminaggo do fundido
por impurezas provenientes do cadinho. A corrosdo sofrida pela parede do cadinho
provocou a contaminagio do fundido, resultando num vidro totalmente amarelo (Figura
4.1 B). Provavelmente, tal contaminagio € devida & presenga de ions de ferro. A questdo
da coloragfio foi resolvida utilizando-se cadinhos de silica de alta pureza (99,99 %).

Apesar de termos eliminado a coloragio, o problema da homogencidade

permaneceu. Frente as dificuldades encontradas optamos, entdo, pela fusdo num forno de
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indugio de radio-freqiiéncia (RF), utilizando cadinhos confeccionados a partir de tubos de
silica de alta pureza (99,99 %). Tal método mostrou-se adequado na fusio do sistema
PzngPb(}»ﬁszszi} Todas as composicdes acoplaram faciimente, apresentando pouca
flutuacio na temperatura durante o processo. O cadinho de silica ndc apresentou
problemas relativamente ao choque térmico. Com isto obtivemos vidros transparentes e
incolores, com elevada homogeneidade. Na Figura 4.2 apresentamos, como ilustragio, um
dos espécimens {Nb-6).

A técnica de agitagdo do cadinho, utilizada na homogeneizagfio e retirada de bolhas
do fundido, mostrou-se adequada para melhorar a qualidade final do vidro. Este fato alado
4 facilidade de montagem e o baixo custo do sistema, em principio, viabiliza a utilizagdo da

montagem descrita na sec¢dio 3.2 para diferentes tipos de fusio.

Figura 4.1 Amostras de vidro da composigdo Nb-6.

fundidas em cadinhos de silica {A) e de mulite {B)
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Figura 4.2 Amostra da composigdo Nb-6

4.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X de todas as composigdes sintetizadas sdo apresentados
na Figura 4.3. Pode-se notar que as amostras Nb-1 e Nb-2 apresentaram cristalizagdo,
confirmada pela presenga de reflex3es bem definidas. Estas composigdes mesmo quando
submet;das a um resfriamento rapido ("quenching"), mostraram esta caracteristica.

A amostra Nb-11 apresentou um perfil tipico de materiais vitro-cerdmicos devido a
coexisténcia de uma fase vitrea, confirmada pela presenca do halo amorfo em torno de 26 =
309, e ao pico da fase cristalizada presente em 20 ~ 23°. Aqui o método de "quenching"

evitou o avango da frente de cristalizagdo.
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Figura 4.3 Difratogramas de Raios-X das composigBes Nb-1 - Nb-11
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As demais amostras sio totalmente vitreas, do ponto de vista do raio-X, por
apresentarem apenas o halo caracteristico de materiais que nio contém ordem a longa
distﬁﬁcia. Observando com mais detalhe notamos que alguns difratogramas apresentam
uma tendéncia de um segundo halo proximo de 28 = 150, mais visiveis para as composigdes
Nb-8 ¢ Nb-9. Durante os testes de estabilidade térmica, cujos resultados serdo discutidos
mais a frente, observamos que para tratamentos térmicos mais prolongados, ou a
temperaturas mais elevadas, ha o desaparecimento deste segundo halo. A presenca deste
pode estar realacionada com a existéncia de regides com ordenamentos diferentes na matriz
vitrea.

Como decorréncia das medidas de DRX estabeleceu-se o diagrama da regido

parcial de formagfo vitrea (Figura 4.4). Nesta Tese foram efetivamente estudadas as

amostras Nb-3 - Nb-10 uma vez que temos, no momento, interesse somente nas

composicdes que formaram vidro.

{P20g-+ KZO)

P ] ] [ ] 1 i ¥ 1 1 N
b0 I0 20 30 40 50 60 70 80 90 b20s

Figura 4.4 Regido parcial de formagiio das fases vitrea ()
e cristalina (x) para o sistema P205~Pb0-Nb205-K20
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- 4.3 Dilatometria
As curvas de expansio térmica das amostras vitreas sdo apresentadas na Figura 4.5.

Como podemos observar existe uma nitida diferenca entre elas devido a variagio da

composigio.

AL (%]

L 1 1 1 I 1
200 400 €00

Temperatura (°C)

Figura 4.5 Curvas de expansio térmica das amostras vitreas
(curvas: 3,4,....., 9,10 equivalem a Nb-3, Nb-4,.... ,Nb-10)

Das referidas curvas calculou-se o coeficiente de expansdo térmica "o", através da

equacdo [1]:
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o=1/Ly[AL/AT] (1

“onde: Lg= comprimento inicial da amostra [cm]
AL =L - Ly (L = comprimento final da amostra)

AT = variacdo da temperatura [°C]

As temperaturas de transi¢io vitrea (Tg) e de "softening dilatométrico” (T 4), foram
obtidas de acordo com a representagio ilustrada na Figura 4.6. A temperatura de
"softening dilatométrico” corresponde a uma viscosidade de 10113 Poise diferentemente do
"softening point” cuja viscosidade é de 107 Poise 2]

Os valores de «, Tg e T4 para todas as amostras, sdo apresentados na Tabela 4.1.

nT
. d

EXPANSAO [U.A.]

TEMPERATURA [°C}

- Figura 4.6 Curva tipica de dilatagfo com os pontos caracteristicos Tg eTy
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Tabela 4.1 Valores da Temperatura de Transigdo Vitrea (Tg), Temperatura
de "'Softening Dilatométrico” (T 3) e do Coeficiente de Expansdo Térmica (o)

Composicio T, [°C) T, [°C] ax 108 °ch
Nb-3 405 428 23,1
Nb-4 425 455 22,2
Nb-5 455 495 18,8
Nb-6 525 553 17,0
Nb-7 570 600 14,2
Nb-8 570 600 12,6
Nb-9 616 645 12,8

Nb-10 610 638 11,9

Para uma melhor analise, apresentamos os graficos destas grandezas, em fungfo da
concentragio de Nb,Os, nas Figuras 4.7 ¢ 4.8. De imediato podemos notar que tanto os
valores de o, quanto os de Tg e T4, sdo sensiveis & substitui¢do do PbO por NbyOs.
Analisando o grafico da Figura 4.7 vemos que ha inicialmente uma rapida diminuiciio do
valor de o, que passa de 23,1 10°6 [°C-1] (Nb-3) a 12,6 1076 [°C-1] (Nb-8), portanto,
uma variagio de ~ 80 %. A partir da amostra Nb-8 estes valores diminuem mais
suavemente, apresentando uma varia¢do de ~ 6 %, quando passamos da amostra Nb-8 a
Nb-10. Por outro lado, os valores de Tg ¢ T4 apresentam um comportamento 0posto,
como podemos observar na Figura 4.8. Inicialmente vemos que as curvas sdo semelhantes.
Em segundo lugar, os valores de Tg ¢ Ty apresentam um aumento relativamente rapido de
405 OC (Nb-3) a 570 OC (Nb-7) e 428 OC (Nb-3) a 600 ©C (Nb-7), respectivamente,
correspondendo a uma variagio de ~ 40 %. Para as amostras Nb-7 ¢ Nb-8 os valores de Tg

¢ Tq permanecem constantes, voltando a aumentar (~ 7 %) para amostra Nb-10.
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Figura 4.7 Curva do coeficiente de expanso térmica em fungdo
da concentragdo de sz() 5

A expansio térmica ocorre devido as vibragbes anarmonicas dos &tomos
constituintes de um solido, resultado da competigdo entre forgas atrativas e repulsivas. A
dilatagio da rede vitrea provoca alteragOes tanto nos angulos quanto no comprimento das
ligagdes entre os atomos [1].

Assim podemos esperar que o coeficiente de expansiio térmica seja sensivel as
alteragbes da composi¢io quimica, particularmente devidas a presenca de modificadores.
Por exemplo, a silica apresenta valor de "a" igual a 0,55 x 10 °C™! [3]. Com a adig@io de
outros 6xidos o coeficiente de expansdo atinge valores da ordem de 12,5 x 107 o [31

Os vidros fosfatos também mostram variagdo do coeficiente de expansdo térmica
em fungio da composicdo, independentemente se sdo composigbes binarias, ternarias ou
multicomponentes. Uma comparagio com o sistema Py05-PbO-NbyO5-K5O, € mostrada

na Tabela 4.2.
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Analisando mais especificamente nosso sistema, alguns estudos tém mostrado que
tanto o Kz() quanto o PbO tém a propriedade de quebrar as ligagBes do oxigénio em
ponte, como por exemplo no caso de ligagdes do tipo Si-O-Si, formando Si-O” ("non-
bridging") [9, 10]. Em nosso sistema pode estar ocorrendo semelhante situagdo, ou seja:
como para baixas concentragdes de nidbio temos praticamente trés vezes mais potassio e
chumbo do que nidbio, favorecemos o aparecimento de espécies -O-P-O” proveniente da
quebra das ligagdes P-O-P. A introdugiio do oxido de nidbio provocaria a diminui¢io
desses oxigénios "non-bridging" como indica a diminuigdo dos valores de a, tornando a
estrutura do vidro mais coesa. Isto também ¢ confirmado pelo comportamento observado
para as temperaturas de Tge Tg. que indicam o fortalecimento da estrutura do vidro.

Nota-se ainda, através das Figuras 4.7 e 4.8, que o perfil destas curvas, principaimente para
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altas concentragdes de oOxido de nidbio, apresentam uma certa "anomahia” que,
preliminarmente, pode ser creditada 4 alterages na estrutura do vidro.
Os valores de o obtidos estdo dentro da faixa caracteristica dos vidros fosfatos, que

de maneira geral apresentam altos coeficientes.

Tabela 4.2 Comparagéo entre a faixa dos valores de o para

alguns vidros fosfatos

Sistema Valores de a x 106 {"C‘l} Referéncia
R,0-P,05
14 - 23,7 4
(R = K, Na, Li)
RO-P,0;
7-15,7 5

(R = Pb, Ba, Ca, Zn, Mg)
KZO—MZO3-P205

20-26 6
M= Al Ga,In La B, Fe
M,O = Agy0, Nay0, K0 17,5-21,6 7
MO = BaO, PbO
M50z = AlH03, Fey04
PzOs-PbO*sz()S”KzO 11,9 - 23,1 este trabalho
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4.4 Andlise Térmica Diferencial

As curvas de DTA obtidas para amostras pulverizadas s3o apresentadas na Figura
4.9. Através dessas curvas podemos obter valores de algumas temperaturas tipicas, que
estdo representadas na Figura 4.10 e reunidas na Tabela 4.3. Como podemos notar, para
altas concentragdes de PbO (amostras Nb-3, 4 e 5) ndo ha a presenga de picos exotérmicos
ou endotérmicos tipicos. A medida que aumentamos a concentragio de oxido de nidbio
comega a aparecer um pico exotérmico em 808 °C, a partir da amostra Nb-6, que contém
20,27 mol % de NbZOS. Para a amostra Nb-7, este pico desloca-se para 816 °C, e comeca
a surgir um pico endotérmico em 958 °C. Para as amostras Nb-8 e Nb-9, estes picos
deslocam-se para 860 °C e 965 °C, respectivamente. Pode-se observar, para a amostra Nb-
8, variagOes associadas a temperatura de transigdo vitrea (T g~ 600 ©C). Finalmente, para a
amostra Nb-9, tais temperaturas apresentam-se bem definidas enquanto que para a amostra

Nb-10, os picos comegam novamente a ficar mal definidos.

Tabela 4.3 Valores das temperaturas caracteristicas obtidas das curvas de DTA

Composigo | T, [°c1 | T °c1 | T 0°C1 | T [°C] | T[°C]
Nb-3 - —-
Nb-4 -—- -
Nb-5 - —
Nb-6 796 808
Nb-7 807 816 926 958
Nb-8 600 835 860 928 965
Nb-9 636 846 857 965 984
Nb-10 646 824 858 959 976

Os valores de T g obtidos por esta técnica estio bem proximos dos encontrados

utilizando as curvas de dilatagio.
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A técnica DTA tem sido muito atil no estudo da tendéncia de formag@o da fase

vitrea, permitindo ter acesso a estabilidade térmica do vidro [11].
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Figura 4.9 Curvas de DTA dos vidros sintetizados
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Varios autores tém usado diferentes relagOes entre as temperaturas obtidas via
DTA, correlacionando-as com a estabilidade dos sistemas vitreos [12, 13]. Na Tabela 4.4
apresentamos algumas destas relagbes. Pequenos intervalos entre TK~Tg significam que o
vidro contém unidades estruturais com alta tendéncia a cristalizagio. Pequenos intervalos
entre T -T indicam que a fase cristalina formada em T, apresenta ponto de fusio
relativamente baixo, indicando que o fundido tem uma temperatura de solidificagio

relativamente baixa, favorecendo a formaggo do vidro. Temos, por conseguinte, o seguinte

quadro:

® O intervalo 'I‘X—Tg ¢ diretamente proporcional 4 tendéncia de formacio do
vidro,

® O intervalo T, T, ¢ inversamente proporcional a tendéncia de formagio
do vidro.

Hruby prop6s ainda a seguinte relagéo [12]:
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H=T, T /T -T, 2)

onde observou que para H =~ 0,1, a prepara¢io do vidro é muito dificil e requer um controle
mais fino das condigdes experimentais. Para H = 0,5, o vidro ¢ preparado facilmente. No
caso de H > 1, o vidro apresenta uma estrutura tipo polimérica.

Para o sistema, LuyO3 - ZnO - P5Os5, Ouchetto obteve valores entre 0,069 - 0,335,
0,056 - 0,218 e 0,165 - 1,679, para as relagdes hj, hy e H, respectivamente [13] (vide
Tabela 4.4).

Tabela 4.4 Diferentes relagdes utilizadas para prever a estabilidade de sistemas vitreos

Composigdo | hy = (T, - Tg)/’f g hy = (T, - Tg}/T m | H=({,- Tg)/(Tm -TY

Nb-8 0,39 0,25 2,52
Nb-9 0,33 0,21 1,76
Nb-10 0,28 0,18 1,31

No sistema aqui estudado, apesar dos valores de H apresentarem uma redugio de ~
60 %, mesmo assim estio muito distantes dos valores referentes a condigio de
devitrificagdo (H~0,1). A despeito de ndo podermos obter maiores informag¢des das curvas
de DTA, uma vez que a maioria nio apresentou claramente os pontos caracteristicos,
chamamos a aten¢do para o fato que durante o processo de preparagio e recozimento dos
vidros, estes ndo apresentaram sinais de cristalizagdo. Isto nos leva a considerar que todas
as amostras vitreas sio relativamente estaveis frente a cristalizagio. Experiéncias de

cristalizacio forgada serdo apresentadas no Capitulo 5.
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4.5 Densidade

As densidadgs {p) medidas apresentaram valores entre 3,59 g/cm3 e 4,14 g/cm3,
conforme a composicio dos vidros, como mostra a Tabela 4.5 Estes valores sio
superiores, por exemplo, em comparagdo com a silica fundida que apresenta uma
densidade de 2,20 glem’. Alguns vidros fosfato-alcalinos por sua vez apresentam

densidade entre 2,1 g/cm3 e 2,6 g/cm3, que também varia com o tipo e concentragdo do

modificador [ 14].

Tabela 4.5 Valores de Densidade (p) ¢ do Volume Molar (V)

Composicdo p [g/cm3] \4Y {cm3/mol}
Nb-3 4,14 136,64
Nb-4 4,04 139,76
Nb-5 3,93 144,13
Nb-6 3,79 148,95
Nb-7 3,65 155,02
Nb-8 3,69 152,93
Nb-9 3,65 155,21
Nb-10 3,59 158,21

Para compreendermos melhor o sistema em estudo, analisamos o comportamento

da densidade em relagdo & concentragio de Nb,Os, através da curva apresentada na

Figura 4.11.

Pode-se notar que a densidade decresce de maneira quase linear até a concentraco
de 25,59 mol % de NbyOg (Nb-7), apresentando uma variagio de ~ 13 % entre as
amostras Nb-3 e Nb-7. A partir deste ponto verifica-se um pequeno acréscimo da

densidade para a amostra Nb-8 sendo que, em seguida, comega a diminuir linearmente.
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Figura 4.11 - Densidade em fungfio da concentragio de NbZO 5

Através dos valores da densidade e da massa molecular nominal (M) do vidro

calculamos o volume molar, através da relagio:

Vpm=M/p 3)

"2
i

onde M = X ¢; m;, onde ¢; € a concentragdo do componente "i" ¢ m; ¢ a massa

molecular.

Os valores de V)4 sfo apresentados na Tabela 4.5, e sua respectiva curva em
funciio da concentragdo de éxido de nidbio na Figura 4.12. O volume molar apresenta
inicialmente um aumento linear entre as amostras Nb-3 e Nb-7, variando entre 136,64
[em3/mol] a 155,02 [em3/mol], equivalente a ~ 13 %. Da amostra Nb-7 4 Nb-8, Vg

sofreu um pequeno decréscimo, tornando a aumentar linearmente. Observa-se, portanto,
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que apesar de estarmos aumentando a massa, ao substituirmos PbO por NbyOs, 2

introdugio do oxido de nidbio provoca maior afeito no volume molar.
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Figura 4.12 Volume Molar em fung¢do da concentragéo de Nb,Ogq

Comparando essas curvas com as de dilatometria, observamos que neste caso
também temos uma "anomalia" para altas concentragdes de Oxido de nidbio, reforgando a

idéia da alteragdo (rearranjo) estrutural do vidro.

4.6 Medidas do indice de Refraciio

O indice de refracio para este sistema, presentes na Tabela 4.6, apresentou valores

relativamente elevados, em torno de 1,77, comparados com a silica que ¢ de 1,458, e de
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vidros fosfatos, como por exemplo o sistema Ca0-BaO-P,0;, estudado por Waesche [15],
que obteve wvalores entre 1,559 e 1,572. Existem ainda outros sistemas fosfatos que
apresentam +valores de indice de refraciio iguais ou maiores dos aqui obtidos. Como
exemplo temos os vidros dos sistemas oxidos indio-aluminio-chumbo-fosforo ¢ indio-

chumbo- fosforo, cujas faixas sfo, respectivamente, 1,78 -1,83 e 1,85-1,92 [16].

Tabela 4.6 Valores dos Indices de Refragfio para as diferentes amostras

Composigio ny
Nb-3 1,73
Nb-4 1,77
Nb-5 1,78
Nb-6 1,79
Nb-7 1,78
Nb-8 1,74
Nb-9 1,80
Nb-10 1,83

O aumento do indice de refragdio com a concentragdo de oxido de nidbio, como
mostra a Figura 4.13, tem sido observado para sistemas similares e explicado como devido
a alta carga dos ions Nb>" ¢ sua forte interagio Coulombiana com os oxigénios da rede ao
seu redor [17].

A técnica de medida através do angulo de Brewster [18] mostrou-se muito versatil
devido sua simplicidade de montagem e rapidez na obten¢io dos resultados. Contudo, para
verificarmos se as medidas obtidas n3o apresentavam baixa precisfo, utilizamos uma
segunda técnica, a elipsometria, para a amostra Nb-9. Os valores obtidos pelas duas

técnicas ndo apresentaram variagdes maiores que 5 %.
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Figura 4.13 Variagiio do Indice de Refragfo em fungdo da concentragdo

de oxido de nidbio

4.7 Absorcio Optica ("cut-off” UV-Vis e IV)

O sistema estudado apresentou uma transmitincia em torno de 80 % na faixa de
326 nm a 2600 nm (0,326 um a 2,7 um), como observado como exemplo para a amostra
Nb-9 (Figura 4.14). Através das curvas de transmitincia obtivemos os valores do "cut-off"

(%T < 5%) referentes as regiSes ultra-violeta/ visivel e infravermelho.
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Figura 414 Curva de transmissfo 6ptica da amostra Nb-9
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A wvariacio do "cut-off' UV-Vis estad relacionado com absorgdes devido a
transicbes eletronicas. De acordo com Jazouli [19, 20], que estudou o sistema: MpO -
Nb,Og4 - P,O5 (M = Li, Na), estas absor¢Ses foram atribuidas a transi¢des de transferéncia

de carga do tipo: Nb>¥ — 02,
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Figura 4.15 Vanac¢io do "cut-off” UV-Viscoma

concentracio de oxido de nidbio

Os wvalores do "cut-off' UV-Vis mostrados na Figura 4.15, deslocam-se para
maiores comprimentos de onda (menores energias) a medida que aumentamos a
concentragdo de Nb,O5. Como a ligagio Nb-O apresenta um maior carater idnico
comparada com a ligagdo P-O, € de se esperar a predominéncia deste carater quando temos

baixas concentragdes de nidbio, devido a competi¢io entre a ligagdo Nb-O e o grande
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namero das liga¢des P-O-P, fazendo com que o "cut-off" desloque para menores numeros
de onda. Por outro lado, a medida que aumentamos a quantidade de Oxido de nidbio no
sistema, o carater idnico da ligaciio Nb-O tende a diminuir devido ao aumento dos grupos
Nb-O-Nb. Com isto, o "cut-off" desloca-se para maiores nimeros de onda. Em termos de
energia observamos uma variac@o de 3,78 eV (Nb-3) a 3,59 eV (Nb-10).

Vimos portanto, que o aumento da concentragdo de nidbio provoca uma
diminui¢io da energia, tendendo a valores préximos do aNbPOg que € de 3,49 eV. Como
esta fase é constituida de grupos NbOg [19, 20], podemos admitir, por comparagdo, que
nosso sistema pode conter tais grupos, pelo menos para altas concentragbes de Oxido de
niébio.

Para a regido infravermelho, a variagio do "cut-off" depende do niimero de onda

das vibragdes cation-oxigénio [21], seguindo a relagio:

v [em 1= 1/2nc (K/L{)I/Z 4)

onde K ¢ a constante de forca, 1 a massa reduzida e ¢ a velocidade da luz.

Na Figura 4.16 observamos que num primeiro instante o numero de onda aumenta
com a concentragdo de niébio, variando de 2028 cm™! (Nb-3) a 2156 cm™! (Nb-6). Apés
este ponto, ha um leve decréscimo até a composi¢do Nb-9, tornando a aumentar
novamente. Este comportamento ¢ devido basicamente a grande diferenga entre as massas
do chumbo e do nidbio, e a alteragdo na natureza das ligagdes quimicas que estio sendo

formadas.
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Figura 4.16 Variagdo do "cut-off” IV com a concentragio de 6xido de nidbio

4.8 Aspectos Estruturais Relacionados com a Ordem & Curta

Distancia (OCD)

A auséncia de ordem a longa distincia, que ocorre nos vidros exclue o
aparecimento de fendmenos de interferéncia, como por exemplo, a difracdo de ratos-X, que
para o caso de solidos cristalinos permite que tenhamos acesso & estrutura. Desta maneira,
temos que recorrer ao uso de métodos relacionados aos aspectos estruturais de curta
distancia de um meio continuo aleatério ou de um meio ndo-homogéneo formado de
agregados. E dentro deste contexto que as técnicas de espectroscopia infravermelho,

Raman € ressondncia magnética nuclear de 31p com angulo magico, foram empregadas.
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4.8.1 Espectroscopia Infravermelho

Os espectros infravermelho na faixa de 4000 a 400 crn'i foram divididos em duas
regides para uma melhor analise. A regido de maiores numeros de onda (4000 a 1300
cm'l) ¢ apresentada na Figura 4.17. Podemos observar duas bandas em 3424 cm'1 e 1624

! que diminuem de intensidade 4 medida que aumentamos a concentragio de oxido de

cm
nidbio. Estas absorgdes sdo caracteristicas da presenga de espécies OH e H50, estando
associadas as vibragdes de estiramento OH e deformagdo OH,, respectivamente [22, 23].
Eventualmente, as absorgdes em altos nimeros de onda, poderiam também estar ligadas a
presenga de grupos P-OH. Entretanto a banda na regido de 1624 cm”! indica a presenga
de agua no sistema. Apesar de nfio poder ter sido feita uma determinacio quantitativa da
agua, podemos observar que as composigbes com menor quantidade de nidbio apresentam
maiores teores de H,O. Uma estimativa aproximada mostra que temos valores < 1 %. As
aguas neste caso devem estar na forma de moléculas livres, provavelmente intersticiais, na
rede vitrea, porém associadas por pontes de hidrogénio.

A auséncia de NbyOg neste sistema, além de ndo permitir a formagdo da fase vitrea
(Nb-1), da origem a sdlidos altamente higroscopicos. Este comportamento sugere, desde
ja, o papel do oxido de nidbio como agente fundamental na formagio das fases vitreas e na
diminui¢do da higroscopicidade do sistema.

A regifo de 1300 - 400 el cujos espectros sio ilustrados na Figura 4.18,
apresenta varias bandas que s3o sensiveis a0 aumento da concentragio de NbyOs. Na faixa
de aproximadamente 1300 - 700 cm~! observamos uma banda larga com varios sub-
minimos que pode ser atribuida a presenga de varios tipos de grupos contendo fosforo e
oxigénio. E sabido que nesta regiio podem absorver grupos pirofosfatos, metafosfatos,
ortofosfatos, bem como POj [24, 25]. Devido as diferentes simetrias destes grupos,
principalmente as bandas referentes ao estiramento P-O, podem sofrer desdobramentos, o

que torna esta regifio espectral bastante complexa. Devemos lembrar que a utilizag8o de
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P»Og pode, em principio, levar a presenca de todos os grupos citados. A medida que
aumentamos a concentragio de 6xido de nidbio observamos uma variagdo na intensidade,
seguido de uma tendéncia de "estreitamento” e deslocamento do minimo de absor¢io. Este
fato pode estar relacionado com a diminui¢iio da concentragdo dos diferentes grupos acima

mencionados, com a predominéncia de alguns deles.
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Figura 4.17 Espectro IVTF das amostras vitreas (pastilhas de KBr)
das composigdes Nb-3 & Nb-10 (4000 - 1300 em'l)

Geralmente os tetraedros PO, apresentam uma ligagdo (P = O) cuja banda
caracteristica situa-se na regido de 1390 [cm‘E] [22, 23]. A introdugdo de modificadores,

como por exemplo o Na™, em vidros fosfatos, provoca a diminuigio da dupla ligagio,
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prevalecendo uma estrutura ressonante [26]. Como néo foi observado claramente em nosso
sistema a presenca desta banda, e levando em consideragdo a elevada concentragio de
elementos modificadores 0(*”, Pb2+), podemos admitir que a ligagiio P = O, se ocorrer,

enconira-se ern pequena quantidade mesmo para baixas concentragdes de NbyOs.
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Figura 4.18 Espectro IVTF das amostras vitreas (pastithas de KBr),
composicdes Nb-3 2 Nb-10 (1300 - 400 cm™!)
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As bandas na regifio de 870 - 902 cm™! e 654 - 700 cm™! podem ser atribuidas &
presenca de pirofosfato: estiramento P-O-P, assimétrico e simétrico, respectivamente [24].

A banida na regido de 540 cm‘l, também caracteristica de pirofosfatos [24], como
podemos observar, apresenta-se intensa para a composi¢do Nb-3 (9,91 mol % Nb,Os). A
medida que aumentamos a concentragio de Nb,Os a intensidade desta banda diminui
consideravelmente, transformando-se para composi¢do Nb-10, praticamente num ombro.

A intensidade das bandas em aproximadamente 700 cm”! e 540 cm™} para baixas
concentragdes de Nb,Og sugere que o grupo pirofosfato tem grande participagdo na
estrutura da fase vitrea. A medida que a concentragio de oxido de nidbio aumenta,
observamos um concomitante decréscimo na intensidade das bandas relativas a este grupo.

A composicdo Nb-3 apresenta uma banda em torno de 610 cm- ! gque aumenta sua
intensidade a medida que introduzimos nidbio no sistema. Este fato juntamente com a
diminuicdo das bandas em 700 em! e 540 em™], resulta numa banda larga centrada em
torno de 610 cm™1 (Nb-10). Tal banda ¢ indicativa da presenga de octaedros NbOg no
sistema [27, 28]

Na regido de 573 eml

observamos uma banda de pouca intensidade que
praticamente desaparece a partir da composigdo Nb-5 (15,03 mol % Nb,Os).

Para a regido de 430 cm™! observamos uma banda, muito sensivel & quantidade de
nidbio, que aumenta sua intensidade até a composigio Nb-6, diminuindo em seguida. Além
deste comportamento, apresenta também um alargamento continuo até a composigao Nb-
10.

Qs resultados de IV indicam que o aumento da concentragio de o6xido de nidbio
provoca profundas modificagdes na estrutura da fase vitrea, como ja fora sugerido
anteriormente dos resultados de outras técnicas. Pode ser formulado que o NbY num

primeiro momento atua quebrando a cadeia P-O-P se inserindo nesta, formando esqueletos

-0-P-0-Nb-QO-P-. Este fato seria o responsdvel pela diminui¢8o da intensidade das bandas
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situadas ao redor de 700 cm~! e 540 cm™!. O aumento da concentragio de oxido de nmodbio
passa por uma situagdo onde a inser¢do de Nb faz com que a rede praticamente seja
constituida de unidades Nb-O-Nb (com Nb,Og5 ~ 31 %) e um nGmero pequenc de
unidades P-O-Nb e P-O (K”i“, Pb2+), Este fato pode estar relacionado com as
modifica¢des ocorridas na banda larga situada na regido de 1000 em™!. Tais resultados
ainda sugerem que provavelmente a maioria dos grupos envolvendo P-O estejam em

posigdes terminais, de acordo com o esquema presente na Figura 4.19.

o 0
: |

i O—P—0—Nb—0—P—0 ...

0 O

o o

Figura 4.19 Esquema da estrutura com a intodugo de Nb,Oj5

4.8.2 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman sfo apresentados na Figura 4.20, e seus respectivos nimeros

de onda na Tabela 4.7. Observa-se que os picos apresentam uma alteracio significativa a
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medida que aumentamos a concentra¢do de 6xido de niobio, a semelhanga do ocorrido nos
espectros infravermelho, revelando que temos importantes modificagdes na estrutura da

matriz, tanto ao nivel de novas ligagdes quanto na mudanga da natureza de outras.

Tabela 4.7 Posiclo dos picos observados no espectro Raman

Amostra em1
Nb-3 S2 | 244 | 438 | 550 | 619 | 723 | ---- | 876 | 969 | 1014 | 1114
Nb-4 S5 | 257 | 436 | 550 | 624 | 714 | - | 876 | 971 | 1017 | 1102
Nb-5 S2 | 257 | 438 | S48 | 619 | 728 | -— | 884 | 971 | 1024 | 1128
Nb-6 44 | 249 | 436 | 550 | 626 | --- | 824 | 892 | .- 11019 1133
Nb-7 S5 | 236 | 426 | 552 | 630 | --- | 826 | 902 | - {1011} 1124
Nb-8 39 | 234 | 426 | 552 | 628 | --- 812 | 900 | —— {1014 | 1188
Nb-9 72 | 229 | 438 | 542 | 636 | --— 819 | 914 | - | 1014 | 1177
Nb-10 68 | 230 | 447 | 543 | 640 | --— 820 | 914 | - | 1026 | 1179

Pode-se notar, inicialmente, a presenga de um pico bem definido e intenso em torno
de 50 cm‘l, que varia sua posi¢do a medida que aumentamos a concentragiio de Nb,Os5.
Este pico é caracteristico de materiais vitreos e apresenta-se na regiio de 10 - 100 cm™1,
sendo denominado de pico Boson e tem sido relacionado com os limites de correlagio
estrutural, dando uma idéia do tamanho de uma micro regifio ordenada do material [30, 31,
32].

O pico em torno de 240 cm™! observado para concentragio de 9,91 mol % de
Nb;O5 (Nb-3), apresenta-se inicialmente com uma intensidade média, ¢ & medida que
aumentamos a concentragdo de Nb,Og ha um aumento consideravel da sua intensidade,
bem como da defini¢do. Tal pico apresentou uma variagio no nimero de onda de 229 a
257 cm™! e, esta relacionado com os modos de deformagdo O-Nb-O em sitios octaédricos

[19, 29].
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Na regido de 380 - 750 em™! observamos a presenca de irés bandas em torno de
430, 550, ¢ 630 cm"l, e um ombro em 723 cm"! que praticamente desaparece a partir da

composi¢io Nb-5. A primeira banda variou sua posigo de 426 - 447 em™l

apresentando-se
inicialmente com baixa intensidade e com boa defini¢io (Nb-3). A medida que aumentamos
a concentra¢do de oxido de nidbio, a referida banda mostrou um aumento da intensidade.
O pico em 430 cm™! tem sido atribuido aos modos acoplados O-Nb-O e O-P-O em
sistemas similares [19, 29].

A banda observada em 550 cm™! apresenta uma baixa intensidade (Nb-3),
transformando-se em um ombro até desaparecer a medida que aumentamos a concentragio
de Nb,Os. Este tipo de comportamento sugere que tal banda esteja relacionadada com os

grupos fosfatos. A banda em 630 em-!

, que também mostrou dependéncia com a
concentra¢io, foi atribuida como devido as ligagdes Nb-O, como ja fora observado para o
aNbPOg4 {19, 29].

Uma das regides com maiores modifica¢bes estd na faixa de 800 - 900 em~!. Para
baixas concentragdes de nidbio ( Nb-3 ) observamos um pico intenso em ~ 873 eml A
medida que aumentamos a concentragdo de Nb,Og este pico apresenta um leve
alargamento, mantendo sua intensidade, até a composigdo com 15,03 mol % de NbZOS
(Nb-3). Neste ponto podemos observar a presenga de um ombro em torno de 824 eml A
partir da composi¢do Nb-6 ha um desdobramento em dois picos que vdo se definindo a
medida que a concentragiio de Nb,Os aumenta. Além desta definigdo, observamos também
um aumento consideravel da intensidade. Como esta regifio também esta relacionada com
ligagBes envolvendo octaédros de niobio [19, 29], podemos admitir que o pico na faixa de
824 - 812 cm‘i, que surge praticamente a partir da composigio Nb-5, é devido as ligagdes
Nb-O-Nb. Por outro lado, o pico entre 876 - 914 om-! refere-se as ligagdes Nb-O-P. Estas
atribuigbes sio razoaveis uma vez que observamos o aumento da intensidade e definigéo

destes picos, além do fato de constatarmos, baseados na literatura e nos resultados obtidos
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até 0 momento, a condigio do éxido de nidbio como formador da rede vitrea através de
sua inser¢do na cadeia quebrando as ligagdes P-O-P.
Na regido acima de 950 em! observa-se a presenga de dois picos em 970 ¢ 1014

cm™! ¢ um ombro em ~1115 cm'1

, que desaparecem & medida que aumentamos a
concentragio de Nb,Os. Pelo que foi exposto até aqui, podemos admitir que estes picos
estdo relacionados com ligagSes envolvendo fosforo - oxigénio, que vao diminuindo devido
a formacio do esqueleto O-Nb-O.

| Os resultados obtidos confirmam o papel marcante que o Oxido de nidbio tem na
estrutura do vidro. Sua condigio de formador da rede vitrea ¢ confirmado pela intensa
banda em ~ 820 cm‘l, que indica um grande aumento de ligagSes Nb-O-Nb. Como para
altas concentragdes de Nb,Og temos praticamente a relagdo em mol de 1:1 entre 0 P05 e
Nb,Og (Nb-10), espera-se ainda uma quantidade razoavel de ligagdes Nb-O-P, confirmada
pela presenga do pico em ~ 900 cmL.

A presenca de octaedros NbQOg ¢ confirmada principalmente pelos picos em 240
cm! e na regido de 800 cm! 2 900 cm”! [19, 29]. A partir desses resultados e dos de IV
podemos admitir que apos a quebra da cadeia P-O-P, o éxido de nidbio na forma de
octaedros insere-se na cadeia formando esqueletos -O-P-O-Nb-O-Nb-O-P-O-. O papel do
Pb?t e KT estaria ligado a neutralizagio das cargas dos oxigénios "non-bridging” de

unidades P-O~ e, possiveis grupos Nb-O~, presentes no sistema.

4.9 Ressoniancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonédncia de 31p em angulo magico das amostras vitreas s&o
apresentados na Figura 4.21. Como podemos observar tais espectros apresentam
basicamente o mesmo perfil: um pico principal e outros dois, de menor intensidade e

simétricos, atribuidos como “side-bands". Na Tabela 4.8 apresentamos os valores
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encontrados para o deslocameﬁto quimico isotropico (8iy,) que apresentou uma variagio
de +1,11 ppm a -3,48 ppm. Analisando o comportamento deste deslocamento com a
variacio da concentragdo de éxido de nidbio, apresentado na Figura 4.22, observamos um
leve aumento entre as composigdes Nb-3 (9,91 mol % de NbyO4) € Nb-4 (12,46 mol % de
Nb,Os), seguido de um decréscimo até -2 ppm (composigdo Nb-6, 20,27 mol % de
Nb»Os), permanecendo praticamente constante entre as composigdes Nb-6 e Nb-7 (25,59
mol % de Nb,Os). A partir deste ponto o deslocamento quimico tende a valores mais

negativos atingindo -3,48 ppm (composigio Nb-10, 33,79 mol % de Nb,Os).

Tabela 4.8 Valores do deslocamento quimico isotropico

Composigio Biso

[ ppm ]
Nb-3 + 0.81
Nb-4 + 1,12
Nb-5 - .32
Nb-6 - 1.97
Nb-7 - 1.86
Nb-8 -2.33
Nb-9 -3.18
Nb-10 - 3.48

O deslocamento quimico reflete o ambiente em torno dos atomos de fésforo, sendo
dependente: do numero de ligantes, da sua eletronegatividade, do dngulo da ligagio P-O-P,
P - O - Nb e do comprimento da ligacio P-O [33 - 35]. O aumento da densidade eletrénica
em torno dos atomos de fosforo aumenta sua blindagem, fazendo com que ;;, desloque

para valores mais negativos [35, 36].

74



- e e e

[U.A]

INTENSIDADE

' I ST I PO SRR N T T RO S AT I I I

Nb, Oy

3

20 ©0 -20 -40 -60 -80 -100
PPM
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Figura 4.22 Variagio do deslocamento quimico de 3 1]? em fungido

da concentragdo de oxido de Nidbio

A interpretagdo dos valores do 8, sdo realizadas em fungio da presenga dos sitios
Q" (vide Capitulo 1). A partir da posiciio e do formato do pico ressonante podemos
identificar os diferentes sitios presentes no vidro. Na Figura 4.23 apresentamos as regides
onde sdo encontrados estes diferentes sitios em relagdo ao H3POy4 [37].

Estudos de 31P de vidros fosfatos mostraram valores de ;5o numa ampla faixa,
compreendida geralmente entre - 48 e + 8 [38 - 43]. Estes valores sio geralmente sensiveis
4 modifica¢do da composicio.

Em nosso caso observamos de imediato que as amostras ndo contém as espécies Q2

e Q3. Por outro lado, constatamos, a principio, a coexisténcia dos sitios QO e Ql.
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Figura 4.23 Regites onde encontram-se os sitios Q"

em relagéo ao H3POy

Quando discutimos os resuitados de IV e Raman vimos que o nidbio quebra as
ligages P-O-P, compartilhando com os atomos de fosforo a posigio de formador da rede
vitrea. Para baixas concentracdes de oxido de nidbio, nosso sistema ainda apresenta
quantidades de ligagdes P-O-P. Visto que a ligago P-O é mais covalente do que a Nb-O,
era de se esperar valores positivos para o 8;5, quando temos baixa concentragdo de éxido
de niobio. A medida que aumentamos a concentragio de niobio, a quantidade de ligagdes -
O-P-0-P-O- diminuem, dando lugar a liga¢des -O-Nb-O-P-O-. Com a introdugdo de mais
nidbio no sistema, tendemos a uma cadeia do tipo -O-P-O-Nb-O-Nb-O-P-O-. Neste caso
os tetraedros PO4 ocupariam as extremidades das cadeias.

Apesar de 8;, tender para valores mais negativos, sua faixa ainda é muito estreita,
Por outro lado, os espectros de RMN nfo apresentam indicios claros de combinagio de
componentes, sendo que apenas a largura do pico ressonante sugere a presenca de
diferentes sitios.

Entendemos que nossos resultados estdo concordantes com a situagio da presenga
de sitios Q}, uma vez que como discutido acima, a introdugo do niobio faria com que os
tetraédros POy tendessem para as extremidades, formando cadeias como as apresentadas

na Figura 4.19.
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Portanto, ¢ dificil avaliarmos a presenga do sitio Q0 (P043‘) uma vez que nao
existem outros indicios que permitissem a sua detecgdo. Deste modo pode-se admitir

apenas a existéncia do sitio Q! no sistema P505 - PbO - Nby U5 - K5O,
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Capitulo 5

Propriedades do Sistema

P205 - PbO - Nb205 - K20



5 Propriedades

5.1 Estabilidade Térmica

Os vidros de uma forma geral s3o conformados logo ao sairem do forno de fuséo,
como por exemplo, nos casos de: garrafas, tubos de TV, vidros planos, entre outros. Em
seguida sdo submetidos ao tratamento térmico (recozimento), que tem como finalidade
minimizar as tensdes internas, Existem, porém, outros processos onde o vidro ¢
| inicialmente resfriado e numa segunda etapa reaquecido, ou mesmo refundido, obtendo-se
deste modo sua forma final. Como exemplo podemos citar as fibras Opticas cujo meétodo de
preparagiio passa por duas etapas. Na primeira obtem-se a "preforma”, por exemplo pelo
método MCVD [1], que é o resultado da deposigdo, a temperaturas da ordem de 1600 °C,
de diferentes dopantes no interior de um tubo de silica de alta pureza. Esta "preforma”
depois de resfriada é puxada na forma de fibra [2]. Outro exemplo, € a confecgdo de guias
de onda em substratos de vidro através da troca idnica. Neste caso, o vidro ji pronto
(substrato), é reaquecido 4 temperaturas de cerca de 400 °C, submerso em um banho de
sais fundidos [3].

Nos dois exemplos citados é importante que o material final mantenha as suas
propriedades: composigdo, estado vitreo, coeficiente de dilatagdo térmica, etc.. Portanto, €
fundamental conhecermos o comportamento do vidro para evitar-se, principaimente, sua
cristalizacdo, ou seja: o vidro deve suportar as temperaturas de processo sem que 0COrra a
cristalizagéo.

No caso dos vidros tratados nesta Tese, variamos a temperatura, mantendo-se
constante o tempo de aquecimento. Foi observado que as composigdes Nb-3 e Nb-4
somente cristalizaram ao serem aquecidas 4 600 °C por 16 horas. As demais (Nb-5 & Nb-
10) cristalizaram a partir de 700 ©C. Na Figura 5.1 apresentamos os difratogramas de

raios-X das amostras tratadas térmicamente nas condigBes descritas. Como podemos
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(*) Pb 0 (PO4),
(+) KNb3Og

(*) PbyP> 0~

(x) NbPO3

U. A
L

Figura 5.1 Difratogramas de raios-X das amostras presentes

T Nby,Og

na Tabela 3.1, tratadas a 800 °C por 16 horas e possiveis fases formadas
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observar ha uma nitida diferenga entre os perfis dos difratogramas indicando a formagéo de
diferentes fases cristalinas. Apesar de ndo ter sido possivel a determinagdo inequivoca das
fases existentes nesses materiais, pudemos constatar a presenga das seguintes: i)
PbyO(P0y)7, ii) KNb3Og, iif) NbPO; ¢ iv) PbyP,07.

Os efeitos da cristalizagdo foram também observados nos espectros IV, sobretudo
na regido onde so esperados os modos de vibragio referentes aos estiramentos P-O. Na
Figura 5.2, observa-se que a banda larga e sem definigéo, na regifio de 1300 - 750 cm"l,
caracteristica para a fase vitrea, sofre desdobramentos que sugerem a presenca de grupos
PBO3H+1(“+2)" em sitios cristalinos mais definidos e, portanto susceptiveis da a¢io do efeito
de desdobramento por campo cristalino (fator grupo). Estes efeitos sdo mais pronunciados
para amostras contendo teores maiores de oxido de nidbio.

Numa segunda experiéncia mantivemos a temperatura constante € variamos o
tempo de tratamento térmico. Como exemplo apresentamos os resultados para a amostra
Nb-9, a qual foi submetida & temperatura de 800 °C por periodos de 1, 4, 7 e 16 horas
(Figura 5.3). Como podemos observar o vidro comega a apresentar sinais de cristalizagdo
somente a partir de 7 horas de tratamento.

Estes resultados indicam que os vidros estudados apresentam uma estabilidade
térmica alta, suportando temperaturas elevadas sem cristalizar e possibilitando sua

conformagiio tanto em fibras quanto em guias de onda, uma vez que as temperaturas e/ou

tempos necessarios para tal sgo inferiores as 7 horas de tratamento.
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Figura 5.2 Espectros IV na regiso de 1300 - 750 cm™!

das amostras cristalizadas
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Figura 5.3 Difratogramas de raios-X da amostra Nb-9
tratada a 800 °C por periodos de 1, 4, 7 ¢ 16 horas

5.2 Durabilidade Quimica

Os valores da taxa de corrosdo dos vidros testados sdo apresentados na Tabela 5.1.
Como podemos observar, ha uma forte dependéncia com o pH, principalmente em meios
fortemente acido e basico, apresentando faixas de 97,3 x 108 . 0,33 x 10-8 [g/cm2 min} e
83,2 x 10-8 - 1,3x 10-8 [g/<:rn2 min]}, respectivamente. Por outro lado, em solu¢io aquosa

(pH = 5,43), ndo observamos variagSes significativas, sendo que os valores estio

compreendidos entre 12,5 x 10°10 -4 1 x 10710 [g/r:m2 min].
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Tabela 5.1 Valores da Taxa de Corrosdo para as composigdes do sistema
P505 - Pb0 - NbyO5 - K70

Taxa de Corrosdo x 108 g /em? min]

pH Nb-3 | Nb-4 | Nb-5 | Nb-6 | Nb-7 | Nb-8 | Nb-9 | Nb-10

0,27 97,3 75,6 15,6 1,19 0,38 0,33 0,33 0,83

13,77 83,2 25,2 14,8 6,3 2,2 2,6 25 13

Taxa de Corrosdo x 10710 (8 /cm? min]

5,43 4,1 4,1 8,3 4,1 8,3 8,3 12,5 4,1

?

Para uma melhor visualiza¢io apresentamos na Figura 5.4 os graficos da variagdo
da taxa de corrosio em relagio a concentragio de Oxido de nidbio. Observamos que os
valores decaem rapidamente quando em solugSes acida e basica, até a concentragiio de 20
mol % de Nb,Os. A partir deste ponto as curvas apresentam-se praticamente constantes.

Quando do ataque em agua, a variagdo na concentragio de 6xido de nidbio altera
muito pouco a taxa de corrosdo. Vale lembrar que neste caso temos 2 ordens de grandeza a
menos que nos casos precedentes (pH = 0,27 € 13,77).

Os resultados indicam que a durabilidade quimica do sistema P,O5 - PbO - Nb;Og
- K70 ¢ elevada quando comparada, por exemplo, com outros vidros fosfatos cuja taxa de
corrosio encontra-se entre 10°4 - 1078 [g/cm2 min] [4 - 7].

Estes resultados indicam claramente o efeito da composi¢io sobre a durabilidade
quimica do vidro, que neste caso ¢ fortemente dependente da presenga do 6xido de nidbio,

principalmente nos meios acido e basico.
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Além da composi¢io, a corrosio pode também mostrar uma dependéncia com ©
tempo [8]. Em alguns casos esta dependéncia é claramente evidenciada, mostrando que
nas primeiras horas de corrosiio o comportamento € tipico de t1/2 e, em seguida a
dependéncia € linear com t. Nas amostras testadas, estes dois estagios tipicos de corrosio
ndo foram observados para a faixa de tempo estudada. Observou-se sim, que no caso do
ataque acido as composigdes Nb-3 e Nb-4 sfo as que apresentam maior variagdo com o
tempo (Figura 5.5). A partir dai, a dependéncia com o tempo vai diminuindo até que para

as amostras Nb-6 a Nb-10 (curva D) praticamente sdo independentes deste.
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Figura 5.5 Curvas da Perda de Massa em fungio do tempo, em
solucio acida (pH = 0.27) para as amostras Nb-3 a Nb-10

No ataque basico temos uma situagfo semelhante, sendo que neste caso apenas a
composigiio Nb-3 apresenta uma maior dependéncia com o tempo (Figura 5.6).

Em ambos os casos observa-se uma tendéncia de saturagio para tempos acima de 2
horas {(meto basico) e 4 horas (meio acido).

E importante salientar que as composigdes cujo teor de NbyOg5 € maior que 20 %,
a corrosio tanto em meio acido como basico, ¢ fortemente inibida.

Como poderiamos esperar o ataque quimico também promove alteracBes nos
espectros de transmissfo na regifio do infravermelho e ultravioleta/visivel, como
observamos, por exemplo, para a amostra Nb-9 (Figuras 5.7 e 5.8). A diminui¢io na
tansmiss@o € devida basicamente ao ataque da superficie da amostra.

Nos espectros IV (Figura 5.7) observamos que as curvas 1 e 3 apresentam o

mesmo perfil, com a presenc¢a de uma banda larga em torno de 3,5 um devido a presenca
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de grupos OH [9]. As curvas referentes aos ataques acido e basico, respectivamente 2 e 4,

apresentaram uma diminui¢do na intensidade da referida banda.

016 g ey
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o |
000}
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Perda de Massa [ mg |

Figura 5.6 Curvas da Perda de Massa em fungdo do tempo, em
solugdio basica (pH = 13,77), para as amostras Nb-3 a Nb-10

Tais observagdes sugerem: 1-) alteragio nos grupos OH (provenientes da presenca
de HyO e P-OH) da superficie do vidro; ii-) que a forma do ataque ¢ diferente, ja que
podemos observar que a partir de 4 um - 5 pm tem-se uma variagio de ~ 40 % de
transmitdncia para ataque acido € ~ 20 % ataque bésico.

Os espectros UV-Vis para a amostra Nb-9 apresentado na Figura 5.8 também
mostram uma diminuigdo da transmitancia para as situacdes de ataque acido e basico. Este
efeito foi mais pronunciado para a amostra tratada em meio basico. A nfio observacio de
alteragdes no "cut-off”, pode ser um indicio que ¢ esqueleto O-Nb-O nfio sofre
modificagbes durante o ataque. Se tal ocorresse poderiamos esperar mudangas de

coloragio no vidro.
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Figura 5.7 Espectros IV da amostra Nb-9 submetida a

diferentes solugtes de ataque

Como pode-se verificar para todo o conjuntc de amostras, 0s espectros
infravermelho e UV/Vis nfo tem uma relagdo simples com as quantidades de massa
perdidas no processo de corrosdo. Assim, apresentamos na Figura 5.9, um quadro geral
das experiéncias realizadas onde podemos observar o aspecto final das amostras em
fung¢do do tratamento a que foram submetidas.

As amostras com baixo teor de 6xido de nidbio em meio 4cido (Nb-3 a Nb-6)
apresentam-se opacas (coloragdo branca), ao passo que as amostras Nb-7 a Nb-10
transparentes. Por outro lado, em meio basico temos uma situacio onde o comportamento
¢ menos regular.

No caso do tratamento com agua o espectro das amostras sugere que a superficie é

pouco atacada, praticamente mantendo ¢ polimento inicial.
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Figura 3.8 Espectros UV/Vis da amostra Nb-9 submetida a diferentes
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Figura 5.9 Fotografia das amostras vitreas antes ¢ apés o alaque quimico
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Em termos de uma inspe¢io visual a amostra Nb-8 (28,3 % NbyOs) foi aquela que
nas trés condigdes sofreu o menor ataque superficial.
Um aspecto importante que deve ser ressaltado € que a corrosdo se da de maneira

ndo uniforme, sendo observadas regides da superficie do vidro com maior ou menor dano.
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Potencialidades do Sistema

P»0O5 - PbO - NbyO5 - K720



6 Potencialidades do Sistema
6.1 Incorporacio de Erbio na Matriz Vitrea

6.1.1 Comnsideracdes Gerais

A incorporagio de elementos de terras raras em vidros ¢ estudada ha muito tempo,
onde ¢ explorada as propriedades de luminescéncia e emissio estimulada, como por
exemplo no caso de amplificadores Opticos ¢ lasers [1 - 4]. A utiliza¢@o especifica do érbio
para amplificac@io de sinais opticos tem produzido verdadeira revolugio nos sistemas de
comunicagbes Opticas dada a possibilidade de regeneragdo do sinal ao longo das linhas de
transmissdo de longa distincia. Estes dispositivos podem ser utilizados como amplificador
de poténcia para aumentar o nivel de sinal do transmissor, como pre-amplificador para
aumentar a semnsibilidade na recepgiio ou como repetidor para amplificar o sinal ja atenuado
ao longo do enlace Optico.

As fibras Opticas para este fim sio produzidas da mesma maneira que as
convencionais, ou seja, via processo MCVD {5], sendo que, neste caso, o nicleo da fibra €
dopado com elementos Opticamente ativos, como 0 Er3* [6]. Por exemplo, uma fibra com
nicleo de GeO5 - Si0, apresenta um maior ganho quando dopada com cerca de 80 ppm
de érbio. A amplificagdo do sinal optico € obtida através da emissio estimulada dos fotons
do estado excitado para o findamental. No caso do érbio, temos uma emissio em 1,54 um
(1550 nm) quando bombeamos o material com lasers de 980 nm ou 1480 nm (1,48 um),
como mostra a Figura 6.1 [7].

A configuragio basica de um amplificador 4 fibra dopada com érbio , apresentado
na Figura 6.2, consiste de um laser semicondutor de bombeio operando em uma das bandas
de absorgiio do érbio (980 ou 1480 nm), de um acoplador (WDM) cuja fungfo é combinar

a poténcia Optica do laser de bombeio e o sinal 6ptico a ser amplificado em uma mesma
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fibra, e de alguns metros de fibra dopada com érbio onde 0 processo de amplificagéo

OCorTC.

4
: 1112
A< :
|
| ~10um
980 nm ?
i _ 13/2
715 ;
1480 nm 1
LT~ 10 ms
1,54 um g
<r— 4
§‘25)'2

Figura 6.1 Diagrama simplificado de niveis de energia do ion Ert

A absorgio da luz do laser de bombeio pelos ions de Er3" da fibra dopada faz com
que os ions no estado fundamental sejam excitados para niveis de energia mais altos. Na
transigdo do estado excitado para o fundamental, um féton ¢ emitido na regido de 1550
nm. Esta emissio poderd ser espontinea (decaimento natural do ion excitado) ou
estimulada (por fotons com a mesma energia de transigdo) [8], processo este que
representa o ganho do amplificador. O longo tempo de vida no estado excitado (1 ~ 10 ms)
faz com que a maioria dos ions de érbio excitados sejam utilizados para amplificar o sinal

por emissdo estimulada em vez do decaimento espontaneo.
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(980 nm ou 1480 nm)

Figura 6.2 Configurag¢io basica de um amplificador a fibra dopada com Erbio
(WDM = acoplador )

Neste trabalho, como dissemos anteriormente, ndo estavamos interessados em obter
um dispositivo, tanto na forma de fibra quanto em guias planares, mas sim verificarmos o
comportamento dos vidros sintetizados quando da incorporagio de érbio. Para este fim,
escolhemos as composigdes Nb-6 ¢ Nb-10 para incorporar Er203. O 6xido de érbio foi
misturado aos reagentes de partida em quantidades de 0,5 % e 2,0 % em massa, sendo a
fusio realizada também no forno de indugfio, conforme o procedimento descrito no

Capitulo 3.
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Figura 6.3 Fotografia da amostra Nb-6 dopada com 0,5 % (A} € 2,0 % (B) em massa de Ery04

6.1.2 Resultados e Discussdes

Os vidros, apos a dopagem, apresentaram-se com a mesma qualidade optica dos
demais, porem com uma coloragio rosea (Figura 6.3). Este sistema n@o apresentou
problemas de cristalizagdo para esses niveis de dopagem e nenhuma alteraglo significativa
nas propriedades usadas na caracterizagio, indicando que 0 mesmo suporta estes niveis de
dopagem de érbio sem nenhum problema.

Qs difratogramas de raios-X para as amostras dopadas com érbio s@io apresentados
na Figura 6.4. Nio se observa para as composigdes estudadas qualquer indicio de

cristalizacdo, indicando que a matriz vitrea, em principio, pode suportar até 2 % de Er,0O4
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(% em massa). Experiéncias preliminares de obtengdo de fibras tambem ndo mostraram

sinais de cristalizagdo (Figura 6.4-5).

U.A.
&

10 15 20 25 30 35 40 45 50
26"

Figura 6.4 Difratogramas de raios-X dos vidros: Nb-6 com 0,5 % (1) € 2,0 % (2)
de EryO3, Nb-10 com 0,5 % (3} € 2,0 % (4) de EryO4 e da fibra dopada com érbio (5)

Na Figura 6.5 sdo apresentados os espectros de absorgdo (190 - 700 nm) para a
amostra Nb-6 (0,5 %) e Nb-6 (2,0 %) (% em massa de Er,0O3). Considerando que as
amostras utilizadas t€m a mesma espessura (=~ 0,5 mm) pode-se verificar que todas as

absorgdes dependem lincarmente da concentragio de érbio. Na faixa de trabalho estudada,
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ndo puderam ser observadas todas as transigdes envolvendo todos os 4F;1 estados
excitados dos ions Er3T. Entretanto, as absorgdes mais intensas s3o devido a transigdes

envolvendo o estado fundamental.

[u.a.l

ABSORBANCIA

A

i l i I 1 l } | 3 T
1I90.0 2920 3940 4960 5980 7000
COMPRIMENTO DE ONDA [nm]

Figura 6.5 Espectros de absorgdo na regido de 190 - 700 [nm]
da amostra Nb-6 com 0,5 % (A) ¢ 2,0 % (B) de Ery 04

A atribuico das principais bandas e os valores de A [nm] e energia [cm‘l] sd0

mostrados na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 Absorgdes e atribuigdo tentativa das transigdes eletronicas para
o sistema P,Os - PbO - NbyOs - KyO/Er

2 [nm] E [cm'l} Tentativa de Atribuigfo
378 26455 s = 4Gp
519 19268 Ysn = Hypn

E bem conhecido na quimica de terras-raras que pode ocorrer, por efeito de
concentragio ou do tipo de interagdo, casos limites onde temos a supressio da
fuminescéncia ("quenching"), o que ndo é o caso em nosso sistema.

A Figura 6.6 mostra o espectro de luminescéncia para a mostra Nb-6 (0,5 %)
excitada pela radiagdo de A = 518 [nm].

A principal caracteristica deste espectro € a presencga de um pico intenso na regido
de 610 [nm] (= 16393 cm’z) que de acordo com a literatura pode ser atribuido a emissdo
4F9/2 —r 4115/2 [9]. Os picos em 568 [nm] (17606 cm“l) e 766 [nm] (13055 cm"i) foram
atribuidos as emissdes 433 /2 = 41}5/2 e 419/2 - 4115 /2, Tespectivamente.

Resumindo, todos os picos de emissdo esperados para o Er3* foram observados, e
os valores estd3o muito proximos daqueles relatados para este fon em vidros galatos e
aluminatos [9].

Este aspecto demonstra que, em principio, o comprimento de onda da
luminescéncia (emissio) ndo depende tanto da matriz hospedeira, ¢ que para obter-se
emissdes intensas na temperatura ambiente temos que usar matrizes com "gaps” elevados
("wide gap hosts"). Este é exatamente o caso do sistema P50z - PbO - NbyO5 - K5O cujo

"gap"avaliado pelo "cut-off" esta na faixa de 3,6 - 3,8 eV.
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Por falta de aparelhagem nfio puderam ser realizadas experiéncias utilizando A de
excitagio de 980 [nm] que permitiria verificar a eficiéncia da luminescéncia em 1,54 fum],

e, conseqiientemente, fazermos uma avaliagio da atenuagio.

Intensidade [ U A ]

LR I L A

1 N 1 ; i L 1 i H ;
550 800 &80 70 750 81

Comprimento de onda [ nm ]

Figura 6.6 Espectro de luminescéncia da amostra Nb-6 com
0,5 % de Ery0s, excitada com A = 518 [nm]

6.2 Producio do Guia de Onda

6.2.1 Considerac¢des Gerais
Além da obtengio de guias de onda na forma de fibras, para substituigdo dos fios de
cobre convencionais, os sistemas eletronicos de tratamento de sinais apresenta a tendéncia

de serem substituidos por dispositivos Opticos ou parcialmente opticos. Os guias de onda
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em substratos de vidro, por exemplo, substituiriam a parte eletrbnica atraves do
chaveamento d o sinal, como no caso dos dispositivos eletrénicos digitais.

FEntre as diversas técnicas utilizadas na fabricagdo de guias de onda em substratos
de vidro destacamos a troca idnica [10]. A alteragdo do indice de refragio pode ser
controlada pela escolha dos ions que serdo trocados, da composigio do banho de sais ¢ da
composicdo do vidro [11].

O processo de troca idnica envolve a difusdo de ions monovalentes com alta
polarizabilidad e, como: Cs+, Rb+, K+, Ag+ e Ti+, presentes em uma solugdo de sais, para
o interior da matriz vitrea através da troca com ions do tipo Nat e K. Quando um vidro
contendo um cétion B monovalente é merguthado em uma solugio de sais contendo um
cation A monovalente, o ion A penetra no vidro devido ao gradiente do potencial quimico
na interface vidro-solugdo. Por sua vez, o ion B do vidro vai para a solugio. Este processo

pode ser representado por uma reagdo quimica geral do tipo:

A (sal) + B (vidro) — A (vidro) + B (sal)

onde a "barra" indica o ion presente no vidro [10].

Os varios ions monovalentes utilizados no processo de difusio apresentam
vantagens e desvantagens. A troca entre 0s pares K*/Nat e Ag'/Na™ tem sido utilizada
em diversos trabalhos para fabricagdo de dispositivos fotdnicos [11 - 13]. O processo
envolvendo o par Ag*[Na* tem-se destacado na fabricagio de guias de ondas planares ou
tipo canal [14 - 17]. Um esquema simplificado deste processo ¢ apresentado na Figura 6.7.

Apos o processo de troca idnica a estrutura do vidro ndio € modificada ja que o ion
trocado também tem pape! de modificador da rede. Logo, somente o indice de refragio do
vidro é alterado. Tal alteragdo depende, principalmente, de trés pontos: i) polarizabilidade

ibnica; it) volume molar ralacionado com o tamanho do raio idnico e iii) a tensdio da rede
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vitrea causada pela substituigdo. De acordo com Huggins e Sun [18] a variag¢do do indice

de refragiio, An, como resultado da substituigdo idnica, pode ser dado por:

An = (x/Vp) [AR-(Rg AV/Vq)] (1

onde ¥, é a fragdo de cations trocados; V € o volume por mol de atomos de oxigénio; Ry €
a refracio por mol de atomos de oxigénio e AR e AV sfo as mudangas nestas quantidades

em fungdo do processo de troca idnica.

Termopar
- Banho de Sais

Figura 6.7 Esquema simplificado do processo de troca idnica
do par Ag+fNa+ em banho de sais fundidos

Considerando a equagio (1) € o par Ag+/Na+ temos que o primeiro termo contribui
predominantemente para a variagio de An, uma vez que a polarizagio do ion Ag™ é muito
maior que a do ion Na™ no vidro (cerca de 5,6 vezes). Desde que a diferenga entre os raios
ndo é muito grande (r Agt = 1,26 A, rg+ = 0,95 A) e AV > 0, o segundo termo ¢

subtraido do primeiro.
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6.2.2 Resultados e Discussoes

Como mencionado na parte experimental (Capitulo 3), as experiéncias de troca
idnica com Ag " foram realizadas para a composigio 29% P»05 -33% PbO -28% NbyOg -
10% Na,O. A matriz com sédio tem o mesmo comportamento com relagdo as
propriedades gerais do sistema vitreo niobofosfato, contudo pode apresentar vantagens
com rela¢dio a troca 1dnica com o ion prata.

O processo de troca idnica tem a finalidade de alterar o indice de refragio da
superficie do vidro, permitindo, deste modo, o guiamento da luz. Na Tabela 6.2 sdo

apresentados alguns dados que permitirdo comprender a escolha do par Agt/Nat,

Tabela 6.2 Valores das relagdes entre os raios idnicos ¢ a polarizabilidade para aiguns

ions na preparagio de guias de onda.

ion de troca ion do vidro TATR apfog
(A) (B)
Li Na 0,68 0.07
K Na 1,40 3,1
Ag Na 1,32 5,6
Tl Na 1,56 12,1

De acordo com estas consideragdes, os pares de troca idnica mais interessantes do
ponto de vista da variagdo do indice de refragio seriam Agt/MNat e TIT/Na™, sendo que
pode-se esperar para este ultimo variagdes muito grandes do indice de refraggo. Dadas as
dificuldades de se trabalhar, no momento da realizagdo desta Tese, com TIT, uma vez que
os sais deste elemento sdo extremamente venenosos e demandam o uso de instala¢Oes

especiais, optou-se pelo par de troca Ag+/Na+.
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Foram feias varias experiéncias de troca idnica, com variagdo dos pardmetros, tais
como: tempo e temperatura do banho, com a finalidade de se vernficar se ocorria o
guiamento de luz. Do conjunto de experiéncias otimizou-se o banho em 255 °C,
conseguindo deste modo guias de onda planares.

Na Figura 6.8 € mostrado o gwamentce de luz para uma amostra trocada por 30
minutos na temperatura de 255 °C. Os modos obtidos para esta amostra sdo apresentados

na Figura 6.9.

Figura 6.8 Fotografia do guia de onda planar (30 minutos/253 °C)
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Figura 6.9 Fotografia dos modos (linhas escuras) do guia de onda vistos

em um anteparo {neste caso temos 8 modos)

Estes dois resultados mostram inequivocamente que houve a troca ionica e,
consequeniemente, a produgio do guia de onda.

E importante ressaltar que a troca idnica no sistema P05 - PbO - NbyOg - NayO
¢ um dos mais eficientes ja descritos, considerando que, alguns sistemas tidos entdo como
promissores, levaram cerca de 72 horas & 255 °C para obtengao de 1 modo [19].

Resultados preliminares de troca idnica na matriz também contendo érbio, P»Og -

PbO - NbyOg - NagO - EryO / Ag" se mostraram altamente animadores ja que também
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apresentaram o fendmeno de guiamento de luz, abrindo a possibilidade de realizagio de
guias de onda ndo-passivos (amplificagdo via Er+).

Finalizando, é importante mencionar que a facilidade de troca idnica nesta matriz
certamente esta relacionada com a estrutura aberta dos vidros conferida pela formagdo das

unidades Nb-O-Nb e PO43 ~ que permitem uma alta mobilidade dos ions alcalinos.
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7 Conclusoes

Em linhas gerais, a partir dos resultados apresentados e discutidos nesta Tese,

destacamos as seguintes conclusdes:

i) a utilizagio de forno de radio frequéncia permitiu a obtengdo de vidros dos
sistemas PyO5 - PbO - NbyOs - K5O € P05 - PbO - Nb,Og - NayO, transparentes e sem
bolhas. Composi¢des ternarias, sem NbsOg ndo puderdo ser isoladas como matrizes

vitreas, indicando o papel estabilizador do Nb;Os na rede;

ii) a introdugdo crescente de NbyOg com a concomitante diminuig¢do de PbO faz
com que as propriedades de densidade, coeficiente de expansio térmica, Tg e indice de
refragio apresentem variagdes. Em todas estas propriedades nota-se algumas anomalias
nestas grandezas ao redor de 30 % de NbyOs. Tal fato pode estar associado a
modificacio da natureza do vidro que passa de um vidro fosfato classico para um vidro

niobofosfato;

iii) as espectroscopias usando técnicas de curta distdncia (Raman, IV ¢ RMN de
3 1P) permitiram identificar a presenca de unidades P - O - P para baixas concentragdes de
dxido de nidbio e P - O - Nb - O, e Nb - O - Nb para altas concentragdes. Os valores de &
iso Permitiram determinar que para altas concentragdes de NbpOg a grande maioria dos

grupos envolvendo P e O se encontram na forma de sitios do tipo Ql;

iv) que os vidros obtidos apresentam uma alta resisténcia a cristalizagio, sendo esta

associada a presenca de unidades O - Nb - O na rede. Indicios de cristalizagdo s6 foram
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evidenciados para tempos de tratamento térmico superiores a 7 horas na temperatura de
800 °C;

v) o aumento da concentragdo de NbyOs melhora significativamente a resisténcia
ao ataque quimico (pH = 0,27, 5,43 e 13,77) neste sistema, evidenciando mais uma vez o
papel de formador do NbyQOg j& que para baixas concentragbes deste oxido o ataque

quimico é bem pronunciado;

vi) os vidros do sistema POz - PbO - NbyO5 - K5O podem ser dopados até 2 %
com EryO3 sem que haja a cristalizagéo. Este fato somado & alta estabilidade térmica das
composi¢des com alto nidbio, sdo bons indicativos para obtengio de fibras dopadas com
ErT E importante ainda ressaltar que o fato da matriz apresentar "gap" elevado, cria boas
condicbes para o aproveitamento da luminescéncia do Er" dentro da perspectiva de

dispositivos fotonicos,

vii) a realizagdo de guias de onda planares utilizando a matriz contendo Na' através

in s + . .
da troca idnica com Ag mostrou-se extremamente promissora dentro da perspectiva da
obtengio de guias de onda "enterrados" utilizando mascaras com trilhas previamente

desenhadas por litografia.

Gostariamos ainda de destacar que o referido trabatho permitiu o desenvolvimento
de toda uma sistematica de prepara¢dio de wvidros por RF, do estabelecimento de
complementaridades entre as diferentes técnicas de caracterizagdo, além do
desenvolvimento de estratégias visando o entendimento da estrutura dos vidros que, neste
momento, estfo sendo utilizados por outros membros do Laboratorio de Quimica do

Estado Sélido do IQ - UNICAMP.
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8 Trabalhos Futuros

Os resultados decorrentes desta Tese abrem perspectivas para trabalhos futuros,

alguns dos quais ja em andamento no Laboratorio. Dentre estes podemos citar:

i) obter outras familias de vidro flexibilizando as concentragdes de P,O5 e K0,
que neste trabalho ficaram fixas, de modo a determinar-se toda a faixa de formagdo de

vidros para o sistema,

i) realizar estudos de condutividade ibnica, visando utilizar a aplicaglo destes

materiais como eletrodos sélidos;

iii) realizar estudos de cristalizagdo para a obtengdo de vitro-cerdmicas a base de
fosfato e durabilidade quimica, analisando os ions que vdo para a solugdo, visando ©

entendimento do mecanismo da corrosio;

iv) obtengio dos pardmetros referentes a luminescéncia obtida com excitagio na
regido de 900 - 950 [nm] para matrizes dopadas com Er*" verificando o rendimento
quéntico da emissio em 1540 [nm];

v) obtengdo de fibras opticas e de guias de onda com os vidros dopados com Er3+,

bem como o estudo de sua atenuagio,

vi) verificagio da potencialidade de obtengio de vidros dopados com

microcristalitos utilizando as matrizes vitreas desenvolvidas nesta Tese.
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