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REBUMO

A troca de BaF, por NaF altera as caracteristicas fisicas dos
vidros fluorozirconadeos. Verificamos um aumento do indice de
refracdo, da estabilidade frente & nucleagdc e do mddulo de Young
com a concentracdo de NaF. A microdureza Vickers mostrou ser pouco
afetada pelas condicbes de umidade, mas bastante dependente do
polimento. 0 modelo simples, do tipo degrau, proposto para a
microdureza ndo foi suficiente para explicar o comportamento da
microdureza em fungdoc da carga.

Vidros fluorozirconados dopados com Pr e Eu mostraram-se
bastante estaveis, possibilitando seu emprego em fibras &pticas.

Algumas composigdes de vidros contendo LiF mostraram uma
reducao do indice de refragdoc e aumento da condutividade iénica com
a concentracdo de LiF. A estabilidade e as propriedades de
transmissdo destes vidros sdo comparavels as dos fluorozirconadocs
tradicionais.

Realizamos com sucessc o puxamento de fibras de vidros
fluorindatos e a técnicas e problemas de preparagdc de pré- formas

sdc apresentadcos neste trabalho.



ABSTRACT

Replacing BaF, for NaF vyields physical properties
modifications on fluorozirconate glasses. An increase of refraction
index, thermal stability and Young modulus was observed with NaF
concentration.

Humidity affects less Vickers microhardness than polishing
conditions. A simple step model proposed for microhardness does not
fit microhardness vs. load behaviors.

Fluorozirconate glasses doped with Eu and Pr showed high
stability allowing their use in optical fibers.

Some glass compositions with LiF showed a decrease of
refraction index and an increase of ionic conductivity with LiF
content. Stability and transmition properties of these glasses are
similar to those of traditional fluorozirconate glasses. We drew
nice fibers from fluorindate glasses and the techniques and

problems of preform preparation will be reported.



INTRODUGAO

A descoberta de vidros de fluoretos de metals pesados gerou
grande interesse em todo o mundo pelo fato de apresentarem uma
janela de transmissdo 6éptica maior que a da silica ( até =7um ) e
pelo seu minimo teérico de perdas estar bem abaixo do valor da
silica, permitindo projetar-se um grande namero de aplicagdes
destes vidros no infravermelho. Sendo este o primeiro trabalho em
vidros de fluoretos desenvolvido no Brasil, consideramos
conveniente apresentar um breve relato histérico e as
caracteristicas gerais destes materiais, comparando-as com as de
outros de uso no infravermelho, o que sera feito no capitulo 1.

Vidros de fluoretos tém um curto intervalo entre as
temperaturas de cristalizagdo e a de transigdo vitrea, sendo
portanto muito susceptiveis a nucleacdo. Além disto est&do sujeitos
ao atagque da &gua durante a fusdo. A preparagdao destes vidros
requer, portanto, técnicas e infra-estrutura especiais, que seréo
descritas no capitulo 2.

Sendo vidros ZBLAN um dos mais estaveis dentre os fluoretos,
no capitulo 3 determinaremos as propriedades o6pticas, térmicas,
elasticas e mecadnica deste vidro. Discutiremos a influéncia da
troca de BaF, por NaF no indice de refragdao, mddulos eléasticos,
microdureza Vickers e viscosidade do vidro ZBLAN. Para uma dada
composicdao ZBLAN analisaremos o comportamento da microdureza
Vickers com a carga aplicada, com a amostra com diferentes
tratamentos de superficie e sob condig¢des atmosféricas diferentes.

Alguns dispositivos 6pticos como fibra laser, amplificadores
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e conversores de energia vém sendo investigados por grupos,

normalmente ligados a&s telecomunicagdes, em sistemas que empregam

vidros de fluoretos dopados com terras raras. Conseguimos produzir

vidros ZBLAN dopados com alguns destes elementos e algumas de suas
propriedades serdo discutidas no capitulo 4.

Vidros de fluoretos sdo condutores iénicos e o Li aumenta a

condutividade. Para a composigdo ZBLALi medimos a condutividade em

-

fungdo da concentragdo de LiF. O Li é utilizado também como fator
de ajuste do indice de refracdo em préformas e medidas do indice
em fungdo do teor de Li foram feitas. Além destas propriedades,
determinamos também a variacdo da viscosidade, da microdureza
Vickers, e dos mdédulos elasticos com a concentracdo de LiF.
Grande parte das aplicag¢bes de vidros de fluoretos se faz na
forma de fibras. No capitulo 5 descreveremos os métodos para a
obtencdo de préformas e de puxamento de fibras. Determinamos o
perfil do indice de refragdo para uma préforma de vidro ZBLALi
como bainha e ZBLALiP como nicleo. Obtivemos fibra de vidro

baseado em fluoreto de indio.



CAPITULO I - VIDROS DE FLUORETOS

I.1. INTRODUCAO HISTORICA

O termo "vidros de halogenetos" refere-se a vidros cujos
anions s&o elementos do grupo VII da tabela peridédica (fldaor,
cloro, bromo e iodo). Ao contrario dos vidros de 6xidos,
particularmente de silicio, que existem como minerais naturais e
ocupam posicdo dominante na ciéncia dos vidros, materiais vitreos
baseados inteiramente em halogenetos inorganicos sio puramente
sintéticos e, embora anteriormente conhecidos, o} seu
desenvolvimento foi significativo somente a partir da década de 70.

Era fato conhecido antes de 1975 que, dentre os compostos
de halogénios, apenas BeF, e ZnCl, eram capazes de formar vidro
numa fusdo de um Gnico componente, ambos resultando em vidros de
estrutura similar a da silica (Si0,). Em virtude de seus baixos
indices de refragdo linear e ndo linear e baixa dispersado [1], os
vidros de BeF, sdo de interesse como componentes passivos para
lasers de alta energia. Entretanto, o aproveitamento de vidros de
BeF, & bastante limitado pelas extremas toxidade e higroscopia dos
materiais, embora tenham notéavel estabilidade frente a
devitrificacdo. Também a alta higroscopia impediu o desenvolvimento
satisfatério dos vidros de ZnClé, embora apresentassem uma extensa
janela de transmiss&do desde o ultravioleta (UV) até aproximadamente
12 pum no infravermelho (IV).

A grande motivagdo para o surgimento de indmeros grupos
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de pesquisa destes materiais, foi a descoberta acidental das
propriedades vitrificantes do ZrF,, em mistura com outros
fluoreteos, por M. Poulain em 1874 (21, a evolucdo da atenuacgao
neste tipo de vidro, classificado como vidro de fluoretos de metais
pesados, bem como de vidros de silica estd representada na figura

1.

IOB
SILICA FLUORETQS
e 10° |
-
\ -
g |04 | F'lbf'a
optica
o . R
1< 10° |k Fibra optica
g o cCVD
2 10 =
E - —_———
< g2 L. Limites /Sfica
fundamentais \ Vidros de
|
ACIDC  “Huearaic ~ "
164 i ! ] L |.meﬁﬁ...
-3000 ' 1000 1900 '50°'70’'80°'86  '90
ANO

Fig.1 - Progressos na redugdo da atenuacdoc de vidros de 8io,
e de fluoretos, [3].

0 grande impulso para a redugdo da atenuac¢do o6ptica dos
vidros de silica foi o surgimento da técnica da deposigao quimica
a partir de vapor, CVD (da nomenclatura inglesa Chemical Vapour
Deposition), que possibilitou a obtengdo de vidros extremamente

puros, logo apdés o reconhecimento do potencial destes materiais
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para fibras o6pticas, na década de 70. Este fato associado ao
desenvolvimento das técnicas do puxamento de fibras propiciou a
dramdtica reducdo das perdas, para os vidros de 6xidos de silicio,
até o limite intrinseco de - 0,2 dB/km, em 1,55 um(3].

Nos Gltimos 15 anos, desde seu descobrimento, os vidros
de fluoretos tiveram redugcdo de perdas de aproximadamente sete
ordens de grandeza, com alguns grupos de pesquisa obtendo perdas
abaixo de 1 dB/km na regido préxima de 2,5 pum (o minimo atingido
foi 0,7 dB/km numa fibra de 30 m, a 2,5 um, produzida pelo NTT,
Japdo). O fator que limita ainda a redugdo de perdas & o método de
preparacdo: até o presente os vidros de fluoretos sdo obtidos por
fusdo de matérias primas cristalinas de alto grau de pureza e
subsequente derrame em moldes, ocorrendo no processo problemas como
contaminagdo e formacdo de bolhas, que provocam absorcodes
indesejaveis no infravermelho. Os esforgcos no sentido de
desenvolver outras técnicas como sol-gel e c¢vDl4]l' nao
apresentaram, até o momento, resultados que incetivassem a

aplicacdo destes métodos.

I.2. PROPRIEDADES OPTICAS

Como o minimo de atenuacdo possivel para os vidros de
silica ja foi atingido, a alternativa para a producdo de fibras com
melhor desempenho no IV estd no desenvolvimento de outros
materiais, sendo os melhores candidatos os vidros de fluoretos de
metais pesados, os vidros de calcogénios e alguns materiais
cristalinos como KRS-5, AgCl (policristalinos), Al,04

(monocristal), figura 2. As desvantagens na obtencdo de fibras a
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partir de materiais cristalinos sdo varias: & dificil, no caso de

100 F
—~ Y4 \
< gof [ S R
o [ o —
= 60 - ' 4 l;’l,'; ALY
= : I v }; |
= .
© 40| | | : B :‘5102
g 20 | | Noe-5b-s i
- : Ge-Sb-Se
= | [krs-s1 T
0 E / / : v |
Uv UV |Visivel IV IV
dist jpro pro medio
Q.1 0.2 0.4 0.8 2 4
COMPRIMENTO DE ONDA (um)
Fig.2 - Espectro de transmissao de diversos materiais.
monocristais, crescer duas composicgdes simultaneamente; na

geometria ndcleo-bainha, a taxa de crescimento & baixa e & dificil
de manter um controle preciso do diametroc aoc longo do comprimento
da preforma, ainda, apds a obtencdo de fibras o fato de sofrerem
dobras repetidas ©pode provocar dislocagdes due provocam
espalhamento da 1luz. Os materiais policristalinos apresentam
problemas similares e, em ambos os casos , existe limitagdoc no
comprimento das fibras obtidas. Com isto a utilizagdo de vidros
para a producgdo de fibras épticaé de grandes comprimentos mostra-se
mais vantaijosa.

Quando vista como funcdo do comprimento de onda, a curva de

perdas Opticas intrinsecas tem a forma de um "V", matematicamente



expressa por:

o, = Aexpla/A) + B/A* - Cexpl{-c/i) (1)

onde «, € a perda intrinseca total, A, a, B, C e c sao constante
do material e A o comprimento de onda. O espectro de atenuacgéio
intrinseca & o resultado de trés processos de perda independentes:

absorgao eletrdnica no UV (primeiro termec da equagdo (1)),
espalhamento de Rayleigh (segundo termc) e limite vibracional ou
absorgdo multifonon no IV (terceiro termo). O comprimento de onda
onde ocorre o minimo de absorgdo & determinado pelas inclinagdes

e separagdes das partes da curva assocladas aos trés mecanismos

(figura 3), as quais sdo fungdes da composicdo do material.

slectronic
transhong

altenuation

wavelength

Fig.3 - Curva de perdas para um sélido transparente, [3].
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Para pequencs comprimentos de onda (UV) a absorcao dptica
é devida a excitacgao pelos fétons de elétrons da banda de valéncia
para a banda de condug¢doc. Os resultados experimentais de muitos
materiais comprovam que a atenuacdoc devido a esse processo decai
exponencialmente, em acordo com o primeiro termo da equacgao (1).
Com poucas excecgdes (por exenmplo, vidros de calcogenetos), este
rapido decaimento torna este fator insignificante para atenuacio
total a partir de X = 1 um.

O espalhamento de luz & o sequndo processo a contribuir
para a absorgdo. Nos materials vitreos os &tomos s8o arranjados de
maneira ndo periodica, refletindo a estrutura desordenada do
liquido a partir do qual sdo formados por resfriamento. Numa escala
ligeiramente ampliada, mas ainda microscépica, entretanto, o vidro
ndo & perfeitamente uniforme. Existem flutuactes pequenas e
localizadas no 1indice de refragdo causadas, por exemplo, por
variagdes na composigdo ou densidade do material, provocando o
espalhamento Rayleigh da luz. A intensidade do espalhamento, como
verifica-se no segundo termo da equagdo (1) decresce com 1'4, e a
sua magnitude depende da composigdo do material. Um modelo proposto
por Pinnow et al.[®! para o espalhamento Rayleigh sugere que a
temperatura de transigdo vitrea Ty & © indice de refragdo sdo
parametros do material gue influem no parametro B. Tg reflete a
regido térmica onde flutuag¢des localizadas do indice de refracédo,
que estdo continuamente crescendo e decaindo no ligquido, tornam-se
"congeladas". Testes em varios materiais mostraram que aqueles com
baixos valores de Ty e do indice de refragdo devem exibir baixa

densidade de espalhamentol3],

A grandes comprimentos de onda, a transparéncia 6ptica
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de um material ¢é caracterizada pela existéncia do limite
vibracional IV ou multifonon. Uma nogaoc a respeito da origem e da
dependéncia da composig¢do do limite IV num vidro ou cristal pode
ser dada considerando-se um modelo simplificado para as vibracgodes
de estiramento (stretching) de pares individuais cation-&nion. Tal
par diatémico linear tem uma frequéncia vibracional fundamental v,

determinada pela equacgio de Szigetil®l:

v, = (1/2%m) (F/p)/? (2)

onde F & a constante de forga entre dois ions de massas m, € m, e
4 a massa reduzida definida por mym,/(m,+m,). Fdétons de luz cujas
freqiliéncias coincidem com a freqiiéncia fundamental sdo fortemente
absorvidos: a energia dos fétons absorvidos faz aumentar a
amplitude das vibragdes interatémicas. Nas freqiiéncia bem afastadas
da fundamental a absorgdo é baixa e o material bastante
transparente. Da equagdo (2) fica claro que a fregiiéncia
fundamental diminui (ou o comprimento de onda correspondente
aumenta) com o aumento da massa reduzida e com o decréscimo da
forca de ligagdo interatémica, como indicado pela constante de
forca F. Outros modos vibracionais, além do fundamental, podem
ocorrer, tais como os modos de flexdes (bending); entretanto eles
sdo excitados por fétons de menores energias. A combinacdo destes
modos com o fundamental e seus sobretons, ddo origem a um espectro
continuo de absorgdo, denominado 1limite vibracional IV ou
multifonon.

Uma vez que o termo de absorgdo UV & pouco influente apés
1,0 um, mostramos na figura 4, as perdas Opticas intrinsecas para

diversos materiais candidatos a fibras épticas para o IV, apenas
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na regido onde o espalhamento Rayleigh e o limite multifonon

predominam, destacando-se o minimo de atenuagdo para cada material.

3
10
Ge0., BeF
Rs,S3 Sio, e’ 2 | ;
ZnCl, As, S5
|02 GQOZ
Si0,
1ZBLAN
g 10 -
a\‘ BeF
o 2
©
(@)
< | —
(&3
<
2 *
w
- - \
< 10 | \ ’
R\ ZBLAN
N
102 kL ZnCl,
|\
N
|0-3 ' A e 1 1 c DN
0.2 0.5 1.0 2.0 5.0 10

COMPRIMENTO DE ONDA (pm)

Fig.4 - Perdas 6pticas intrinsecas de diversos materiais, [3].
Sendo os elementos nos vidros de halogenetos mais pesados

que no de silica, e tendo os halogenetos ligagdes de carater idnico
mais fracas que as covalentes de silica, o limite multifonon fica
deslocado para maiores comprimentos de onda nos vidros de
halogenetos. O fato de serem os vidros de halogenetos transparentes

a maiores comprimentos de onda e do espalhamento de Rayleigh decair



11

com A~% propiciam, para tais vidros, um minimo de atenuacdc menor.
De modo geral os vidros de fluoretos podem ser divididos

em duas categorias: o0s dque contém BeF,, chamados de vidros de
fluorcberilatos, e aqueiés sem BeF,, conhecidos por vidros de
fluoretos de metais pesados. Como os vidros baseados em BeF, e
ZnCl, sao de uso limitado pela extrema higroscopia, e toxidade no
casc do BeF,, fato j& mencionado, o enfoque dos diversos grupos de
pesquisa interessados no desenvolvimento de fibras épticas tem sido
nos vidros de fluoreto de metais pesados. Nesta categoria encontra-
se o vidro ZBLAN, baseado em ZrfF,, BaF,, LaF,, AlF; e NaF, assunto

deste trabalho. 0 vidro ZBLAN apresenta um minimo teérico de

0,01 dB/km em 2,5 um, uma ordem de grandeza abaixc da silica, de

0,2 dB/km em ~ 1,5 um.

I.3. FORMACAO VITREA

I.3.1., Critérios para formagdo vitrea

Com base nas regras de Zachariasen!’] a formacio vitrea
deveria ser esperada apenas em sistemas cujos nameros de
coordenagdoc do formadeor fosse baixo: 4 ou menos. Apenas dois vidros
de halogenetos porém obedecem a estas regras, os de BeF, e ZnCl,,
que tém estruturas tetraédricas andlogas as do vidro de 5i0,, porém
com energias de ligagdes menores. Entretanto nenhum dos vidros de
fluoretos descobertos posteriormente obedece ao critério de
Zachariasen.

O problema especifico da formacdo vitrea em fluoretos foi
inicialmente abordado por Sun, em 1947, gquando propés um critério

termodindmico (8], sua hipétese basica foi a de que ligacdes de
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alta energia metal-flior seriam rompidas com maior dificuldade na
fusdo. Com isto a polimerizacgdo e a viscosidade aumentariam com a
energia de ligacdo, resultando em formacgdo de rede e estabilizando
estruturas amorfas. 0O valor da energia média de ligagdc entre um
cation e o &dnion de flGor depende do nuimero de coordenagdao do
cation e é& dado pela razdo entre a energia de dissociagdo da

reag¢ao:

MF, - M (gas) + nF (gas)

e o numero de coordenacdo do cation. Com este critério Baldwin e

Mackenzie [°] compararam diversos fluoretos e dividiram-nos em

formadores, modificadores e intermediarios (Tabela 1). Embora fique
enfatizado o papel de BeF,, 2rF, e HfF, como formadores,
evidenciado pelas experiéncias, o ScF;, que teria carater de
formador tem uma capacidade de formag¢do vitrea bastante limitada,
além disto a tabela ndo destaca o In, gque ja se verificou resultar
em composigdes bastante estéveis. Embora outros critérios f11]
tenham surgideo, eles apresentam falhas e & muito dificil a previsio

de formagdo vitrea em noveos sistemas.



Tabela 1 - Relacdo entre formacdo vitrea e ener
para vidros de fluoretos (Baldwin e Mackenzie)

%%a de dissociacéo

Elemento Valéncia coordgnagéo { kcaf%mol )
Formadores
Ti 4 6 98
Sc 3 6 90
Be 5 4 8%
HE 4 8 86
Zr 4 8 85
Al 3 6 83
Intermedidrios
cr 3 6 72
v 3 8 71
B 3 4 69
Fe 3 6 68
Nd 3 g 67
Pb 4 6 58
Mq 2 6 57
Sb 3 6 57
Modificadores
si 4 6 =3
Co 2 6 21
Ga 3 8 20
Ni 2 6 20
Mn 2 6 49
Ca 2 8 46
ST 9 8 46
Ba 2 8 46
cu 2 6 42
7n 2 6 42
Bi 3 8 41
cr 2 8 40
Li 1 6 34
Pb 3 8 31
Na 1 & 30
X 1 6 29
cd 2 8 29
Cs 1 6 28
Ag 1 [ 28
T1 1 6 24
Hq 2 8 22

13
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I.3.2 - Diagrama de fase

Alguns dos vidros de fluoretos mais promissores para a
produgao de fibras Opticas tém suas composigbes baseadas em cations
tetravalentes tais como Zr, Hf e Th. 0s vidros contendo Zr e Hf sdo
de maior interesse comercial uma vez que o Th & radiactivo (emissor
a). Até agora as composi¢des baseadas no sistema ZBLAN, tém-se
mostrado as mais resistentes frente & nucleagdo sob as condicdes
de preparacdo de preforma e puxamento de fibras, embora aquelas
baseadas em fluoretos de torio e indio sejam mais resistentes ao
ataque pela agqua, e algumas composigdes com indico, sem tério, se
mostraram também bastante estdveis e apresentam a vantagem de
ampliarem os limites de transmissdo (1!J. No diagrama ternario ZrF,-
BaF,-AlF,, o madximo da tendéncia a formagdo vitrea ocorre para
concentragdes de AlF, entre 2 e 12 mol%,

Num sistema de maior complexibilidade, um excesso de AlF,
ndo é& benéfico para a estabilidade quanto a devitrificacdo. Na
maioria dos vidros fluorozirconados, a concentracdo de AlF, fica
entre 2 e 5 mol%, sendo gque, para puxamento de fibras o teor
adequado & de 4 mol%. A seguir mostramos o dominio vitreo de um
sistema pseudo-ternario com 4% AlFy (figura 5).

Os vidros ZBLA (ZrF,, BaF,, LaF,; e AlF;)[12] e ZBNA (2rF,,
BaF,, NaF e AlF,)[!3! foram usados durante varios anos como vidros
fluorozirconados padrdc, por serem ligeiramente mais estaveis que
agueles contendo fluoreto de cédlcio. A combinacdoc destas duas
composi¢des resultou no vidro de cinco componentes ZBLAN [12] pmais
apropriado para fibras por ser mais estdvel frente a nucleacéo.

De acordo com o "principio da confusdo" o aumento do

nimero de componentes fortalece a vitrificacdo. Este fato
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“/\! FaNAN WAL AWA
LaFy tal Baf, Nef ™ 9°FL

Fig.5 - Dominio vitreo nos sistemas pseudo-ternarios (a)
zBLI11] ¢ (b) 2zBN!!?] estabilizados por 4% de AlF,.

aparentemente se deve ac aumento da diferenca entre a estrutura e
composigdo do material fundido em relagdo 4&s estruturas e
composigdes das primeiras fases cristalinas formadas na
devitrificagdo [14/15], Este principio, entretanto, exibe falhas:
muitos pontos num diagrama guaterndrio correspondem a vidros menos
estaveis que os melhores da composicdo ternaria correspondente. Por
outro lado, algumas caracteristicas dos vidros, come o indice de
refracdo, podem ser ajustadas por adig¢bes controladas de outros

componentes, como discutiremos posteriormente.

I.4. CRISTALIZAGCAC

Uma caracteristica marcante dos vidros de fluoretos é a
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grande facilidade com gue acontece a cristalizacdao durante o
processo de resfriamento do material fundido. Uma explicacgdo para
este fato seria a proximidade entre as temperaturas de transigao
vitrea, Tg, e aguela em que comega a ocorrer a cristalizacdo no
aquecimento do vidro, T,, (Tabela II), sendo que a diferenga T,=
T, & utilizada como parédmetro de estabilidade de um vidro, com
relagdo & cristalizacgéao. Podemos verificar, dentre estas

composigdes, que os vidros ZBLAN e ZBLAL sdo os mais estéaveis,

segundo este critério.

Tabela II - Temperaturas caracteristicas de alguns vidros fluorozirconados (12,

Composicao Sigla Tg(°C) Tx—Tg(°C)
ZrF,-BaF, ZB 295 32
Zr¥,-BaF,-LaF, ZBL 299 46
ir¥F,-BaF,-AlF, ZBA 311 45
ZrF,-BaF,-AlF.-NaF ZBAN 260 85
ZrF,~BaF,-LaF;-AlF, ZBLA 302 57
ZrF,-BaF,-LaF,-Al1F.-LiF | ZBLAL 250 107
ZrFQ:BaF -LaF -A1F3-NaF ZBLAN 265 93

I.4.1. Taxas criticas de resfriamento

A obtengdo de vidros de fluoretos requer, portanto, uma
elevada taxa de resfriamento, geralmente superior a 0,1 K/s (Tabela
3), desde as temperaturas superiores & temperatura liquidus a
partir da gqual nd3o ha mais cristalizacao (T,), até abaixo da
temperatura Ty, Qquando a viscoéidade é suficientemente alta para
evitar rearranjos que possibilitem a cristalizagdo. As variacdes

nos resultados dos diversos autores surgem devido a
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Tabela III - Taxas criticas de resfriamento para diferentes composicdes [16-201

Composicao Taxa critica de
resfriamento

(°C/s)
ZBNA 0,20
ZBLA 0,28
ZBLAN 0,13
ZBLAN 0,40
ZBLAL 1,10
ZBGA 1,20
ZBLAL 0,43
ZBLAN 0,01
ZBLYAN 0,02
ZBLAN 0,05

fatores como: diferentes técnicas de medidas (isotérmicas contra
isécronas), pequenas diferengas de composicdes e variacdes nas
temperaturas liquidus consideradas. Verificamos ainda que o vidro
ZBLAL requer uma taxa de resfriamento praticamente uma ordem de
grandeza superior a do ZBLAN, contrariando as expectativas, pois
ambos apresentam praticamente o mesmo intervalo (Tx—Tg), sendo
ambos estaveis.

Alguma controvérsia existe quanto ao modo como se inicia
a cristalizagao (211, alguns autores afirmam gque ela aconteca
primeiramente na superficie, sob taxa de aquecimento de 10 K/min
{22] ou em tratamentos isotérmicos a temperaturas superiores a Ty
enquanto outros mostram que sob aquecimento de 2 K/min até T,, a
cristalizagdo ocorre no volume do material [23]. aAparentemente a
diferenca se deveria as taxas de aguecimento empregadas; as taxas

mais altas usadas pela maioria dos pesquisadores diminuem o tempo

disponivel durante o aguecimento para gue ocorra a nucleag¢do no
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volume. A cristalizagdo principal seria entdo deslocada para
temperaturas mais elevadas onde a nucleacdo superficial &
dominante. Uma variedade de agentes nucleantes heterogeneos foram
observados, inclusive a platina proveniente dos cadinhos utilizados
{241

na fusao Outro fator poderia ser a presenca de 6xidos nido

dissolvidos ou oxifluoretos [41],

I.4.2. Fases cristalinas mais freqiientes

MacFarlane e Moore [21] reuniram os resultados de
diversos pesquisadores, com relagcdo Aas fases cristalinas
encontradas num processo de devitrificacdo, tabela IV;:

Embora aproximadamente uma década de investigacdo intensa
tenha decorrido, resta ainda achar um vidro de fluoreto
completamente estdvel. As fases que surgem na devitrificagdo foram
identificadas com relativo sucesso, sendo a fase - BaZrF, a
principal dos vidros baseados en ZrF,~BaF,. O mecanismo detalhado
do processo de crescimento ainda precisa ser confirmado para esta
fase. Embora vidros sendo visualmente e mesmo sob anilise de
microscépio livres de cristais possam ser rotineiramente obtidos,
muitas pesquisas sugerem que na maioria dos vidros fluorozirconados
a nucleagdo possa ocorrer durante aquecimento acima de Tq
comprometendo, por exemplo, o processo de puxamento de fibras a
partir de preforma. Estes nicleos sio menores gque o comprimento de
onda da luz mas aumentam substancialmente as perdas por
espalhamento Rayleigh. Uma vez que estes nlicleos sio provavelmente
produtos da nucleagdo homogenea, eles podem ser evitados por

ajustes de composicao.
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Tabela IV - Fases cristalinas observadas em vidros de fluoretos de metais
pesados 21
Vidro Malcr fase Outras fases
cristalina cristalinas
ZB (50/50) B - BairF, a - BaZrF.
@ - BaZrF,
ZBL B - BaZrFg @ - BaZrF.
duas fases nio
identificadas
ZBN B - BaZrF, (d) B - BaZrF.

NazZrF.
Na,Zr.Fs,

ZLPb PbZrF, LaZr,F,,

ZBLA f - BaZrF, B - BaZr,F,,

ZBALN B

BaZrFg (4) NaZrFg
Na-,erF31
BaNaZrzFll
LaZrzFll

B - BazrzFlo
fase com Al nao
identificada

ZBLANPDb

»
|

BaZrF, (d) NaZrFg
Na-,ZraF31
a - BaZr2FlO
BaNaZr2F11

LaZrZF]]

(d) = desordenado
I.5. CINETICA DE CRISTALIZACAO
Um estudo calorimétrico isctérmico envolve a

quantificacdo da exoterma de cristalizacdo em funcdo do tempo

necessario para produzir uma fracdo cristalina X(t).A andlise &
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feita em termos da eguagdo de Avrami:

x(t) = 1 - expl(-kt9 (3)

onde para um crescimento controlado pela interface, n assume
valores entre 1 e 4 dependendo da dimensionalidade do crescimento
e da dependéncia temporal do nimero de particulas em crescimento.
Expoentes fracionais entre 0,5 e 2,5 s&@o previstos para condigdes
em gue a difusdo & o processo limitante. O fator k contém os
principais termos dependentes da temperatura incluindo as taxas de
nucleagdo I e de crescimento U. Esta equagdo & valida apenas no
caso de uma fase cristalina Unica crescendo numa matriz. Maltiplas
fases crescendo com diferentes taxas I e U complicam a expressio
e podem levar & observagao de valores de n que variem com a
temperatura (21!, Um valor 3 para n pode indicar um processo de
crescimento tridimensional, controlado pela interface envolvends
um numero constante de nicleos [%3:/28], Neste caso os niacleos
estariam presentes no vidro resfriado ou apareceriam rapidamente
no comego do processo de reaquecimento. Por outro lado, valores de
n entre 1,5 e 2,5 podem indicar um crescimento controlado por
difusdo tanto de um nuimero constante de particulas (n = 1,5) como
de particulas nucleando a taxa constante (n = 2,5). O problema do
crescimento a partir da superficie foi tratado por Matusita e Sakka
[27/28} para o caso das particulas crescerem relativamente réapido
em duas ou trés dimensoes até a camada superficial estar
completamente cristalizada e entdo a frente cristalina avang¢ar para
o interior da amostra. O Gltimo passo do processo é responsavel

pela maioria da cristalinidade desenvolvida e a sua cinética é

descrita pela equagdoc (3), com n = 1 para um crescimento
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controlado pela interface e n = 0,5 para um crescimento
controlado por difuséo.

A energia total do processo de cristalizacdo pode ser
determinada tanto medindo o fator de freqiiéncia k como funcio da
temperatura ou medindo a temperatura do méximo da curva de
cristalizacgao T, em funcdo da taxa de aquecimento. As energias
de ativagdo determinadas em tais andlises variam entre 200
e 700 kJ/mol. As composicdes vitreas tendo os menores valores sio
geralmente mais estdveis uma vez que as taxas de nucleacgdo aumentam

mais lentamente com o aumento da temperatura.



CcAaPITULO II - PREPARACAO DE VIDROS FLUORETOS

A primeira vista a sintese de um vidro parece ser facil:
apés pesagem e mistura de varios componentes o trabalho principal
seria fundir o material e verter em molde pré-aquecido. Entretanto,
para os fluoretos existem muitas condigdes para a vitrificacio
ocorrer, resultando um vidro de qualidade éptica: a dgua deve ser
removida em cada estagio, os materiais de partida devem ser
extremamente puros e a contaminacdo posterior por poeira ou a
proveniente de cadinhos deve ser prevenida.

Para evitar a contaminacdo por particulas do cadinho
utiliza-se cadinho de platina, ouro ou carbono vitreo mas jamais
de ceramica, por esta reagir com fluoretos. Ainda assim com os
materiais indicados, pode haver adsorcao de espécies quimicas que
serao liberadas na fusdo: metais de transicdo foram observados em
cadinho de platina; no carbono vitreo, por ser poroso, pode ocorrer
a presenga de agua e oxigénio, havendo necessidade de aquecimento
do cadinho em vacuo para retira-los.

A presenca de agua e de outras impurezas aniénicas tais
comro oxigénio, sulfatos e carbonatos, pode influenciar
dramaticamente a formacao vitrea, ou provocar absorcdes
indesejaveis no infravermelho. A produgido de vidros de fluoretos
de qualidade 6ptica requer assim materiais de partida de alto grau
de pureza, com fundigdo realizada em atmosfera seca e limpa, em

camaras de luvas, com atmosfera controlada.

22
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II.1. INFRA-ESTRUTURA

Para prepararmos vidros de fluoretos construimos no DFCM-
IFQSC duas camaras secas interligadas a um sistema de purificacgdo
de atmosfera e controle de pressdao da Vacuum Atmosphere Company

modelo M0O40-2V (figuras 6 e 7), os detalhes técnicos do projeto

Fig.6 - Camaras de luvas com atmosfera controlada: (1) ante-
camara, (2) camara de manipulacao, (3) camara de fusao.

estio no Anexo I. A contaminacdo da atmosfera da camara &€ evitada
pelo uso de uma ante-camara; para entrada ou saida de materiais
faz-se inicialmente vacuoc, eliminando gases do local de origem dos
mesmos. Na figura 8 mostramos o esquema geral do sistema.

A pressdo no interior das camaras & mantida igual a do
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Fig.7 - Sistema de purificacdo de atmosfera (1) MO-40-2V e
controle de pressao (2) pedatrol.

exterior, evitando esforgcos no material acrilico dos visores das
camaras e nas luvas de neoprene. O controle da pressdo & feito
automaticamente na cdmara de fusdo pelo Pedatrol que abre a valvula
para entrada de gas ou a valvula para a salda para a bomba de
vacuo, conforme a pressdo na camara se torne inferior ou superior
a externa (figura 9). Na camara de manipulagdo existe um sistema
similar, modelo PRS-2. Como ultimo recurso dispomos ainda de
sistemas de protecdo mecanicos instalados em ambas as camaras,
regulados para funcionarem sob variacgdes de pressdo ligeiramente
superiores aquelas ajustadas no Pedatrol e PRS-2 (figura 11).

A purificacdo da atmosfera é feita por dois agentes no
equipamentoc Vacuum Atmosphere:

a) Peneiras moleculares, dque além de removerem a Aagua também
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Fig.9 - Vista

frontal do MO-40-2V.
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Fig.10 - Vista do MO-40-2V por tras.
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Fig.1l1 - Sistema mecanico de protecdoc contra variacoes de
pressao.

removem: didéxido de enxofre, didéxido de nitrogénio, acido
sulfirico, mondxido de carbono e diversos compostos organicos.
b) Ridox (Dow Corning Company), gue remove oxigénio.

Estes dois agentes atuam & temperatura ambiente e apéds
saturacao podem ser regenerados, a temperatura de 200°C desde que
ndao contaminados por acidos inorgadnicos. No interior de nossas

camaras o grau de umidade normalmente situa-se abaixo de 0,1 ppmn.

II.2. SINTESE DE VIDROS FLUORETOS

O fator primordial na preparacao dos vidros de fluoretos
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é a selecdo dos materiais de partida de alto grau de pureza. O grau
de impurezas que pode ser tolerado depende da aplicaciao do vidro:
para fibras para telecomunicagdes intercontinentais os niveis de
contaminagcdo por metais de transigcdo e terras raras devem estar
abaixo de 1 ppb, enguanto que para elementos 6pticos (lentes, ...)

1 - 5 ppm sdo aceitaveis.

II.2.1. Matérias Primas

Diversas técnicas de purificacdo de matérias primas sao
descritas por Kinsman [29}, porém comoc aquelas por nés utilizadas
ja sao bastante puras nd3o tentamos melhora-las.

Para as composigdes basicas normalmente dispunhamos de
fluoretos, entretanto na preparagdo de vidros dopados por vezes
precisavamos partir de é6xidos. Na tabela V relacionamos os produtos
com fornecedores. O método mais utilizado para a obtengdoc de
fluoretos a partir de o6xidos é& adicionar NH,F.HF em excesso ao
material e aguecé-lo. No casc do Zr0O, podemos verificar a seguinte

reagao com a temperatura:

221'02 + 7NH4F'HFW 2(NH4)3Z1'F7 + NHE + 4HZO
(4)
(NH,) .ZrF. “NH,F (NH,) ,ZIF TNEET o zep, SN o
e e — —_— r
473 7 300°C 472 6  350°C 4 5 400°C 4

A salda continua de NH,F produz uma atmosfera reativa

rica em flllor o gue assegura alta taxa de conversdo. O resultado
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é
Tabela V - Matérias primas utilizadas e fornecedores
Categoria Fornecedores
Material
ZrF, Fluortran - grau para fibra BDH ()
optica
AlF, Fluortran - grau para fibra BDH
dptica
BaF, ultrapuro Johnson Matthey(?)
NaF 99,99 + % Aldrich(3)
LaF, 99,9% (REO) Morton Thiokol (%
Pr 0y, 99,999% Alfald)
Eu,0, 99,9% Johnson Matthey
Nd,O, 99,9% Fluka(®)
Cr,0, 99,999% Aldrich
Nio 99% Johnson Matthey
MnF Fluortran - grau para fibra BDH
éptica
LiF Fluortran - grau para fibra BDH
optica
) (1)-BDH Limited - Broom Road, Poole, BH1Z 4NN, England.
(2)-Johnson Matthey - distribuidor: Alfa.
(3)-Aldrich -1001 West St. Paul milwawkee, Wiscosin 53233 USA.
(4)-Morton Thiokol = distribuidor: Alfa.
(5)-Alfa - P.O Box 299 -152 Andover Street, Danvers, Massachusetts 19523
(6)-Fluka - CH -9470 Buchs,Switzerland
um produto policristalino, livre dos  ©principais 6éxidos

contaminantes e com a presenca de Fe reduzida a - lppm, bem abaixo
da concentracgao normalmente encontrada no Zro, grau "éptico" ou de

"alta pureza'.

Outros compostos 6xidos sdo transformados em fluoretos
de maneira semelhante.

Fluoretos fundidos, mesmo que de elevado grau de pureza,
podem ainda conter impurezas 6xidas e OH adsorvidas, que absorvem
no 1v [2°), gEsta contaminagdo é minimizada pela manipulacdo em

camara seca mas o uso de atmosfera reativa assegura uma remogao
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mais eficiente de impurezas residuais. Os agentes de fluorag¢do mais
comuns sdo: HF, F,, CF,, SFg, NF;, BF;. Robinson [3%] concluiu que
a mistura CF,/HF & mais efetiva do que somente HF para a remogéo
de OH numa fusdao de ZBLAN,.

Na fusdo de vidro CLAP (Csz—LiF—AlF3-PbF2) 0s
clorofluorocarbonatos: CClF;, CCl,F, e CCl;F; mostraram-se mais
eficientes na remog&o de OH a 950°C, do gque os produtos puramente

fluorados(31],

II.2.2. Fusaoc dos Vidros de Fluoreto

De modo geral a sintese de um vidro de fluoreto se compde
de diversos estéagios: fusdo-refinacéo, derrame em molde,
resfriamento e recozimento. Ao realizarmos uma fusdo devemos ter
em mente gque para cada composicdo existe uma temperatura de fusido
adequada, por um tempo adequado, sob atmosfera adequada ou uma
seqliiéncia de atmosferas adequadas. Ao processo de adegquacio
temperatura-tempo-atmosfera chamamos de refinagdo. Este & um
estdgio primordial no processo de preparacdo: temperaturas baixas
demais podem permitir a presenga de particulas ndo fundidas,
enguantec que altas demais promovem a perda de determinados
componentes, por exemplo Z2rF, sofre sublimagdo facilmente,
alterando a composigao final e eventualmente impedindo a
vitrificagdo. Em vidros fluorozirconados alguns dtomos de zircénio
estdo em estado tri ou divalente e formam fases insoliiveis que
aparecem como inclusdes pretas. Também o carbonoc proveniente de

cadinhos pode migrar para a superficie do fundido formando uma



32
camada preta. Aumentando-se a temperatura, sob uma atmosfera
oxidante, provoca-se a gueima deste carbono e remete-se os cations
para seus estados de oxidagdo mais elevados, tornando os vidros
transparentes, sem centros de espalhamento. Outras atmosferas
também devem ser usadas para a remo¢do de ions OH™; normalmente
elas atuam melhor em altas temperaturas, sendo empregadas na Gltima
meia hora do patamar de mais alta temperatura usadoc na fusao. Tais
atmosferas reativas, mencionadas na segao 2.2.1l., também auxiliam
na decomposigdc de eventuais Oxidos, como ZrO, e Al,0;, presentes
no fundido.

0 derrame do material fundido em molde pré-aquecido
também requer atengao: o© molde deve estar a temperatura
suficientemente alta para evitar choque térmico e suficientemente
baixa para evitar cristalizagdo e/ou aderéncia do material fundido.
Na pratica, a temperatura do molde é mantida alguns graus abaixo
de Tg. Os problemas neste estdgic ndo sdo grandes para a obtengdo
de vidros de uma tnica composigdo, entretantc o mesmo ndo ocorre
na preparacdo das preformas, guando se utiliza duas composigdes e
as dimensdes sdo mais elevadas.

Finalmente, o recozimento & processo essencial na
obtencio de bons vidros: normalmente apds verter o fundido no molde
a temperatura ligeiramente inferior a Ty © material & levado a um
forno a esta mesma temperatura, o tempo de recozimento necessario
para eliminar as tensdes internas vai depender das dimensdes e

geometria da amostra.



CAPITULO III - VIDROS ZBLAN

O vidro ZBLAN com varias composigdOes diferentes tem sido,
entre os vidros de fluoretos, o mais exaustivamente pesquisado pelo
fato de apresentar alta estabilidade quanto & nucleac¢do, em relacéio
aos demais. Uma aplicagdo quimica para este vidro seria no
revestimento protetor de tubos e reatores usados na produciao de
flidor e agentes fluorados, uma vez gque vidros de fluoretos néo
reagem com este elemento . Lasers de filuoreto de deutério, de alta
energia, requerem para Jjanelas materiais transperentes em 3,8 um,
que ndo reajam com fldor e que possam ser fabricados com grandes
dimensdes, até o diametro de 1 m e o vidro ZBLAN preenche estes
requisitos. Entretanto, o grande interesse por este vidro estd na
produgdo de fibras para dispositivos oOpticos. Neste capitulo
discutiremos as propriedades gerais do vidro ZBLAN, sem dopagens,

e das variagdes de suas propriedades com a composicgdo.

ITI.1 - Influéncia da Substituicdo do BaF, pelo NaF nas

Propriedades do vidro ZBLAN.

A troca do BaF, porNaF no vidro ZBLAN provoca alteragdc do
indice de refragdo, constituindo inicialmente um recurso para
escolher e ajustar os indices da bainha e nicleo de preformas. Para

as diversas composi¢des gue preparamos usamos um difratometro de

33
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Abbé para determinarmeos o Iindice de refragdo np, a A=589,6 nm

(tabela VI).

Tabela VI - Composicfio e indice de refragcAO de vidros ZBLAN

com diferentes concentragdes de NaF.

Denominacgéo Concentracao P np
( mol % ) 0,01 0,001
2rr, | BaF, LaF, AlF, NaF (g/cm3)

ZBLANg ¢ 57 | 28,1 | 3,3 5 6,6 4,47 1,509
ZBLAN7’6 57 27,1 3,3 5 7,6 4,44 1,509
ZBLANB'B 57 26,1 3,3 5 8,6 4,44 1,509
ZBLANQ'6 57 25,1 3,3 5 9,6 4,43 1,505
ZBLANq ¢ 57 | 24,1 3,3 5 10,6 4,39 1,506
ZBLANll'G 57 23,1 3,3 5 i1,6 4,38 1,506
ZBLAN¢ ¢ 57 | 18,5 | 2,9 5 16,6 4,31 1,503
ZBLAN, 57 16,1 2,9 4 20,0 4,25 1,502

0 indice de refragdo decresce com a substituicdo do BaF,
por NaF, figura 12, peloc fato do Na apresentar menor
polarizabilidade que o Ba.

As densidades p foram determinadas pela técnica de

Arguimedes, segundo:
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onde m € a massa da amostra no ar, m; € a massa da amostra imersa

1.510
o]

g'LSOB =
e A
>

m 1.506 -
N -
i -1

o 1:504
.S

'S i
351502 =

1.500 L 1 1 L " " L 3 |1 A i L L L

1 1 1
4 6 8 10 12 14 16 i8 20 22
Concentracao de NaF

Fig.12 - Indice de refragidoc do vidro ZBLAN. A linha sélida &
apenas um guia para os oclhos.

em liquido de densidade p; conhecida. No caso de nossos materiais

© liquido de imersdo era o CCl, para o qual corrigimos a densidade

a temperatura T ( °C ) na qual a medida foi realizada:
p,{(T)=1,5940-1,9.107%. (7-20) 6

Tanto a densidade gquanto o indice de refracido dos vidros
decrescem pela substituicdo do BaF, por NaF. A diminuigdo do
indice de refracio se deve a menor polarizabilidade do Na.

III.1.1 - Propriedades Térmicas.

As temperaturas caracteristicas foram determinadas por
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calorimetria exploratéria diferencial ( DSC ), sob a taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Ao elevarmos a temperatura de um vidro
a partir da ambiente o primeiro fendmeno endotérmico a se observar
& a transicgcdoc vitrea em Tg, temperatura de transigdoc vitrea,
determinada no inicio do processo endotérmico na intersecgdo dos
prolongamentos da linha de base com a extrapelagaoc da curva
endotérmica (fig.13b). A cristalizagao & um processo exotérmico e
& o seguinte a ocorrer com o aumento de temperatura, a temperatura
T,, Que marca o inicio da cristalizacdoc, & dada pela intersecgao
da linha de base com a curva exotérmica e Tp é a temperatura do
pico da curva de cristalizagdo. A segulr ocorre © processo
endotérmico da fusic, cujo pico da curva denotamos por Tg.

Na fig.13 estdo apresentadas duas curvas tipicas de DSC do
ZBLANg o e ZBLAN,p onde observamos uma reducgdo de Tg com ©
aumento da concentracdc de NaF; as curvas para as demais
composicdes estdo no anexo II, para registro, e as suas temperatura
caracteristicas estdo apresentadas na tabela VII, bem como os
parametros de estabilidade, obtidos a partir destas temperaturas.

A diferenca entre T, e Tg foi o primeiro critério de
estabilizacdo a ser utilizado. Posteriormente Hruby [31] introduziu

o parametro adimensional H , dado por:

Recentemente Poulain e Saad [32] introduziram um novo fator

que leva em conta a forma da curva de cristalizagdo:
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Fig.13 - DSC das composigdes ZBLAN,

(a) e ZBLANzO(b) com taxa de

aguecimento de 10 °C/min. Podemos verlflcar a reducgac de T com ©

aumento de NaF.
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com T, denotando a temperatura do pico da cristalizagéo.

Igbal et al., [34], propuseram um critério onde um novo
parametro, a taxa critica de resfriamento Rc & introduzido, neste
casc a estabilidade seria:

T,-T,
Rc

ST= (9)

onde a taxa de resfriamento critica é definida como a mais baixa
taxa de resfriamento & gqual um vidro pode ser submetido sem
surgimento de <cristalizagdo numa experiéncia de DSC com
resfriamento a partir da fuséao.

Para a determinagcaoc de Rc, os autores encapsularam, uma
amostra de vidro em panelinha de ouro e realizaram sua fusao
completa durante o experimento de DSC, entdc a amostra era
resfriada sob diferentes taxas e agquecida novamente até a fusdo sob
taxa de aquecimento de 10°C/min. A menor taxa sob a qual apébs
resfriamento a partir do fundido e novo aquecimento a 10°C/min
reproduzisse a curva de DSC original era considerada a taxa critica
de resfriamento, Rc.

Sequndo os diversos critérios as composigbes mais estaveis
seriam a ZBLAN;5 ¢ © ZBLAN,q, verificando-se uma ligeira tendéncia
a aumentar a estabilidade conforme aumentamos a concentragdo de

NaF, Tabela VII.

O decréscimo de Tg com o aumento de NaF na composicdoc fica

evidente na fig.14.

0 coeficiente de dilatagdo térmica sugere um ligeiro
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decréscimo conforme trocamos BaF, por NaF, tabela VII, fato
verificado também por Shelby et al. [33] na composicdo ZnBYDbLT.
Na fig.l15 apresentamos , a titulo de ilustragdoc a curva de

dilatometria para a composigdo ZBLAN,,. A temperatura de

Tabela VII - Temperaturas caracteristicas e estabilidade de
vidros ZBLAN, obtidas por DS8C 'a 10 °C/min, o coeficiente de
dilatacac térmica foi obtido por dilatometria,e os erros sac

AT=%2 °C e Aa=t3.10"7 ec%,

Amostra Tq T, T, T,~Tq H S 107a
(°c) | (°c) | (°c) | (°Q) (°c) | (e
ZBLANS’G 288 372 378 84 0,29 1,74 239
ZNLAN, 284 367 381 83 0,29 | 4,06 ~
ZBLANg - - - - - - 210
ZBLAN9'6 284 386 380 82 0,29 4,06 210
ZBLANlO’s 274 373 389 99 0,36 5,76 229
ZBLANll'G 280 372 385 92 0,33 4,29 193
ZBLAN16,6 270 372 377 92 0,34 1,70 193
ZBLAN, 261 358 366 97 0,37 5,60 195
amolecimento para esta composigéo estd préxima de 297 °C. A

viscosidade fol medida em fungdo da temperatura com um viscosimetro
de placas paralelas , da Theta Industries. O comprimento inicial,

o volume, e a deformagdo instantanea das amostras, sob carga de



300

40

290
280 -
$.270
o
E

260 -

250 4

240 T r

4 6 8 10 12 14 16 18
CONCENTRACAO DE NaF (mol %)

20

22

Fig.14 - Temperaturas de transigdc vitrea em funcdo da

concentragao de NaF no vidro ZBLAN,, a 10 °C/min.

72 -

x10?

36

AL
L

Ts

e

I T T

0 160
T(°C)

320

Fig.15 - Curva de dilatometria da amostra ZBLAN,,, com taxa de

aguecimento de 5,43 °C/min.
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Fig.16 - Viscosidade em funcdo da temperatura para os vidros
ZBLAN, . e ZBLAN,, .. As viscosidade dos vidres ZBLA e ZBLALi foram
medidas por Tram er al. [34].

300g, foram usados na determinacdo da viscosidade, figura 16.

A viscosidade do vidro ZBLAN tem um comportamento do tipo

Arrhenius:

n=Aexp ( -%) 10

em intervalos limitados de temperatura superiores a Tg, sendo A
constante e B=E_/R, onde E_ & a energia de ativacgdo para escoamento
viscoso e R a constante universal dos gases. A viscosidade diminui
com a concentrac¢doc de NaF, como podemos observar na figura 16 para
as concentragdes 0%, 6,6% e 16,6% em mol de NaF. Observamos também
que o LiF reduz ainda mais a viscosidade. Podemos verificar entre
as composicodes ZBLANg . e ZBLAN,; . que o aumento de NaF diminui a

energia de ativagdo, ampliando a faixa de temperatura em que se
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pode trabalhar com o vidro. A energia de ativagdo para o escoamento
viscoso do vidro ZBLAN;, ¢ € da ordem de 897 kJ/mol enquanto que a
do ZBLANg ¢ é de 1439 kJ/mol.

Para o puxamento de fibras a partir de preformas a viscosidade
deve situar-se entre 10°-10° Poise, portanto a composigdo ZBLAN, -
deve ser puxada a temperatura proxima de 340 °C, e a ZBLANg ¢ a

temperatura préxima de 350 °C.
I11.1.2 - Propriedades mecdnicas

As propriedades mecanicas dos vidros influenciam fortemente
as caracteristicas das fibras opticas obtidas a partir dos mesmos.
As condicgdes de superficie de pré-formas sdoc fatores determinantes
para o sucesso na obtengdo de fibras: falhas na superficie causadas
por ataque quimico, polimento ou pelo préprio pocesso de fabricagao
da pré-forma provocam quebras nas fibras durante o puxamento.
Testes de microdureza permitem avaliar a adequagdo das condicdes
ou técnicas de preparacdo dos vidros.

Conforme a utilizagdo da fibra, a mesma estara sujeita a
esforcos de tracdo ou compressio e deverad resistir sem quebras. As
constantes eladsticas dos vidros fornecem informagdes a respeito da
resisténcia mecdnica & ruptura, a deformagdo e além disto o mdédulo
de Poisson estd relacionado com a birrefringéncia induzida guando
a fibra & curvada.

As microdurezas Vickers ( Hv ) das composigdes ZBLAN, foram
medidas num microscépio Carl Zeiss-160 Microhardness Tester. Uma
ponta de diamante na forma de uma pirdmide de base guadrada penetra

na amostra a ser testada, sob acido de uma carga P, provocando na
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amostra uma deformacdo, cuja diagonal d esta relacionada com a
profundidade que a pirédmide de diamante penetrou na amostra e,
portanto com o grau de dureza do material. As amostras foram
preparadas com duas faces paralelas, polimento éptico até 0,25 um
e medidas pelo mesme operador, numa tentativa de obtermos
resultados que pudessm ser comparados entre si. A carga utilizada
foi de 100 g.

As constantes eldsticas foram determinadas a partir de medidas
das velocidades ultrasénicas pelo método do pulso-eco, num gerador

Tabela VIII - Variagdo das constantes elasticas e da
microdureza do vidro ZBLAN,, AE=%2 GPa, AG=%tl1 GPa, AK=%3 GPa,

Av=%0,001, Av =+60 m/s, AH =%10 kg/mm?.

Conc. de NaF E G K v Vi Hv
(mol %) (GPa) (GPa) (GPa) (m/s) | Kg/mm?)

6,6 176
7,6 53,3 20,5 44,2 | 0,299 | 2400
8,6 51,2 19,9 40,0 | 0.286 | 2361 213
9,6 53,7 20,7 43,6 | 0,290 | 2420 195
10,6 54,2 21,8 46,5 | 0,310 | 2430 208
11,6 54,3 21,0 43,3 0,290 24473 180
16,6 55,0 21,7 39,1 0,270 2413 198
20,0 55,0 21,3 | a3,8 |o0,2900 2497 220

de pulscs Matec 600, com transdutores de guartzo. Um pulso elastico

€ gerado no transdutor piezoelétrico acoplado a uma face da
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amostra, sendo refletido na face oposta e detectadona volta pelo
mesmo transdutor. O tempo de transito do pulso ( At ) era medido

com um osciloscépio Hewlett-Packard mod 1741A e a velocidade v

sendo dada por:

2.L
v==" 11
At

onde L é& a espessura da amostra. De acorde com o transdutor
utilizado, a velocidade ultrasénica obtida seria transversal, Vi,
ou longitudinal, v;. Através destas velocidades podemos calcular

os mbédulos de Young E, de cisalhamento G, de compressibilidade K,
o coeficiente de Poisson v e a velocidade média V,, com as

seguintes relagdes[35]:

2 2
. 3vi-dv,

E=pv?. 12
vi-vi
G=pv’ 13
2 Z
K= 3Vl‘4Vc 14
3
2 2
Vl _ZVC
= — 15
2(vy-v{)
1
Vam [ (5423 16
Vi Ve

Apresentamos os resultados dos médulos elasticos e microdureza

na tabela VIII.

Os mdédulos de Young e o de cisalhamento demonstram uma

tendéncia a crescer com o aumento de NaF ( figs. 16 e 17), enquanto
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gque o médulo de compressibilidade exibe comportamento flutuante.
0 coeficiente de Poisson varia entre 0,27 e 0,31.

Uma vez que o mdédulo de Young sofre acréscimo com o aumento
da concentragdo de NaF e redugao do BaF,, sugerindo um
fortalecimento de 1ligac¢des, seria de se esperar um aumento
semelhante na mnicrodureza, entretanto a técnica ndo apresenta
sensibilidade suficiente para podermos afirmar com certeza que isto
ocorra fig.19. E importante lembrarmos que a microdureza depende
também de fatores estruturais, volume molar, etc, que podem sofrer
alteragdes com a concentracgao.

Scholze [38] faz uma revisdo, apresentando diversas relagdes

empiricas que foram propostas apds estudos em vidros de silica:

RT
H=3 g 17
VV
H=a T K 18
H=19%/aGR 19
onde R = constante dos gases, V, = volume livre, a = coeficiente
de dilatagdo, K = mddulo de compressibilidade, G = médulo de

cisalhamento e H = microdureza.

As nossas tentativas em determinar H usando a equagao (19),
a partir de valores de G e K obtidos por técnicas de ultrassom e
a por dilatometria, ndo foram bem suscedidas, resultando em valores
de H muito afastados dos obtidos nas medidas da microdureza. O
emprego destas equacdes requer uma apuragac cuidadosa da validade

das mesmas para os vidros de fluoretos, o que ndo era de interesse

para este trabalho.
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Fig.19 - Microdureza Vickers do vidro ZBLAN,.

III.2 - Microdureza em Fungdo da Carga Aplicada

Os primeiros ensaios de microdureza em fungac da carga
aplicada gque realizamos indicaram um aumento da microdureza para
cargas inferiores a 80 ¢ tendendo a estabilizar para valores
superiores [36]. A suposigdoc inicial era de que a agua atacasse a
superficie, reduzindo assim a microdureza a baixas cargas. Para
comprovar esta hipbétese fizemos entdo medidas de microdureza, na
mesma amostra sob condigdes diferentes.

12 série de medidas - os vidros eram preparados em cémaras
secas, em moldes de paredes retas afim de obtermos amostras com
duas faces plano-paralelas para a realizagdo de medidas. As
amostras assim obtidas eram colocadas em recipientes de vidro, com
boca e tampa esmerilhadas, vedados com filme protetor e s6 entéao
retiradas das cémaras. O microscdpico para medir microdureza foi

envolto em um saco plastico com luvas. ApSs colocarmos a amostras
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neste saco ele era vedado e faziamos um baixo vacuo, segquido de
enchimento com nitrogénio seco, processo repetido algumas vezes até
alcangcar a concentracdo de H,0 proxima de 2000 ppm. O recipiente
com a amostra era entdo aberto e as medidas de Hv em funcao da
carga eram realizadas nesta atmosfera seca.

22 gérie de medidas - as amostra eram retiradas do saco
plastico e deixadas alguns dias em atmosfera ambiente, apdbs o que
mediamos a microdureza em fungdo da carga, sem polir as amostras.

32 série de medidas - as amostras foram polidas e medimos
posteriormente a microdureza em funcdo da carga.

Em cada medida foram feitas 10 identagSes e medidas as duas

diagonais. A média sobre estes 20 valores da diagonal, d(um), era

substituida na equacdo [40].

Hv=1854,4. -2 20
dZ

onde P(g) & a carga aplicada e Hv(Kg/mm?) a microdureza Vickers.
Na 128 e 22 séries verificamos um aumento de Hv com a carga
até valores préximos de 90 g, tendendo a estabilizar entre 100
e 125 g ( cargas superiores a este valor tornam dificil a leitura
das diagonais pelo surgimento de trincas ), (fig.19). Entretanto,
as duas primeiras séries de medidas tiveram resultados muito
proximos, mesmo para cargas baixas. Como nestas medidas o que
variou foi o grau de umidade, este fator nao pareceu
enfraquecer a superficie perceptivelmente, aoc contrario do que
esperdvamos. Na terceira série, apés polimento da amostras,

verificamos uma redug¢do acentuada da microdureza em relagdo
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Fig.20 - Microdureza da amostra ZBLAN;, (. As linhas
tracejadas sio guias para os olhos. Medidas realizadas em
(A)atmosfera seca e ( )atmosfera ambiente, amostra sem polimento
e ( ) amostra polida.

Tabela IX - Indice de Meyer para vidro 2ZBLAN, .

Série intervalo de carga ( g ) i
la 30 - 80 2,34
la 90 - 125 2,22
22 30 - 80 2,48
22 90 - 125 2,49
38 30 - 80 3,87
38 80 - 125 2,46

aos valores obtidos para cargas balxXas nas sériles anteriores.
A estabilizacdo dos valores da microdureza oceorre para valores de

carga ligeiramente inferiores aos atingidos nas medidas sem
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polimento.
Além disto calculamos o] indice i com o qual
a carga se relaciona com a diagonal ( lei de Meyer ) [40],

para cada regido da série, tabela IX:

P=k.di 21

onde k &€ uma constante do material. Das equagdes 20 e 21
podemos verificar que Hv serd independente da carga apenas quando
i=2. As amostras sem polimento apresentam as menores variagdes do
indice de Meyer, sendo que as medidas realizadas em atmosfera
ambiente ( 22 série ) ndo apresentam variagdo com a carga. Como

podemos verificar nas amostras polidas ( 32 série ) os valores

mais proximos de 2 ocorrem para cargas altas, sugerindo gque estas

> T ///)// 7
A ALY

Az ]
"

fig.21 - Identagdo com pirdmide de Vickers para um material
apresentando uma camada superficial diferente de seu interior.

devam ser utilizadas rotineiramente para que as medidas de
microdureza neste tipo de vidro possam ser comparadas, uma vez gue

o polimento & procedimento usual em medidas de microdureza.
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Tentamos ajustar um modelo para o comportamento da microdureza

em funcdo da profundidade da identagdo na 32 série, supondo que a

microdureza assumisse um valor H,, em uma camada superficial de

espessura a (figura 21). O volume abaixo desta camada superficial
teria um valor de microdureza H.

As cargas muito pequenas provocariam marcas de profundidade

X<a e portanto a medida estaria sendo feita apenas na superficie,

resultando num valor igual a H, para a microdureza; para grandes

valores de carga, onde x>>a os efeitos da superficie seriam

despreziveis e teriamos um valor H,. Na regido intermediaria nos
propusémos a utilizar uma média das duas microdurezas, ponderadas
pelas areas de <contato do diamante com a superficie.
Matematicamente teriamos entédo H,=H; para x<a, H,=H, para x>>a e
para x>a

b o Ho As+Ho A
v AS+AC

22

onde A, & a area de contato diamante/superficie e A, é a area de

contato diamante/volume

Conhecendo o angulo do prisma, neste caso de 136°, chegamos

a equacgdao:

— 2
H=(H-H,) X2 . p 23

Consideramos que as medidas de H, para 25g ja& esteja na
regidox>a pois os valores de H,, sdo sempre crescentes. Para valores
de carga préximos de 80 g, consideramos que x>>a, uma vez gue a

variacdo de H, se torna mais branda, e substituimos com isto

o T VTN S SISO WV RRPRSP SRR S NPV S WSS, SU e L

L) " S
N ot e~ e iy . PN et Yy
) SERNVICC DR R T Ay e n e ey L ESE




52
H,=H_ =190 kg/mm2 (figura 20). Este valor de H, foi substituido em
(20) e tratamos de ajﬁstar esta equacgao para a série de dados H(X)
determinados experimentalmente, de modo a obtermos estimativas dos
valores da microdureza H, e da espessura da camada superficial.
Infelizmente ndo obtivemos resultados fisicamente viaveis para Hg
e a, o gque nos leva a supor que a variagdo de H entre a regido
superficial e o volume da amostra ndoc se dé na forma de degrau, mas

sim de maneira continua, exigindo um tratamento mais complexol41l,

III.3 - Espectroscopia optica

Conseguimos obter amostras de boa qualidade, 1livres de
problemas com OH™, como podemos verificar pela ausencia de absorgéo
na regido préxima de 3400 cm! na fig.22,como era de se esperar
pelo baixo grau de agua na camara de fusdo, abaixo de 0,05 ppm.

O limite de transmissd3o no infravermelho de um componente
6ptico depende da sua espessura x e do seu coeficiente de absorgéo
@ . Um estudo quantitativo da fronteira de absorgao
multifonon permite obter as caracteristicas de transmissdo e, por
extrapolacdo, uma estimativa razodvel das perdas intrinsecas na

janela de transparéncia. A partir da lei de Beer-Lambert:

T=T,exp (-a'x) 24

onde T=transmissdo para dado comprimento de onda, pode-se obter um
valor aproximado de a’
Da curva de transmissdo da amostra ZBLANg ¢, fig.22,

calculamos a’ utilizando para T, o valor da transmitancia a



53

0.8 -

0.6

-

TRANSMITANCIA
I

0.4 —

0.2

0.0 1 | 1 ‘ | l 1 l i l
5000 4300 3600 2900 2200 1500

NUMERO DE ONDA (cm™")

Fig.22 - Transmissdao da amostra ZBLAN, . de espessura 6,6
mm.

2100 cm'l, fig.23. Extrapolando a curva para A=2,5um, onde ocorre
o minimo de perdas, podemos fazer uma estimativa grosseira do valor
das perdas Opticas neste comprimento de onda, da ordem de
1073 dB/Km.

A figura 24 mostra a curva de refletividade de uma amostra
ZBLAN na regido da fronteira multifonom. O pico préximo de 530 cm~!
esta associado as vibracdes do par Zr®*-F e o pico préoximo de 250
-1

cm™! se deve as vibracées de Ba?*-F.
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Fig. 24 - Espectro de refletincia de um vidro ZBLAN.
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CAPITULO IV - OUTROS VIDROS FLUQROZIRCONADOS

Pelas limitagbes encontradas na produgdo de fibras de baixa
atenuagdc dos vidros de fluoretos, o© interesse deslocou-se
parcialmente de fibras para uso enm telecomunicagdes para
dispositivos oOpticamente ativos. Diversas pesquisas tem sido
realizadas com dopagens de elementos de transigdo, para a
determinagdo do seu papel na atenuagio 6ptica, e com terras raras
como dopantes, para uso em fibras laser, amplificadores e
conversores de energial4?],

Neste capitulo trataremos do vidro ZBLAN dopadc com alguns
metais de transicdo e terras raras. Estudaremos também o vidro
ZBLALL interessante por sua variacdo do indice de refracdo e de

suas propriedades de condutividade idnica com a concentracgao de

litio.

IV.1 - Vidros ZBLAN Dopados

A composicdo basica utilizada foi o ZBLANg ¢, com os dopantes
substituindo os elementos de raioc iénico mais proximos. Na tabela
X apresentamos as diversas composigées estudadas.

As amostras resultantes sio apresentadas na figura 25. Fizemos

medidas de algumas propriedades fisicas fundamentais nestes vidros,

apresentadas na tabela XI.



Tabela X - Composi¢des ZBLAN dopadas.

57

Denominagéio Composicao (mol %) Dopante
{n? da amostras) o

ZrF, | BaF, LaF, AlF, NaF mel % | com

pos

to
ZBLAN-1,0Mn(27) 56.8 | 27.9 3.1 4.8 6.4 1.0 MnF,
ZBLAN-0,1Cr (15) 57 28.0 3.3 5.0 6.6 0.1 CrF3
ZBLAN-0,5Cr(16) 57 28.0 3.3 5.0 6.2 0.5 CrF,
ZBLAN-0,5Ni(23) 56.9 | 28.0 3.2 4.9 6.5 0.5 NiF2
ZBLAN-1,0Ni(22) 56.8 | 27.9 3.1 4.8 6.4 1.0 NiF2
ZBLAN-3,0Pb(52) 56.4 27.5 2.7 4.4 6.0 3.0 PbF2
ZBLAN-0,5Nd(28) 56.9 28 3.2 4.9 6.5 0.5 NdF,
ZBLAN-1,0Nd (35) 56.8 | 27.9 3.1 4.8 6.4 1.0 NdF,
ZBLAN-0,5Pr (36) 56.9 28 3.2 4,9 6.5 0.5 PrF,
ZBLAN-1,0Pr(29) 56.8 27.9 3.1 4.8 6.4 1.0 PrF3
ZBLAN-0,5Eu{17) 56.9 28 3.2 4.9 6.5 0.5 EuF4
ZBLAN-1,0Eu{37) 56.8 | 27.9 3.1 4.8 6.4 1.0 EuF,
ZBLAN-1, 0 {Mn+Nd) 56.6 | 27.7 2.9 4.6 6.2 1.0 MnF,N

(20) 1.0 | dF,
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Fig.25 - Algumas das amostras de vidro ZBLAN dopado,
produzidas em nossos laboratérios.

Podemos observar que a incorporacao de PbF, ao vidro ZBLAN
provoca um aumento do indice de refragcdo ( a composigdo basica
ZBLANg o tem n=1,509 ), sendo por isto utilizada normalmente na
composicdo do nucleo de préformas. As demals dopagens nao provocam
grandes alteracdes do 1indice de refracdo, densidade, constantes
elasticas nem na microdureza, provavelmente devido A baixa

concentracao dos dopantes.



Faltando as paginas 59 e 60 no original.
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vidros ZBLAN dopados com 1% de
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IV.1.2 - Propriedades Opticas
Uma descricdo das propriedades 6pticas de vidros de fluoretos
estaria incompleta se ndo mencionasse as propriedades de
fluorescéncia. Embora o interesse inicial por estes vidros fosse
devido & sua transparéncia, a descoberta de sua aptiddo para a
fluorescéncia e conversdo de energia criou novas possibilidades
dentre as quais fibra laser e amplificadores.
Na tabela XIII apresentamos algumas bandas de absorcgéo,
obtidas por espectropia VIS-IV em um vidro ZBLAN com Eu e outro com

Pr.

Tabela XIII - Bandas de absorg¢do em vidros ZBLAN dopados com
Eu (nivel fundamental F ) e com Pr (nivel fundamental n4).

| Eu Pr |
Banda (cm™1) Transicao Banda (cm™1) Transicgéao |
21960-22590-23220 | 3H, - 11,
4510-4547-4597 'F, - 'F, 16700-16970-17300 | 3H, - lp,
4764-4836-4878 Py - "Fg 9800 *Hy - 16, |
3720-3800-3900 "F, - Fg 6600-6900-7113 *H, - 37, |
2848-2967-20020 "Fg = "Fy 6225-6500~-6900 3, - 3F,
4750-5150-5600 %, - 3F,
4250 3H, - 3H
2095-2141-2190 *Hy - 3H |

Observa-se que as bandas s3o largas nestes vidros, chegando

a ocorrer superposicodes.
Para estes vidros mostramos na fig 28 o espectro de
luminescéncia que obtivemos. Na tabela XIV identificamos as

transigdes associadas a alguns picos de luminescéncia. Como
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Fig.28 - Espectro de luminescéncia de vidro ZBLAN dopado com
Eu (bombeado em 385nm) e Pr (bombeado em 443nm).
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Tabela XIV - Luminescéncia do vidro ZBLAN com Pr e do vidro

com Eu.

Pico (nm) Transigao Pico (nm) Transicéao
524 >D3-"Fg 521 3P, o-3H,
534 p,~"F, 536 3P, o-H;
553 5p,-"F, 588 1p,-3H,

*Po-Hg

585 >Dy-"F, 602 p,-3F,

*Po-F,

591 5pp-"F, 634 N 2t

611 Dy-"F, 672 1Py, 1-3F;
1l 3

Dy="Hg

698 >p,-"Fg 716 11,-3F,

5po-"F, 3py-3F,

algumas bandas se superpde fica dificil definir com exatiddo a
transigdo, assim indicamos mais de uma possibilidade para alguns
picos de luminescéncia do Pr. Estudos mais detalhados de
luminescéncia em vidros ZBLAN e fluorindatos dopados com terras

raras vém sendo desenvolvidos por Celso X. Cardoso, No DFCM-IFQSC.
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IV.2 - Influéncia da Concentracido de LiF nas Propriedades do

vidro ZBLALi

Materiais vitreos tem um potencial maior que os cristalinos
para aplicacdes como eletrélitos sbélidos, devido a apresentarem
maior condutividade idnica, auséncia de contorno de grados, ampla
variedade de composicdes quimicas, propriedades isotrépicas,
facilidade de obtenc@o nas mais diversas formas e facilidade de
fabricagdo de filmes finos. O litio aumenta a condutividade de
alguns sistemas 6xidos, seria portanto de interesse investigar o
seu comportamento em matrizes vitreas que Jja& apresentem
condutividade iénica intrinseca, como no caso de vidros de
fluoretos onde o F~ é& responsidvel pela condugd3o. Além das

. propriedades elétricas os vidros contendo LiF mostram-se também
bastante estiveis frente & nucleagdo e com uma Jjanela de
transmissdo tdo extensa no infravermelho como a dos
fluorozirconados. Com isto, estes materiais sdo bons candidatos a
fabricagdo de pré-formas para fibras 6pticas, podendo o indice de
refragio ser variado com o teor de LiF na composigdo.

Preparamos vidros com Li cujas composigdes estdo listadas na
tabela XV.

Observa-~se na tabela XVI um decréscimo do indice de refragao

e um aumento na microdureza com a concentragdo de

Tabela XV - Composigdes ' ZBLALi, com conéontraqéo- em mol %.
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LiF. O comportamento do indice de refracdo se deve & menor

polarizabilidade do Li em relacdo ao Zr e Ba.

As constantes eléasticas nao apresentam variagdes

significativas.

Tabela XVI - Propriedades gerais de vidros ZBLALi. Os erros

sio An=10,001, Ap=+0,02, AB=t2, AG=%1 , AK=%3 , Av=t0,01 » AR =%10.

Pela técnica de DSC obtivemos para a composicdo ZBLALi,,:
Tg=24612 °C, T,=346%2 °C e Tb=363iz °C, éob taxa de agquecimento de
10 °C/min. Estes valores estdo abaixo dos normalmente observados
para o vidro ZBLAN, entretanto a estabilidade destes vidros &
bastante alta: ( Tx-Tg)=100 °C, H=0,41 e S=6,9 °C, em relagido aos
vidros ZBLAN apresentados. Por medidas de dilatometria obtivemos
o coeficiente de dilatagdo térmica, a, e a temperatura de
amolecimento, Tg, Ppara os vidros ZBLALi,,, a=158.10"7 °c"l e
Tg=303 °C, e 2BLALi,;, a=187.10"7 °c™! e T_=319 °C, estando os
valores de a abaixo dos observados para os vidios ZBLAN.

Medimos a viscosidade das composicdes ZBLALi;; e ZBLALi,,
(figura 29). Observamos uma reducdo da viscosidade com a

concentracdo de Li. A energia de ativagdo para o ZBLALi,, € de
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776 kJ/mol e a do ZBLALi; é de 1002 KJ/mol.
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Fig.29 - viscosidade dos vidros 3BLALi,, e ZBLALi,,.

IV.2.1 - Condutividade idnica dos vidros 2ZBLALi

Os vidros de fluoretos de metais pesados s&o geralmente
condutores iénicos, com os ions F~ responsiaveis pela condutividade.
Entretanto Tatsumisago et al. [43] sugeriram que altas concentragdes
de metais alcalinos tornam estes vidros condutores catidnicos. A
verificacd@o do tipo de condutividade & assunto de colaboracio entre

O Grupo de Materiais com o Prof. Dr Pedro Donoso do Grupo de RMN
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e nio sera tratada especificamente no presente trabalho.

Nos vidros ZBLALi,, e ZBLALi,; medimos a condutividade ac,

pelo método de impeddncias complexas, a diversas temperaturas

(figura 30).

(€ T) (Kfem)
®

—16-4 eoooo ZBLALIy,
coooo ZBLALisp

_20 1 T Ll 1 L 1 1
1.7 1.8 1.9 1 2. 2.3 2.4 2.5

2.0 2 2
1000/T ( K%

Fig.30 - Condutividade idnica dos Vidros ZBLALi,, e ZBLALi,,.

A condutividade o, exibe um comportamento tipo Arrhenius:

E
ae=ooexp(~‘R;) 25
onde o, € um fator pré-exponencial e E, € a energia de ativagéo

para a condutividade.

Verificamos que a condutividade aumenta com a concentracgao de
Li.
A energia de ativacdo para o vidro ZBLALi,; & de 1,24 eV e a

do vidro ZBLALi,y & de 1,38 eV.



70

cAPITULO V - FIBRAS DE VIDROS DE FLUORETOS

para a aplicagdo de fibras de vidros de fluoretos em
telecomunicag¢des, tais como em ligagdes transcontinentais, &
necessario o surgimento de novas técnicas de purificagao dos
produtos de partida ou de técnicas de produgdo dos vidros que
possibilitem atingir os ultra baixos valores tedricos de perdas
épticas. As dificuldades encontradas pelos dgrupos que pesquisam
nestes sentidos tem sido imensas, o gue levou a uma redugao no
interesse de tais vidros para aplicagdes de longo alcance. Por
outro lado aplicacées que exigem apenas perdas moderadas ganharam
destagque. Para esta segunda categoria de vidros podemos destacar

as seguintes aplicagdes:

-Fibra Laser e Amplificadores

Alguma fibras de fluoretos sdo intencionalmente dopadas com
elementos opticamente ativos, como os lantanideos e os actinideos
para induzir fluorescéncia. Uma vez que a fluorescéncia ocorra
existe a possibilidade de promover a agdo laser ou mesmo de
amplificagdo em um ou mais comprimento de onda onde o material
fluoresga. Atualmente Jja foram feitos lasers com OS seguintes
elementos: Nd3* ( 1,05 e 1,354 um ), Er®* ( 1,56 e 2,72 um ), Ho (

1,38 um ) e Tmt (2,3 pm ).

-Dispositivos de Conversdd de Energia

No processo de conversdo de energia dois fbétons podem ser
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absorvidos pelo material fluorescente com o qual o vidro de
fluoreto seja dopado e posteriormente um Unico féton de maior
energia é emitido. Quimby et al.[(44] obtiveram, através da absorgéao
de radiag¢do infravermelha a 1,06 um com emissdo em luz verde a 0,55
um, em vidro contendo Yb e Er. Okeda et al.[45] reportaram re-
emissbes tanto em 0,65 um (vermelho) quanto em 0,55 um (verde) em
vidros baseados em AlF;-Z2rF, contendo Er, ao ser bombeado a
0,807 um. Uma possibilidade de utilizagdo deste fenémeno seria em
dispositivos rastreadores de feixes 1laser IV para aplicagdes

militares e em laboratérios.

-Laser Cirdrgico

Cirurgias com laser de CO, (10,6 um) ja ocorrem, com vantagens
sobre técnicas usuais, por reduzir sangramento e exercer menor
pressdo sobre os tecidos. Wolbarsht(46] entretanto demonstrou que
uma mudanga de comprimento de onda do laser, de 10,6 para 2,9 umn,
préximo da banda fundamental de absor¢do da &agua, aumentaria o
coeficiente de absorgdo de energia nos tecidos reduzindo a
espessura onde ocorre esta absorgdo. Com isto ajustes de lasers de
Er:YAG (2,94 um) e Er em vidros ZBLAN (2,70 um) para estas
aplicagdes vém sendo pesquisadas. Nestes comprimentos de onda
" fibras de vidros de fluoretos com perdas abaixo de outros sistemas
ja estdo disponiveis comercialmente e serviriam para transporte de
energia dos lasers. Um dos problemas a ser solucionado ainda seria

um revestimento que impedisse a corrosdo da fibra pelos liquidos

do corpo.
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-Sensor Quimico

Pruss et al.[%7] relataram o sensoriamento de concentracio de
metano de até 1% usando uma fibra fluorozirconada acoplada a um
detetor. Tal concentracgdo estd abaixo dos limites de risco de
explosdo, que & um perigo presente em minas. Pruss(48] também
mostrou a viabilidade de monitoragdo e consequente controle de
agentes anestésicos através da utilizagao de fibras de fluoretos

nas vias respiratérias do paciente, durante a cirurgia.

-Termometria Remota

A menor temperatura que pode ser detectada por fibra
fluorozirconada, associada a um detetor de selénio é de 50 °C
enquanto que para fibra de silica com detetores com detetor de
germanio & de 200 °C.

As técnicas utilizadas na obtengdo de fibras e preformas serédo

discutidas neste capitulo.

V.1l - Preformas

Para a ocorréncia de reflexdo interna total de um sinal
eletromagnético na fronteira de um material & necessario que o
indice de refracao do material externo seja menor que o do material
em questdo. Portanto, para assegurarmos que a propagacido do sinal
se fagca somente ao longo de um vidro, com um minimo de perdas pela
superficie, usamos duas composigdes acopladas: a interna, por onde
se processa a transmissdo, chamada nicleo e a externa, com menor

indice de refracao, chamada de casca ou bainha.
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Trataremos de trés técnicas para a obtencao de preformas de
vidros de fluoretos com nicleo-bainha. A primeira fol proposta por
Mitachi et al.[%%]) ¢ consiste em verter a composicdo da casca em
molde pré-aquecido, a temperatura proéxima de Tg; o molde &
invertido derramando a parte central do vidro e formando um tubo.
A composigdo do nicleo & entdo vertida neste tubo (figura 31)
formando uma préforma gque sera entdo levada num forno para recozer,
ainda no molde, a uma temperatura ligeiramente inferior a Tg-

Clark et al,.!®C] propuseram recentemente uma técnica similar,
onde apds verter a composigdo da casca no meolde pré-agquecido, o
escoamento da parte central &€ feito abrindo-se uma comporta na base
do molde, aoc mesmo tempo em gue se despeja a composigdo do ndcleo;
decorrido © tempo necessario para a composig¢dc do nacleo ficar
préxima da base a comporta & fechada (figura 32). Em seguida se
fard o recozimento da mesma forma gque na técnica de Mitachi.

A terceira técnica foi proposta por Tran et al.[3l] e baseia-
se num molde giratdério, mantido num forno aberto na duas
extremidades. O sistema todo & fixado num trilho gue pode ser posto
na horizontal ou na vertical. Apds verter-se uma dquantidade
determinada da composic¢do da bainha no molde, este é& colocado na
horizontal e posto a girar em 5000 rpm, formando uma casca de vidro
na parede do molde. O sistema entdoc & colocado na vertical e a
composigdo do nucleo é vertida (figura 33).

Fabricamos préformas pelos trés métodos e pudemos observar que
o método de Clark et al. tem sobre os outros dois a vantagem da
drenagem da parte central da bainha ser feita simultaneamente com

o derrame do nucleo. Este processo evita que a superficie da casca
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Fig.31 - Método de Mitachi et al. para a preparagao de
préformas.
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Fig.32 - Método de Clark et al. para a produg¢do de préformas.
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Fig.33 - Método de Tran et al. para a preparagao de préformas.
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seja exposta ao ar e se resfrie, e impede choque térmico ou o
surgimento de nucleagdo ao ser aquecida pelo contato com o nicleo
mais quente. Tanto no processo de Mitachi quanto no de Clark o
molde é inicialmente retirado do forno, a préforma fabricada e
entdo o sistema inteiro & levado para recozer; com isto o controle
completo da temperatura do molde nao pode ser feito, Por outro lado
no método de Tran, o molde estd no forno, com temperatura
controlada durante todo o processo ( para o método de Clark uma
adaptagdo pode ser feita neste sentido ). As grandes vantagens do
método de Tran sdo: a espessura da casca mais homogénea e, por ndo
haver drenagem da parte central, o uso de menor quantidade de
material fundido para a casca.

Em todos os métodos alguns problemas podem ocorrer:

-Nucleagdo - Uma das causa da nucleacgdo pode ser a temperatura
do molde: ela deve ser prdéxima de Ty. Nos processos de Mitachi e
Tran a formagdo de nicleos na interface casca-nicleo pode ocorrer
no processo de reaquecimento da casca quando esta entra em contato
com o nicleo mais quente. A temperatura de recozimento deve ser
proxima ou a mesma do molde onde foram vertidos os vidros. Para as
composigdes ZBLAN e ZBLALLi 260 °C é uma boa temperatura de

recozimento. Ajustes de composigdo, procurando maior estabilidade

sdo essenciais para a obtengdo de bons vidros.

-Formagdo de Bolhas - As bolhas provém de duas causas, o
aprisionamento de gas inerte da cémara de luvas durante o processo
de verter os vidros e, principalmente, pela contracdo que o vidro

sofre durante o resfriamento. Como a parte mais externa do nicleo
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resfriara primeiro, o vidro contraira nesta regido puxando material
da parte central, mais quente e ainda viscoso. Como a viscosidade
esta aumentando rapidamente alguns destes vazios ndo podem ser
deslocados para a superficie superior e & comum observarmos bolhas
ao longo do eixo de uma préforma, (figura 34). Uma pratica que
reduz bolhas é esperar os vidros resfriarem e portanto se
contrairem ainda nos cadinhos de fusdo. Por exemplo, os vidros
ZBLAN sdio fundidos a temperaturas prdéximas de 850 °C e antes de
verté-los esperamos que atinjam temperaturas prdximas de 650 °C,

quando a viscosidade permite ainda serem vertidos.

-Trincas - Uma causa pode ser a temperatura do molde muito
baixa. Outro fator pode ser o recozimento inadequado. E necessario
ao menos meia hora de recozimento para eliminar tensdes nos vidros
seguido de um resfriamento muito lento. Outra causa de trincas pode
ser uma diferenca muito grande entre os coeficientes de dilatagédo
da casca e do nicleo, o que gera uma tensdo axial dada por(52]

o= (a,-a,) . (T-T)

26
(R/r)2.(1-p)

onde a; e a, sido os coefientes de dilatagdo térmica do nicleo e da
bainha, respectivamente, T é a temperatura ambiente, E & o médulo
de Young, u é o coeficiente de Poisson, r & o raio do nicleo e R
o da bainha. O0s médulos elasticos sdo supostos iguais para as duas
composigdes.

Problemas com tensdes ocorreram quando tentamos utilizar a
composigdo ZBLANg o como nicleo e ZBLAN,g o como casca, para as

quais Aa=43.107" °cc”l, provocando trincas nas préformas (figura
p g9
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Fig.34 - Préformas com trincas.

34) . O mesmo ocorreu quando tentamos a composicédo ZBLAN2O* (53ZrF,,
20BaF,, 4LaFj3, 3AlF3; e 20NaF em mol %) como nicleo e a composicao
ZBLALi,, comc casca.

Na figura 35 apresentamos préformas da composigdo ZBLALi (
53Z2rF,-19BaF,-5LaF;-3A1F;-20LiF em mol % ) como bainha e ZBLALiP (
51ZrF,-16BaF,-5LaF;-3A1F;-20LiF-5PbF,, em mol % ) como nicleo. Para

estas préformas Aa=7.10"7 oc~!

e nao tivemos problemas de trincas.
Para uma delas o perfil do 1indice de refracdo foi determinado
(figura 36), verificando-se uma forma aproximada de degrau, a

espessura da bainha seria de aproximadamente 0,85 mm e a diferenca
de indices da ordem de 1,7.10"%. Pela suavidade da curva podemos
presumir ser esta préforma de boa qualidade, pois pequenas bolhas

e nacleos alteram localmente o indice de refracao, provocando

oscilagdes na curva. Para o puxamento de fibras as préforma sao
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35 - Pré-forma sem trincas, com bolhas
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PERFIL DE INDICE 4
4 ® PREFORMA =9.7 mm
1 ¢ NUCLEO :=8.0 mm
-+ +.1

4+ RAIO (mm)
-

Fig.36 - Perfil do indice de refragéo de préforma
ZBLALi/ZBLALiP.

polidas mecanicamente até 0,25 um e posteriormente sdo submetidas
a um atagque quimico numa solucdo de 0,4 mol ZrOCl,.8H,0 em 11, 1N
‘de HC1 a 20 °c [33], o0 ataque quimico homogeniza a superficie,
retirando eventuais nidcleos formados durante o polimento ou
anteriormente e, ao reduzir defeitos da superficie provoca um

aumento da resisténcia mecénica da fibra puxada a partir destes

vidros.

V.2 - Fibras

Os métodos de puxamento podem ser divididos em: puxamento a
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Fig.37 - Puxamento de fibras a partir de pré-formas.

partir de préforma (figura 37) e puxamento direto do material

fundido em cadinho duplc ( casca/nltcleoc ) (figura 38) ou num sb
cadinho {(Gnica composigado) {(figura 39). O método do cadinho reguer
uma viscosidade do fundido proxima de 103 Poise. Para todos os
vidros fluorozirconados tal viscosidade ocorre em temperaturas onde
as taxas de crescimento de cristais sdo elevadas. Estes fatos
tornam muito dificil a obtengdo de fibra de boa qualidade por esta
técnica. Assim, o puxamento de fibras & geralmente feito a partir

de préformas, sob viscosdade de 105 a 10°® Poise. Como os vidros de
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Tubo de Au
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Ar Ar
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Fusdo do Cadinho FusGo da
nicleo duplo casca
Fibra

FPig.38 - Método do cadinho duplo.

fluoretos geralmente tém uma separag¢do pequena entre T, e T (o}

g!
forno para puxamento para puxamento deve ter uma pequena zZona de
aquecimento com temperatura muito estavel. Para os vidros de
fluoretos todo o sistema de puxamento deve ser mantido em atmosfera
inerte para evitar nucleacdo da fibra ou redugido da resisténcia
mecédnica.

Vidros de fluoreto de In sdc muito interessantes por serem

transparentes até comprimentos de onda maiores que o ZBLAN e o
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Fig.39 - Método de um sd cadinho.

ZBLALi, além de algumas composicdes serem bastante estaveis[1l), Ha
poucos meses iniciou-se o estudo de novas composicdes baseadas em
fluoreto de indio. Em recente'estégio na Universidade Rutgers
comprovamos a possibilidade de fibrilagdoc de duas préformas
simples, sem bainha, de vidros baseados em fluoreto de indio,

zinco, bario, estréncio, sédio, gdlic e gadolineo. Os resultados
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foram bons, pois aparentemente, ndo ocorreu nucleagdo. Pelas
reduzidas dimensdes das préformas ndo foi possivel colocarmos
revestimento protetor. As perdas oOpticas nao foram determinadas
porque numa fibra sem casca as perdas pela superficie sdo muito

grandes.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES

A troca de BaF, por NaF reduz o indice de refragdo dos vidros
ZBLAN, pelo fato do Na exibir menor polarizabilidade. A
estabilidade dos vidros aumenta com a concentragdo de NaF. O médulo
de Young cresce com a concentragdo de NaF o que nos levou a esperar
o aumento da microdureza, entretanto isto ndo pode ser afirmado com
seguranga, provavelmente pelos grandes desvios préprios da técnica.

A microddreza Vickers mostrou ser pouco afetada pela umidade
ambiente e ndo verificamos alteracdes em medidas em atmosfera seca
e atmosfera Umida, em amostras ndo polidas. O polimento afeta
substancialmente a superficie, provocando grande redug3o da
microdureza na regido de baixas cargas. Para cargas maiores a
microdureza das amostras polidas tende ao valor das amostras ndo
polida. Sugerimos que a carga de 100 g seja usada como padrdo em
medidas de microdureza Vickers de vidros de fluoretos.

As vibragdes fundamentais do zr**-F e do Ba?*-F foram
determinadas em amostra ZBLAN por medidas de refletancia, estando
localizadas em aproximadamente 530 cm~?! e 250 cm~!

’

respectivamente.

Verificamos que a adigdo de Pr e Eu ao vidro ZBLANg ¢ aumenta
significativamente sua estabilidade S, por apresentarem curvas de
cristalizacdo mais largas. Tal fato evidencia seu uso potencial
para a fabricagdo de fibra laser. Em matrizes de vidros de
fluoretos as bandas de absorgdo dos terras raras sdo largas,

dificultando o reconhecimento das transi¢des que ocorrem no
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decaimento para niveis de menor energia. Identificamos os picos
observados na luminescéncia do Pr e Eu.

O Li é& utilizado como agente modificador do 1indice de
refragdo. Medimos o indice de refragdo da composigdo ZBLALi em
funcdo da concentracédo de LiF, verificando uma diminuigdo do indice
com a concentragao, pelo fato do Li apresentar menor
polarizabilidade do que o Ba e o Zr. O aumento da concentragdo de
LiF faz aumentar a condutividade idnica do vidro ZBLALi.

Obtivemos boas préformas com composigdo ZBLALi como casca e
ZBLALiP como nicleo. O perfil do indice revelou An=1,7.10"1 e pela
forma suave mostrou ndo ocorrer presenga de nicleos ou bolhas na
préforma analizada.

Realizamos com sucesso o puxamento de duas fibras de vidros
baseados em fluoretos de In, 2n, Ba, Sr, Na, Ga e Gd. As fibras ndo
apresentam indicios de nucleagio.

De modo geral, a qualidade dos vidros obtidos tem sido muito
boa, como atesta a ausencia de pico de absorcdo pela agua em
3400 cm™l. nos espectros de infravermelho de diversas amostras
analisadas.

O principal objetivo deste trabalho foi o de implantar a
infra-estrutura e iniciar o processo de aquisigdo da tecnologia
para a producdo de vidros de fluoretos no DFCM/IFQSC, o que foi

plenamente atingido.
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ANEXC II - CURVAS DE DSC FARA VIDROS ZBIAN
COM ['IVERSAS CONCENTRACCOES DFE NaF.
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Commant:

Heat Flow {mW)
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