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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo preparar e estudar vidros fosfatos com altas
concentragdes de tungsténio e avaliar seu comportamento quando submetidos a
técnica de polarizacao eletrotérmica. Foram preparadas amostras vitreas nos
sistemas molares (100-x)[50MPO3;-50W0O;]-xSb,03; (M = Na ou K e x = 0 ou 4%mol)
e 50MPO3;—45W0O3;-5Nb,05 (M = Na ou K) pelo método classico de fusao-
resfriamento. As analises térmicas indicaram temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg)
entre 490 °C e 550 °C, evidenciando especialmente que a adigao de Nb,Os; alterou a
conectividade da rede vitrea. As amostras foram submetidas a ensaios de
polarizacao eletrotérmica realizados em atmosfera de N,, diferentes tensdes elétricas,
temperaturas e eletrodos de silicio e/ou ITO. Observou-se que esses parametros
influenciaram diretamente nos valores de correntes elétricas monitoradas durante os
ensaios, sendo que o eletrodo de silicio possibilitou maiores valores de correntes. As
amostras contendo antiménio apresentaram mudancga de coloragao entre amarelo e
azul, associadas a processos redox entre W5'/W®* enquanto as amostras sem
antiménio mudaram sua coloracao azul para tons mais escuros, também indicando
que ocorreu processos redox. Uma analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva
indicou a possivel migracao de ions Na* na regido sob o anodo. Esses resultados
corroboram com a formagao de campos elétricos internos permanentes, capazes de
modificar propriedades oOpticas locais. Conclui-se que os vidros fosfatos com altas
concentragdes de tungsténio sdo materiais promissores para aplicagdes fotonicas e
em dispositivos optoeletrénicos, por possibilitarem o controle de processos redox e
possivelmente a indugcdo de propriedades Opticas n&o lineares por meio da

polarizacao eletrotérmica.

Palavras-chave: Vidros fosfatos. Tungsténio. Polarizagdo eletrotérmica. Processos
redox. Propriedades opticas.
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ABSTRACT

This work aimed to prepare and study phosphate glasses with high tungsten
concentrations and evaluate their behavior when subjected to the electrothermal
polarization technique. Glass samples were prepared in the molar systems (100-
x)[50MPO3;-50W0O;]-xSb,0; (M = Na or K and x = 0 or 4 mol%) and 50MPO;-
45W03-5Nb,05 (M = Na or K) using the traditional melt-quenching method. Thermal
analyses indicated glass transition temperatures (Tg) varying from 490 °C to 550 °C,
demonstrating especially that the addition of Nb,Os modified the connectivity of the
glass network. The samples were subjected to electrothermal polarization tests
performed under a N, atmosphere, at different electrical voltages, temperatures, and
with electrodes of silicon and/or ITO. It was observed that these parameters
influenced directly the values of electrical currents monitored during the tests, with
the silicon electrode presenting higher current values. Samples containing antimony
showed a color modification from yellow to blue, associated with redox processes
between W5/W¢*, while samples without antimony changed their blue color to darker
shades, also indicating that redox processes occurred. An Energy Dispersive
Spectroscopy analysis indicated the possible migration of Na* ions in the region
under the anode. These results corroborate the formation of permanent internal
electric fields, capable of modifying local optical properties. It is concluded that
phosphate glasses with high concentrations of tungsten are promising materials for
photonic applications and in optoelectronic devices, as they allow the control of redox
processes and possibly the induction of nonlinear optical properties through

electrothermal polarization.

Keywords: Phosphate glasses. Tungsten. Electrothermal polarization. Redox

processes. Optical properties.
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1 INTRODUGAO

O vidro € amplamente utilizado em diversas areas, desde o cotidiano até
setores como a ciéncia, a industria e as artes, gragas a sua capacidade de ser
moldado para diferentes finalidades, devido a sua versatilidade estrutural e funcional.
Diferentes composigdes quimicas permitem obter materiais com propriedades
Opticas, mecanicas, térmicas e elétricas variadas, o que possibilita sua aplicagédo em
inumeros dispositivos tecnoldgicos. A combinagdo de ampla capacidade de
processamento, durabilidade e baixo custo de algumas formulagdes torna o vidro um
material essencial na vida moderna.

No entanto, a definicdo exata do que € o estado vitreo ainda & debatida entre
os cientistas. Alguns autores preferem chama-lo de “solido ndo cristalino”, ou ainda,
considerado como um material amorfo. Uma definicdo que pode ser considerada
mais geral consiste em “vidros sdo materiais soélidos nao cristalinos que apresentam
o fendbmeno de transi¢do vitrea” (ZARZYCKI, 1991).

A polarizagéo eletrotérmica € uma técnica no qual é aplicada uma tensao
elétrica em um material dielétrico, como os vidros, que se encontra sob aquecimento
e que resulta na separagao de cargas dentro do material, criando um campo elétrico
interno permanente. Isso ocorre devido ao movimento de ions, como Na* e K*,
resultando em uma distribuicdo de carga desigual. Com a camada de deplegao
formada, apds a tensao ser removida quando o material é retornado a temperatura
ambiente, é possivel, dentre outros, observar fenbmenos Opticos ndo lineares, tais
como, a Geracado de Segundo Harménico. Como descrito por Batista (2024), vidros
fosfatos com alta concentragdo de nidbio e tantalo ja apresentaram resultados
promissores em termos de polarizacédo térmica O interesse de realizar o estudo em
vidros fosfatos contendo alta concentragdo de tungsténio deriva das similaridades
entre estes materiais, uma vez que niébio ,tdntalo e tungsténio possuem
comportamento quimico semelhante em matrizes fosfatadas: todos atuam como
formadores/modificadores de rede, apresentam alta polarizabilidade e podem
influenciar processos redox, afetando diretamente as propriedades O6pticas. Além
disso, no caso do tungsténio, este pode alterar o estado de oxidacéao, alterando as
propriedades opticas; e, portanto, a técnica pode ser utilizada visando um controle
das propriedades fotossensiveis.

A relevancia desse tema esta associada ao desenvolvimento de materiais



com propriedades ajustaveis em escala micrométrica, permitindo a modificagéo
localizada de caracteristicas como indice de refracdo, absorcdo Optica,
luminescéncia e reatividade superficial. Dessa forma, vidros fosfatos contendo
tungsténio polarizados termicamente se destacam como materiais promissores para
aplicagdes fotbnicas avancgadas.

Neste contexto, o presente trabalho visou a preparacdo de vidros fosfatos
contendo altas concentragdes de tungsténio, com e sem adi¢ao de Sb,0; e Nb,Os,
produzidos pelo método classico de fusdo-resfriamento. Foram determinadas as
temperaturas caracteristicas dessas matrizes por meio de analise térmica (DSC -
Calorimetria Exploratoria Diferencial), e posteriormente os vidros foram submetidos a
técnica de polarizagdo eletrotérmica em diferentes configuragbes de eletrodos,
tensbes e temperaturas. As amostras polarizadas foram avaliadas quanto a sua
resposta elétrica (corrente), modificagbes Opticas (variagbes na coloragdo das
amostras) e possiveis processos redox induzidos, permitindo compreender a
influéncia da composicdo e das condigdes experimentais na eficiéncia da
polarizacao eletrotérmica. Assim, este estudo buscou avancar na compreensio do
comportamento desses materiais e apontar seu potencial para aplicagdes fotdnicas
e dispositivos baseados em propriedades Opticas n&o lineares.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Preparar vidros fosfatos com alta concentragdo de tungsténio e estudar seu
comportamento quando submetidos a técnica de polarizagao eletrotérmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Preparar amostras vitreas nos sistemas (100-x)[50MPO3-50W0O3]-xSb203
(M=Na ou K e x=0 ou 4) e 50MPOQO3-45W03-5Nb205 (M=Na ou K) por fusao-
resfriamento;

b) Caracterizar as propriedades térmicas por DSC para determinacdo das
temperaturas caracteristicas;

c) Para as composicdes estudadas, obter pecgas polidas em espessuras de 1mm
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ou 1,3mm;

d) Submeter as amostras vitreas a ensaios de polarizagdo eletrotérmica
variando eletrodos, temperaturas e voltagem;

e) Avaliar o efeito da polarizagao eletrotérmica nas amostras polarizadas.

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 VIDROS: CONCEITOS

O vidro pode ser considerado um material soélido ndo cristalino,
tradicionalmente obtido por meio do resfriamento rapido de um liquido fundido,
processo que impede a organizagao ordenada a longo alcance dos atomos em uma
estrutura cristalina (CALLISTER; RETHWISCH, 2021). Essa auséncia de ordem
periddica € o que define o estado vitreo. Historicamente, os vidros comegaram a ser
produzidos por civilizagdes antigas, como egipcios e mesopotamicos, por volta de
3.000 a.C., sendo inicialmente utilizados na fabricagcdo de joias e utensilios
decorativos. Com o passar dos séculos, a tecnologia de fabricagdo de vidros evoluiu
consideravelmente, permitindo o desenvolvimento de vidros com propriedades
especificas, destinados a aplicagdes Opticas, elétricas, eletrbnicas e biomédicas.

O vidro é considerado um material extremamente versatil devido a sua ampla
gama de propriedades, como transparéncia a luz visivel, alta resisténcia quimica,
estabilidade térmica e possibilidade de modificagdo estrutural. Sua versatilidade se
deve, principalmente, a natureza da sua estrutura atébmica e ao fenbmeno da
transicao vitrea, que define seu comportamento fisico, térmico e mecanico.

A estrutura atbmica do vidro é uma das principais caracteristicas que o
diferenciam dos materiais cristalinos. Enquanto em um sdlido cristalino os atomos
estdo organizados de maneira periddica e repetitiva, no vidro eles se distribuem de
forma desordenada, sem apresentar simetria ou periodicidade de longo alcance
(ZANOTTO, 2013). Essa auséncia de organizagdo é o que confere ao vidro o seu
carater amorfo.

Em termos estruturais, a maioria dos vidros é formada por uma rede

tridimensional continua de unidades estruturais basicas. Em vidros de 6xidos, essas
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unidades sao frequentemente tetraedros, como o (SiO,*") no caso dos vidros de
silicato, ou grupos fosfato (PO,*") no caso dos vidros de fosfato. Esses grupos estéo
interligados por atomos de oxigénio que formam pontes entre os tetraedros, criando
uma rede irregular e complexa (JINGPING, 2022).

Essa desordem na disposicdo dos atomos causa importantes implicacdes nas
propriedades do material. Por exemplo, o vidro apresenta isotropia, ou seja, suas
propriedades fisicas (como indice de refragdo, dureza e condutividade térmica) sao
as mesmas em todas as direcdes, diferentemente de um cristal. Além disso, a
estrutura amorfa influencia diretamente na resisténcia mecanica, na transparéncia
optica e na resposta térmica do material (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

A flexibilidade composicional dos vidros também é uma consequéncia direta
dessa estrutura desordenada. A rede vitrea pode incorporar diferentes cations, que
sdao chamados de modificadores (como Na*, Ca?** ou Pb?*"), que alteram
propriedades como densidade, viscosidade e ponto de fusdo. Assim, o estudo da
estrutura atbmica é essencial para compreender o comportamento de diferentes
tipos de vidros e otimizar suas aplicagdes tecnoldgicas (HAMMI et al., 2025).

A diferenca entre a disposicado ordenada dos atomos em uma estrutura
cristalina e a organizagdo desordenada tipica dos vidros pode ser observada na

Figura 1, que ilustra a comparagao entre ambas as estruturas (GONCALVES, 2014).

Figura 1 - Representacao bidimensional de: (a) estrutura cristalina e (b) estrutura vitrea
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Fonte: GONCALVES (2014).

A transicdo vitrea € outro conceito fundamental para o entendimento dos
materiais vitreos. Diferente da cristalizagdo, que ocorre em uma temperatura bem
definida, a transicdo vitrea acontece de maneira gradual, em uma faixa de
temperatura. O processo de preparo do vidro através do método de fusédo-
resfriamento pode ser compreendido através da Figura 2, no qual € apresentada a
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variagao do volume em funcdo da temperatura. No caso dos materiais cristalinos, o
liquido (fundido) é resfriado lentamente, passando do ponto A para o B, e assim
resfriado do ponto C ao D, com a diminuigdo do volume. No caso dos vidros, o
resfriamento é rapido, e durante esse processo, o material passa do estado liquido
super-resfriado (regido entre os pontos B e E) para o estado sdlido ndo cristalino
(regido abaixo do ponto E) sem que haja formacgao de cristais; e apresenta maior
volume quando comparado ao material cristalino de mesma massa (KIM et al., 2023).
A medida que o liquido é resfriado, a mobilidade dos &tomos diminui
progressivamente. Em um determinado ponto (E), conhecido como temperatura de
transigcéo vitrea (Tg), o movimento atémico torna-se tao restrito que o material se
comporta como um solido, embora mantenha a estrutura desordenada caracteristica
do estado liquido (ZHANG et al., 2024). Assim, abaixo de Tg, o vidro é rigido e fragil;
acima dela, torna-se mais viscoso e maleavel.

A Tg nao é um valor fixo, mas depende da composi¢ao quimica do vidro e da
taxa de resfriamento durante sua formacgao. Por exemplo, a presenca de certos
modificadores de rede pode diminuir a Tg, tornando o vidro mais facilmente moldavel,
enquanto a introdugao de formadores de rede tende a aumenta-la. Essa propriedade
€ de extrema importdncia pratica, pois influencia o processamento térmico, a

resisténcia ao calor e a estabilidade estrutural do vidro (AL-GHAMDI et al., 2024).
Figura 2 — Diagrama de volume versus temperatura para formagéao de vidros e cristais
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Fonte: BATISTA; VIANNA (2022).

3.2 VIDROS FOSFATOS COM TUNGSTENIO

Os vidros fosfatos tém despertado grande interesse cientifico desde meados
do século XX devido as suas propriedades estruturais diferenciadas e a versatilidade
quimica de suas matrizes. Sdo materiais amplamente estudados por apresentarem
facilidade de preparacéo, relativo baixo ponto de fusdo, alta solubilidade para ions
terras raras e grande capacidade de incorporacao de diferentes elementos metalicos
(BATISTA, 2024).

A rede vitrea dos fosfatos € composta por unidades estruturais do tipo
(PO,*), que podem se organizar em diferentes conectividades conhecidas como
unidades Q" (onde n indica o numero de oxigénios ponte por tetraedro). Essa
estrutura aberta e menos densa do que os tradicionais silicatos, favorece a
incorporacao de modificadores e 6xidos metalicos. Contudo, os vidros fosfatos puros
tendem a ser higroscopicos e apresentar baixa estabilidade quimica, o que limita
suas aplicagdes tecnologicas. Essa limitagcdo pode ser superada pela adigdo de
oxidos de metais pesados, como Nb,O;5, Ta,0O5 e WO3;, que promovem o aumento da
estabilidade térmica e quimica, além de melhorar a eficiéncia quantica de ions
luminescentes dopados na matriz (BATISTA, 2024).

O tungsténio (W), quando incorporado sob a forma de éxido (WO;), pode
atuar tanto como formador quanto como modificador de rede, dependendo de sua
concentracdo e das condi¢cdes de preparo. Esse elemento apresenta a capacidade
de alternar entre diferentes estados de oxidacao, principalmente W¢* e W**, o que
favorece a ocorréncia de processos redox (ou oxirredugédo) dentro da matriz vitrea
(KIM et al., 2010). Essas reacdes de oxirredugcdo podem provocar mudancgas visiveis
na coloragao do vidro, com variagdes entre tons azulados e amarelados, e também
influenciam propriedades épticas e eletronicas, como bandgap e indice de refragdo.
Sabe-se que os vidros com altas concentracbes de WO3 s&o de cor azul escura ou
preta devido as espécies reduzidas de tungsténio (W5*) na rede vitrea (POIRIER et
al, 2006).

Do ponto de vista das aplicagbes, a combinagao de propriedades estruturais,
opticas e de oxirredugao torna os vidros fosfatos contendo tungsténio materiais de
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grande potencial para dispositivos fotbnicos ativos. A possibilidade de controlar
espacialmente os estados de oxidagdo do tungsténio por meio de polarizagédo
eletrotérmica pode permitir a criagcdo de padrdoes micrométricos com propriedades
opticas e elétricas ajustaveis, abrindo caminho para o desenvolvimento de sensores

e sistemas de armazenamento 6ptico de informacao.

3.3 POLARIZAGAO ELETROTERMICA EM VIDROS

A polarizagédo eletrotérmica (no inglés, electrothermal polarization) € uma
técnica que visa modificar propriedades de materiais dielétricos, como os vidros,
através da aplicacdo de um campo elétrico enquanto o material € aquecido, em
geral, até proximo de sua temperatura de transicao vitrea (Tg). Durante esse
processo, ions moveis presentes no vidro, como Na* e K*, migram do anodo para o
catodo. Quando a amostra é resfriada lentamente, mantendo-se o campo elétrico
aplicado, a configuracdo de carga é “congelada” e um campo elétrico estatico
permanente é implantado sob a superficie do vidro. Apds a interrupcao da tensao, a
amostra esta polarizada, e uma camada de deplecédo € obtida no material, criando
um campo elétrico interno permanente com a diregdo oposta a tensao aplicada
durante a polarizagao (BATISTA, 2024; DUSSAUZE et al., 2016; LEPICARD, 2016).

Esse campo elétrico interno quebra a centrossimetria que os vidros
apresentam (pois estes sao materiais isotropicos), podendo entdo apresentar efeitos
Opticos néao lineares de segunda ordem, como a Geragado de Segundo Harménico
(SHG, do inglés Second Harmonic Generation). Para que a SHG ocorra de forma
eficiente, o material ndo deve apresentar centro de simetria, pois estruturas
centrossimétricas anulam os termos de segunda ordem da polarizagdo nao linear.
Assim, a polarizacéo eletrotérmica pode induzir uma quebra dessa centrossimetria
através do campo elétrico estatico induzido (BATISTA, 2024; DUSSAUZE et al.,
2016; LEPICARD, 2016).

A SHG é um fenbmeno 6ptico nao linear no qual dois fétons de mesma
frequéncia interagem simultaneamente com um meio material, originando um novo
féton com frequéncia duplicada e, consequentemente, metade do comprimento de

onda inicial. E importante considerar que os fendmenos épticos ndo lineares sdo
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aqueles que ocorrem com luz de alta intensidade, que corresponde
aproximadamente ao campo interatdmico (campo que mantém o elétron ligado ao
nucleo), que é em torno de 1.10% V.cm™. Esse processo resulta da resposta nao
linear da polarizagao elétrica do meio a intensidade do campo 6ptico incidente e &
amplamente explorado em conversdo de frequéncia, lasers e sistemas de
telecomunicagdes (BOYD, 2008).

Alguns fatores podem influenciar na resposta do material quando submetidos
a polarizagao eletrotérmica, como:

« Composi¢ao do vidro: a presenca de ions de “metais pesados” (W®*, Nb®*,
Ta®*) aumenta a polarizabilidade eletronica, podendo potencializar a SHG
(BATISTA, 2024).

o Tenséao: valores elevados (>1kV) aceleram a migragao idnica, mas podem
causar ruptura dielétrica.

o Espessura: amostras mais finas a migragdo idnica ocorre com maior
facilidade.

o Temperatura: deve estar abaixo da cristalizagcdo para preservar a natureza
nao cristalina.

o Configuracdo de eletrodos: eletrodos no anodo de Si ou ITO (6xido de
estanho e indio) influenciam a condutividade e estabilidade térmica.

Diversos estudos ja4 mostraram resultados interessantes utilizando vidros
borofosfatos com niobio, especialmente com alta concentragdo de nidbio
(DUSSAUZE et al., 2006; DUSSAUZE et al. 2016, KARAM et al., 2020). Batista
(2024) demonstrou que vidros fosfatos contendo elevados teores de tantalo, quando
polarizados eletrotermicamente, apresentam forte resposta de SHG e alta
estabilidade do campo interno. Sendo assim, surge o interesse de realizar o estudo
em vidros fosfatos contendo alta concentragao de tungsténio.

Nos vidros fosfatos contendo tungsténio, a presenca de 6xido de tungsténio
VI (WO3) exerce papel fundamental na modificagdo da rede vitrea e no aumento da
polarizabilidade eletrénica. O tungsténio, capaz de alternar entre diferentes estados
de oxidacao, favorece a formacao de centros redox ativos, que contribuem para a
intensificagdo da resposta nao linear (FELLER et al., 2010; ZHANG et al., 2013).

Assim, os vidros fosfatos com tungsténio submetidos a polarizagéao

eletrotérmica representam uma classe promissora de materiais fotonicos funcionais.
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E importante destacar que ndo apenas as propriedades como SHG sdo importantes,
mas a modificagdo na superficie do material permite variagdes, por exemplo, do
indice de refragdo ou mesmo na reatividade quimica. No caso da utilizagdo de
eletrodos microestruturados, € possivel realizar estas variacbes em escalas
micrométricas (BATISTA, 2024). Logo, a capacidade de exibir efeitos épticos nao
lineares induzidos em uma matriz originalmente amorfa abrem novas perspectivas
para o desenvolvimento de dispositivos integrados de conversao de frequéncia,
moduladores Opticos e sistemas de comunicagao de alta eficiéncia, consolidando o
interesse cientifico no estudo da geracdo de segundo harménico e de controle de

propriedades redox em vidros polarizados.
4 METODOLOGIA

4.1 PREPARACAO DOS VIDROS

Neste trabalho, foram preparadas amostras vitreas nos sistemas com
composi¢gdes molares: (100-x)[50MPO3-50W03]-xSb203 (M = Na ou K e x = 0 ou
4%mol) e 50MPO3-45W0O3-5Nb20s5 (M = Na ou K). O preparo dos vidros foi realizado
pelo método classico de fusao-resfriamento. Para o preparo dos vidros foram
utilizados reagentes de partida de grau analitico: fosfato de sédio monobasico anidro
(NaH,PO,) ou fosfato de potassio monobasico anidro (KH,PO,), 6xido de tungsténio
VI (WO;), oxido de antimdnio Il (Sb,03) e 6xido de niobio (Nb,Os). Com base na
massa de cada amostra vitrea a ser preparada, as quantidades de reagentes foram
determinadas por meio de calculos estequiométricos, de acordo com a composig¢ao
molar. Apos a pesagem, os reagentes foram misturados e homogeneizados por 30
minutos em um almofariz de agata. Estes reagentes foram levados para o cadinho
de platina, o qual suporta altas temperaturas e por ser inerte com a amostra.

Apods a fusdo, o liquido foi vertido em um molde de ago inoxidavel ja aquecido
a uma temperatura proxima da sua Tg, e levado novamente para o forno para
realizar o recozimento. O processo de recozimento € um tratamento térmico aplicado
ao vidro com o objetivo de reduzir as tensdes internas que surgem durante o
processo de resfriamento rapido ou desigual. Nesse procedimento, a temperatura
deve estar abaixo da Tg, para ndo causar alteragbes estruturais no vidro. Neste
trabalho o recozimento foi realizado aproximadamente 20-40°C abaixo da respectiva
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Tg de cada vidro. Os valores das respectivas Tg foram obtidas através de analise
térmica.
As etapas que foram descritas sobre o processo de preparacdo dos vidros

estdo esquematizadas na Figura 3.

Figura 3 - Esquema do processo de preparagao do vidro
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Fonte: Autor (2025).

Os dados especificos de preparo de cada amostra estao dispostos na Tabela
1: a composigdo das amostras vitreas, nomenclatura utilizada ao longo do texto e
temperaturas utilizadas no preparo (fusdo e recozimento). Apds o recozimento,
essas amostras foram polidas na politriz, utilizando lixas abrasivas de carbeto de
silicio (SiC) em granulometrias decrescentes (ex.: 400, 800, 1200 e 2400 mesh) sob
irrigacdo com agua, e para finalizar utilizou-se um tecido de polimento macio com
pasta de diamante de 1 um, para obtengdo de um acabamento superficial de alta
qualidade. O processo resultou em amostras com espessuras uniformes, variando
entre 1,0 ou 1,3 mm, verificadas por paquimetro digital.

Estas espessuras foram definidas para que durante os ensaios de polarizagao
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eletrotérmica fosse primeiramente estabelecido um parametro de comparagdo, uma

vez que a espessura da amostra € um dos parametros que influencia na resposta

final do material, além de essas espessuras mais finas facilitarem o movimento dos

ions sob a influéncia do campo elétrico, promovendo uma polarizagao mais efetiva.

Tabela 1 - Composicao das amostras vitreas e temperaturas utilizadas no preparo das

amostras.
Composicao Nomenclatura | Temperatura Temperatura de
de fuséo recozimento
50NaP0O3-50W0Os3 Na50W 1050°C 475°C
50KPO3-50WO03 K50W 1000°C 480°C
96[50NaPO3-50W0s3] -4Sb203 Na50W4Sb 1100°C 450°C
96[50KPO3-50W0s3] -4Sb203 K50W4Sb 1000°C 460°C
50NaP03-45W0O3-5Nb20s5 Na45W5Nb 1200°C 1200°C
50KP0O3-45W03-5Nb20s5 K45W5Nb 1100°C 500°C

Fonte: Autor (2025).

4.2 ANALISE TERMICA

A analise térmica foi realizada utilizando a técnica de Calorimetria Exploratéria

Diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry), sendo necessaria

para identificar as temperaturas caracteristicas dos vidros que foram entao utilizadas

no seu preparo. A medida foi feita na amostra em bulk no equipamento DSC 200F3

(Netzsch - Figura 4) entre 100 a 600°C, taxa de aquecimento de 10°C/min, fluxo de

gas N2 de purga 50 mL/min e de protegdo 20 mL/min, em cadinho de aluminio

tampado.

Figura 4 - Equipament

Fonte: Autor (2025).
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4.3 ENSAIOS DE POLARIZAGAO ELETROTERMICA DOS VIDROS

Os vidros apos polimento foram submetidos a polarizagdo eletrotérmica,
exceto a amostra 50KPO3-50W0Os3 (K50W), pois a amostra quebrou diversas vezes
durante a etapa de polimento, assim nao foi possivel realizar a sua polarizagao. Para
os ensaios foram utilizados eletrodos de dimensdes 0,5x0,5cm. No anodo, utilizou
eletrodos de silicio ou de ITO (6xido de indio e estanho) e no catodo apenas de
silicio. O ITO além de serem condutores, sdo transparentes, isso € bom porque
deixa a luz passar enquanto funciona como eletrodo; eletrodos de Si (silicio) que é
um semicondutor com boa estabilidade térmica e quimica, o que o torna adequado
para atuar como eletrodo em altas temperaturas. Esses eletrodos foram limpos com
acetona e/ou alcool e os lados do eletrodo sem ITO para se tornarem condutores
foram pintados com tinta de prata condutora, a fim de garantir a condutividade.

O processo de polarizagcao eletrotérmica foi realizado em atmosfera
controlada de gas nitrogénio (N,) de alta pureza, com fluxo continuo para evitar
oxidacdo dos materiais e degradagao dos eletrodos durante o aquecimento. A
atmosfera inerte também garantiu a reprodutibilidade das condigdes experimentais,
minimizando interferéncias de espécies reativas como H20.

Para os ensaios de polarizagdo foi realizada a montagem (Figura 5) no
formato “sanduiche”, posicionando-se a amostra entre dois eletrodos planos: o
catodo em sua face inferior e o danodo em sua face superior. Foram utilizados
eletrodos de Si ou ITO, e quando necessario aplicou-se tinta de prata para garantir o
bom contato elétrico. Um coverslip, que corresponde a uma lamina de borossilicato
de 150 um de espessura, foi colocado entre o catodo e o vidro para proteger a
superficie durante o aquecimento e funcionar como um “eletrodo aberto” para a
migragcdo de sédio ou potassio. Ao atingir a temperatura de polarizagdo, a tensao
estabelecida foi aplicada, numa tentativa de fazer com que cations como Na* ou K*
migrassem em diregdo ao catodo, formando uma camada de deplegdo sob o anodo.
Durante o resfriamento, a tensdo foi mantida para que essa separagao de cargas
fosse “congelada”, resultando em um campo elétrico interno permanente apds o

desligamento da tensao.
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Figura 5 - Esquema dos ensaios de polarizacao eletrotérmica: (a) montagem e (b)
tratamento térmico e campo elétrico em fungao do tempo

{a) {b) temperatura
anodo b —— I v}
oo — 2
catodo T '
tempo

aguecimento
Fonte: Traduzido de LEPICARD (2016).

A Figura 6 estd apresentado o equipamento utilizado para realizar a

polarizacao eletrotérmica.

Figura 6 - Equipamento de polarizagao eletrotérmica

As amostras que foram submetidas a ensaios de Polarizagao eletrotérmica e
as condi¢des dos ensaios estdo apresentadas na Tabela 2. Ressalta-se que todas as
amostras possuiam espessura de 1,3 mm (que foi possivel polir sem quebrar),
exceto a primeira amostra da Tabela 2, que foi polida até 1mm.
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Tabela 2 - Parametros experimentais de polarizagao eletrotérmica aplicada aos vidros
fosfatos com tungsténio com variagdo de composigéo e eletrodos.

Amostra ,EletroAd oS Paradmetros
(catodo-anodo)
Na50W4Shb Si-Si 300°C 1kV
Na50W4Sh Si-ITO 300°C 700V
Na50W4Sh Si-ITO 300°C 850V
Na50W4Shb Si-Si 300°C 1,5kV
Na45W5Nb Si-Si 300°C 1kV
K50W4Shb Si-ITO 330°C 1,5kV
K50W4Sb Si-ITO 330°C 1,7kV
K45W5Nb Si-ITO 350°C 1,8 kV
K45W5Nb Si-Si 350°C 1,2kV

Fonte: Autor (2025).

A amostra Na50W4Sb polarizada sob tensdo de 1kV (primeira amostra
apresentada na tabela) em uma temperatura de 300°C, Si-Si, foi analisada dentro e
fora da regido polarizada, do lado do anodo através de medida de Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS), para verificar a migragao dos ions méveis neste vidro.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi possivel preparar vidros fosfatos de sodio ou potassio com alta
concentragado de tungsténio, tanto sem antiménio quanto com adigdo de antimdnio,

utilizando a metodologia descrita, conforme as imagens da Figura 7.

Figura 7- Vidro fosfatos de sédio ou potassio com alta concentragao de tungsténio
Nas50wW K50W Nab50W4Sb K50W4Sb Na50W5Nb K45W5Nb

Fonte: Autor (2025).

Conforme pode ser observado pela Figura 7, as amostras que ndo possuem
antiménio (Sb) apresentaram cor azul, enquanto as amostras contendo Sb séao
amarelas. Essa variacdo é atribuida as mudancas nos estados de oxidacdo do

tungsténio em funcdo dos processos redox que é facilitado pela presengca do
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antiménio. De acordo com Lima (2014), os vidros fosfatos contendo WOs3
apresentam uma coloragado azul escura, atribuida as transicdes d-d causadas pela
presenca de espécies reduzidas W e W**. Ao ser adicionado ao sistema, o 6xido
de antimbnio reage com o oxigénio, sofrendo, portanto, uma oxidagao, e os atomos
de Sb®%* oxidam os atomos de W5* para W¢*.

A Figura 8 apresenta as curvas de DSC dos vidros, realizadas a fim de se
obter os valores de temperaturas de transigcao vitrea, que estao dispostos na Tabela
3 e que foram utilizadas especialmente para se escolher as temperaturas para
realizar o recozimento dos vidros na obtencédo de pegas. Os valores das Tg foram

obtidos através do método das intercepgdes das retas tangentes.

Figura 8 - Curva de DSC dos vidros fosfatos com alta concentragao de tungsténio
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Fonte: Autor (2025).

Tabela 3 — Temperatura de transi¢do vitrea Tg das amostras.

Amostra Tg (°C) Amostra Tg (°C)

Na50W 505 K50W 515
Na50W4Shb 490 K50WSb 495
Na45W5Nb 550 K45WNb 550

Fonte: Autor (2025).
O valor da Tg variou entre 490 e 550°C, estando dentro dos valores obtidos
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nos vidros de fosfatos de tungsténio estudados por Lima (2014). Esses valores de
Tg sao bem inferiores do que aqueles encontrados para vidros fosfatos com altas
concentragdes de nidbio ou tantalo, que podem chegar a 920°C no caso dos vidros
com altas concentragcdes de téantalo (BATISTA, 2024). Em geral n&o ocorreram
grandes variagbes em relagdo aos alcalinos utilizados. A adicdo de antiménio
diminuiu levemente os valores de Tg em ambos 0s casos, porém a adi¢ao de nidbio
aumentou significativamente estes valores. E importante ressaltar que a adicéo de
Nb,Os foi realizada principalmente devido a fragilidade observada em algumas
pecas durante o processo de polimento. O nidbio € conhecido por aumentar a
conectividade da rede vitrea de fosfato e melhorar a resisténcia mecénica dos
vidros, tornando as amostras menos suscetiveis a quebra (SILVA et al., 2024).
Assim, sua insergao teve como objetivo obter pegas estruturalmente mais estaveis e
que suportassem as etapas de preparacao e polarizacao eletrotérmica sem fraturar.
Durante a preparacado das amostras vitreas, observou-se que a espessura
inicial determinada para polimento de 1,0 mm levou a quebra de diversas amostras,
0 que exigiu um ajuste para 1,3 mm de espessura, de modo a obter pecgas inteiras
polidas. Com essa mudanca, foi possivel obter pegas no quais permitiu a realizacao
dos testes de polarizacao eletrotérmica. Amostras especificas foram submetidas a
polarizagdo utilizando diferentes configuragdes de eletrodos (Si-Si ou ITO-Si) e
diferentes condicdes de temperatura e tensao elétrica. Durante o ensaio, € medida a
corrente elétrica, que esta diretamente relacionada ao movimento dos ions méveis. A
Figura 9 apresenta uma das curvas de tens&o elétrica aplicada e a corrente elétrica
detectada gerada pela migracdo de ions moéveis no vidro Na50W4Sb durante os
experimentos de polarizagao térmica, foi aplicado uma tensdao de 1kV em uma
temperatura de 300°C. A curva de corrente esperada apresenta um decaimento apos
atingir o patamar da tensao aplicada, uma vez que os ions migram em diregcao ao
catodo ao longo do tempo de tratamento e a resistividade da camada anddica

aumenta.
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Figura 9 - Curva de corrente elétrica durante a polarizagéo térmica do vidro de composicao:
96[50NaP03-50W0s3] -4Sb203
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Fonte: Autor (2025).

A amostra Na50WSb foi submetida a diferentes condigdes de polarizagao
eletrotérmica, onde foram testadas diferentes tensdes, apresentando valores de
correntes diferentes. A Figura 10 apresenta a aparéncia de 4 amostras Na50WSb

apos a polarizagao.

Figura 10- Amostra Na50W4Sb apds polarizagao eletrotérmica em diferentes condi¢des

Fonte: Autor (2025).

Nos paragrafos seguintes, apresenta-se o procedimento de polarizagado de
cada amostra; ao final, uma tabela sintetiza todas as condi¢des aplicadas e as
correntes obtidas.

Na primeira amostra (1) foi utilizada uma tensao de 1kV em uma temperatura

de 300°C. Foi observada durante a polarizagdao uma alta corrente (~1mA). Apds a
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finalizacdo do ensaio foi observado que a superficie do material estava relativamente
danificada, e a amostra apresentava a coloragao azul, indicando que possivelmente
ocorreu mudangca no estado de oxidacdo do tungsténio. Este resultado é
interessante, pois apesar de ndo ser uma amostra com a superficie completamente
ideal, apresentou como resultado a mudanga do estado de oxidagao do tungsténio,
possibilitando que futuramente a polarizagao nestes vidros possa ser utilizada para
controle destas condi¢gdes nos materiais.

A segunda amostra (2) foi submetida a tensdo de 700V em uma temperatura
de 300°C. Outro ponto importante € que neste caso foi utilizado um eletrodo
diferente no anodo (ITO) quando comparado ao primeiro ensaio. Durante a
polarizagéo foi registrada uma corrente maxima de 0,31 mA. Foi observada apds a
finalizagdo do ensaio que a amostra n&o danificou, diferentemente da primeira, isso
pode ter ocorrido devido a diferenca de tensdo, e a amostra apresentou uma leve
coloragao azul, indicando a alteragao no estado de oxidagao do tungsténio.

Na terceira amostra (3) foi aplicada uma tensdo de 850V em uma temperatura
de 300°C, mantendo os eletrodos. Durante o ensaio n&o foi observada nenhuma
corrente, isso possivelmente ocorreu devido ao mau contato da amostra com o
equipamento, uma vez que a amostra anterior sob as mesmas condi¢gdes e menor
tensdo apresentou corrente elétrica.

A ultima amostra (4) foi utilizada inicialmente uma tensdo de 1kV, e depois a
tensdo foi aumentada para 1,5 kV em uma temperatura de 300°C. Apés a finalizagao
do ensaio foi observada uma corrente de 0,1 mA. Comparando a primeira amostra, a
corrente foi bem mais baixa, o motivo pode ter sido devido a maior espessura da
amostra 4.

E por fim, foi realizado um ultimo teste de polarizagcdo em amostras contendo
sodio: Na45W5NDb, submetida a uma tensao 1KV em uma temperatura de 300°C, e
utilizado no anodo Si, que apresentou uma corrente equivalente a 2,2mA, sendo a
maior apresentada dentre todos os testes de polarizagao.

A amostra Na50WSb também foi analisada por EDS do lado do anodo, no
qual os percentuais dos elementos estao apresentados na Tabela 4 dentro da regiao

polarizada e fora da regiao polarizada.
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Tabela 4 - Resultado de EDS para amostra Na50WSb (1) do lado do anodo, regiao
polarizada e ndo polarizada

% atomos
Elemento Na P w Sb o]
Dentro da 6,47 11,29 15,49 2,02 64,73

polarizacao

Fora da 12,75 14,61 11,88 2,27 58,48
polarizacao

Fonte: Autor (2025).

Como pode ser observado pelos dados da Tabela 4 ocorre uma redugao
percentual nos atomos de sédio, o que reflete na variagao do percentual dos demais
elementos. Isso indica que conforme esperado, estes ions provavelmente migraram
da regido do anodo para o catodo.

O vidro K45W5Nb também foi polarizado em diferentes condi¢gdes, no qual
apos a polarizagao térmica apresentou o aspecto conforme Figura 11. Para polarizar
os vidros com potassio foram utilizadas tensdes e temperaturas maiores que as da
amostra contendo sdédio, uma vez que o potassio apresenta tamanho maior que o

sédio, e em geral sua migragao é mais dificil.

Figura 11- Amostra K45W apds polarizagao eletrotérmica em diferentes condigbes

Fonte: Autor (2025).

Na primeira amostra (1) foi programada uma tensdo de 1,8 kV em uma
temperatura de 350°C, utilizando o anodo de Si (Silicio). Foi observada durante a
polarizagdo uma alta corrente (~1,2mA). O ensaio foi parado em 1,2 kV, pois o vidro
nao suportou e queimou, fazendo um “barulho de estouro”. A segunda amostra (2)
foi submetida a uma tensédo de 1,2 kV em uma temperatura de 350°C, sendo

utilizado anodo de ITO apresentando uma corrente de 0,11 mA. Essa diferenga entre
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os valores de corrente pode ser atribuida ao anodo diferente utilizado, assim como
na amostra anterior, no qual o anodo de silicio apresentou maior condutividade. Este
resultado também é interessante, pois, apesar de a amostra conter potassio, ela
apresentou um relativo alto valor de corrente. Além disso, € observado um
escurecimento em torno da regidao do eletrodo. Essa intensificagdo da cor azul
poderia estar associada também a variagées do estado de oxidagdo do tungsténio,
com maior presencga de ions reduzidos nestas areas.

Foi realizada uma polarizagdo em outra amostra KS50W4Sb, com uma tensao
de 1,7kV em uma temperatura de 330°C, utilizando anodo de ITO gerando uma
corrente de 0,1TmA.

A Tabela 5 apresenta um resumo de todas as correntes maximas obtidas em

cada um dos ensaios realizados.

Tabela 5 - Para@metros de polarizagao eletrotérmica e resposta de corrente nas amostras de
vidros polarizados.

Amostra Condigoes Catodo-Anodo Corrente maxima (mA)
Na50W4Shb 300°C 1KV Si-Si 1,48
Na50W4Shb 300°C 700V Si-ITO 0,31
Na50W4Sb 300°C 850V Si-ITO Nao apareceu corrente
Na50W4Shb 300°C 1,5KV Si-ITO 0,1
Na45W5Nb 300°C 1KV Si-Si 2,2
K50W4Sb 330°C 1,5KV Si-ITO 0,07
K50W4Sb 330°C 1,7kV Si-ITO 0,1
K45W5Nb 350°C 1,2KV Si-ITO 0,11
K45W5Nb 350°C 1,8KV Si-Si 1,2

Fonte: Autor (2025).

Analisando a Tabela 5, observa-se que o tipo de eletrodo utilizado como
catodo e anodo influencia diretamente os valores de corrente maxima obtidos
durante os experimentos de polarizagao eletrotérmica. A tendéncia geral mostra que
combinagdes Si-Si tendem a produzir correntes mais elevadas, enquanto
combinagdes Si—ITO apresentam respostas mais baixas. Esse comportamento pode
estar relacionado tanto as propriedades condutoras do ITO quanto a possiveis
limitagdes de contato ou montagem, ja que pequenas falhas de aderéncia ou

rugosidade podem impedir o transporte eficiente de carga.
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Para as amostras contendo potassio, os resultados também foram
significativos. A amostra K50W4Sb mostrou correntes pequenas (0,07-0,1 mA) com
configuragédo Si—ITO em 330 °C, o que é esperado devido a menor mobilidade iénica
tipica de vidros com potassio em comparacdo aos com sodio. J& a amostra
K45W5Nb, quando polarizada com eletrodos Si—Si a 350 °C e tensdes de 1,2 kV e
1,8 kV, apresentou correntes de 0,11 mA e 1,2 mA, respectivamente, demonstrando
que, para tensdes mais elevadas e com eletrodos adequados, esse tipo de vidro
também pode alcancar respostas expressivas.

Apesar de certas limitacdes experimentais, os resultados obtidos foram
suficientes para identificar tendéncias importantes. Evidenciou-se que a composig¢ao
do vidro, o tipo de eletrodo, a temperatura e a tensdo aplicada influenciaram

diretamente a eficiéncia da polarizagéo eletrotérmica.

6 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, foram preparados e caracterizados vidros fosfatos contendo
altas concentracdes de tungsténio, com e sem adi¢gdes de Sb,0; e Nb,Os, a fim de
avaliar sua resposta quando submetidos a polarizacao eletrotérmica. Foi verificado
que as amostras sem antimdnio apresentaram coloragdo azul enquanto as com
antiménio apresentaram coloracdo amarela. Essa variacdo na coloracdo das
amostras era esperado devido as variagdes no estados de oxidacao do tungsténio
Além disso, as analises térmicas por DSC permitiram identificar temperaturas de
transicao vitrea entre 490 e 550 °C, com variagcdes mais expressivas associadas a
incorporagcao de Nb,Os na rede vitrea.

Os ensaios de polarizagao eletrotérmica mostraram que a composi¢gao do
vidro, a configuragado dos eletrodos e as condigbes experimentais (temperatura e
tensdo) exercem impacto direto na intensidade das correntes elétricas e,
consequentemente, na eficiéncia da polarizacdo. Observou-se, ainda, que amostras
contendo antiménio sofreram mudancas de coloracdo de amarelo para azul
associadas a processos redox do tungsténio; e as amostras sem antiménio que
apresentavam coloragao azul também sofrem esse processo, uma vez que o tom de
azul se torna mais escurecido. Medida de EDS corrobora a migragao de ions Na* da

regidao sob o anodo, evidenciando a possivel formagdo de uma camada de deplegao
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e a implantacdo de um campo elétrico interno.

Especialmente relevante foi o fato de que tanto vidros contendo sddio quanto
potassio apresentaram respostas significativas, ainda que sob condigdes distintas.
Esse comportamento reforgca que a mobilidade iGnica e a estabilidade elétrica podem
ser moduladas por ajustes finos na composicdo e nos parametros de polarizagao,
tornando esses materiais versateis para estudos posteriores.

De forma geral, os resultados obtidos demonstram que vidros fosfatos com
tungsténio constituem uma classe promissora para aplicagbes fotdnicas,
especialmente em sistemas que se beneficiam de modificagbes locais de
propriedades Opticas e redox induzidas por campo elétrico. Embora ndo tenha sido
possivel concluir todos os ensaios previstos, as amostras polarizadas forneceram
evidéncias claras da viabilidade do processo e da influéncia dos diferentes
parametros na resposta do material.

Pesquisas futuras devem incluir a caracterizagao direta das propriedades
opticas nédo lineares, a otimizacdo das condi¢cdes de polarizacdo e a avaliagado da
estabilidade dos campos internos ao longo do tempo. Esses avangos permitirdo
ampliar o entendimento dos mecanismos envolvidos e consolidar o potencial desses

vidros para aplicagdes tecnolégicas mais complexas.
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