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RESUMD

Muito do atual interesse em vidros de fluoretos de metais pesados se deve a
suas propriedades de transmiss3p no infravermelho gue possibilitam  suas aplica-
gbes em fibras para telecomunicagBes, lentes, janelas e lasers. Estudamos algumas
propriedades fisicas de vidros ZBLAM. Medidas de microdureza Vickers foram feitas
sob diversas cargas e determinou-se a regifo onde a microdureza é independente da
carga. As constantes elasticas de amostras termicamente tratadas e n3o tratadas
foram determinadas por técnicas de ultrasom & nSo se observaram variagoes

significativas apos o tratamento.

PREPARATION AND CARACTERZATION OF ZBLAN FLUORDE
GLASSES

ABSTRACT

Most of current interest in Heavy Metal Fluoride Glasses is due to their
transmission properties in the infrared, which make them good candidates for long
haul fiberoptics, lenses, windows and lasers. Some physical properties of ZBLAN
glasses were studied. Vickers microhardness tests were performed with different
loads and the region where microhardness was independent on the lpad was
determined. The elastic constants of glasses heat treated or not were determined by
ultrasonic method and no substancial change was observed after treatment.
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| =~ INTRODUGCAO
O termo * vidros de halogenetos” referese a widros cujos anions sEo
elementos do grupo VI da tabela peritdica ( fluor, cloro, bromo e iodo ). Ao contrario
dos vidros de Gxidos, particularmente de silicio, que existem como minerais naturais
e ooupam posiglo dominante na ciéncia dos vidros, materiais vitreos baseados
inteiramente em halogenetos inorginicos s8o puramente  sintéticos e seu

desenvolvimento comegou apenas na déecada de 70.

Era fato conhecido antes de 1975 que apenas BeFp e ZnCly eram capazes de
formar vidros, numa fus3o de um Unico componente, ambos resultando em vidros de
estrutura similar ao de Si0p. Em virtude de seus baixos indices de refragin linear e
n3o linear & baixa dispersio [4], os vidros de Befp, sdo de interesse como
componentes passivos para lasers de alta energia. Entretanto, o desenvolvimento de
tais vidros & limitado pelas extremas toxicidade e higroscopia dos materiais
baseados no BeFg embora tenham notavel estabilidade frente & devitrificaglo.
Também a alta higroscopia impediu o desernwolvimento dos vidros ZnCly,, embora de
granda interesse pelo seu amplo doninio de transmiss3o desde o Ultravioleta até em

torno de 42 am no Infravermelho.

D grande incentivo a retomada de pesguisas em vidros de halogenatos, foi a
descoberta das propriedades vitrificantes do ZrF,, em mistura com outros fluoretos,
em 1974 por Poulain [Z]

Subseguentemente novas cnnpnsig:’ées de vidros multicomponentes de fluoretos
surgiram, dando origem & chamada classe dos vidros de fluoretos de metais pesados
(HMF, das iniciais em inglés ) nos aquais o BeF; estava ausente, reduzindo com isto o
problema da toxicidade .

Dentre os vidros HMP uma das composigBes mais estiveis guanto A nucleaglo &
a chamada ZBLAN, onde o ZrFg & o formador, @ os demais componentes BaFo, LaFB,
AFg e NaF s3n os modificadores.

0 grande interesse pelos vidros de fluoretos se dave a suas propriedades de
transmissio no infravermelho.

Quando a luz atravessa um material, ocorrem dois mecaniEmos intrinsecos de

perdas por absorgio:
a) o espalhamento Rauleich, gue é proporcional a 14.. e

b as perdas por multifonons, devidas aos modps vibracionais e que aumentam

com h.

Amnbina:;ﬁndesbesdoismecarﬁsnmsrg;ulhanmmaem?mdev,m

as representadas na fig.l, para um vidro de SiDz e dois de fluoretos [3].
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A absorgdo por excitagdo dos elétrons ligados dos atomos ocorre de maneira
semalhante para os dois tipos de vidro na regifo do ultravioleta. Entretantn, os
vitdros de fluoretos se mantém transparentes para maiores comprimentos de ooda no
infravermelho e consequentemente o valor tedrico minimo das perdas Goticas dos
vidros de fluoretos estda bem abaixo do minimo das perdas dos vidros de Oxida;
tRigura 1 ). )
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Fig.l- Perdas opticas para vidros: a) 5i0,, b} ZBLA, o) BIZYT

0 minimo de perdas oticas para vidros de silicio de 02 dB/km em 155 um 4
foli atingido experimentalmente preparando-se materiais ulbrapuros usando técnicas
de deposiglo quimica a partir de vapor ( CVD ). Fara vidros de fluoretos, o minima
atingido foi de 0,7 dB/km, em 2,5um, ruma fibra de 30m produzida pelos laboratarios
NTT do Japdo, muito superior ( 35 vezes ) ao previsto. Portanto, muitas pequisas
estdo direcionadas para a purificagio dos materiais de partida, otimizagdp dos
processos de preparagac das pré-formas B de puxamento de fibras, visando reduzir

Destacamos a seguir alguma aplicagBes para vidros de fluoretos

a) Fibras para TelecomunicagBes

Lknadasg"aniﬁmtasmusudevid“osdeﬂucretosser‘iaaprmﬁnde
fibras opticas para ligagBes submarinas. Um repetidor e sua manutengio sob o mar
sdo bastanta onerosos, assim uma fibra de baixas perdas, gue possibilitasse um
aumento no espagamentn entre repetidores & extremamente vantajosa.

b Fibra Laser

Ja se obtiveram vidros opticamente ativos em L1.05 im e 1,33 pgm, cujp elemento
responsavel & o Ma*4-6], em 156 pm, com Er*3[7-9] @ em 2,08 £m com Ho* a1,

781




Anais da XXXV Congresso Brasileiro de Cardmica
& Jil Iberoamaricano dg Cardmics, Vkiro & Rafratino

o) Transporte de Poténcia de Laser

Muitas fontes de laser emitem na regiSo transparente dos vidros de fluoretos,
como os lasers de ErYAG (29 pm, Ho(z,0 pm), HF (2.8 Lm), OF (3.8 Um = Ha/MNe (3,39 um
[a4d.

Atualmente o emprego de fibras de vidros de fluoretos vem sendo investigado
com lasers de DF, ErYAG e HF, os dois {itimos de arande interesse em medicina pois
a Agua nos tecidos absorve fortemente nos comprimentos de onda destas fontes.

& Termometria Remata

Medidas de temperatura de uma superficie podem ser feitas a temperatura t3o
baixas muanto 200 °C com fibra de silica associada a um fotodetetor de germdnio
resfriado @m nitrogdnio liguido, mas j& se conseguiu medir temperaturas até 50 i
usando fibra de vidro de fluoreto com um detetor de selenio resfriado a -0 9C [44).

" oY Janelas para Lasers

Os vidros de fluoretns s3o Gteis como janelas para lasers da Ha/he e
poderiam ser utilizados para os lasers de alta poténcia de deutério.

@ Aplicag3o Quimica

A resisténcia m.muna dos vidros de fluorsto ao flior vem sendo utilizada
palos produtores de flior puro e produtos fluorados, para revestir recipientes,
tubos e reatores , inclusive pegas metalicas [111

Os vidros HMF sSo materiais de baixo ponto de fusdo, na tabela I mostramos
temperaturas tipicas destes vidros, sendo T; a temperatura liquidus, Ty =a
temperatura gue marca D inicio da cristalizagS3o e Tg, a temperatura de transigio
'vitrea, obtidas sob taxa de aguecimento de 10 K/min.

Tabela I - Temperaturas t..u:lmas de alguns vidros [12]

vidro composican mol G Tg Tx T
ZBLAN S3ZrF ,-20BaF ;-4LaF P T &
_3AIF ,-20NaF '
IYbT S0BaF ,-20ZnF ,-30InF, 324 447 650
10VBF - 10THF
ALF /ZrF, 30AIF - 10ZrF ,-8YF, 292 499 710
-AMgF ,-20CaF ,-135rF, |
-11BaF ,-4NaF
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A diferenga Ty-Tg & tomada como indicin da estabilidade de um vidro frente a
mnucleagdo. Uma composigSo boa formadora de vidro deve ter (Tx-Tg > 100°C.
Portantg, nota-se que a produgln destes vidros & oritica.

AcﬁnadeTlnﬁnhémaismmentudecristajs.poristmnsviMdEW
sip fundidos entre 700 °C e 1000 °C em cadinhos de platina ou carbono vitreo,
usando fluoretos metalicos puros como material de partida, e eventualmente
adicionando-se MNH,FHF antes de iniciar a fusSo, para reduzir a contaminagio por
dxidos. Deve-se resfriar rapidamente o furddido desde as temperaturas superiores a
Ty, onde se processa a fusfp, até abaixo de T; , para se evitar a cristalizagfo.

Como a presenga de Oxidos e de OH podem provocar cristalizagio durante o
resfriamento do fundido, ou promover absorgio indesejével no infravermelho, a fusio
deve se processar em atmosfera limpa e seca.

Eventualmente usa-se, durante a fusin, atmosferas reativas como CC14, hFB ou
8Fg para reduzir o contetdo de OH e Oxidos nos vidros fundidos.

| | - PREPARACAD E CARACTERIZACAD DE VIDROS ZBLAN

Os vidros foram preparados em cadinhos de platina, em cimaras de luvas com
atmosfara inerte e umidade controlada.

MICRODUREZA

Estudamos o comportamento da microdureza Vickers ( H, Jem fung8p da carga
aplicada numa amostra ZBLAN num microscopio Carl Zeiss - 160 Microhardness
Tester Foram feitas 20 identagfes por carga, e medida cada uma das diagonais. Os
resultados s3o mostrados na fig. 2.
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E fato conhecido a diversidade dos valeres da microdureza obtidos por
diversas técnicas, ou laboratérios para uma mesma composigio de vidro. Mas ainda
que usando-se a mesma téc:rﬁca,mesnmemﬂpanmtuesanda o mesmo pesquisador a
efetuar as medidas podem-se obter resultados diferentes se as cargas empregadas
estiverem abaixo da regio onde Hy, se torna constante. No caso dos vidros ZBLAM
verificamos que isto ocorre em torno de B0g (fig.?). Abaixo destas cargas efeitos de

stper{-‘icie alteram os resultados.

MEDIDAS ULTRASONICAS

Medidas das velocidades ultrasfnicas foram realizadas pelo metodo do pulsg-
eco, num gerador de pulsos MATEC GE00, com transdutores de guartzo. Uma descricao
detalhada da técnica e deste equipamento foi feita por Zipmath [131.

Através das velpcidades transversal (v, e longitudinal (v) pode-se calcular os
modulos de Young (B), de cisalhamento (@, de compressibilidade ), o cosfivienie da
Poisson () e a velocidade média (vy), usando-se as seauintes relagbes:

AvZ - 4u2
2 1 t
E= ov 2 _ g2
1 t
z 2
- 4
K = 3w " Ve
2 _ 2
b v 2\!,_2

L
e JEd L o 2 A0
v-_{a{”|3+"'ta}}

Apbs medirmos v, e v, de algumas amostras, estas foram submetidas a
tratamentos térmicos em temperatura orde ocorre nucleaclp e posteriormente novas
medidas de velocidades ultrasbnicas realizadas. A exemplo do gue ocorre Bm outros
cistemas vitreos [13], esperdvamos observar variagBes das constantes elasticas com
o tratamento térmico. Entretanto, até o presente estagin, as variagBes ni3o foram
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significativas, tabela 11._

Tabela Il - Constantes Elasticas de Vidros ZBLAN

Tratamento
Amaostra | temperatura/‘tempo | G (GPa) | E (GPa) | K (GP® v va (m/s)
16 A sem 20,4 sé2 426 030 | 23685
16 A% 2909C/3 19,5 50,8 43,3 0,20 | 23300
o sem 20,5 53,5 459 030 | 23739
r* 290°C/30 min 19,9 51,9 43,9 030 | 24213
7 A sem 19,7 50,7 43,1 0,20 | 24841
7 AR 290°C/30 min 193 50,4 44,1 031 | 23086
111 - coNCLUSOES

Efeitos de superficie afetam as medidas de microdureza Vickers do vidro
Mmrawgaspemﬂms,nbsaﬂvmﬁo-semammdemmnaéargaa@é
valores proximos de 80 g, tornando-se praticamente constante para cargas maiores.
Portanto, cargas superiores a 20 g devam ser usadas nos testes de microdureza
neste tipo dae vidro.

As constantes elasticas dos vidros ZBLAN mantém-se praticamente inalieradas
apbs tratamento térmico.

Aoradecimentos - Agradecemos o apoio financeiro da FAPESP, TELERRAS, ChNPo
e JWICT .
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