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Sintese e caracterizagdo de vidros niobofosfato de bario e potassio para

aplicagdo como matriz hospedeira de ions de terras-raras.

Frank Ferrer Sene

RESUMO

Vidros fosfatos com diferentes teores de Nb e Ba foram produzidos a partir da fusdo
de misturas de Nb,Os e compostos precursores de P,Os, BaO e K,O na faixa de temperatura
de 1250°C a 1350°C, durante 1,5h. Os vidros foram conformados em moldes de aluminio
pré-aquecidos e recozidos na faixa de temperatura de 520°C a 570°C. Esses materiais foram
caracterizados através de difratometria de raios X, analise térmica diferencial, dilatometria
e espectroscopia no infravermelho e Raman. O nidbio atua como formador de rede e estes
vidros apresentam estruturas octaédricas envolvendo Nb, estruturas tetraédricas envolvendo
P e ligagdes mistas entre P, Nb e O. Testes de lixiviagdo mostraram que as taxas de
dissolugdo em solugdo aquosa diminuem em fungdo do aumento do teor de NbOs e
apresentam durabilidade quimica adequada para utilizagio em atmosfera ambiente. A
resisténcia a cristalizagiio fo1 determinada através do pardmetro de Hruby e difratometria de
raios X apos tratamentos térmicos. Amostras contendo teores de Nb,Os em até 26% em mol
ndo apresentam indicios de cristalizagdo até 850°C. Através de espectroscopia de absorgio
Optica determinou-se o comprimento de onda de corte, “cut off’, que variou entre 342 e
378nm em fungdo do aumento do teor de Nb,QOs. Vidros contendo 10% em mol de Nb,Os
sdo os mais adequados para serem utilizados como matrizes hospedeiras de ions de terras-
raras. Vidros niobofosfato dopados com Nd, Er, Ho, Pr ou Yb e co-dopados com Er-Yb
foram também investigados. Estes vidros ndo apresentam indicios de cristalizagdo. Foram
determinadas as sec¢des de choque de absor¢do no intervalo de 300 a 2200nm € o tempo de
vida luminescente para as transi¢des na regido do infravermelho de maior importancia
tecnoldgica,. Estes vidros podem ser considerados promissores como matrizes hospedeira

de ions de terras-raras.
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Synthesis and characterization of niobium phosphate glasses containing

barium and potassium for application in hosting matrix of rare-earth ions.

Frank Ferrer Sene

ABSTRACT

Phosphate glasses containing different amounts of Nb and Ba were prepared by
melting mixtures of Nb,Os and precursor compounds of P,0s5, BaO, and K,O, in the
temperature range of 1250 - 1350°C for 1.5h. The liquid was poured into pre-heated
aluminum molds, and after the solidification, annealed in the temperature range of 520-
570°C. These materials were analyzed by X-ray diffraction, FTIR, Raman spectroscopy,
differential thermal analysis, and dilatometry. Mixed bonds of P, Nb, and O were found in
the glass structure, as well niobium in octahedral coordination, and P in tetrahedral
coordination. Leaching tests showed that the glass dissolution rate in aqueous solution
decreases as the amount of Nb,Os increases, and the chemical resistance is suitable for the
environmental conditions. The crystallization resistance was estimated by the Hruby
parameter and X-ray diffraction patterns after thermal treatments. Samples containing 26
mol% of Nb,Os did not show any crystallization evidence up to 850°C. The cut off
wavelength determined by optical absorption spectroscopy varies from 342 to 378nm as the
amount of NbyOs increases. Glasses containing 10mol% of Nb,Os were considered the
most appropriate to be used as earth-rare hosting matrices. Niobium phosphate glasses
doped with Nd, Er, Ho, Pr or Yb and co-doped with Er-Yb were also investigated. These
glasses did not present any crystallization evidence. The absorption cross section in the
interval of 300 - 2200 nm and the luminescence life time in the infrared region were
determined for the most relevant technological transitions. These glasses can be considered

promising materials for rare-earth ion hosting matrices.
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1-Introducao.

1.1 - Vidros.

Os vidros sdo materiais importantes para a humanidade e sio conhecidos desde a
antigiidade. Os vidros sdo utilizados em diversas aplicagdes, como: objetos de
decoragio e manifestagdo artistica, utensilios domésticos, partes integrantes de
automoveis e edificagdes e em aplicagGes de tecnologia de ponta.

Sélidos amorfos sio materiais que apresentam viscosidade maior que 10" Poise
a temperatura ambiente e 4tomos localizados em posi¢gdes desordenadas, no entanto,
constituido por grupos atdmicos que exibem ordenagdo a curta distdncia. Se o material
apresenta, ainda, o fendmeno de relaxagdo estrutural, € denominado vidro.

Os vidros apresentam estrutura semelhante a dos liquidos e rigidez dos sélidos.

O intervalo de temperatura onde ocorre a relaxagdo estrutural atdmica a curta
distancia denomina-se regido de transi¢do vitrea, no qual, as propriedades mecénicas e
térmicas tornam-se dependentes do tempo.

O estado vitreo € caracterizado por uma temperatura denominada temperatura de
transi¢do vitrea (Tg), na qual, durante o resfriamento, o material passa de um estado
liquido para sélido, preservando o arranjo estrutural desordenado. A temperatura de
transigdo vitrea ndo € um parametro cinético fixo, pois seu valor depende da velocidade
de resfriamento do liquido ou de aquecimento do vidro [1].

Uma das maneiras para se determinar a Ty € através de analises térmicas
diferencial (ATD). A Figura 1 mostra uma curva tipica de ATD para um vidro. Esta
curva apresenta a diferenga de temperatura entre um material de referéncia e o material
analisado em fun¢ido da temperatura imposta por um sistema de aquecimento (forno).
Esta curva permite identificar a temperatura de transig¢d@o vitrea (Tg), como o primeiro
ponto associado com um fendmeno endotérmico (endoenergético) e conseqiiente
decréscimo na temperatura do material analisado. Neste mesmo grafico, Tc representa a
temperatura do pico de cristalizagdo e Tf a temperatura de fusdo da fase cristalina

formada durante o aquecimento.
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A temperatura de transi¢fo vitrea resulta do fenémeno da relaxagio estrutural e

depende da velocidade de aquecimento na qual a medida é realizada.
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Figura 1 — Curva tipica da analise térmica diferencial (ATD) de um vidro. Tg ¢ a temperatura de

transicio vitrea, Tc a temperatura do pico de cristalizacdo ¢ Tf a temperatura de fusio.

A desordem estrutural a longa distancia pode ser caracterizada com auxilio da
técnica de difratometria de raios X e os valores de viscosidade servem para diferenciar
as etapas de formag@o do material vitreo.

Na Figura 2 tem-se os difratogramas para um material cristalino € um material

amorfo, respectivamente.

intensidade (n.a)

intensidade (w.a)

.29 (gr;;u)

Figura 2 — Difratograma de um material: a) cristalino e b) amorfo.




A viscosidade de um fluido pode ser compreendida como a resisténcia ao
movimento que existe entre suas moléculas. No caso dos liquidos ou gases ideais, a
movimentagdo pode ser considerada absoluta, isto €, ndo ha forgas tangenciais em seu
movimento e a viscosidade é nula. Nos liquidos reais ha uma forga de oposigio ao
movimento de suas moléculas. Este movimento é denominado fluidez, que esta
relacionado ao coeficiente de viscosidade (n) e que é caracteristico para cada liquido,
em uma dada temperatura.

Quando uma massa de liquido flui horizontalmente sobre um leito plano, a
velocidade de deslocamento, que por efeito da aderéncia, € nula na interface liquido-
solido, aumenta de forma continua até a superficie, estabelecendo-se um gradiente de
velocidade ao longo da diregdo vertical. A forca F que se exerce entre estas camadas
paralelas e continuas do liquido é proporcional a superficie de contato “A” e ao
gradiente da velocidade dv/dx.

F= n.A. (dv/dx) (1)

O coeficiente de viscosidade, n, depende da natureza do liquido e representa a
forca de deslizamento exercida sobre uma superficie igual a unidade quando o gradiente
de velocidade é perpendicular a ela e seu valor € unitario. Na figura 3 é apresentada uma
curva tipica da viscosidade em fungdo da temperatura para um vidro genérico. S@o
também mostrados pontos fixos e intervalos de viscosidade definidos como parametros

importantes em um vidro.
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Figura 3 — Curva caracteristica da viscosidade em fungfio da temperatura e os principais pontos fixos €
intervalos de viscosidade para um vidro genérico.

1.2 - Estrutura dos Vidros

Existem varios modelos que podem ser utilizados para descrever o estado vitreo:
1 - O modelo da rede continua aleatéria (continuous random network) foi proposto para
vidros com ligagBes covalentes predominantemente heteropolares [2] . O wvidro
apresenta arranjo estrutural ordenado a curta distancia entre os atomos vizinhos mais
proximos. Estas estruturas locais, ou unidades basicas, sdo interconectadas pelos atomos
localizados nos vértices de estruturas poliédricas que constituem as unidades basicas,
formando uma estrutura tridimensional. A auséncia de periodicidade é devido as
variagbes dos angulos de interconexdo e a variagio das distdncias entre os atomos
vizinhos.
2 - O modelo denominado empacotamento aleatorio ( random close-packing) foi
proposto para metais amorfos [3] e considera-se que os atomos estdo dispostos numa
distribui¢do estatistica na rede vitrea. Este modelo nio considera o nimero de
coordenagdo ou o ordenamento quimico local.
3 — O modelo denominado empacotamento aleatorio com ordenamento local (loccally
ordered random packing) é uma variagdo do modelo anterior e parte da idéia do

empacotamento aleatorio, porém, supondo a inexisténcia de ligagdes homopolares [4].

4




4 - No estudo da formagio de materiais vitreos a partir de pequenos nucleos cristalinos,
utiliza-se o modelo de solidos cristalinos. Este modelo tem sido aplicado também a
solidos ndo-cristalinos que sdo preparados por métodos ndo convencionais através de
resfriamento ultra rapido [5].

Os elementos que constituem os vidros podem ser classificados em trés
categorias distintas: formadores, modificadores e intermediarios.

Os formadores sdo elementos integrantes da estrutura fundamental do vidro. A
tendéncia covalente das liga¢des do tipo Si-O, Ge-O, P-0O, B-0O, As-O e Sb-0, faz com
que oxidos contendo estes elementos formem vidros. Como exemplo, tem-se SiO., cuja
estrutura fundamental é constituida de tetraedros de SiOs. Esta unidade basica ¢
observada tanto numa rede vitrea, como numa rede cristalina, mantendo-se o arranjo
ordenado de curta distancia.

Os modificadores apresentam ligagdes iOnicas com anions da rede vitrea. Os
cations K, Na*, Pb*", Fe*', Ca** sdo modificadores, entre outros. Estes ions ligam-se a
atomos de oxigénio que estdo ligados apenas a um cétion formador [6] ou a estruturas
tetraédricas que possuem excesso de carga negativa, como (BO4) e (B;07)*. A
introdu¢io de modificadores as estruturas formadas por silicatos, promove a quebra das
ligages entre os tetraedros (SiO,)*, formando anions terminais que s3o neutralizados
pelas cargas dos cations modificadores. Os cations ocupam posi¢des intersticiais, em
relagdo aos grupos que formam a estrutura fundamental tridimensional, modificando
algumas propriedades fisicas e quimicas do vidro, como por exemplo: promovendo a
redugdo da viscosidade e da temperatura utilizada para a fus@o, aumentando o
coeficiente de expansdo térmica, a tendéncia a cristalizagdo e a durabilidade quimica,
entre outras.

Os elementos intermediarios podem atuar como modificadores ou formadores,
pois, embora ndo formem estruturas vitreas quando estdo presentes isoladamente,
podem entrar nestas estruturas substituindo um formador, como € o caso do Fe**, AP,
Be*, Zn™, Sn™ e Ga™".

A primeira teoria para a interpretagdo cristaloquimica da vitrificagdo foi
elaborada por Goldschmidt, utilizando o critério da razdo entre os raios atdmicos dos
ions componentes de um oxido de formula geral A,On [7]. Este critério é denominado

critério de Goldschmidt para a formagdo de vidros e € baseado na correlagdo entre a
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habilidade para formar vidros e os tamanhos relativos dos fons de oxigénio e dos
cations A, . Goldschimidt observou que a razdo entre o raio do cation e do oxigénio
que compde os Oxidos formadores esta na faixa de 0,2 a 0,4 e estes ions devem
apresentar uma coordenacdo tetraédrica. Existem exce¢des para este critério, como € o
caso do oxido de berilio, que apresenta razdo entre raios atdmicos neste intervalo e ndo
forma vidros, e outros 6xidos, que apesar de apresentarem essa razio inferior a 0,2,
formam vidros.

Um segundo critério, de carater aproximativo, foi proposto por Plumat [8] e €
baseado na relagdo da valéncia entre os ions, além da razdo entre os raios atdmicos. Este
critério abrange simultaneamente 6xidos, halogénios, sulfatos e outros.

Em 1934 Zachariasen estabeleceu algumas regras empiricas para explicar a
estrutura dos oxidos. vitreos [2]. Segundo estas regras, os Oxidos vitreos formam uma
rede aleatéria (random network), e estas estruturas estariam sujeitas as seguintes regras
para um o6xido do tipo AyOnx:

1 - Cada oxigénio ( ou jon O%) pode estar ligado no maximo a dois cations.

2 - As estruturas poliédricas formadas por estes &tomos devem compartilhar somente os
vértices e nunca as arestas ou faces.

3 - Os cations devem ter como vizinhos mais proximos, trés ou quatro atomos de
oxigénio.

4 - Cada poliedro deve compartilhar, pelo menos, trés vértices com outros poliedros.

Segundo estas regras, os oxidos que formam vidros sdo: B20s, SiO,, GeO,,
P20s, As;Os, P203, As0s3, Sba03, V20s, Sba0s e Ta,0s. Considerando a relagéo cation-
oxigénio, os 6xidos de formula M,O e MO, contrariam as regras de Zachariasen. Os
oxidos M;0s;, formariam vidros se a distribuicdo ou configuracdo dos atomos de
oxigénio formar tridngulos em torno de cada atomo metalico. Para os oxidos do tipo
MO, e M;0:s, é necessario que os atomos de oxigénio ocupem posigdes nos vértices de
tetraedros em torno de cada atomo M para viabilizar a formagio vitrea.

Segundo Hégg [9], ndo ha necessidade de um numero de coordenagdo especifico
para o cation formador de vidros, mas devem estar presentes &nions grandes e
complexos anidnicos irregulares. Essas estruturas tendem a formar cadeias que também
seriam estruturas vitreas.

Sun [10] em 1947 considerou que a energia de ligagdo entre os cations
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formadores e os atomos de oxigénio que os rodeiam € importante para a classificagdo
dos oxidos. Os formadores apresentam energias de ligagdo superiores a 80 Kcal/mol, os
intermediarios, entre 60 Kcal/mol e 80 Kcal/mol e os modificadores com energias
menores que 60 Kcal/mol. O critério de Sun apresenta algumas exce¢les, como por
exemplo no caso do As;O; e do Sb,03;, que apresentam energia de ligagio de 65
Kcal/mol e 66 Kcal/mol, respectivamente, e no entanto formam vidros.

Todas as teorias e critérios para formagdo de vidros apresentam excegdes, fato que ndo
as tornam absolutas e dificulta sua aplicagdo em alguns casos. Existem alguns 6xidos,
tais como SiO,, P,0s, B20; € GeO,, que sio classicos formadores de estruturas vitreas e

para os quais a teoria de Zachariasen é valida [11].
1.3 - Vidros fosfatos

Os vidros fosfatos ocupam o terceiro lugar em ordem de importdncia
tecnologica em relagdo aos vidros 6xidos. Sua utilizagdo s6 € superada pelos vidros
silicatos e boratos.

P20s é um classico formador de vidros que atende a diversos critérios previstos
pela teoria de Zachariasen. Até a década de 80, os vidros fosfatos ndo apresentavam
interesse tecnologico, principalmente devido a baixa durabilidade quimica, o que
limitava seu uso apenas em ambientes com umidade relativa reduzida. A adi¢do de
Oxidos modificadores e intermediarios, que aumentam a durabilidade quimica,
promoveu a retomada do interesse nestes vidros.

Vidros a base de fosfato tém sido intensamente investigados, podendo ser
utilizados num amplo espectro de aplicagdes, tais como matrizes para a imobilizagéo de
rejeitos radioativos[12], hospedeiros de ions de terras-raras para vidros lasers [13],
fibras e lentes Opticas [14,15], selagem hermética [16], eletrodos [17] e dispositivos de
lixiviag@o aplicados a agricultura [18]. Além disso, estes materiais sdo faceis de serem
obtidos a temperaturas relativamente baixas (900 & 1200°C) e apresentam baixa
temperatura de trabalho.

A base estrutural dos vidros fosfatos sdo tetraedros constituidos por um atomo
de fosforo no centro ligado a 4 4tomos de oxigénio localizados nos vértices.

Tanto vidros constituidos apenas por fosfato, como composig¢des binarias e de
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maior complexidade, apresentam estruturas fundamentais com coordenagdo tetraédrica
[PO4). A diferenca entre os fosfatos e os silicatos é que nos fosfatos, os tetraedros
estdo ligados entre si através de trés vértices. O tetraedro apresenta trés oxigénios
(denominados bridging), que se ligam a outras unidades [PO4]* ¢ um oxigénio ligado
ao atomo de fosforo através de uma dupla ligagdo. No caso dos silicatos, os tetraedros,
formados por um atomo de Si no centro e quatro atomos de oxigénio nos vértices, estdo
ligados, entre si, pelos quatro vértices.

A Figura 4 apresenta o esquema bidimensional da estrutura tetraédrica para um
vidro silicato e fosfato contendo Na. Os tetraedros do silicato apresentam alto grau de
simetria devido a auséncia da ligagdo dupla, enquanto os tetraedros de fosfato

apresentam assimetria.

a) . b)
1\;‘“ N]a* T‘Ta ’ Nat Na*
l l
D R
|
—O0—Si—0—Si—0—Si—0— —0— P—O0— P—O——P—0—-P—0—
O Na*Q Nat O Na* }L | Nat (n) (!)
I R N L |
T""I"l-‘- O [Miﬁ_k ? ha-* (l) O )’43+ 0 O ‘;&‘a+
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——O—Sl~0—-S,1—O—SI1—O— —O0—P—O0—P—0—P—0—
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R IR
Na* Na* Na* \I;a+ Nat

Figura 4 — Esquema da estrutura tetraédrica para: a) um vidro silicato e b) um vidro fosfato.

Partindo-se do P,Os pode-se obter vidros dentro de uma grande faixa de
composigdes binarias, ternarias, ou mais complexas, através da mistura deste composto
com oxidos de metais alcalinos, alcalino-terrosos e outros cations modificadores de
estrutura.

A formagio de vidros binarios de fosfato tem sido estudada em varios sistemas
contendo oxidos alcalinos e alcalinos terrosos. Em quase todos estes sistemas € possivel

incorporar Oxidos modificadores em proporg¢des superiores a 50 % mol.



Vidros binarios do tipo M20O-P,0Os (onde M representa o metal modificador),
como por exemplo Na,O-P,0s e CaO-P,0s, sdo obtidos com facilidade, contudo ainda
apresentam alto grau de higroscopia. A melhoria dos vidros a base de fosfato quanto a
este aspecto s foi obtida com a introdugdo de modificadores apropriados e também de
sistemas ternarios, quaternarios ou mesmo multi-componentes. Os sistemas do tipo
K20.M;03-P,0s (M = Al, Ga, In, La, B, Fe e Bi) foram estudados com o propésito de se
obter vidros com boa durabilidade quimica, (taxa de dissolugio = 5x10°g/cm® min™") e
altos coeficientes de expansdo térmica, (=20x10°K™). Com o mesmo objetivo, foram
estudadas as composi¢des: P20s-M203-M,0-MO(M-20;5 = Al,O; ou Fe,03, M0 = Ag,0
ou K;0 e MO = BaO ou PbO). Vidros a base de fosfato obtidos a partir desses sistemas
apresentaram propriedades consideravelmente superiores, viabilizando assim, suas
aplicagdes em diversas areas [19].

Estudos realizados utilizando-se cromatografia liquida de alta performance [20],
espectroscopia no infravermelho [21] e espectroscopia Ramam [22], comprovaram que
o vidro a base de fosfato é composto por uma estrutura do tipo polimérica de tetraedros
[PO,4]* interconectados. Estas unidades basicas de grupos [PO4]> podem interligar-se a
trés outros tetraedros através da formagdo de ligagdes -P-O-P-, como ocorre no P»Os
cristalino, formando grandes cadeias de polifosfatos. A adi¢do de cations, como por
exemplo o Ca™, na proporgdo de um cation metalico para uma unidade P,Os, provoca a
despolimerizag@o da rede tridimensional do fosfato, através da quebra das ligagdes -P-
O-P-, favorecendo o aparecimento de oxigénios terminais (nfo ligados) (-P-O"). Neste
caso, ha formagdo de longas cadeias bidimensionais de tetraedros [PO,4]>. A Figura 5
apresenta um esquema das modificagdes causadas pela adigdo de cations modificadores
em um vidro fosfato.

A medida que a concentragio de modificadores ¢ aumentada, diminui-se o
tamanho das cadeias poliméricas, facilitando o aparecimento de grupos terminais
[PO;] devido a quebra das ligagbes de oxigénios (ligados) que interligam os [PO4]*.
Além disso, demonstrou-se que o aumento da concentragdo de cations metalicos esta

ligado a um aumento da tendéncia de cristalizagdo destes vidros.
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Figura 6 — Representagio dos sitios Q" do grupo dos fosfatos.

A medida que se aumenta o teor de cations modificadores monovalentes, a ha
uma alteragdo da distribuigdo eletronica relacionada a ligagfo dupla entre os oxigénios
terminais ¢ o foésforo. Em conseqiiéncia, ha uma reformulagio das distribui¢des
eletronicas das  ligacSes simples, alterando a polarizabilidade. O aumento da
durabilidade quimica estd relacionado a estas variagdes[23]. Na Figura 7 esta

representada a estrutura de um grupo Q’ e de um grupo Q7 ligado a um cation

monovalente.

a) b) Na*t

Figura 7 - Representagdo de um tetraedro: a) ultrafosfato e b) metafosfato.

Devido a diferenga dos raios i6nicos dos fons K*, Na*, Li*, h4 uma variacio da
forca de ligagdo idnica entre o oxigénio dos grupos tetraedricos Q" com o cation
alcalino. Quando estes elementos sdo adicionados aos vidros, ha um aumento da
durabilidade quimica, na seguinte ordem: K > Na> Li [24].

Dayanand e Salagram [25] observaram que na estrutura dos vidros fosfatos, a
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adigdo de modificadores, como o PbO, quebra as ligagdes entre os grupos [PO4)> ¢ a
rede tridimensional transforma-se numa estrutura unidimensional, tipo cadeia alongada,
no caso dos vidros metafosfatos (Figura 8). Os cations Pb*>", por sua vez, ligam-se
ionicamente aos oxigénios terminais das diferentes cadeias € 0 aumento da forga dessas

ligagoes idnicas melhora a durabilidade quimica dos vidros.

|
o 0 0 0 0

Fb Py
O O 0 0

I
|
O0—P—0—P—0O—P—0—P—0—P—0—

b o 6 & 4

Figura 8 - Esquema da estrutura tipo polimérica de metafosfatos( PO5™ ) com cations Pb™

interligando duas cadeias poliméricas através de oxigénios nfo ligados.

1.4 — Propriedades e aplicacdes dos vidros fosfatos

Vidros fosfatos foram inicialmente produzidos no Oak Ridge National Lab,

E.UA, com a finalidade de imobilizar rejeitos radioativos. Observou-se que estes
vidros passaram a apresentar durabilidade quimica elevada apés a adigdo de compostos
que simulavam os rejeitos radioativos. Atribuiu-se este fendomeno a presenca de ions
Fe’* [12]. Vidros fosfatos contendo rejeitos radioativos podem também ser
conformados e densificados sob prensagem e sinterizagdo. Este processo reduz a
temperatura de densificagdo em relagdo a necessaria para os vidros silicatos, implicando
na menor volatilizagio das espécies radioativas imobilizadas [26]. O coeficiente de

expansdo térmica linear deste material € aproximadamente 18x 10°°C e a taxa de
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dissolugio em agua em torno de 10%g/m®.d [27]. Estas caracteristicas permitem a
aplicacdo destes vidros como selos herméticos entre jungdes metalicas, tais como, ligas
de aluminio e ago inoxidavel. Este sistema vitreo apresenta taxas de corrosdo
sensivelmente menores em agua destilada, quando comparadas aos borosilicatos,
observando-se taxas de corrosdo ainda menores, quanto maior o pH da solug@o.

Atualmente os vidros fosfatos contendo chumbo como modificador e indio ou
escandio como dopantes sdo utilizados na elaboragio de dispositivos opticos, tais como
lentes. Estas lentes apresentam boa durabilidade quimica, baixa absor¢do no espectro
visivel e infravermelho, variagdo controlada do indice de refragdo e uma abertura
numeérica superior a das fibras convencionais (NA = 67°) [14].

A aplicagdo dos vidros fosfatos pode ser estendida para o campo das
comunicagdes Opticas. Varios sistemas vitreos tém sido pesquisados para serem
utilizados, tanto na fabricagio de fibras quanto de dispositivos opticos passivos e ativos.
Os vidros com composigdes P,0s — PbO — Nb,Os — K20 contendo ions de érbio podem
ser utilizados em sistemas amplificadores de sinais com a vantagem de apresentarem
uma banda de frequiéncia transmitida mais larga do que a das fibras convencionais,
maior resisténcia a danos provocados pela interagdo com ondas eletromagnéticas na
faixa do U.V. e baixo ponto de fusdo [28,29].

A incorporagdo de elementos de terras-raras em vidros tem sido intensivamente
estudada explorando-se as propriedades de luminescéncia e emissdo estimulada, como
por exemplo, no caso de amplificadores Opticos e lasers [13]. A utilizagio especifica do
érbio para amplificagio de sinais Opticos tem levado a uma verdadeira revolugdo nos
sistemas de comunicagdes Opticas, dada a possibilidade de regeneragdo do sinal ao
longo das linhas de transmissdo de longa distdncia. Estes dispositivos podem ser
utilizados como amplificadores de poténcia para aumentar o nivel do sinal transmissor,
como pré-amplificadores para aumentar a sensibilidade na recepgdo, ou como
repetidores, para amplificar o sinal ja atenuado ao longo do enlace éptico.

Nas décadas de sessenta e setenta, varios estudos foram realizados para
investigar fendmenos 6pticos ndo lineares para estabelecer os principios de selegdo de
novos cristais. Um dos sistemas mais estudados foi o KH,PQ4 , também denominado
KDP . Os vidros fosfatos, por sua vez, competem com os demais sistemas vitreos nas

aplicagdes opticas ndo lineares. Medidas opticas ndo lineares foram realizadas para o
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sistema Na,O-TiO-P,0Os, onde o valor de indice de refragdo ndo-linear determinado
foi de 2.10" m%W. Portanto este sistema ¢é bastante promissor para aplicacdes em
dispositivos opticos (ny = 2,7x10% m*/W para a silica) [30].

Outra area importante para a aplicagdo dos vidros fosfatos € a dos condutores
10nicos, que tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos. Como alguns sistemas
vitreos apresentam maior condutividade do que os materiais cristalinos, encontram
também aplicagdo como condutores superionicos para baterias de estado solido,
sensores, dispositivos eletrocromicos e fotocrdmicos. Por apresentarem propriedades
isotrépicas e serem facilmente obtidos, os vidros tornaram-se muito atrativos. Como
exemplo, tem-se o sistema Ag,0-P,Os — Agl e Ag,O — P,Os — M;03 (M =B, Al Ga,
La)[31]. A estrutura desses vidros condutores idnicos € vista como um empacotamento
de diferentes poliedros conectados pelos vértices ou arestas. A dificuldade de obté-los
pelos métodos tradicionais de fusdo foi contornada pela utilizagido de novas técnicas de
preparacdo de vidros, como 0 “splat cooling”. Através desta técnica, foram preparados
vidros do sistema Li,O — WO3 — B,03 — P;Os e determinou-se a regido de formagao
vitrea de diferentes tipos de sistemas oOxidos contendo Li;O, que apresentaram
expressiva condutividade i0nica a temperatura ambiente. Eletrolitos amorfos do tipo
LizO - SiO; — P,Os na forma de filmes foram obtidos pelo método de “sputtering” para
utiliza¢@o em baterias de litio [32].

Existem elementos quimicos que sdo essenciais para a manutengdo da vida. Por
outro lado, estes mesmos elementos, quando presentes em concentragdes elevadas,
podem ser prejudiciais para a sobrevivéncia das espécies ou durante o processo de
crescimento. Molibdénio, zinco, boro, escindio, antimOnio, arsénio e cobalto sdo
exemplos desta classe de elementos. A produgdo agricola em solos que ndo dispde de
alguns destes elementos pode ser ineficiente, apresentando um rendimento baixo. Uma
das solugdes encontradas para suprir esta deficiéncia € a utilizagdo de vidros fosfatos
que apresentam altos valores de taxa de lixiviagdo. Tais elementos podem ser
incorporados a estes vidros e o novo material obtido pode ser adicionado ao solo, € em
fungido do tempo, serfio lixiviados de forma controlada. Os teores desses elementos
devem ser compativeis com 0s necessarios para cada tipo de cultura e composi¢des
iniciais de cada solo. Foram produzidos vidros do tipo MoO; — P,Os — X (X = Li;0,
NazO, K20, CaO, B203 [ SlOz) [18]
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Vitro-cerdmicas sdo materiais constituidos de cristais dispersos em uma matriz
vitrea, obtidos a partir da cristalizagdo controlada de vidros. E possivel, a partir de
vidros, obter-se materiais cerdmicos com controle de tamanho de grdos e poros, e
propriedades mecanicas, expansdo térmica e propriedades Opticas adequadas. Materiais
vitro-ceramicos multicomponentes do sistema SiO; — P,0s — ALO3; ~ Li;0 — MgO —
ZnO — NayO — K;0 -~ As;O — TiOy — ZrO; foram produzidos pela Schott Glass
Technologies Inc, com a finalidade de aplicagdo em bases para espelhos de telescopio.
Este material apresenta excelente estabilidade dimensional em func¢do da temperatura e
valores de coeficiente de expansdo volumétrica proximos de zero na faixa de
temperatura entre ~50 e 150°C.

Na area biologica, os vidros fosfatos também encontram aplicagdes.
Demonstrou-se que € possivel fabricar vidros calcio-fosfatos que s@io biocompativeis e
bio-ativos. Tanto materiais para implante 6sseo quanto dental sdo atualmente fabricados
a partir deste sistema. Portanto, estudos das propriedades térmicas, elasticas e mecéanicas

tém sido realizados para o sistema P,0s — CaO — Al,03 [33].

1.5 — Vidros niobofosfatos

Apesar da introdugdo de ions de Fe** nos vidros fosfatos possibilitar a retomada
do estudo destes vidros e iniimeras aplica¢Ges, estes vidros ndo sdo apropriados para
aplicagdes Opticas que requerem transparéncia na regido do infravermelho e visivel.
Qutros ions foram adicionados aos vidros fosfatos com o objetivo de se obter vidros
com boa resisténcia quimica, mantendo-se as propriedades opticas desejadas. O Brasil
possui 70% das reservas de nidbio, fato que motiva o estudo e as aplica¢des envolvendo
materiais que contenham este elemento.

A adigdo de 6xido de nidbio em vidros fosfatos foi investigada em trabalhos
anteriores, com a finalidade de se obter materiais com boa qualidade optica e
durabilidade quimica.

Diferentes composi¢des foram preparadas por fusdo em forno de indugio [34].
Em todas as composig¢des manteve-se a adi¢do de PbO como modificador. Estes vidros

apresentam alta resisténcia a cristalizagdo e aumento da durabilidade quimica,
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associadas a presenca de ligagdes O-Nb-O. Estudos da estrutura molecular, utilizando-
se espectroscopia no infravermelho, revelaram que o ion Nb** substitui os atomos de
fosforo nas ligagdes P-O-P presentes com coordenagdo tetraédrica. Os oxigénios
ligados destas estruturas sdo unidos através de ions de Nb™, formando cadeias do tipo
O-P-O-Nb-O-. Tais estudos ainda revelaram que os grupos envolvendo ligagdes P-O
estdo majoritariamente em posigdes periféricas da cadeia e grupos envolvendo ligagdes
Nb-O em posigdes internas [35].

Utilizando se a técnica de espectroscopia Raman pdde-se atribuir as bandas
observadas a presenga de cadeias do tipo O-Nb-O, O-P-O e mistas O-P-O-Nb-O-
(denominadas PNb). Com o aumento do teor de Nb,Os , ocorre 0 aumento substancial
de ligagdes Nb-O-Nb e de ligagdes PNb.

Medidas de ressonancia magnética nuclear permitiram identificar que o nimero
de grupos do tipo Q? e Q* ¢ pequeno e que com o aumento do teor de nidbio, o namero
de ligagdes O-P-O diminui, dando lugar a ligagdes mistas. A Figura 9 apresenta um
modelo estrutural simplificado para um vidro contendo ions de fésforo e niébio como
formadores. O nidbio forma uma estrutura de coordenagio octaédrica em conjunto com
seis atomos de oxigénio localizados nos vértices. No modelo da Figura 9, sdo
apresentados apenas as quatro ligacdes entre oxigénio e nidbio, que estdo presentes no

plano representado.
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Figura 9 - Representagfio esquematica da estrutura de um vidro contendo ions de Nb e P como

formadores [28].
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1.6— Lasers

1.6.1- Histoérico

A palavra laser é o acronimo do inglés para a expressdo “light amplification by
stimulated emission of radiation”, que pode ser traduzido como amplificagido de luz por
emissdio estimulada de radiagdo. A palavra laser é sucessora da palavra maser
(microwave amplification of stimulated emission of radiation).

Em 1917, Einstein propds, teoricamente, que a emissdo estimulada de radiagdo
era possivel. Em 1939, o fisico soviético V.A. Fabrikant demonstrou que era possivel
amplificar a radiagdo pelo efeito de emissdo estimulada. Em 1952, os fisicos soviéticos
N. G. Basov e A.M. Prokhorov apresentaram a idéia de um amplificador de microondas.
No mesmo ano, o fisico norte americano C.H. Townes apresentou um projeto
semelhante. Este amplificador foi denominado “gerador a feixe molecular” e
posteriormente de maser. Os primeiros masers foram produzidos em 1954
simultaneamente no Instituto Lebedev de Fisica na antiga URSS e na Universidade de
Columbia nos EUA. Estes fisicos receberam o prémio Nobel em 1964.

Nos anos seguintes, muitos pesquisadores dedicaram-se intensamente ao
desenvolvimento e produgdo de masers Opticos ou lasers, que s3o masers com
comprimento de onda na faixa que compreende o infravermelho, visivel e ultravioleta.

O primeiro laser foi produzido em 1960, utilizando-se um monocristal de rubi
sintético. No mesmo ano foi construido um laser a gas utilizando-se He-Ne. Os
principais tipos de lasers a gas, de estado solido e semicondutores foram essencialmente
desenvolvidos entre os anos 60 e 70. A partir do inicio da década de 70, a historia dos
lasers torna-se dificil de ser relatada resumidamente, devido a enorme variedade de
sistemas utilizados, compostos por lasers a gas, uso de matrizes hospedeiras de cristais
ou vidros e lasers de material semicondutor. Atualmente os lasers sdo produzidos por

técnicas diferenciadas e apresentam diversos principios de funcionamento [36].
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1.6.2— Conceitos basicos

Um foton de baixa energia (hv), pode interagir com um 4tomo isolado capaz

de estar em apenas um estado energético entre dois niveis de energia possiveis (E1 e

E2). Trés processos distintos podem ocorrer: absorgdo, emissdo espontinea e emissdo

estimulada. Estes processos permitem alterar o estado do atomo de um nivel para outro.

A Figura 10 apresenta um diagrama energético para estes processos.
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Figura 10 — Diagramas dos processos da interacdo da radiacio com a matéria.

Na absor¢do, o atomo esta inicialmente no seu estado de mais baixa energia, E1.

Se um foton de energia hv = E2 — E1 interagir com o atomo, o foton sera absorvido e o

atomo passara para seu estado de energia mais elevada.

A emissdo espontinea ocorre quando o atomo esta no estado superior € apos um

certo tempo médio T, 0 atomo passa espontaneamente para o estado de mais baixa

energia, emitindo um foton de energia hv.

Na emissdo estimulada, o atomo estd novamente em um estado de energia mais

elevado, mas agora existe uma radiagio presente. Como no caso da absorg¢éo, um foéton,

cuja energia é hv = E2 — E1, interage com o atomo. O resultado € que o atomo passa

para o estado de mais baixa energia, emitindo um foton que apresenta a mesma energia,
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diregdo, fase e polarizagdo do foton incidente.

Este processo descreve a emissdo estimulada de um féton a partir de um unico
atomo, contudo, no caso real, muitos atomos estdo presentes em um meio material.
Dado o grande niimero de atomos em equilibrio térmico a uma determinada
temperatura, pode-se estimar quantos atomos estdo nos estados E1 e E2 através da
distribui¢do de Boltzmann. Em condi¢des normais de equilibrio termodindmico, para
niveis com energias E2 > E1, as populagdes correspondentes sio tais que N1 > N2, isto
¢, a populagdo é tanto menor, quanto maior a energia do nivel.

A expressdo inversdo de populacdo se refere a uma condigdo excepcional, na
qual a ordem acima se encontra invertida entre dois niveis quaisquer. Por exemplo, se
N1 <N2, existe uma inversdo de populagdo entre os niveis 1 e 2, como mostra a
Figura 11, que representa a distribuig¢o relativa de populagdo dos niveis atomicos de
energia no equilibrio térmico e obtido mediante a técnicas de inversdo de populagéo.

Esta nio é uma situagio de equilibrio termodindmico e a tendéncia € que o
equilibrio seja restabelecido, o que ocorre por meio de transi¢des radiativas ou
transferéncia ressonante de energia.

O modo mais utilizado para se realizar a inversdo de populacio ¢ denominado
bombeamento. Um dos métodos mais utilizados para ¢ o bombeamento Optico, onde a
populagdo do nivel fundamental absorve energia da radiag@o eletromagnética, que em
geral esta na faixa do visivel ou infravermelho. O sistema absorve um foton de energia
dE = E2 - El. O processo de bombeamento é mais eficiente quando a energia da
radiagdo € exatamente a necessaria para excitar o nivel. Na pratica, o bombeamento

optico € feito por meio de lampadas continuas ou pulsadas e lasers.

Q) b)
. ® ®m
200090 @

200090
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Figura 11 — Diagrama de energia representando a distribuigio relativa de populagio dos niveis atdmicos

de energia: a) no equilibrio térmico e b) obtido mediante a técnicas de inversdo de populagio.
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1.6.3 — Lasers de terras-raras.

A partir da década de 80, o desenvolvimento de lasers de ions de terras-raras que
operam na regido do infravermelho médio passou a ser crescente, com grande
possibilidade de aplicagdes médicas, odontologicas, € como catalisador de inimeras
reacdes quimicas.

A utilizag@o dos lasers de terras-raras com matrizes hospedeiras cristalinas ja era
conhecida na década de 60, onde a agfo laser do fon Ho’" havia sido observada, na
regido do comprimento de onda de 2100nm, sob condigdes de bombeamento com
lampada apropriada, operando em regime continuo ou pulsado (flash). Porém, a
descoberta da agdo laser do Nd** desencadeou um intenso desenvolvimento destes
lasers, devido a alta eficiéncia deste sistema. A linha de emissdo do Nd, em torno de
1064nm tem uma ampla faixa de aplicagles, tanto como ferramenta na pesquisa
cientifica, quanto no processamento de materiais industriais e na detecg¢do de alvos em
aplicagOes militares. [38]. Lasers com matriz vitreas foram inicialmente desenvolvidos
utilizando Nd** como elemento ativo.

Os lasers de Ho e Er apresentam emissdo na regido de 3000nm. Estes lasers
podem ser empregados para o corte de ossos e perfuragdo de dentes, pois a emissio se
localiza na regido onde ha maior absorgdo da agua. [39]

Pode-se também adicionar outros ions de terras-raras e elementos de transi¢do na
matriz hospedeira, que sdo capazes de promover o bombeamento de forma mais
eficiente e transferir, posteriormente, parte da energia de excitagdo ao ion ativador para
gerar uma agdo laser e introduzir um caminho alternativo de desexcitagéo do ativador,
diminuindo o tempo de vida do nivel laser inferior. Esses ions sdo denominados
sensitizadores e estdo presentes em concentragdes maiores do que a dos ativadores no
sistema.

Para se aumentar a eficiéncia dos lasers ndo basta adicionar qualquer
concentragio de ions sensitizadores, de modo a aumentar a absor¢do da energia
incidente. Deve-se otimizar a melhor concentragdo que atuara mais efetivamente no
processo de transferéncia de energia. Portanto, é necessario o conhecimento dos
mecanismos de transferéncia de energia entre os diversos ions envolvidos e a

determinacio da eficiéncia de transferéncia em fungdio das concentragdes destes ions
[40].
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1.6.4 — ions de terras-raras.

Os elementos denominados terras-raras sdo formados pelos elementos de
transi¢do interna da série dos lantanideos. Neste grupo estdo também incluidos o itrio e
o escandio, pois apresentam afinidade quimica e propriedades fisicas semelhantes aos
dos lantanideos. Os ions de terras-raras tém em comum a camada 4f " semipreenchida,
que ¢ comprimida e blindada do ambiente externo por uma camada fechada 5s® 5p° ,
causando sensibilidade minima dos niveis eletrdnicos as perturbagdes da vizinhanga. No
caso destes ions, atomos proximos contribuem com pequenas perturbagdes a camada
4f" [41].

Os elementos lantanideos formam oOxidos com extrema estabilidade,
apresentando estado trivalente na maioria dos compostos formados. A Tabela I

apresenta a distribuig¢do eletronica dos elementos de terras-raras.

Tabela 1 - Configuragdo eletronica dos elementos terras-raras.

Numero atdmico Simbolo  Configuragéo trivalente

57 La [Xe] 4f°
58 Ce [Xe] 4f !
59 Pr [Xe] 4f 2
60 Nd [Xe] 4f°
61 Pm [Xe] 4f*
62 Sm [Xe] 4f°
63 Eu [Xe] 4f ¢
64 Gd [Xe] 4f7
65 Tb [Xe] 4f®
66 Dy [Xe] 4f°
67 Ho [Xe] 4f*°
68 Er [Xe] 4f !
69 Tm [Xe] 4f 12
70 Yb [Xe] 4F 1
71 Lu [Xe] 4F "
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Os niveis de energia dos elementos terras-raras sdo estabelecidos através de trés
tipos de interagdes que permitem a abertura do nivel 4f”. A interagdo coulombiana entre
elétrons ¢é responsavel pelos termos ***'L. A interagdo spin-6rbita é responsavel pelos
niveis **"'L;. A interagdo entre o campo cristalino e elétrons introduz um nivel de
degenerescéncia parcial maximo de (2J+1) em sub-niveis conhecidos como niveis
Stark. O nimero de subniveis depende da simetria local ¢ do nimero de elétrons
envolvidos no sistema. A Figura 13 apresenta um esquema de desdobramento do nivel
f" Apesar dos sistemas vitreos n3o apresentarem estrutura ordenada, a denominacdo
utilizada para representar a interagdo com os atomos da vizinhanga continua sendo a

mesma utilizada para os materiais cristalinos.

coulomb spin-Orbita campo cristalino

Figura 13 - Diagrama de energia para um nivel f * apos desdobramento.

1.6.5 — Processos de transferéncia de energia

Os processos de transferéncia de energia, ou processos dependentes da
concentragdo, podem envolver transi¢des radiativas ou ndo radiativas. Os mecanismos
destes processos sdo explicados a partir da interagdo entre dois ions. A transferéncia
direta ocorre entre ions doador e aceitador e a relaxagdo cruzada ou transferéncia entre
ions idénticos ocorre entre aceitador e aceitador ou doador e doador.

Existem quatro mecanismos de transferéncia direta de energia: radiativa
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ressonante, ndo radiativa ressonante, ndo radiativa assistida por fonons e relaxagdo
cruzada.

A transferéncia radiativa ressonahte ocorre quando ha emissdo de fotdns pelo
doador e absor¢do destes fotons pelo aceitador. Na transferéncia de energia ndo
radiativa ressonante, a transferéncia ocorre devido a interagdo eletromagnética
multipolar entre os niveis do doador e do aceitador. Este tipo de interagdo nio envolve
emissdo de fotons. Quando a emissdo ndo radiativa ndo apresenta as condi¢des de
ressonancia, fonons locais podem fornecer ou absorver energia, permitindo que a
transferéncia de energia ocorra. Este mecanismo é denominado transferéncia ndo
radiativa assistida por fonons.

A relaxag@o cruzada ou “quenching” ocorre quando parte da energia do doador é
transferida para o aceitador. Neste caso os dois ions assumem um estado excitado
intermediario. A Figura 14 apresenta um diagrama energético que representa o0s

possiveis mecanismos de transferéncia de energia entre doador e aceitador [42].

—
[ [ ] L] [ ]
/IAR‘
—_—
~
) ® ° OT
D A D A D A D A
a b ¢ d

Figura 14 - Representacdo esquematica da transferéncia de energia entre jons doador e aceitador:
a) transferéncia radiativa ressonante, b) transferéncia nio radiativa ressonante, ¢} transferéncia

nio radiativa assistida por fonons ¢ d) relaxagdo cruzada.

Existem dois mecanismos de transferéncia de energia do tipo ressonante nio
radiativa entre ions idénticos: relaxag¢do cruzada e a transferéncia por migracdo de
excitagdo. A transferéncia de energia através da relaxag@o cruzada € um processo
idéntico ao que ocorre entre ions doadores e aceitadores. O estado energético final para
os dois ions € intermediario. A transferéncia por migracao de excitagdo € um processo
ndo radiativo ¢ a energia ¢ transferida totalmente para o ion vizinho [43]. Na figura 15 ¢

apresentado um diagrama energético que representa os possiveis mecanismos de
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transferéncia de energia entre ions idénticos.

a) b)

Figura 15 - Diagrama de energia para a transferéncia ressonante ndo radiativa entre ions

idénticos: a) relaxagio cruzada e b) migragio de excitagio.

1.7— Condutividade elétrica em vidros.

O comportamento dos vidros, quando submetidos a um campo elétrico externo,
depende da natureza quimica e do teor de seus componentes. Os vidros apresentam uma
ampla faixa de constante dielétrica em fungdo da composi¢do. Alguns apresentam
constantes dielétricas elevadas e que sdo empregados como isolantes da rede elétrica,
substratos para capacitores e circuitos integrados. Existem também  vidros
semicondutores que estdo sendo estudados para aplicagdes no campo da
microeletronica. Alguns sistemas vitreos apresentam condutividade i6nica da ordem de
10 % (Ohm.cm)” em temperaturas em torno de 600 °C.

A condugio elétrica em vidros pode ser idnica ou eletronica. No primeiro caso,
os portadores de carga sdo cations metalicos, principalmente aqueles que apresentam
maior mobilidade, como € o caso dos metais alcalinos. A condug¢do eletronica pode
ocorrer em vidros semicondutores, onde os portadores de cargas sdo elétrons, que se
movem por mecanismos de saltos (electron hopping). Vidros 6xidos contendo metais de
transicdo podem apresentar este tipo de condugdo elétrica.

Nos vidros oxidos contendo modificadores alcalinos, a condutividade elétrica
varia significativamente em fun¢do da temperatura. Rasch e Hinrichsen ([44]

demonstraram que para temperaturas inferiores a Tg, o comportamento da condugdo
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elétrica é o mesmo que de outros processos termicamente ativados e pode ser expresso

pela equagdo de Arrhenius:

c=Aexp(-B/T) (2

onde o ¢ a condutividade elétrica e A e B sio constantes dependentes da composi¢io
do vidro.

Pode-se demonstrar que na auséncia de um campo elétrico, os ions se movem
em todas as dire¢des por um mecanismo de saltos através das vacancias da estrutura dos
vidros, passando de uma posi¢do de equilibrio para outra sempre que possuam energia
de ativagdo suficiente para vencer a correspondente barreira de potencial Q.

Ao aplicar um campo elétrico E, aumenta-se a probabilidade de que o
movimento dos portadores de carga seja na direcdo do gradiente de potencial. A
corrente elétrica “I” originada € dada pela equagéo:

I=NePsn (3)
onde N ¢ o nimero de portadores de carga, e € a carga deste portador, P a probabilidade
de ocorrer o salto, s € a area seccional a ser atravessada pelos portadores de carga, n € o
nimero de vacéncias proximas ao ion e k € a constante de Boltzmann.

A probabilidade de saltos ¢ dada pela equagdo :

P=y, (s.e.E/}T) exp (-0/kT) “4)

sendo v a frequéncia de saltos, n = K exp (Ea /2kT), onde Ea ¢ a energia de ativagdo
necessaria para a criagdo de cada par de vacancias e K uma constante.

Pode-se expressar a corrente como:

i=(N. vs’ ¢ E K/2kT) exp (-Q/kT) exp (-Ea/2kT)  (5)
Sabendo que:
oc=i/E (6)
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a condutividade elétrica € expressa por:

o= (N. vs’ & K/2kT) exp (-Q / kT + Ea/2kT) (7)
Esta expressdo € analoga a encontrada empiricamente por Rasch e Hinrichsen sendo:

B=(Q+E/2)k e A=N. vs’ & K/2kT

Apesar do parametro A ser uma fun¢do da temperatura, para fins de
aproximagdo, este pardmetro pode ser considerado uma constante na equacio (2),
principalmente quando comparado ao termo exponencial.
A resistividade elétrica de um vidro em fung¢do da temperatura absoluta é apresentada
no grafico da Figura 16. Pode ser observado que até a Tg, o comportamento da
resistividade segue um comportamento linear, comparavel com a equag@o de Arrhenius.

Acima da Tg, a energia de ativagdo varia em fungdo da temperatura, ja que a
posigdo atdmica varia acentuadamente com a temperatura. O comportamento da energia
de ativagio da condutividade elétrica foi descrito por um modelo criado por Anderson e
Stuart [45]. Segundo este modelo, a energia de ativagdo para a conducio compde-se de
dois termos: um eletrostatico, Eb, associado a energia de ligagdo entre o ion que se
movimenta e o ion de oxigénio em coordenacdo, e um de deformagdo elastica, Es,
correspondente a um processo de deformagdo elastica que ocorre durante 0 movimento
dos ions. Es é a energia necessaria para ampliar o raio dos caminhos de condugio,
desde seu valor 1 até o raio do ion que se desloca. Desta forma, pode-se expressar a

energia de ativagdo total como:
E=Es+Eb = 4xGrp(ri—rp) +(ZiZo &/ &) [(Iri+1y)—1/R] (8)

onde G é o modulo de cisalhamento, Zi e Zo sdo os numeros de cargas dos ions que se
movimentam e do oxigénio, respectivamente, “e” ¢ a carga elementar, 1; € 1, S30 0s raios
i6nicos dos ions que se movimentam e do oxigénio, R € a distdncia interatdmica
considerada como a metade da distincia de salto entre posigdes adjacentes de equilibrio
€ & ¢ a constante dielétrica do material. Este modelo assume que a contribui¢éo da

energia elastica passa a ser um fator importante em relagdo a contribuigio da energia
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eletrostatica, a medida que se diminui o teor de ions modificadores.
Medindo-se a resistividade elétrica dos vidros que apresentam condugdo iénica
2
em fungdo da temperatura e da composi¢do, pode-se obter informagdes da forga de

ligagdo de cada elemento na estrutura do vidro.

log p (p02m)

1

t

|

i
T®

Figura 16 - Resistividade elétrica de um vidro em funcio da temperatura absoluta

2- Objetivos

O objetivo deste trabalho € estudar as variagdes estruturais de  vidros
niobofosfatos com modificadores K;O e BaO em fungido do teor de Nb,Os e BaO,
visando melhorar a durabilidade quimica, propriedades dpticas € mecdnicas, afim de

tornar este material adequado para hospedar ions de terras-raras (Nd, Er, Yb, Ho, Pr e

Er-Yb), utilizados como elementos ativos em meios lasers.
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3 - Procedimento Experimental

3.1 — Sintese de vidros

Pos de (NHs), HPO4, Nb,Os, KOH e BaCOs, utilizados como precursores dos
respectivos oxidos, foram pesados e misturados a seco em diferentes concentragdes.
Nesta etapa foram produzidos 3 grupos:

Grupo 1 - manteve-se constante a relagio entre os teores dos 6xidos de fosforo,
bario e potassio em:

[P20s] = 1/2 ¢ [BaO] = [K 20] = 1/4 em mol e variou-se apenas o teor de Nb,Os.

Grupo 2 - manteve-se constante a relagio entre os teores dos oxidos de fosforo,
bario e potassio em:

[P205] = [BaO] = [K 20] = 1/3 em mol e variou-se apenas o teor de Nb,Os.

Grupo 3 — manteve-se constante a relagdo entre os teores de oxido de fosforo,
niobio e potassio em:

[P205] = [NbOs] = [K 20] = 1/3 em mol e variou-se apenas os teores de BaO.

Este procedimento permite estudar a influéncia de cada componente na estrutura
e nas propriedades dos vidros, de forma independente.

A Tabela II mostra a composi¢@o nominal adotada para os materiais produzidos
neste trabalho. Utilizou-se a nomenclatura x-Nb-y, onde y representa o grupo
correspondente e x o teor de Nb,Os em % mol ou y-Ba-x, onde x representa o teor de

BaO em %mol.

Tabela II-a. Composi¢io nominal em % mol, para amostras do grupo 1.
C()dlgo da P205 + BaO + KzO szOS

Amostra

1-Nb-0 100 0

1-Nb-5 95 5
1-Nb-10 90 10
1-Nb-14 86 14
1-Nb-19 81 19
1-Nb-26 74 26
1-Nb-32 68 32
1-Nb-37 63 37
1-Nb-40 60 40
1-Nb-45 55 45
1-Nb-50 50 50
1-Nb-60 40 60
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Tabela II-b. Composi¢do nominal em %mol, para amostras do grupo 2.

Codigo da P,0s5 + BaO + K»,O Nb,Os

Amostra

2-Nb-0 100 0
2-Nb-5 95 5
2-Nb-10 90 10
2-Nb-14 86 14
2-Nb-19 81 19
2-Nb-26 74 26
2-Nb-32 68 32
2-Nb-37 63 37
2-Nb-40 60 40
2-Nb-45 55 45
2-Nb-50 50 50
2-Nb-60 40 60

Tabela II-c. Composi¢do nominal em %imol, para amostras do grupo 3.

Cédigo da P,0s + NbOs + K0 BaO

Amostra

3-Ba-5 95 5
3-Ba-10 90 10
3-Ba-15 85 15
3-Ba-25 75 25
3-Ba-30 70 30
3-Ba-40 60 40

O fluxograma da Figura 17 apresenta a seqiiéncia de etapas experimentais
utilizadas na preparacgdo das amostras. A fusdo das misturas foi realizada em um forno
elétrico tipo cadinho (Lindenberg modelo Blue M), com resisténcias superkantal,
operando na posigdo vertical . A fusdo dos precursores foi entre 1250 e 1350 °C,
dependendo da composi¢do. Apds a fusdo, o liquido foi mantido nesta temperatura
durante 90 minutos para homogeneizagio, afinagem e eliminagdo de gases. O liquido,
apresentando baixa viscosidade, é entdo vertido em um molde de aluminio previamente
aquecido e obtém-se amostras sob a forma de um paralelepipedo de lados menores
10mm e lado maior variavel entre 10mm e 50mm. O pré-aquecimento do molde evita
que ocorra um resfriamento heterogéneo do liquido, tensdes mecanicas ocasionadas pela
variagdo térmica e o conseqliente aparecimento de trincas no material. Finalmente, o
material foi removido e imediatamente tratado termicamente em ar durante 2 h, na
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faixa de 480°C a 550 °C. O tratamento térmico (recozimento) tem como finalidade a

redugfio das tensdes acumuladas durante a solidificagdo. Para esta finalidade utilizou-se

um forno elétrico com resisténcia kantal (EDG, modelo 1200).

(NHy), HPO,

BaCO:,

Nb,Os

KOH

?

Mistura a seco em
turbula (1h)

|

Fusdo em forno elétrico
(1250 a 1350°C/1,5h)

]

Conformacio

em molde de

aluminio
(480 a 570°C)

|

Recozimento em forno
elétrico
(480 a 570°C)/2h

i

Resfriamento com a inércia do forno
até a temperatura ambiente

Figura 17 - Fluxograma da rota utilizada para a obtencdo de vidros
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utilizando-se particulas de SiC de tamanho médio de 600mesh a 1000mesh , lavando-as
a seguir em agua com o auxilio de ultra-som, polindo-as com uma suspensdo de alumina
de 10um a 0,1um em uma politriz (Panambra modelo Pan Tec). A seguir as amostras
foram lavadas em agua destilada, também com o auxilio de ultra-som, e finalmente
secas ao ar.

Para medidas elétricas, eletrodos de ouro foram depositados por sputtering nas
superficies paralelas de maior area das amostras preparadas. Uma outra alternativa para

a confecgio de eletrodos € a deposic@o de prata coloidal nestas superficies.

3.3 — Métodos de caracterizagao

¢ Espectroscopia de emissio de plasma

Analises de espectroscopia de emissdo foram realizadas em amostras de pos de
(NHy); HPO4, Nb,Os, KOH e BaCO; e de vidros obtidos em cadinhos de AlOs,
utilizando-se um espectrografo (Jarrell, modelo S800), com a finalidade de se

determinar os teores de impurezas antes e ap0s a sintese do vidro.

¢ Analise térmica diferencial

A técnica de analise térmica diferencial (ATD) foi utilizada no estudo da
tendéncia de formagio da fases vitreas em funcio da composi¢do e a avaliagdo da sua
estabilidade térmica, conhecendo-se as temperaturas de transigdo vitrea (Tg), -
temperatura do pico de cristalizagdo (Tc) e temperatura de fusdo da fase cristalina (Tf).
As amostras foram preparadas sob a forma de p6 com distribui¢do do tamanho médio de
particulas de 10pum, utilizando-se o método do peneiramento.

A temperatura variou entre a ambiente e 900°C e a velocidade de aquecimento
utilizada fot de 10°C/ min.

Para estas medidas foi utilizado um equipamento de analise térmica marca

Netzsch, modelo STA 490.
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¢ Difracio de raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para auxiliar na
caracterizagfo estrutural dos vidros, através da identificagdo de halos relacionados com
a estrutura amorfa dos vidros e picos relacionados a possiveis fases cristalinas presentes
e estudo da estabilidade da fase vitrea. As amostras foram analisadas sob a forma de pos
(0,5g), utilizando-se dois difratdbmetros: um difratdmetro marca Rigaku, modelo
DMAXI100 e um difratdmetro marca Bruker, modelo D8. Estes pods foram
adequadamente compactados possibilitando o posicionamento em um suporte do
gonidmetro do equipamento. O intervalo de varredura foi de 10° a 90°, com velocidade

de 2°/min e a radiagdo incidente foi K, do cobre.

e Analise dilatométrica

Amostras no formato de pequenos bastdes de 6mm de didmetro foram cortadas
com comprimento de 12mm, utilizando-se uma cortadora marca /somet modelo 2000,
contendo um disco de diamante apropriado para o corte de materiais de baixa dureza. A
rotagdo utilizada foi de 1500 r.p.m e a carga de 200g.

As analises dilatométricas permitem a determina¢do da temperatura de transigéo
vitrea, o coeficiente de expansdo linear, a faixa de trabalhabilidade e o ponto de
amolecimento dos materiais vitreos. Um transdutor detecta a variagdo do comprimento
da amostra e um termopar posicionado préximo a amostra, monitora a temperatura. A
faixa de temperatura utilizada foi de 25 a 750°C com velocidade de aquecimento de 6
°C/min e atmosfera dindmica de ar sintético. Para estas medidas foi utilizado um
dilatdmetro marca Netzsch, modelo 402.

A Figura 19 apresenta um gréafico caracteristico que relaciona a razdo da
expansdo linear pelo comprimento inicial em fungdo da temperatura, a Tg e a

temperatura de amolecimento Ts, para um vidro genérico.
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Figura 19 — Curva dilatométrica para um material vitreo genérico.

¢ Medidas de resistividade elétrica

Medidas da resistividade elétrica foram realizadas em fungdo da temperatura
entre 25°C e 750°C, pelo método dc de duas pontas para a determinagio da Tg e da
energia de ativagdo, Ea, em fun¢@o do teor de Nb;Os. Utilizou-se para esta medida um
eletrometro marca Keithley modelo 610C. A Figura 20 mostra um diagrama
esquematico do dispositivo utilizado para medidas de resistividade elétrica, no qual os
eletrodos sdo de prata coloidal. Um termopar tipo K (cromel-alumel), localizado
proximo a amostra, € utilizado para monitorar a temperatura durante a medida. Os
terminais para medida da resisténcia elétrica sdo constituidos de fios de platina com
didmetro de 0,5 mm.

A partir da medida do valor da resisténcia elétrica, pode-se calcular a

resistividade elétrica utilizando-se a equag@do abaixo:

p=(R.S)/1 9)

onde p € a resistividade elétrica, R a resisténcia elétrica, | a espessura da amostra e S a

area da sec¢do normal a dire¢fo da corrente elétrica.
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Figura 20 — Esquema do dispositivo utilizado para medida da resisténcia elétrica em fungfo da

amostra

temperatura em um forno tubular vertical.

¢ Ensaios de lixiviacio

O termo lixiviagdo € utilizado para definir o fendmeno da remocio de
constituintes soluveis presentes em um soélido, quando exposto a um determinado meio.
A velocidade de lixiviag¢do indica a quantidade deste constituinte que € removida do

s6lido em fungéio do tempo e expressa em g.m>.d™,
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A velocidade de lixiviagdo (R;) € calculada através da equagdo (10):

R; (t) =m,~/(F,-. So.t) (]0)

onde m; é a massa em gramas do elemento i lixiviado, Fi é a fracdo da massa do
elemento i na amostra, So é a area superficial geométrica inicial da amostra em m* ¢ t 0
tempo do ensaio em dias.

A perda de massa é determinada utilizando-se as equagdes (11) e (12):

AR(t) = Am/( Sy.1) (11)

Am =ms—my (12)

onde Am ¢ a perda de massa da amostra expressa em gramas, mr a massa final e mp a
massa inicial da amostra.
Para a determinagdo da durabilidade quimica dos vidros, foram realizados ensaios

de lixiviagdo a 90°C em 4gua destilada. O ensaio foi baseado na norma MCP-1P.

Este ensaio tem duragio de 14 dias.

A seqiiéncia para este ensaio € apresentada nos itens que seguem abaixo:
1 — Preparagio de amostras com dimensdes (1x10x10) mm’.
2 — Lixamento das faces em agua, utilizando-se lixa de SiC, com granulometria 240
mesh.
3 — Lavagem com acetona em ultra-som por 5 min.
4 — Secagem em estufa a 110°C durante 2h e resfriamento em um dessecador.
5 — Pesagem da amostra em uma balanga com precisdo de 0,01 mg.
6 — Uso de um dispositivo tipo Soxlet, contendo agua destilada a 90°C para imersédo da
amostra.
7 — Pesagem das amostras ap6s 1, 3, 7 e 14 dias do inicio de imersao.

8 — Remogdo de aliquotas para medir o pH.
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e Indice de refracio

O indice de refragio das amostras foi determinado através da Lei de Snell.
Utilizando-se um laser continuo de comprimento de onda de 589 nm, foram medidos os
angulos de incidéncia e de refragdo, posicionando-se a amostra num goniémetro com

escala. O desvio padrio do indice de refragdo linear foi estimado em 0,005.
e Espectroscopia de absorgao optica

Espectroscopia de absor¢do Optica foi realizada utilizando-se um
espectrofotdmetro marca Varian modelo Cari 17D/0OLIS do CLA-IPEN. A faixa de
comprimentos de onda utilizada para a obtengdo do espectro de absorgdo Optica foi de
200nm a 2500nm.

Este espectrofotdometro produz dois feixes de luz com um comprimento de onda
selecionado, sendo que um feixe passa pela amostra e o outro pela referéncia (ar).A luz
proveniente de uma ldmpada (com emissdo no UV, visivel ou infravermelho) € dispersa
em um monocromador, € a partir deste, um comprimento de onda ¢ selecionado, o qual
é refletido num espelho rotatorio que direciona alternadamente o feixe luminoso para
duas cAmaras, uma contendo a amostra e o outra contendo a referéncia. Os dois feixes

atingem o detector, que gera um sinal elétrico proporcional a intensidade luminosa.
e Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman pode auxiliar na identificagdo de grupos de ligacdes
quimicas estabelecidas entre os ions formadores € o oxigénio e permite identificar os
tipos de cadeias formadas. Esta técnica permite estudar o efeito de um elemento
modificador, intermediario e formador, nos grupos de ligagdes quimicas e cadeias
presentes nos vidros. Utilizou-se para estas medidas um dispositivo composto por um
laser de He-Ne (A, = 632,8nm) marca Spectra Physics modelo 127 e um dispositivo de
detecgio CCD, marca Wright com resolugdo de 400x600 pixels . Um microscopio
metalirgico marca Olympus, modelo BH2-UMA permite a selecdo da regido a ser
estudada. Este equipamento pertence ao Instituto de Quimica da Universidade de Sdo
Paulo (IQUSP),
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¢ Espectroscopia no infravermelho

Espectroscopia no infravermelho (FTIR, do acrénimo do inglés, Fourier
transform infrared) foi utilizada para avaliar a higroscopicidade superficial, a
quantidade de radicais hidroxilas no interior dos vidros e para auxiliar na identificacio
de grupos de ligagdes quimicas entre os elementos formadores e a influéncia dos
elementos modificadores na estrutura vitrea.

Dois tipos de amostras foram preparadas: pastilhas e laminas. As amostras na
forma de pastilhas, com didmetro de 12mm e espessura de 0,5mm, foram preparadas
através da prensagem uniaxial de particulas de vidro de tamanho médio de 10um e
concentragdo de 2 % em peso, dispersos em p6 de KBr (desidratado). Estas amostras
foram mantidas em estufa a 110°C para evitar a absor¢do de agua da atmosfera e
posteriormente utilizadas para a determinagdo dos grupos estruturais presentes.

As condi¢Bes de preparagdo de amostras sob a forma de ldminas, para

determinagdo dos grupos OH, ja foram descritas no item 3.2.

e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Técnicas de microscopia eletronica de varredura foram utilizadas para avaliar a
superficie das amostras antes e apds o ensaio de lixiviagdo. Analises por microscopia
eletrénica de varredura, acopladas a um dispositivo de analises quantitativas por
dispersdo de energia (EDS) (Philips modelo XL.30) foram utilizadas para determinar o
teor atdmico de ions de terras-raras e possibilitar o célculo da se¢do de choque de

absor¢do.

¢ Determinacio da densidade

A densidade das amostras, em fungdo do teor de Nb,Os e BaQ, foi determinada
utilizando-se o principio de Arquimedes, que ¢ expresso pela equacdo (13), onde p é a
densidade da amostra, Ms, Mh e Mh sdo as massas seca, umida e hidrostatica da
amostra, respectivamente € p, a densidade da agua na temperatura de realizagdo da
medida.
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p=M;,. pu/ (My-/My) (13)

o Medidas do tempo de vida luminescente.

Foram medidos os tempo de vida luminescente do nivel *F3, do Nd** para a
transicdo luminescente entre os niveis ‘Fin e Lin , do nivel 132 do Er** para transigdo
luminescente entre os niveis “I;32 € *I;s2 e do nivel 2Fs,, do Yb* entre os niveis 2Fsp e
Fon.

Para um vidro co-dopado com Er" e Yb’*, foram medidos o tempo de vida
luminescente para o nivel *I;3, do Er** para transi¢io luminescente entre os niveis *I;35
e “I1s, e um tempo de vida composto pelo tempo de transferéncia ndo radiativa do nivel
?Fy, do YO para o nivel “I;1, do Er'* e o tempo de vida ndo radiativo auxiliado por
fonons do nivel *I;;, do Er*™.

As curvas de decaimento luminescente dos niveis eletronicos foram obtidas
utilizando-se o sistema de espectroscopia de emissdo com resolugdo temporal de 1us,

conforme apresentado na Figura 21.

detector InSbh

(infravermelho)
ﬁltroT
<~ lentes .
pré-amplificador .!_() 1OF'Oﬁ SHGﬁ Nd:YAG ]
amaostra [
NEI ==

osciloscdplo  computador

Figura 21 - Arranjo experimental para medidas de tempos de vida.

O sistema é constituido por um laser pulsado de Nd:YAG (Brilhant B, Quantel)

com gerador de segundo harmdnico ¢ um OPO sintonizavel de 680nm a 2000nm,

(marca Opotek) do CLA-IPEN.
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O feixe de bombeamento é focalizado na amostra por uma lente convergente e a
emissdo € coletada perpendicularmente a excitagdo por outra lente convergente de CaF,
com distancia focal de 10cm, cuja finalidade é coletar a emissdo lJuminosa e incidi-la na
janela do detector.

Esse sistema OPO ¢é bombeado pelo segundo harmdnico em 532nm com largura
do pulso de 5ns em 10Hz e energia tipica de 350mJ, obtendo-se uma energia maxima de
aproximadamente 112mJ na faixa de 680 a 950nm e 8mJ em 2000nm, conforme o

grafico da Figura 22.
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Figura 22 - Espectro da energia de emissdo do OPO.

Utilizou-se filtros de banda passante estreita (Reynard Corporation) para
selecionar as emissdes. Esses filtros possuem largura tipica de £ 20nm e s@o colocados
na entrada da janela do detector. O sinal é detectado por um detector de InSb (Judson)
refrigerado a 77K.

O detector de InSb possui melhor desempenho de responsividade na regido do
infravermelho (1000 a 4000nm), conforme mostra a Figura 23. O sinal detectado ¢
amplificado por um pré-amplificador rapido operando na faixa de 1MHz e registrado
num osciloscopio digital de dois canais, marca Tektronix, modelo TDS-410A, com

saida interfaceada num microcomputador PC pela porta GPIB.
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Figura 23. Desempenho do detector de InSb (Judson).

Um laser sintonizavel foi utilizado para selecionar o comprimento de onda de
excitagdo apropriado; um detector de estado solido foi utilizado para converter os fétons
em um sinal elétrico. Estes sinais foram amplificados por um pré-amplificador e com o

auxilio de um osciloscopio, pdde-se registrar a intensidade do sinal elétrico gerado em

fungdo do tempo.
o Medidas de dureza

Medidas de dureza foram realizadas utilizando-se um microdurdmetro marca
Buehler modelo MM3. O indentador utilizado foi do tipo Knoop, a carga e o tempo de
identag@o foi de 1N e 40s, respectivamente. O calculo da dureza foi feita utilizando-se a
equagdo (14), onde Hy € a dureza Knoop, d; € a diagonal maior da figura formada
durante a identagdo e P € a carga aplicada a amostra. Posteriormente, esses valores
foram convertidos para a escala Vickers utilizando-se uma tabela de conversdo. Nao
existe uma equagdo apropriada para a conversio da escala de dureza Knoop para dureza
Vickers, pois a dureza Knoop ¢ determinada utilizando-se a area projetada e para o

calculo da dureza Vickers, utiliza-se a area de contato [46].
H, =P/ (dy(cotg 172,5° + 1g 130°)) (14)

Medidas de dureza na escala Vickers ndo foram realizadas por indisponibilidade

do equipamento no laboratorio.
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o Medidas do modulo de elasticidade

Para a medida do mddulo de elasticidade foi utilizado um equipamento Grindo
Sonic modelo MKS5, marca Industrial Instruments. O modulo de elasticidade foi
determinado em funcgdo do teor de Nb2Os, utilizando-se a técnica de excitacdo por
impulso. Este método consiste em excitar uma amostra, no formato de uma barra,
através de um impulso mecinico e analisar a vibragdo transiente natural, durante a
subsequiente relaxa¢do. Um transdutor € utilizado para detectar as vibragcdes mecanicas,
o sinal obtido ¢ processado e a frequéncia € determinada [47].

O calculo do modulo de elasticidade € feito utilizando-se a equagio abaixo:
E=095465 (m. f;/b).(L’ /0).T; (15

onde E é o médulo de elasticidade (Pa), m € a massa da amostra (g), b, L et (cm) sdo a
altura, o comprimento e a espessura da amostra, respectivamente, fr a frequéncia
fundamental de ressonancia da amostra em flexdo e T, um fator de corregdo, pois a
barra apresenta espessura finita. Este fator de corregio ¢ fungio da razdo de Poisson.

A Figura 24 apresenta um diagrama esquematico onde uma amostra, na forma de
um paralelepipedo, € posicionada sob dois suportes. O transdutor (M1) € posicionado na
extremidade da amostra, pois esta regido apresenta maior amplitude de vibragdo e o
impulso da forga € aplicado com um pequeno excitador (E1) no centro. Os dois suportes
(S) sdo posicionados a uma posi¢do de 0,221, garantindo que os suportes estejam

posicionados nos nés da vibragdo.
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Figura 24 - Posicionamento da amostra para determinagio da frequéncia de ressonancia.
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4 - Resultados e discussio

4.1 — Analise de Impurezas

A Tabela III apresenta o teor de impurezas presente nos materiais de partida e

em um vidro 1-Nb-10.

Tabela III - Teor de impurczas presentes nos materiais de partida e no vidro 1-Nb-10.
Elemento Fosfato de amonio Nb,Os BaCO; KOH Vidro 1-Nb-10

(ng/g) (ug/g) (ng/g) (ug/s) (ng/g)

Co <40 <40 <40 <40 <45
Ni <45 <45 <45 <45 <45
Cr <40 <40 <40 <40 <40
Cu <15 <15 <15 <15 <15
Ti - - - - -

A/ <30 <30 <30 <30 <15
Mn 80 <15 <15 <15 < 80
Fe <75 <75 <75 <75 <75
Al <60 <60 <60 <60 2000

O teor de aluminio no vidro € superior em relagdo ao teor nos materiais
precursores. Esta contaminagdo € proveniente do cadinho de Al,Os utilizado para a
fusdo dos percursores. Os mecanismos de corrosdo das paredes do cadinho de alumina
foram estudados em vidros fosfatos contendo ferro e vidros borossilicatos por Day e
Chan [48]. A presenga de Mn’" é responsavel pela coloragio amarelada observadas em
diversos vidros, devido a absor¢do centrada no comprimento de onda do azul. Porém, o
grau de contaminagdo nos vidros produzidos neste trabalho ndo ¢ suficiente para que a
cor amarela observada seja atribuida somente a absor¢do do Mn’* [49]. Os vidros
niobato e niobofosfato apresentam uma ténue coloragéo amarelada, devido a absorgéo
Optica na faixa do ultravioleta proxima ao visivel, que ¢ propria da ligagdo O-Nb,

apresentando transigdes eletronicas de transferéncia de carga do tipo Nb*? - 0%
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responsaveis pela absor¢do nesta faixa de energia [50]. Elementos de transi¢do também
podem absorver foétons com comprimento de onda entre 200 € 1000nm e conseqiiente
transferéncia de carga para um anion, mas estes elementos ndo estdo presentes em teores
suficientes para que a absor¢do na faixa do visivel seja observada. Outros ions
metalicos, deficientes em elétrons na camada d, apresentam este mecanismo de
absor¢do para fotons com comprimento de onda na regido do visivel e ultravioleta
proximo [51].

O nivel de contaminac¢do detectado nos vidros obtidos neste trabalho ndo

compromete o uso desses materiais no estudo espectroscopico proposto.

4.2 — Difratometria de raios X.

Para determinar a influéncia da velocidade de resfriamento na estrutura dos
materiais obtidos, foram realizadas experiéncias com composi¢des definidas no grupo 1,
2 e 3, submetidas a diferentes graus de resfriamento apos a fusdo.

As Figuras 25 e 26 apresentam os difratogramas de raios X para amostras do
grupo 2 resfriadas com velocidades consideradas relativamente baixas (18°C/min) em
um molde de aco e do mesmo grupo resfriadas com maior velocidade (35°C/min),
através do contato com uma haste metalica superior . As amostras resfriadas com a
velocidade de resfriamento mais baixa ndo apresentam indicios de cristalizagio para
teores de Nb,Os inferiores a 26% em mol e as amostras resfriadas rapidamente ndo
apresentam cristalizacdo para teores de Nb,Os inferiores a 45% e mol. Estes resultados
mostram que com o aumento do teor de NbyOs , a taxa de nucleagdo e crescimento de
cristais aumenta, mas estes dois processos podem ser minimizados aumentando-se a

velocidade de resfriamento do liquido.
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Figura 25 — Difratograma de raios-X para amostras do grupo 2 resfriadas com velocidade de

18°C/min em molde de ago.
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Figura 26 — Difratograma de raios X para amostras do grupo 2 resfriadas com velocidade de 26°C/min em

molde de ago.

46



Amostras do grupo 1 resfriadas com a menor velocidade, ndo apresentam
s de cristalizagdo para teores de Nb,Os de até 40% em mol. A fragdo molar do
dor P € maior para amostras do grupo 1. Os vidros contendo apenas fosfato como
for e modificadores monovalentes e bivalentes sio mais dificeis de se
izarem, e neste caso, quando Nb ¢ adicionado, a probabilidade de se formar
s do tipo P-O-P-O-P e cadeias mistas do tipo P-O-Nb-O-P-Nb, sem que haja
1zagd0, aumenta. Amostras do grupo 1 puderam ser obtidas com maior teor de
., sem apresentar cristalizag@o.

As fases cristalinas presentes em amostras do grupo 1, contendo 32%mol a
ol de Nb,Os foram identificadas como: B-NbPOs , NbOPOs , Ba(POs); ,
06, KuP207 € KsNbO4 . O difratograma da Figura 27 apresenta os picos

ynados com estas fases.
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27 - Difratograma de raios-X para uma amostra contendo 32%mol de Nb,Os , apds tratamento

térmico_ apresentando picos associados com diversas fases.
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A Figura 28 apresenta os difratogramas de raios-X para materiais com
composi¢io definida no grupo 3, em fungdo do teor de BaO. Observou-se que amostras
contendo teores de BaO superiores a 25% em mol apresentaram picos de cristalizagdo.
O Ba*" é um ion modificador utilizado para reduzir a temperatura de liquidus de varios
sistemas vitreos e simultaneamente, contribui para o aumento do indice de refragéo
linear. Quando a razdo molar entre este modificador e os formadores aumenta, ocorre a
quebra das cadeias que constituem os vidros, seguida por uma repolimeriza¢do
bidimensional; mas, se o teor deste modificador exceder ao valor critico, inicia-se um
processo de cristalizagdo, pois os ions que estdo em excesso na estrutura, auxiliardo na
formagdo de nucleos cristalinos e conseqiiente crescimento de fases cristalinas. O valor
critico do teor de BaQ para cristalizagdo varia em fungdo do teor de outros
modificadores presentes no sistema. Para vidros contendo apenas P;Os e BaO,
observou-se em trabalhos prévios que, o maior teor de BaO capaz de manter a estrutura

vitrea € de 60% em mol [52].
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Figura 28 — Difratogramas de raios X para amostras com comparagio do grupo 3 em funcdo do teor de
BaO
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A Figura 29 apresenta difratogramas de raios X de vidros com teores de Nb,Os
variados, apds tratamento térmico em ar, durante 24 h. A temperatura utilizada durante
o tratamento (Tt) variou em fungdo da Tg de cada sistema e da temperatura de
amolecimento (Ts). A Tabela IV apresenta os valores de temperatura utilizada para o

tratamento térmico em fungio do teor de Nb,Os.

Tabela IV - Temperatura de tratamento térmico em fungfo da composi¢io da amostra.

Teor de Nb,Os (%emol) Tt (°C)

10 700
19 700
26 750
32 850
45 850

Amostras contendo até 26% em mol de Nb,Os ndo apresentaram indicios de
cristalizagdo. Amostras contendo teores superiores a 26%mol de Nb;Os apresentaram
fases cristalinas. Todas as amostras com indicios de cristalizagio apresentam as mesmas
fases identificadas anteriormente. Estes resultados permitem afirmar que as amostras
contendo até 26%mol de Nb,Os podem ser conformadas em temperaturas de até 750°C

sem que ocorra cristalizag@o.
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Figura 29 — Difratogramas de raios X para amostras do grupo 1 apds tratamento

A Figura 30 apresenta os difratogramas de raios X de vidros niobofosfatos com

10% em mol de Nb,Os e dopados com Nd,Os. Estes resultados permitem afirmar que a

adicdo de Nd;O3 em teores de até 5% em mol nos vidros niobofosfatos contendo 10%

em mol de Nb,Os ndo altera a estrutura vitrea, mantendo-se assim a transparéncia optica

entre 350nm e 2000nm (ver secdo 4.7). A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios-

X para vidros niobofosfatos contendo 1%mol de diferentes ions de terras—raras. Estes

vidros ndo apresentam indicios de cristalizagao.
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Figura 30 — Difratogramas de raios X de vidros niobofosfatos em fung¢do do teor de Nd.
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Figura 31 - Difratogramas de raios X de vidros niobofosfato em fung¢fio do teor de diferentes fons de
terras-raras
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Figura 32 — Diagrama de composigdes estudas obtida com resfriamento lento (17°C/min).
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Figura 33 — Diagrama de composigdes estudas obtida com resfriamento rapido (35°C/min).
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Figura 34 —Curvas ATD para vidros do grupo 1 em fungfio da concentragio de Nb,Os.

Tabela V - Valores de Tg, Tc ¢ Tf em fungdo da fragdo de Nb,Os.

teor de Nb,Os Tg (°C) Te(°C) TR(°C)
(Yomol)
5 480 £5 - -
14 554 +5 - -
19 580+£5 - -
26 601 +5 - -
32 611+£5 838 +5 909 +5
37 6535 875 L5 948 + 5

A estabilidade térmica de um vidro pode ser avaliada conhecendo-se a Tg, Tc e

Tf  Hruby [53] propdés um pardmetro, H, que estd associado a tendéncia de
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cristaliza¢@o. A equagdo (16) apresenta a relacdo de H com Tg, Tc e Tf.

H = (Te - Tg/Tf- Tc) (16)

No estudo de Hruby foi verificado que quanto maior Tc¢ — Tg, maior a
dificuldade de cristalizagdo e que Tf — Tc € inversamente proporcional ao grau de
estabilidade dos vidros. Se H = 0,1 o sistema vitreo € instavel e dificil de ser obtido; se
H > 0,5 o sistema vitreo € facil de ser obtido, mas a estabilidade € intermediaria. Para
valores de H superiores a 1, o sistema ¢ mais estavel e as cadeias poliméricas s3o
longas. A Tabela VI apresenta valores de H em fung¢éo do teor de 0xido de nidbio para
amostras cujas temperaturas caracteristicas utilizadas para o célculo de H foram
determinadas. Pode ser observado que a instabilidade dos vidros estudados aumenta em
fung¢do da concentragdo de Nb;Os, embora esses vidros sejam faceis de serem obtidos.
Os valores de H para vidros com menores teores de Nb,Os ndo puderam ser
determinados, mas seriam esperados valores superiores, ja que os resultados de
estabilidade térmica utilizando-se DRX mostraram que estes vidros ndo se cristalizam

facilmente.

Tabela VI - Valores de H em fungfo do teor de Nb,Os do grupo 1.

Teor de Nb,Os (%omol) H
32 3,19
37 3,04

A Figura 35 apresenta curvas ATD para vidros niobofosfatos em fungdo do teor
de BaO. A Tabela VII apresenta valores de Tg. Pode se notar que os valores de Tg
passam por um minimo. Entre os teores 5 e 10% em mol de BaO, a Tg decresce ¢ entre
10 e 40 % em mol, a Tg aumenta. O Ba** ¢ um modificador bivalente que atua como
fundente, ao quebrar as estruturas de polifosfato tridimensional, composta por grupos
[PO4]*, e através de um processo de despolimerizagio, auxilia na formagio de uma
estrutura bidimensional composta pelos mesmos tetraedros [PO4]*, agora em outro
arranjo. O Ba®" liga-se a dois ions de oxigénio terminais [54]. Em consegiiéncia disso, a
temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura utilizada para a fusio do vidro
decrescem com o aumento do teor de BaO. Este comportamento apresenta um limite, a

partir do qual, formam se estruturas mais complexas que apresentam temperaturas
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mais elevadas para a transi¢do vitrea e para valores superiores a 40%mol de BaO nfo €

mais possivel obter vidros [55].

|
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Figura 35 - Curvas ATD para vidros niobofosfatos em fungdo do teor de BaO

Tabela VII — Valores de Tg em fungéo da fragdo de BaO.

BaO (%mol) Tg (°C)
5 673 +5
10 658 + 5
40 690 + 5
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4.5 — Densidade

A Figura 36 apresenta a densidade das amostras em fungio do teor de Nb;Os.
As densidades foram determinadas pelo método de Arquimedes ¢ a reta desta figura foi

ajustada pelo método dos minimos quadrados.
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Figura 36 - Densidade em fungdo do teor de Nb,Os .

Pode-se constatar um aumento linear da densidade em fung3o do teor de Nb,Os.
Este fato permite afirmar que a estrutura formada ndo apresenta modifica¢Ges bruscas
em fungdo do aumento do teor de Nb,Os . A densidade determinada para a amostra
contendo 45 % em mol de Nb,Os apresenta uma anomalia em relagio a este
comportamento, devido a presenga de fases cristalinas, que apresentam densidade maior
que a fase vitrea de mesma composigao.

A Figura 37 apresenta a densidade das amostras em fungdo do teor de BaO. Pode-se
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observar também um comportamento linear, evidenciando que neste intervalo, a adicdo
de BaO ndo proporciona mudangas estruturais bruscas, mas neste caso, um aumento

relacionado com a variagdo do peso molecular dos vidros relacionado & introdugédo do
BaO.
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Fig 37 - Densidade em fungfo do teor de BaO .

4.6 — Andlises dilatométricas

A Figura 38 apresenta curvas dilatométricas para amostras contendo 10, 19 e
33% em mol de Nb,Os. Estdo apresentados dados experimentais apenas na faixa de
temperatura relevante (300-750°C). O coeficiente de dilatagdo térmica linear () €
calculado utilizando-se o intervalo da curva dilatométrica que apresenta comportamento

linear. O coeficiente de dilatagio térmica linear € dado por:
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a = AL/L, AT) (17)
onde Lo € o comprimento inicial da amostra a temperatura ambiente, AL ¢ a variagdo do
comprimento da amostra em fun¢io da temperatura e AT a variagdo da temperatura.
A Tabela VIII apresenta os valores do coeficiente de dilatagdo térmica linear, Tg ¢ Ts
em fungdo do teor de Nb,Os . Pode-se observar que o coeficiente de expansio linear

diminui as temperaturas Tg e Ts aumentam em fun¢do do teor de Nb,Os.

0,015
o e
510°C 1-Nb-10
580°C
0,010 - \
1-Nb-19
&
3 l 600 C\\ 1-Nb-32
=
0,005
0,000 . T
400 600 800

T (C)

Figura 38 - Curvas dilatométricas para amostras contendo 10, 19 e 32 % em mol de Nb,O;

Tabela VIII - Coeficiente de dilatagdo térmica linear, Tg e Ts em fungédo do teor de Nb,O5

Nb2Os a (10°°Ch Tg (°C) Ts (°C)
(Yomol)
10 24,7 510+5 53845
19 10,2 580+ 5 647+5
32 7,9 609 + 5 710+ 5

A dilatagdo térmica esté relacionada com as vibragdes anarmOnicas dos &tomos
constituintes de um soélido e € fungdo das forgas atrativas e repulsivas. A varia¢do da
distdncia dos atomos de um solido altera o dngulo e o comprimento das ligagdes

atomicas [56].
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A diminui¢do dos valores do coeficiente de dilatagdo térmica linear em fungdo
do teor de Nb,Os € causado pela continua formagio de grupos estruturais contendo Nb.
Estes grupos apresentam maior forga de ligacdo do que os grupos fosfatos [57], o
nimero de coordenagdo é maior e consequentemente, induz a um decréscimo do
coeficiente de dilatago térmica linear. Pode também ser observado que ao se elevar o
teor de Nb,Os de 10% em mol para 19% em mol, o varia de 24x10°°C™" para 10 x10°
°C™'. Aparentemente h4 uma relagdo inversa de proporcionalidade nesta faixa. Por outro
lado, a0 aumentar-se o teor de Nb;Os de 19% em mol para 32% em mol, o
varia de 10x10°®°C™ para 8 x10°°C™, 0 que representa uma variagio menos expressiva.
Para valores mais baixos de teores de Nb,Os, o coeficiente de dilata¢do térmica linear
esta relacionado, principalmente, pelas ligacdes de Nb com os demais elementos da
estrutura vitrea. Ao se aumentar o teor de Nb,Os, os ions Nb assumem outras posi¢des
na estrutura, ocasionando inclusive, a formacgio de regides locais ordenadas, alterando o

comportamento de o.

4.7 — Indice de refragiio

A Figura 39 apresenta o indice de refragdo linear (n,) para radiacdo com
comprimento de onda A = 589nm, incidente em amostras vitreas em fung@o do teor de

Nb;Os.
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Figura 39 - Indice de refragfio linear de amostras vitreas em fungio do teor de Nb,Os.
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Observou-se que o indice de refragdo aumenta em fungio do teor de Nb,Os . O
indice de refragdo linear é proporcional ao indice de refragdo molar e depende da
densidade, polarizabilidade e composigdo dos vidros. A influéncia dos anions ¢ maior
do que a dos cations, pois os anions apresentam maior deformagio de seus orbitais
durante a interagdo com os fotons. No caso dos vidros oxidos puros, o oxigénio € o
maior responsavel pelo fendmeno da refragdo. Os oxigénios pontes sdo fortemente
polarizdveis e contribuem para um indice de refragdo baixo. A adi¢do de oxidos de
cations modificadores conduz ao aparecimento de oxigénios terminais e outras
estruturas, como dipolos elétricos, contribuindo para o aumento do indice de refragdo,
mas desta vez, o fendmeno de refra¢@o optica esta predominantemente relacionado aos
cations. Outro fator que contribui para o aumento do indice de refragdo linear é a
densidade e a fragdo molar destes constituintes [51]. Foi verificado que em vidros
fosfatos contendo oxidos pentavalente, M;0s, onde M = Ta, V ou Nb, o indice de
refrac@o linear aumenta em fun¢fo do teor destes compostos. O aumento do indice de
refragdo linear pode ser atribuido a alta carga dos ions M e a sua forte interagdo
coulombiana com os oxigénios coordenados [58]. Este fato explica o aumento do indice
de refracdo em fungdo do teor de nidbio para os vidros produzidos neste trabalho, ja que
o niobio ligado ao oxigénio contribui para o aumento do indice de refragdo molecular e

este indice aumenta em fungdo do numero de ligagdes envolvendo estes ions.

4.8 — Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A Figura 40 apresenta os espectros FTIR de transmitincia no infravermelho
curto para amostras de vidros em que se variou o teor de Nb;Os. A absor¢do em torno
de 3250 cm™' esta relacionada aos modos de vibragdes de estiramento da ligagio O-H.
Deveria ser observado nesta regido, uma absor¢do na forma de uma banda centrada em
3250 cm™, mas a presenga de grupos H,,O, (agua estrutural) contribui para a formagio
de um ombro nesta regido [25]. A intensidade desta banda diminui em fungdo do
aumento do teor de nidbio. Uma faixa de absorgdo continua entre 3250cm™ e 2200cm’™
esta relacionada com moléculas de H,0, [59]. A absor¢do nesta faixa diminui em

fungdo do teor de Nb,Os. Estes resultados permitem afirmar que com o aumento do teor
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de nidbio, estes vidros tornam-se menos susceptiveis a umidade ambiente. Este
resultado seré confirmado posteriormente através de testes de durabilidade quimica.
Uma banda de pequena intensidade centrada em 2370cm™ ¢ atribuida a presenga
de CO; retido na matriz vitrea [60]. Esta banda esta superposta a faixa de absorgéo de
agua estrutural. O CO, provém da decomposi¢do de BaCOj; utilizado como material
precursor do vidro. O teor estimado de CO, nas amostras € muito baixo, pois a maior
contribuigdio para o coeficiente de absorgdo neste nimero de onda, esta relacionada a
absor¢do devido a vibragdo de estiramento da ligagdo OH dos grupos Hi,O, [59].
Pode-se observar entre 3450 cm™ e 3000 cm™ picos caracteristicos do ramo
direito e esquerdo das vibragdes e rotacdo da agua. A intensidade destes picos diminui
em fungdo do aumento do teor de Nb,Os. Estas moléculas de agua encontram-se
provavelmente na superficie do vidro e t€ém como origem a atmosfera.

1

A banda centrada em 2570 cm™ € atribuida a presenca de ligagdes P-O-H,

evidenciando que radicais OH também estdo presentes ligados ao P.

W0 o
- ————— e
1-Nb-26
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" ———— /
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Figura 40 - Espectros FTIR no infravermelho curto para amostras de vidros em que se variou 0
teor de Nb,Os.

A partir dos espectros da Figura 40 calculou-se o coeficiente de absorc¢éo (o) em

fun¢do do nimero de onda utilizando-se a equagio:
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a (em™) = (2,3026 log (1/T)/d (18)

onde T € a transmitancia, d a espessura e A € o comprimento de onda.

O teor de radicais OH’ livre e moléculas de agua estrutural (HnO,) foram
estimados através da comparacio entre os coeficientes de absor¢do da agua e o
coeficiente de absor¢do nos nimeros de onda correspondentes a estes grupos
encontrados. A Figura 41 apresenta o coeficiente de absor¢do em fung¢do do numero de
onda para um vidro contendo 10% em mol de Nb,Os. A Figura 42 apresenta o
coeficiente de absor¢do em fun¢do do numero de onda para a agua [61]. O coeficiente

de absor¢do em fungdo do nimero de onda foi calculado para amostras vitreas contendo

Nb;O5 entre 0 e 30% em mol.
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Figura 41 - Cocficiente de absorgfio em fungfio do niimero de onda para um vidro contendo

10% em mol de Nb,O:s.
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Figura 42 — Coeficiente de absor¢fio em fungfio do niimero de onda para agua.

Para a determinagio do teor de OH livre e H,,0, estrutural, utilizou-se como
referéncia, os coeficientes de absor¢do determinados nos numeros de onda 3750 cm™ e
3250cm™, respectivamente. Sabe-se que radicais OH apresentam uma absorgdo de
estiramento em torno de 3750 cm™ e que as moléculas de H,O, apresentam absor¢do na
faixa centrada em 3350cm™. A Tabela IX apresenta o teor estimado de grupos OH'
estrutural em func¢do do teor de Nb,Os. O coeficiente de absor¢do determinado em
3750cm’™ para os vidros niobofosfatos, independentemente do teor de Nb,Os, foi nulo, o
que implica na inexisténcia de OH livre, de acordo como as hipoteses assumidas neste
trabalho. A presencga de H,Oy estrutural esté relacionada com a absorc@o de estiramento
de OH ligado. Os valores dos nimeros de onda ndo sdo fixos em fun¢do do sistema
vitreo em que estes grupos moleculares se encontram e dependem da massa dos ions
vizinhos e do nimero de coordenagdo médio. Para o grupo OH" a absorcio ocorre entre
3250cm™ e 3600cm™ [62]. A equagdo abaixo expressa o namero de onda para uma

vibragio de estiramento ou deformag@o:
v=(1/27c).(K/1)"* (19)

onde v é o nimero de onda caracteristico da absor¢io, ¢ a velocidade da luz no vécuo, p
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¢ a massa reduzida do grupo diatdmico ou triatémico e K a constante de forga de
estiramento ou a constante de for¢a de deformag@o.

Tabela IX - Teor de OH estrutural em vidros niobofosfatos em fun¢do do teor de Nb,Os.
a. é o coeficiente de absor¢io em 3350cm™.

Nb,05 (Y%emol) o 0.H,
(cm™) (10 %mol)

0 2,066 250
5 1,074 130
10 0,349 40
14 0,165 20
26 0,0661 8

30 0,0413 5

A Figura 43 apresenta o espectro FTIR de transmiténcia no infravermelho longo
para vidros niobofosfatos em fungio do teor de Nb,Os. Pode-se observar a presenga de
bandas de absor¢fio centradas em 879cm™ e 702cm™, que estdo relacionadas com a
vibragd@o de estiramento assimétrico e estiramento simétrico de grupos pirofésfato @b,
respectivamente [63]. A banda a 991cm™ esta relacionada com grupos Q° (PO,)* [63].
A banda centrada em 1057cm™ esta relacionada a vibrages de estiramento simétricas
de grupos Q® (PO;) [64]. A banda centrada em 490cm™ esta relacionada a um
harmdnico das vibragdes de deformagio de ligagdes O-P-O e O=P-O [25]. Estas bandas
tendem a desaparecer em fungio do aumento do teor de Nb,Os. Uma banda centrada em
428 cm’ foi previamente identificada e relacionada com ligagdes O-Nb [22]. O estudo
da variagdo desta banda em fungdo do teor de Nb,Os ndo foi possivel, pois o
equipamento utilizado ndo apresenta boa resolucio desta faixa de nimero de onda neste
caso especifico. A banda de absorgdo centrada em 540 cm™ esta relacionada ao modo
acoplado envolvendo ligagées O-Nb de média distancia, vibragdo de deformagdo de
ligagdes O-P-O de grupos (PO’ [25] e modos acoplados O-Nb-O-P [64]. A
intensidade desta banda de absorg¢do em fungdo do teor de Nb,Os aumenta entre as
composi¢des que apresentam entre 5 € 10%mol de Nb,Os e diminuem para os teores de
Nb,Os superiores, indicando que os grupos envolvendo fésforo sdo os principais
responsaveis pela intensidade desta banda. Para facilitar a visualizagdo deste
comportamento considera-se a diferenga entre o valor de transmitancia em 540cm™ e o
valor da transmitdncia minima do espectro, em. 1050cm™. Na Tabela X ¢ apresentada

uma comparagio entre as bandas observadas nos espectros FTIR em fun¢do do teor de
Nb,Os.
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Fig 43 — Espectro no infravermelho longo de vidros niobofosfatos em fungfo do teor de Nb,Os

Tabela X - Comparagfio entre as bandas observadas nos espectros FTIR em fungéo do teor de
Nb,Os (v.e.s = vibragio de estiramento simétrico, v.e.a = vibragio de estiramento

assimétrico, m.a = modos acoplados ¢ m.d = modos de deformagio)

banda (cm™) atribuicio comportamento da intensidade de
transmitdncia da banda em fungio
do teor de Nb,Os
428 m.a O-Nb_ e O-Nb-O-P -
490 m.d O-P-O e O=P-O aumenta
540 O-Nb aumenta-diminui
702 v.e.s grupo Q' aumenta
879 v.e.a grupo Q’ aumenta
991 grupo Q° (PO,)* aumenta
1057 v.e.s grupo Q* aumenta
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4.9 — Espectroscopia Raman

A Figura 44 apresenta espectros Raman para vidros do grupo 1 com teores
diversos de Nb,Os, onde 1 ¢ a intensidade do sinal espalhado pelo efeito Raman. Os
picos de absor¢io relacionados aos grupos Nb-O-Nb e Nb-O-P-O-Nb-O ndo estio muito
bem resolvidos devido ao alargamento acentuado, que € tipico das estruturas amorfas.
Utilizou-se o método matematico de deconvoluggo, que permitiu identificar estes picos
com maior clareza. A Figura 45 apresenta um exemplo da aplicagdo do filtro de
deconvolugdo para auxiliar na identificagdo de dois picos genéricos P1 e P2.

Observa-se na Figura 44, apds o tratamento matematico de deconvolugdo, que
com o aumento do teor de Nb,Os ocorre 0 aumento da intensidade da banda localizada
em 820 cm™, o alargamento ¢ a diminuigio da intensidade do pico a 870 em™ que estdo
relacionados com modos de deformagido envolvendo grupos Nb-O-Nb em estrutura
octaédrica de NbOs e modos acoplados de deformagdo do tipo Nb-O-P-Nb-O e
vibragdes de estiramento simétrico de ligagdes curtas Nb-O em grupos octaédricos
NbOs [28]. A inversdo do comportamento da intensidade em fungfio do teor de Nb
entre os picos de 820 cm™ e 870cm’™" esta relacionada com a diminuigio de grupos Nb-
O-P-0O e conseqiiente aumento de grupos Nb-O-Nb. A banda em torno de 230 cm™ esta
relacionada com os modos de deformagdo Nb-O-Nb em grupos octaédricos NbOg e
também aumenta com a presenca do teor de Nb,Os [28,64]. A banda a 650 cm™ pode
ser atribuida a vibragdes da ligagdo Nb-O [28,64] e aumenta consideravelmente com a
presenga de NbyOs . Esta banda ja foi observada em a-NbPOs [28].

As bandas a 970 cm™ e 1015 cm’ estio relacionados as vibragSes de
estiramentos assimétricos de grupos Q° (PO4)” e estiramento simétrico de grupos Q'
(PO;3) ™ [25], que tendem a diminuir em fungio do aumento de Nb2Os. O ombro pouco
intenso a 1150 cm™ pode ser atribuido as vibragdes de estiramento simétrico de cadeias
do grupo Q? (PO,) [16]. Este ombro tende a desaparecer em fungdo do aumento do teor
de Nb,Os.

A banda em 430 cm™ esta relacionada aos modos acoplados O-Nb-O e O-P-O

em sistemas similares [28]. O ombro observado em 560 cm™ esta relacionado com a
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presenca de grupos Q" [65] e diminui em fun¢do do aumento de Nb,Os.

A Tabela XI apresenta a comparag@o entre as bandas observadas nos espectros
Raman em fungdo do teor de Nb,Os.

Os resultados obtidos por espectroscopia Ramam e FTIR, permitem afirmar que
a introdug¢do e aumento do teor de Nb neste sistema formam estruturas basicas contendo
fosforo e nidbio como elementos formadores € podem ser denominados vidros
niobofosfato. As estruturas tetraédricas dos grupos Q" sdo gradativamente substituidas
por estruturas octaédricas de grupos niobatos [NbOs]” e estruturas mistas envolvendo
cadeias mistas O-P-O-Nb-O-Nb-O-P.

1-Nb-45

1-Nb-37

I(a.u)

1-Nb-32 4 Np2s

T
1200

T
400 800

Nuamero de onda (cm'l)

Figura 44 - Espectros Raman para vidros do grupo 1 com teores diversos de Nb,Os.

Tabela X1 - Comparaciio entre as bandas observadas nos espectros Raman em func¢io do teor de Nb,O:s.
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(v.e.s = vibrago de estiramento simétrico, v.e.a = vibra¢io de estiramento assimétrico,

m.a = modos acoplados, m.d = modos de deformacio)

banda atribuicdo comportamento da intensidade
(cm'l) da banda em funcio do
aumento do teor de Nb,Os

230 m.d Nb-O-Nb (NbOg) octaédrico aumenta

430 m.a O-Nb-O e O-P-O diminui

650 v.e Nb-O aumenta

820 m.d Nb-O-Nb (NbOg) octaédrico aumenta

870 m.a (v.e.s Nb-O-P) e Nb-O (curta) em NbOg diminui

970 ves grupo Q° diminui

1015 v.e.s grupo Q' diminui

1150 v.e.s grupo Q° diminui

I (ua)

B(% 900

Numero de anda (1/cm)

Figura 45 — Tratamento matematico através do método da deconvolucdo aplicada a uma fungdo

descrita pela distribuigdo Pt. P1 e P2 sfo as curvas deconvoluidas.

As figuras 46 e 47 apresentam espectros Raman para vidros niobofosfatos 1-Nb-
10 dopados com teores variados Nd e com 1% em mol de Ho, Er ou Yb,
respectivamente. Pode-se observar que a adigdo de terras raras nestes teores ndo €
suficiente para modificar substancialmente a estrutura dos vidros utilizados como matriz
hospedeira. As mesmas bandas observadas em vidros niobofosfatos sem dopantes séo

novamente observadas.
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Fig 46 - Espectros Raman em fungdo do teor de Nd para amostras 1-Nb-10.
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Fig 47 - Espectros Raman em fungdo do teor de Ho, Er e Yb, para amostras 1-Nb-10.
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10 — Espectroscopia de absorcio optica

A Figura 48 apresenta os valores de coeficiente de absor¢io 6ptica em fungdo do
mprimento de onda (A) para amostras com teores variados de Nb,Os. Estes resultados
ram obtidos a partir de espectros de absor¢do Optica, onde foram apresentadas a
nsidade optica em fungdo do comprimento de onda. Nio sdo observadas bandas de
sorgdo localizadas na faixa do visivel, nem na faixa do infravermelho (400-2500nm).

ma absor¢do brusca foi observada para comprimentos de onda entre 340 e 400nm.

4 —
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Figura 48 — Coeficiente de absorgfo Optica em fungfio do comprimento de onda, para amostras

de vidros do grupo 2 com teores de Nb,Os variando entre 5 e 40%mol.

O coeficiente de absorgio optica depende também do teor de bario presente nos
idros fosfato. Neste grupo de vidros, foi mantido constante o teor de bério, para que
osse possivel estudar os efeitos relacionados ao nidbio. Este coeficiente aumenta em

unciio do aumento do teor de nidbio, que apresenta se¢do de choque diferencial de
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absor¢iio nesta faixa de comprimentos de onda, superior aos demais elementos
constituintes deste vidro. A varia¢do do limite de absorgdo “cut off” esta relacionada as
transicdes eletronicas de transferéncia de carga do tipo Nb™ — O [28]. Quanto
maior o teor de Nb, maior sera o valor do comprimento de onda do limite de absor¢do.
Estes resultados sdo apresentados na tabela X1I.

Observa-se, no entanto, que todos estes vidros apresentam transparéncia optica

no visivel e na regido do infravermelho até 2200 nm.

Tabela XII — Comprimento de onda de corte em fungdo do teor de Nb,Os.

Nb;Os (Yemol) A cut off (nm)
5 342
10 346
14 348
19 352
32 355
37 364
40 378

QOutro fato importante foi o aumento do espalhamento dos fotons que pdde ser
observado através do aumento do coeficiente de absor¢do, em fungdio do teor de Nb2Os,
especialmente na faixa do visivel. Este aumento esta relacionado com o aumento do
indice de refragdo linear dos vidros, que desvia parte dos fotons ndo absorvidos para
uma posi¢io fora da area sensivel do detector de fotons. A variagdo do indice de
refraciio foi confirmada através de medidas deste indice no item 4.7.

Os espectros obtidos utilizando-se a espectroscopia de absor¢do Optica sdo

geralmente expressos em densidade optica (D.0O) que ¢ definida pela equagdo (20).

D.0 = log (L/]) (20)

onde I, é a intensidade da luz incidente e I € a intensidade de luz transmitida apos
atravessar a amostra.
Utilizando-se a equagdo (21), dada pela Lei de Lambert-Beer, pode-se

determinar o coeficiente de absorgdo optica do material.
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I=1,¢%" (21)

e d € a espessura da amostra € o € o coeficiente de absorgdo Optica.
Utilizando-se as equagdes (20) e (21), pode-se calcular o coeficiente de absor¢io

L um determinado comprimento de onda, utilizando-se a equagio (22).

a=D.02,302/d (22)

Os espectros de absorgdo optica foram medidos para vidros niobofosfatos 1-Nb-
contendo diferentes ions de terras-raras. A partir destes espectros, calculou-se o
ficiente de absorg@o Optica em fung@io do comprimento de onda. Adotou-se para
s amostras o codigo R-x, onde R representa o ion de terra-rara dopante e x a fragdo
ar do elemento.

A Figura 49 apresenta os espectros de absorgio optica para vidros niobofosfatos
fun¢do do teor de Nd e as possiveis transi¢des indicadas, partindo-se do estado
jamental *lo,. Pode-se notar um aumento da absorbincia para as transigdes

vistas pelo diagrama de energia do Nd, em fungio do teor desse elemento.
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ra 50 — Coeficiente de absorgio dptica em fungdo do comprimento de onda para um vidro

niobofosfato contendo Yb.
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oura 51 - Coeficiente de absorgdo optica em funcio do comprimento de onda para um vidro

niobofosfato contendo Er.
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ura 52 - Coeficiente de absor¢do 6ptica em fungdo do comprimento de onda para um vidro

niobofosfato contendo Pr.
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Figura 53 - Coeficiente de absorgdo optica em fungdo do comprimento de onda para um vidro

niobofosfato contendo Ho.

76



A Figura 54 apresenta o coeficiente de absor¢do Optica em fungdo do
rimento de onda para um vidro niobofosfato dopado com 2% em mol de Ere 2%
10l de Yb.
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Figura 54 - Coeficiente de absor¢do dptica em fungdo do comprimento de onda para um vidro
niobofosfato co-dopado Ere Yb.

Para o calculo da secc¢do de choque de absorgdo, o, , foi utilizada a equagdo

Guss = 2,302.D.0 /(N,.d)  (23)

de N, ¢ a concentragdo de ions absorvedores , D.O ¢ a densidade optica e d a

ssura da amostra

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para
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determinar o teor em % em mol de cada elemento de terra-rara presente nos vidros.
Através destes resultados foi possivel estimar o valor de N, para cada amostra dopada
com terras-raras. A Tabela XIII apresenta o teor de ions de terras-raras para diferentes
amostras dopadas nominalmente com 1% em mol de ions de terras-raras. Os valores
encontrados estio em acordo com os valores esperados. A diferenga entre o valor
nominal e o determinado ¢ devido a volatilizagdo e conseqiiente perda de massa dos
componentes de partida. Os compostos contendo fosforo sdo os que apresentam maior
perda de massa. Para reduzir este problema, o cadinho utilizado para fusio do material
de partida foi coberto com um segundo cadinho com dimensdes maiores na posigio
invertida. Desta maneira, a atmosfera na regido do liquido foi mantida com pressio
parcial de vapor elevada dos compostos contendo fosforo e evitou-se assim uma perda

maior deste elemento.

Tabela XIII - Teor de ions de terras-raras presentes em vidros niobofosfatos utilizados como matrizes

hospedeiras.
elemento %mol
Er 0,93
Ho 1,24
Nd 1,18
Pr 1,03
Yb 1,24

Nas Figuras 55 a 60 sdo apresentadas as sec¢des de choque de absorgio dos ions
Nd**, Er’*, Ho™", Yb’* e Pr’*, em vidros niobofosfatos, respectivamente. Estes valores
sdo semelhantes aos determinados para outros vidros. A Tabela XIV apresenta a
comparagdo entre as sec¢des de choque de absorgdo de alguns niveis escolhidos como
referéncia em diferentes sistemas vitreos. No caso do Ho, a comparagio foi feita com
um cristal, pois ndo foi encontrado na literatura resultados que apresentassem a sec¢do
de choque de absor¢do deste ion em sistemas vitreos. Algumas transi¢des estdo
sobrepostas, pois os picos de absor¢do em vidros apresentam um maior alargamento

quando comparados com os picos de absor¢io observados em cristais.
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Figura 55 - Seccdo de choque de absor¢iio para vidro niobofosfato dopado com 1% em mol de Nd.
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Figura 56 - Secg¢fo de choque de absor¢io para um vidro niobofosfato dopado com 1% em mol de Er.
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Figura 57 - Secgfo de choque de absorgdo para um vidro niobofosfato dopado com 1% em mol de Ho.
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Figura 58 - Secgdo de choque de absorcdo para um vidro niobofosfato dopado com 1% em mol de Yb.
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Figura 59 - Seccio de choque de absorcdo para um vidro niobofosfato dopado com 1% em mol de Pr

(na faixa de comprimentos de onda 400-650nm).
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Figura 60 - Seccdio de choque de absorgfio para um vidro niobofosfato dopado com 1% em mol de Pr

(na faixa de comprimentos de onda 900-2200nm).
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Tabela XIV - Comparacfio entre valores de sec¢io de choque de absorgiio de alguns ions de terras-raras

em diferentes matrizes vitreas e o vidro niobofosfato.

4.11 — Tempo de vida luminescente

Vidros Oabs(102%cm?)
Nd (584nm) Er (1532nm) Ho (1942nm)  Pr (1530nm) YD (976nm)
P,05-Zn02-AL0; [66] 335
P,05-K,0-Li,0 -ALO; [67] 1,92
YLF [61] 1,20 0,60 1,55 0,70
GeO,-PbO-P,05 [68] 24,00
vidro fosfato [69] 0,20
ZBLAN 0,80
Ga;0;-Bi,0;3-PbO 2,20
B,03-PbO-PbF, 2,50
vidro niobofosfato 1-Nb-10 2,74 1,23 0,75 13,57 0,59
* cristal YLF

A eficiéncia de luminescéncia, Num, foi calculada utilizando-se a equacio (24).

Hum = T/ T

(24)

onde T é o tempo de vida medido do nivel e T, tempo de vida radiativo do nivel

calculado.

O tempo de vida luminescente é fun¢do de 1, e da constante de decaimento ndo

radiativo do ion, T, , como € mostrado na equagdo (25):

I/t I/t + 1/7,,

(25)

As Figuras 61 e 62 apresentam curvas de decaimento luminescente entre os

;. 4 .
niveis *F3n e ‘Iji2 para o Nd presente em teores de 1 ¢ 2 % em mol em vidros

niobofosfatos. Vidros niobofosfato dopados com 5% em mol de Nd apresentam curvas

de decaimento luminescente semelhantes as obtidas com vidros dopados com menores

teores. Todas as curvas foram ajustadas considerando-se fungdes exponenciais,

permitindo-se assim, a determinagdo do tempo de vida luminescente. A Tabela XV
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apresenta o tempo de vida calculado do nivel “Fs; , a partir da curva de decaimento
luminescente em fungfio da concentragido de Nd e a eficiéncia de luminescéncia. Apesar
da possibilidade de dopagens com até 5% em mol de Nd sem que ocorra cristaliza¢do, o
tempo de vida do nivel “Fs, decresce e a eficiéncia de luminescéncia diminui com o
aumento do teor de Nd, devido a processos de relaxagdo cruzada que podem ocorrer
através da migrag@o da excitagdo entre os ions doadores, quando o nivel for idéntico,
ou através do “quenching”, quando os niveis forem diferentes, mas com energia
idéntica. Este efeito depende fortemente da distincia entre os ions Nd** e portanto, do

teor de dopagem, e ocorre também em vidros dopados com Er (Figura 54) [70].

N10-Nd1

I (u.a)

= 200ps

t (ms)

Figura 61 — Curva de decaimento luminescente entre os niveis “Fs» e Tip para o Nd [1% em

mol] em vidros niobofosfatos.
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Figura 62 — Curva de decaimento luminescente entre os niveis *F e “I;1, para o Nd [1% em

mol] em vidros niobofosfatos.

Tabela XV — Tempo de vida luminescente e eficiéncia de luminescéncia em fungio da
concentracdo de Nd em vidros niobofosfatos para o nivel ‘F,.

Teor de Nd (mol%) T (us) Mium
1 200 £3 0,38 £ 0,01
3 170 +2 0,32 + 0,01
5 50+2 0,090 + 0,005

A Figura 63 apresenta a curva de decaimento luminescente entre os niveis i
e ‘115, do Er em teores de 1% em mol em vidros niobofosfato. A eficiéncia de

luminescéncia é de 57%.
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Fig 63 - Curva de decaimento luminescente os niveis ‘I3, ¢ Nisn para o Er {1% em mol] em
vidros niobofosfatos.

. . . r e 2
A Figura 64 apresenta a curva de decaimento luminescente entre os niveis “Fsp e

2F,, do Yb** em teores de 1% em mol em vidros niobofosfatos. Vidros niobofosfatos
dopados com 5% em mol de Yb, apresentam curvas de decaimento semelhantes.

N10-Yb1

+=1,9ms

Fig 64 - Curva de decaimento luminescente os niveis “Fs;, ¢ F-,para o Yb [1% em mol]
em vidros niobofosfatos.
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A Tabela XVI apresenta o tempo de vida luminescente calculado para o nivel
%Fy . a partir da curva de decaimento luminescente e a eficiéncia de luminescéncia em
fungdo do teor de Yb. E possivel obter vidros niobofosfatos dopados com até 5% em
mol de Yb sem que ocorra cristalizagio e o aumento do teor de Yb ndo altera
substancialmente o tempo de vida neste nivel, pois ndo ha processos de relaxagio

cruzada ou outros mecanismos de desativagdo ndo radiativa.[69].

Tabela XVI — tempo de vida luminescente em fun¢do da concentragio de Yb®* em vidros

niobofosfatos.
Teor de Yb (mol%) 17 (ms) Nium
1 1,82+ 0,02 0,80+0,02
5 1,79 £ 0,02 0,77 £ 0,02

O tempo de vida luminescente foi determinado para a transi¢do de 1,5nm no
vidro 1-Nb-10, dopado com 1% em mol de Er e 1% em mol de Yb. Na Figura 65 ¢
apresentada a curva de decaimento luminescente entre os niveis T € “Itsn do Er em
teores de 1% em mol em vidros niobofosfatos. A excitagdo € feita em 930nm,
garantindo que a absorgdo seja do Yb’*. Foram calculados so tempo de vida 1, = 10use

T2.= 6,7ms.
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Fig 65 - Curva de decaimento luminescente dos niveis “I;32 € *Is2 para 0 Er [1% em mol] em um

vidro niobofosfato co-dopado com Er e Yb.

Para auxiliar a visualizagdo da curva ascendente e descendente, a escala

temporal da Figura 65 foi dividido em duas partes. A Figura 66 apresenta a curva

ascendente, relacionada a transferéncia de energia entre Yb e Er e

o primeiro

decaimento assistido por fonons para o nivel *I;3» A Figura 67 apresenta a curva

descendente, que esté relacionada ao decaimento luminescente dos niveis ‘I3, € “Iisp

para o Er.
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Fig 66 - Curva ascendente, relacionada a transferéncia de energia entre Yb e Ere o primeiro decaimento

assistido por fonons para o nivel I3
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Fig 67 - Curva descendente, relacionada ao decaimento luminescente os niveis “Iian e “Lsy para o Er

Os efeitos observados, podem ser melhor compreendidos com o auxilio do
diagrama de energia destes dois ions (Figura 68). O Yb absorve um foton com
comprimento de onda A = 930nm e um elétron é excitado para o nivel 2F5/2 com um

tempo de vida 1;; posteriormente esta energia € transferida por processos ndo radiativos
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para o nivel 112 do Er em um tempo médio 12. A desexcitacdo deste estado ocorre
através de dois estagios: o primeiro ¢ um decaimento assistido por fonons para o nivel
4 . [ ‘ . —
Li3n e posteriormente uma emissdo de um foton com comprimento de onda de A =

1540nm com um tempo de vida luminescente 1s.

E (eml)
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EE— L

2
F5/2 ——— Il 172

1000

1

4
Il 3/2

500

—_— 4
. F,, ——— : Lysr

Yb* Er¥*

Figura 68 - Diagrama de energia parao Yb ¢ Er.

(— transigdo radiativa,  transi¢do ndo radiativa)

4.12 — Testes de durabilidade quimica,

A Figura 69 apresenta o valor de pH das aliquotas das solu¢des aquosas
mantidas a 90°C, recolhidas durante a imersio de vidros niobofosfatos com teores
diversos de Nb2Os .

Durante os primeiros dias de imersdo o pH atinge valores maximos e depois
decai até estabilizar-se. Este comportamento pode ser explicado considerando-se que
inicialmente ocorre a extragdo de ions metalicos, parte constituinte dos vidros e
formagdo de hidroxidos, elevando o pH da solu¢do aquosa. Numa segunda etapa, ocorre
a quebra das ligagdes P-O-P da estrutura vitrea, formando grupos P(OH)4 na solugéo e

grupos P-O-H na superficie do vidro. Nesta etapa o pH continua aumentando.
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Num terceiro estagio, o pH € reduzido através da condensacdo e repolimerizac¢ao
dos grupos P-O-H da superficie , formando uma camada passivadora. A partir desta
etapa o pH € estabilizado, dando indicios de que este vidro apresenta uma resisténcia
quimica. Pode-se observar que o com aumento do teor de niébio, ocorre a redugio da

velocidade de dissolugéo.

9,2 -
-1
8,8 -
. \
{ A/ A Nb-5
8,4 . o
m v
e /\- JNb-10
8,0 - v YNb-30
\- - mNb-45
7,6 -
1 L 1 ! 1 1 1 M | 1 1 L L T 4 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (d)

Figura 69- Valores de pH das aliquotas recolhidas durante imersdo de vidros com teores variados de
Nb,Os em 4gua destilada mantida a 90°C.

A Tabela XVII apresenta os resultados da velocidade de dissolugdo em fungdo
do teor de Nb,Os . A ligagdo entre Nb e os demais elementos da estrutura amorfa € mais

forte que dos grupos fosfatos puros, aumentando-se assim a resisténcia a dissolugao.
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Tabela XVII - Velocidade de dissolugdo em funcio do teor de Nb,Os,

Nb,Os R

(Ymol) (g/em’min’)
5 (5,4 +£0,2).107
10 (2,2 +0,2).10°¢
30 (5,4 +0,2).10°
45 (4,5+02).10"°

4.13 - Microscopia eletronica de varredura

A Figura 70 apresenta micrografias obtidas por MEV de vidros niobofosfato
contendo 5% em mol de Nb,Os antes e apos o teste de imersdao em agua. Observou-se
que a rugosidade da superficie aumenta devido a elevada extragdo de material da
superficie. A Figura 71 apresenta micrografias obtidas por MEV para amostras
contendo 30 e 45% mol de Nb,Os onde o ataque é evidentemente reduzido. Pode-se
afirmar que a presenca de nidbio aumenta a resisténcia ao ataque em meio aquoso. Os
riscos nas micrografias foram introduzidos durante o processo de polimento das

amostras observadas.
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Micrografias obtidas por MEV de vidros contendo 5% em mol de Nb,Os : a) antes e b) apos o

Figura 70 -

teste de imersdo em 4gua.
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Figura 71 - Micrografias obtidas por MEV de vidros contendo: a) 30% em mol ¢ b) 45% em mol de

Nb,Os ,apds o teste de imersdo em agua.
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4.14 — Medidas de Dureza

Pode ser observado, através da Figura 72, que os valores de dureza aumentam
em fungio do teor de Nb;Os. Sendo a dureza um indice de coesdo reticular, essa
grandeza estd relacionada com a forg¢a de ligagdo entre os atomos que formam sua
estrutura e o nimero de liga¢des presentes nas unidades basicas formadoras dos vidros.

O aumento do teor dos 6xidos modificadores torna a estrutura de um vidro
fosfato dominada por grupos Q? e Q’. Estes grupos apresentam cadeias bidimensionais e
dimeros, respectivamente, € em conseqiiéncia, um menor nimero de ligagdes entre as
estruturas basicas. Foi observado que a dureza diminui em fungdo da presenga de oxidos
modificadores alcalinos [71] e alcalinos terrosos [72]. Por outro lado, foi observado
através da espectroscopia FTIR e Ramam, que com a presenga de Nb,Os, sdo formadas
estruturas de maior coordenagdo e que apresentam maior for¢a de ligagdo entre seus
atomos, e conseqiiente aumento da dureza.

A Figura 73 apresenta uma micrografia obtida por microscopia optica e pode ser
observada uma identagio do tipo Knoop. Esta identagdo nio apresentou propagagido de

trincas.
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Figura 72 - Dureza Vickers em fungdo do teor de Nb,Os,
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coordenagdo, obtendo-se assim uma estrutura mais rigida que oferece maior resisténcia
a deformagéo [51).

Este fato ocorre para os vidros niobofosfatos, nos quais a presenga de Nb,Os
contribui para a formagdo de uma estrutura composta por grupos mistos contendo P e
Nb ligados a O e grupos octaédricos NbOs. Estas estruturas oferecem maior nimero de

coordenacdo e maior forga de ligagdo entre seus atomos.

90
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Figura 74 - Mddulo eldstico em fungdo do teor de Nb,Os em vidros niobofosfato

4.16 — Resistividade elétrica

A Figura 75 apresenta a resistividade elétrica em fungdo da temperatura para
vidros fosfatos contendo 10, 19 € 30% em mol de Nb,Qs. Através destes resultados, a
T, pode ser estimada, observando-se a inflexdo na curva de resistividade em fung¢do da

temperatura . Os valores da Tg estimados por esta técnica sdo apresentados na Tabela
XVIIIL.
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Figura 75 - Resistividade elétrica em fungio da temperatura, para vidros niobofosfatos com diferentes
teores de Nb,Os.

Tabela XVIII - T, determinada através de medidas elétricas em fun¢io da temperatura para vidros
niobofosfatos contendo 19, 26 ¢ 32% em mol de Nb,Os.

Nb,Os T,

(%mol) C)
19 580 4 5
26 601 £ 5
32 610+ 5

A Figura 76 apresenta a curva de Arrhenius para vidros do grupo 1 contendo 19,
26 €32 % em mol de Nb,Os. As retas foram ajustadas através do método dos minimos
quadrados e as energias de ativagio calculadas sdo 0,46eV, 0,51eV e 0,59 eV para os

vidros contendo 19, 26 e 32 % em mol de Nb,Os, respectivamente. A energia de
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ativag@o aumenta com o aumento do teor de niobio.

Este tipo de vidro apresenta condugio 1dnica por mecanismos de saltos na
estrutura € um comportamento previsto pela equacdo (3). Foi verificado em outros
trabalhos, que a presenga de V,0s e Ta;Os em vidros fosfatos contribuem para o
aumento da energia de ativagdo, dificultando a mobilidade dos cations responsaveis pela
conduc@o idnica [33]. Tanto para estes vidros como para os demais vidros fosfatos, a Tg
e a viscosidade aumenta em fungdo do teor de V, Ta ou Nb, reduzindo a condutividade
elétrica e aumentando as componentes Ea e Eb da energia de ativagdo total. Foi também
verificado anteriormente [33] que a condugdo i10nica de ions alcalinos ¢ menor em
estruturas vitreas que apresentam coordenag@o octaédrica do que em vidros que
apresentam apenas estrutura tetraédricas. Estes resultados estdo em acordo com os
resultados da Figura 76, onde a condug&o i6nica diminui em fun¢fo do aumento do teor

de Nb,Os, j4 que o Nb assume posigdes com coordenacgio octaédricas.

10° 5
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g |
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1000/T(K™

Figura 76 - Curva de Arrhenius para vidros do grupo 1 contendo 10, 19 ¢ 32 % mol de Nb,Os.
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5 ~Conclusdes

Os resultados de espectroscopia Raman e FTIR mostram que o nigbio atua como
formador de estruturas vitreas em cadeias que apresentam liga¢Ses do tipo O-P-Nb-O-P-
O e Nb-O-Nb, substituindo grupos fosfato em coordenag@o tetraédricas.

Esses vidros apresentam transparéncia Optica na faixa do visivel e
infravermelho (400 — 2500 nm). O limite de absorgdo (cut-off) variou entre 342 nm e
378nm em funcdo do aumento do teor de Nb. Esta absorc¢do € devido a transferéncia .de
carga entre O e Nb™.

A durabilidade quimica, a Tg , Tc e Ts aumentam consideravelmente com a
adigdo de Nb,Os. A dureza e o mddulo de elasticidade aumentam em fungdo do
aumento do teor de Nb,Os ¢ estdo em acordo com as varia¢Ges estruturais identificadas
por espectroscopia FTIR e Ramam.

A energia de ativagdo para a condutividade iGnica aumenta em funcio do teor
de Nb,O:s, evidenciando a formagio de grupos octaédricos.

A adi¢do de elementos de terras-raras nfo altera expressivamente a estrutura
vitrea original e possibilita a absor¢do e emissdo nos comprimentos de onda de interesse
tecnologico. Observou-se a transferéncia de energia no sistema co-dopado Yb-Er,
permitindo a determinagdo do tempo de vida dos estados excitados e a eficiéncia de
luminescéncia.

A transparéncia Optica na faixa do visivel e infravermelho, o limite de
absor¢fo, a durabilidade quimica, o alto teor relativo de dissolu¢do de ions de terras
raras e a efici€ncia de luminescéncia destes vidros, sdo caracteristicas adequadas para
que este material seja um hospedeiro de ions de terras raras, e eventualmente origine um
novo tipo de laser, que atue na faixa do infravermelho e visivel. Para otimizar as
propriedades de luminescéncia do Er'*, é necessario que se reduza o teor de H,O

presentes na matriz.
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