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L1- DESENVOLVIMENTO HISTORICO

Vidro, de um modo geral, é um dos materiais mais utilizados pelo homem e também
um dos mais antigos, sendo que algumas referéncias datam de 6000 ou 5000 a.C. (1). Até
hoje a ciéncia dos vidros ainda é dominada praticamente pelos vidros 6xidos, principalmente
a base de silica. Suas aplicagdes sdo inimeras: vdo desde a simples fabricagéo de vidros pla-
nos, utensilios domésticos, vidraria de laborat6rio, até aplicagBes mais nobres como a fabri-
cacio de fibras 6pticas, que compdem complexos sistemas de telecomunicagSes ou sua utili-
zagdo em lasers. ,

Embora antigo, do ponto de vista cientifico, foi somente a partir da década de 60 que
ocorreu maior interagio entre pesquisa cientifica e aplicagio tecnologica dos vidros, envol-
vendo vérios profissionais, tais como quimicos, fisicos e engenheiros.

Tais pesquisas permitiram encontrar também novas classes de vidros, dentre as quais
destacamos a dos haletos. Contrastando com os vidros 6xidos, em particular os silicatos,
que também podem se formar naturalmente, vidros a base de haletos inorgéanicos sio total-
mente sintéticos e scu desenvolvimento deu-se somente na metade da década de 70. Antes,
porém, ja se conheciam alguns haletos que quando fundidos tornavam-se altamente viscosos
e formavam vidros facilmente quando resfriados (3). Estes haletos eram BeF, e ZnCl,, resul-
tando em vidros de estrutura semelhante a dos vidros de silica.

O interesse nos vidros de berilio (BeF,) como componentes para lasers deveu-se as
boas prupncdades optlcas que este vidro apresentava, como balxos mdxce de refragao € dlS-“
toxicidade e hlgroscopxa, 0 desenvo]wmento destes matenaxs f01 muito limitado.

A higroscopia foi também um fator limitante no desenvolvimento tecnologico dos
vidros de ZnCl,, embora apresentassem extensa janela de transmissio desde o ultravioleta
até aproximadamente 12 pm, na regido do infravermelho.

O grande impulso no desenvolvimento de pesquisas sobre vidros haletos, principal-

‘mente 08, ﬂuorctos deve-se a Pouiam et al. (5) que estudavam 0 sw‘tema bmario cnstahno

tes’ szrupos devxdo a extensa Janel”'d" '
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apresentam, chegando até 7 um em algumas composigdes, enquanto para os vidros de silica

esta transparéncia atinge apenas 2,5 - 3,0 um. Esta alta transparéncia na regiio do IV
permite uma série de aplicagdes, por exemplo, em sistemas de telecolunicagdes no qual o

principal objetivo ¢é obter-se fibras com baixa atenuag8o 6ptica. Com fibras de silica isto ndo

¢ mais possivel pois ja atingiu-se a atenuagfo minima, que ¢ de 0,2 dB/Km em 1,55 pm.
Neste sentido, os vidros fluoretos véem se apresentando como fortes candidatos, por apre-
sentarem uma atenuagBo tedrica entre 10 - 10 dB/Km em 2,5 um. A grande estabilidade
frente a cristalizagio também foi um ponto determinante no rapido crescimento desta familia
de vidros. "

Entretanto, a adigio de vérios componentes nestes vidros com o objetivo de melho-
rar suas propriedades fisicas e quimicas fez surgir, a partir do comego da década de 80, uma
nova classe de vidros de fluoretos: os vidros a base de fluoreto de indio (InFs) ou fluoroin-
datos. Estes vidros apresentam propriedades ainda mais interessantes do que os vidros fluo-
rozirconatos, embora ndo estejam completamente caracterizados. Até o momento sua es-
trutura € praticamente desconhecida. A figura 1.1.1 compara a transmissdo no I.V. para um
vidro a base de fluoreto de indio de composigio InF; - ZnF, - BaF; - SiF, - CaF, (IZBSC)
juntamente com outros vidros. O vidro fluoroindato apresenta-se mais transparente na regi-
8o do IV, quando comparado com o vidro fluorozirconato ZBLAN (ZrF, - BaF; - LaF; -

AlF; - NaF) e de mesma transparéncia que o vidro BIZYbT (BaF; - InF; - ZnF, - YDF; -
ThF,).
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Figura I.1.1 - Transmissdo dos vidros silica, ZBLAN, BIZYbT e IZBSC (6)
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L2 - DEFINICAQ

Virias tentativas foram feitas para definir o que é um vidro. Alguns o definem como
sendo um “s6lido n@o-cristalino”, outros como sendo um “sélido inorgénico obtido do res-
friamento de um liquido de modo a evitar-se a cristalizagdo (A.S.T.M.)”. Entretanto, estas
definigbes ndo sdo plenamente satisfatorias, uma vez que restringem o tipo de material que
pode formar um vidro bem como o modo de obté-lo.

ZARZYCKI (7) apresenta uma defini¢do tratando o vidro como um “sélido ndo-
cristalino que apresenta o fendmeno da transigdo vitrea”. Esta defini¢do ndo impSem qual-
quer restrigdo quanto ao modo de 'se obter um vidro, nem ao tipo de material que pode for-
ma-lo.

Afinal o vidro € ou n3o um s6lido? Se observarmos um vidro neste exato momento
afirmaremos com certeza que trata-se de um solido, que é definido como tendo forma e vo-
lume fixos. No entanto, se o mesmo vidro for observado decorrido um longo intervalo de
tempo (talvez centenas de anos), notar-se-a que houve um escoamento de material da parte
superior para a base, propriedade esta caracteristica de liquidos.

Sera que podemos dizer que o vidro encontra-se em um estado intermediario entre
um solido e um liquido, porque apresenta propriedades de ambos?

Para melhor compreensao da defini¢do de Zarzycki, detalharemos a seguir os termos

“solido ndo-cristalino” e “transi¢do vitrea”.
L2.1- Soélido nao-cristalino

Por “solido ndo-cristalino” entende-se aquele que ndo apresenta linhas de difragéo
de raios X, ou seja, nao ha ordem a longo alcance, embora possa haver ordem a curto alcan-
ce. A fungio de distribuigdo radial é uma ferramenta importante nos estudos estruturais de
materiais amorfos. Ela define o nimero médio de atomos a uma distancia r + dr de um ato-

mo qualquer tomado como referéncia. Esta fungdo € dada por

4nr? p(r)dr 1)
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sendo que p(r) ¢ a densidade radial. A figura 1.2.1.1 mostra, esquematicamente, a relagio da
fungio p(r) com uma representagiio bidimensional da estrutura amorfa. Picos em p(r) cor-
respondem a diferentes esferas de coordenagfo. A definigio de picos para somente algumas
esferas de coordenagéo caracteriza a ordem a curta distincia presente nos vidros. A figura
1.2.1.2 apresenta curvas de distribuigdo radial para diferentes estados de agregagio. Para um
cristal, o arranjo continua indefinidamente para r — oo, que corresponde a ordem a longa
distdncia do arranjo cristalino. Observa-se também a semelhanga das curvas entre os vidros e

os liquidos.
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Figura 1.2.1.1 - Representagdo esquematica da relagio de picos da fungdo densidade p(r)

com a estrutura, em um so6lido amorfo (7A)
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Figura1.2.1.2 - Curvas de distribui¢o radial para diferentes estados de agregagio (78)
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1.2.2 - Transigéo vitrea

A transigdo vitrea é um fendmeno caracteristico de materiais vitreos. E ela que dife-
rencia o comportamento entre os vidros e outros materiais também amorfos. Para entender
melhor a transi¢do vitrea seria melhor acompanhar a evolugio de alguma variavel termodi-
nidmica, como o volume especifico V, ou a entalpia H, em fungio da temperatura. No entan-

to, fatores cinéticos também precisam ser considerados para compreensio do fenémeno.
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- Consideragdes termodinimicas

Partindo-se de um liquido a altas temperaturas, o abaixamento da temperatura pro-
voca uma répida contragiio de volume (figura 1.2.2.1). Quando atinge-se o ponto de fuséo
Ty, dois fen6menos podem ocorrer: a formag@o de um cristal ou de um vidro.

Quando o liquido cristaliza observamos uma descontinuidade no volume, no ponto
de fusdo. Ao final da cristalizago, a temperatura e o volume continuam a diminuir, mas a
inclinagdo da curva torna-se inferior aquela do liquido inicial.

Quando o liquido resulta em um vidro, ao contrario do cristal, nfo notamos nenhuma
descontinuidade em torno de T. Neste ponto ocorre um prolongamento da curva do liquido,
ou seja, a extrapolagdo se faz sem descontinuidade a passagem pela temperatura Ty. Tudo se
passa como se o sistema “ignorasse” o ponto de fusio e o liquido inicial torna-se um liquido
super-resfriado. Imaginemos que devido a um resfriamento extremamente lento, possamos
manter este estado metacstavel aié o zero absoluto. A inclinagio da curva caracteristica do
liquido super-resfriado € maior que a do cristal, e havera um momento em que estas duas
curvas irdo se cruzar. Apos este ponto, nos deparamos com uma situagdo paradoxal na qual
o volume (ou entalpia) do vidro ser inferior ao cristal, o que € contrario aos principios da
termodinimica. Por consequéncia, esta situacdo de liquido super-resfriado nfo pode, ter-
modinamicamente, se prolongar ap0s certa temperatura T, a partir da qual ele torna-se um
solido. Esta transigdo de liquido super-resfriado para um estado sélido, a uma determinada
temperatura, € propria dos vidros e € chamada de “transigio vitrea (Tp)”.

No entanto, esta temperatura nfo apresenta um valor fixo para uma determinada
composi¢do vitrea, como ocorre com Ts (a pressio constante), mas varia ligeiramente com a
velocidade na qual o liquido € resfriado. A figura 1.2.2.2 mostra a influéncia da velocidade
de resfriamento na determinagio de T, . Um resfriamento rapido tem como efeito deslocar
T, para temperaturas mais elevadas, enquantb um resfriamento lento desloca T, para tempe-
raturas mais baixas. Assim T, pode ser definida mais precisamente como um intervalo de

transiciio vitrea.
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resfriamento de um liquido (7C)
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Figura 1.2.2.2 - Influéncia da velocidade de resfriamento na posigao de T,. Velocidades de

resfriamento U; < U, < Us. Regido destacada: intervalo de transigdo vitrea (T (7p)
- Consideracdes cinéticas

Consideragdes termodindmicas mostraram que na T, certas grandezas variam tais
como volume, calor especifico, enquanto outras, nio mostram nenhuma descontinuidade. E
o caso da viscosidade. E curioso notar que independentemente da natureza do vidro
(silicato, polimero, vidro orgénico, metal vitreo), a transigio vitrea se produz sempre quan-
do a viscosidade ultrapassa um valor de 10" poises. Parece entdo que a transi¢io vitrea esta
ligada a um fendmeno cinético de difusdo e nio somente a uma necessidade termodinimica.

Durante o resfriamento de um liquido, os movimentos moleculares ou atémicos se
tornam mais e mais lentos a medida que a temperatura diminui e a viscosidade aumenta. No
momento da transig¢io vitrea, podemos imaginar que os movimentos macroscopicos ja estio
congelados, assistimos, entdo, a imobilizagdo rapida e cooperativa de movimentos locais.

Notamos que nas vizinhangas de T,, aparece um movimento microscopico local fixo.
Consequentemente, as grandezas ligadas a estes movimentos (calor especifico, coeficiente

de dilatagdo) vdo bruscamente passar de um valor caracteristico de liquido a um valor carac-
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teristico de um sélido. As grandezas ligadas aos movimentos macroscopicos (como a visco-
sidade) , ao contrério, nfio apresentaréio nenhuma descontinuidade.

A transigio vitrea apresenta um interesse pratico evidente. E proximo a esta tempe-
ratura que efetuamos o recozimento de um vidro. A temperatura seré suficiente para permi-
tir uma organizag#o local, mas sera muito baixa para conduzir a um estado viscoso que de-

forme o vidro ou que favorega o aparecimento de nucleos de cristalizag#o.
-Determinagdo da transicdo vitrea

Anaélise térmica

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC), constitui um meio pratico e rapido de
medir a T,.. A figura 1.2.2.3 (A) representa a variagdo de entalpia H com a temperatura.

Observarmos que a capacidade calorifica dada por

_dH

©. =
P 4T

2

sendo que a curva C, = f{T), ﬁgﬁra 1223 (B), é a curva derivada da variagéo de HxT.
Acima de T, o valor de C, ¢ aquele do liquido, e abaixo é o do vidro. Existe entdo uma se-
paragdo na curva, que ¢ mais acentuada quando hé diferenga entre a C, do vidro e do liqui-
do.

Na regio da transigfo vitrea, a evolugdo de C, é mais complexa, pois a variagdo da
entalpia com a temperatura apresenta uma singularidade: quando aquecemos o vidro, a en-
talpia aumenta (AH = C,AT), e na regido de transigdo vitrea a entalpia do vidro torna-se
inferior a do liquido fundido. Como este ultimo constitui um estado de equilibrio termodi-
namico, o valor da entalpia do vidro deve entdo aumentar mais rapidamente para “alcangar”
a curva do liquido. Isto se traduz sobre a curva derivada por uma separagio toma a forma
de um pico endotérmico.

A teoria da calorimetria exploratoria diferencial mostra que a curva resposta deste

dispositivo é aquela da evolugdo do fluxo de calor (C,) em fungéo da temperatura. O valor
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de T, ¢ obtido tragando-se a tangente & curva e a tangente ao ponto de inflexfio, sendo que
a intersecgo destas duas curvas permite a determinag#io de T,, que € ilustrada na figura

1.2.2.4. T corresponde & temperatura de inicio da cristalizag#o.

_—-——-—-—-—————_————-—__—j
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Figura 1.2.2.3 - Variagio da entalpia H (A) e do calor especifico Cp (B) em fungdo da tem-

peratura na formagéo de um vidro (7-E)
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Figura 1.2.2.4 - Curva DSC de um vidro ZBLAN ilustrando a determina¢do de Ty € Tx (7F)

demos classifica-las em duas: (1) umas partem de consideragdes estruturais, geometria dos

componentes dos vidros, forga de ligagao, etc; (2) e outras sao fundadas em condigdes ter-

1.3 - CONDICOES PARA A FORMACAO DE VIDROS

modinimicas e cinéticas, que desconsideram a estrutura.

11

Numerosas tentativas foram feitas para explicar a formagao ou néo dos vidros. Po-
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L3.1 - Condig¢bes Estruturais

As primeiras pesquisas sobre as condigdes de formag#o dos vidros s#o baseadas es-
sencialmente nos aspectos estruturais, tais como as forgas de ligag#o, os agrupamentos dos
elementos, diferenga de eletronegatividade, etc.

GOLDSCHMIDT (8) tentou relacionar facilidade de formagdo de vidro com a razio

" 'rw/ro, sendo 1y o raio do fon M e ro o raio do oxigénio, para 6xidos do tipo M, O.. Ele en-

controu que alguns 6xidos, cuja razéo esteja entre 0.2-0.4, podem formar vidro. Esta regi-

“&o, em geral, corresponde a arranjos tetraédricos de atomos de oxigénio ao redor do atomo

M. Goldschmidt acreditava que configuragdes tetraédricas eram necessarias para a formagédo
do vidro. Entretando, foi demonstrado posteriormente que, nem todos os 6xidos cujas ra-
zBes estejam dentro deste limite formam vidro. Por exemplo, BeO apresenta uma razéo
muito préxima do valor encontrado para SiO,, e no entanto nunca foi preparado na forma
vitrea. As condigdes para a formagdo de um vidro parecem ser mais complexas.
ZACHARIASEN (9) propds alguns critérios para a formagdo de vidro a partir de

6xidos do tipo MnO,, que s3o apresentados abaixo:

1. o nimero de ligantes ao redor.do atomo M deve ser pequeno;
2. nenhum oxigénio deve estar ligado a mais de dois cations M;
3. os poliedros podem ter vértices comuns mas ngo arestas nem faces comuns;

4. no minimo trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com outros poliedros.

Zachariasen distinguiu, logo em seguida, trés categorias de cations que intervéem

nos vidros:

- cations formadores de rede, no qual os 6xidos podem formar um vidro
- cations modificadores de rede, no qual os 6xidos ndo podem por si sO formar vidros, mas

podem se incorporar & rede formadora

- cétions intermediarios, no qual os 6xidos sdo tanto formadores como modificadores, de-

pendendo do caso

12




BOLLLL LS8 3 3330 BRBLRLLRRLLTURIIIRANEL]

Nio se pode esquecer, no entanto, que o modelo de Zachariasen foi desenvolvido
especificamente para os vidros 6xidos e deve ser aplicado com cautela a outros tipos de vi-
dros. Foi provado que o modelo de Zachariasen sofre numerosas excegdes. Contrariamente
as suas idéias, 6xidos de coordenagio octaédrica podem formar vidro. No modelo de Za-
chariasen falta generalizagiio. No entanto é o modelo mais aceito até hoje para a formagao
de vidros.

Outros pesquisadores tentaram unir vitrificagio com ligagGes interatdmicas na es-
trutura. Segundo SUM (10), a tendéncia de um liquido MO, a vitrificagdo depende da forga
de ligagio M - O. O valor desta forga de ligago se obtém dividindo-se a energia de dissoci-

acio E4 pelo nimero de coordenagﬁo do metal M no estado de vapor.
L3.2 - Condi¢des Termodinimicas e Cinéticas

O vidro corresponde a um estado metaestavel. Condenado pela termodinidmica
(10.A), ele deve sua existéncia a cinética que impede sua transformagio em diregdo a um
estado cristalino mais estavel devido & barreira imposta pelo aumento da viscosidade do
meio com a diminuig@o da temperatura.

Para descrever a aproximagao termodinimica e cinética, vamos examinar o que 0cor-
re no momento da solidificagdo de uma fonte, quando o liquido pode resultar em um solido
cristalino ou em um vidro. Quais sdo os fatores que orientam em uma direc@o e no em ou-
tra. Veremos que a cinética tem uma importante participagéo.

A cristalizagdo de um liquido coloca em jogo dois processos elementares: germina-

¢do (ou nucleagdo) e crescimento.

- Germinagdo ou Nucleagéo

Consideremos um liquido proxime da temperatura de fusdo Ty As flutuagdes térmi-
cas conduzem, em um certo momento, a um conjunto de atomos em posi¢des corresponden-

tes aquelas que eles terdo em um cristal. Essas quantidades podem evoluir em duas diregdes:

13
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uma dispers&o que resultard em um liquido desordenado, ou ao contrério, uma aglomerag&o
que conduz a um nucleo cristalino. Vejamos em quais condigBes este ultimo processo serd
favorecido.

Suponhamos, para simplificar, que temos uma nucleagéo homogeénea e que o niicleo
tenha a forma de uma esfera de raio r. A formagio desta quantidade necessita de uma varia-

¢#o de energia livie AG em relagfo ao liquido, dada por:

AG =~%m3AGV + 4nr’AG, (3)

O primeiro termo corresponde & formagéo de um nacleo de volume 4/3nr'AG,
mostrado como a diferenga de energia livre entre um volume unitario de liquido e do solido
correspondente, AG, ¢ negativo para T < T. O segundo termo, positivo, corresponde & for-
magio de uma interface solido/liquido. Quando r € pequeno, 0 termo em r* predomina sobre
*, AG é positivo e o nucleo se dissocia. Quando r ¢ grande, o termo r ¢ que predomina, AG
toma-seb negativo e o nucleo aumenta podendo resultar em um cristal.

Vemos que existe um raio critico r. abaixo do qual o nicleo ndo pode aumentar. Este

valor se obtém no méximo de AG; quando a derivada de AG em relagdo a r é zero. Temos,

2AGy
AG,

4)

rc= -

A barreira termodindmica corresponde a AGmax = W € dada por:

wo 162086 (5)
3(AG )2

A formagdo de niicleos intervém também nos fendmenos de difusio através da regido

interfacial.

A velocidade de nucleagdo I é proporcional a:

14
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1

| e exp(-%)ex;{-%) (6)

na qual AG’ ¢ a energia de ativagio da difusio (barreira cinética da nucleagdo). A
velocidade de nucleagio I depende de dois fatores (termodindmico W e cinético AG’)
que variam em sentidos opostos: W diminui e a viscosidade aumenta, quando T diminui.

A curva I passa entdo por um maximo (figura 1.3.2.1).
- Crescimento
Durante o crescimento do niicleo, observamos dois movimentos de difusdo:

- do liquido em diregdo ao sélido:

Ag'
Vi, <exp | —— 7
Is p( RT) (7)
- do solido em diregdo ao liquido:
(Ag + Ag))
V, <cexp s ———— 8
sl p { RT (8)

A velocidade de crescimento U do miicleo levard em conta esses dois processos.

Ela sera proporcional a :

U o exp (—%) (l—exp —%) 9)

sendo Ag e Ag’ a barreira de energia relacionada a transferéncia solido-liquido e liquido-

solido, respectivamente.
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Novamente encontramos dois termos:

- um termo termodinidmico Ag que corresponde a diferenga de energia livre entre o
liquido e o sdlido
- um termo cinético que corresponde a barreira de energia que um atomo deve atravessar

para fixar-se ao micleo na posi¢io que ele ocupara no cristal.

A curva dando a velocidade de crescimento U passard também por um méiximo,
na qual a posigéo serd evidentemf;ﬁte diferente daquela de 1.

A anilise da figura 13.2.1 mostra que a cristalizagio de uma fonte ao
resfriamento é possivel somente na regiio de encontro das curvas I e U. Na verdade ¢
necessario que tenhamos simultaneamente velocidades de nucleagdo e crescimento nao
nulas. Se as curvas nio se cruzam, podemos facilmente obter um vidro, mesmo com as
velocidades relativamente lentas. E o caso dos sistemas a base de SiO, utilizados na
industria do vidro.

Uma primeira possibilidade de obter-se um vidro consiste em variar a
composigdo do material de maneira a afastar as curvas I e U. Podemos ainda diminuir a
cristalizagdo atravessando rapidamente a regido critica, a qual ndo possibilita ao micleo

tempo suficiente para se formar. Esse é o principio que utilizam as técnicas de “hiper
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Figura 1.3.2.1 - Velocidades de crescimento U e nucleagdo I

resfriamento” nas quais realizam-se resfriamento a velocidades por volta de 10°

°C/seg.

Um outro fator importante, no mesmo sentido, esta ligado & presenca de defeitos
no interior do material. A partir de uma fonte contendo numerosos defeitos, um cristal se
formara mais facilmente do que um que ndo apresente defeitos. E assim que SiO; (cristal

que apresenta poucos defeitos) vitrificara mais facilmente que TiO; (cristal susceptivel a

apresentar muitos defeitos) que cristalizara sempre.
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Um ultimo fator esta ligado a viscosidade do liquido no ponto de fusio. Uma fonte
muito viscosa vitrificara mais facilmente, pois 0s movimentos de difusio atdmica necessérios

& nucleacgo e crescimento seréo muito lentos.
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