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RESUMO

BRAJATO, Patricia. Sintese e caracterizacdo do sistema vitreo B;0O3-BaO-SiO,-Al,0s.
2010. 106 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Instituto de
Fisica de Sao Carlos, Instituto de Quimica de S&o Carlos, Escola de Engenharia de Séo
Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2010.

Este trabalho teve como principal objetivo a sintese e o0 estudo do processo de cristalizacdo
dos sistemas vitreos BaO-B,03-SiO, e BaO-B,03-Si0O»-Al,03, assim como do sistema BaO-
B,0s-SiO, dopado com cério e prata. Amostras do sistema BaO-B,03-SiO, contendo 8 e 15%
de SiO,, amostras do sistema BaO-B,03-SiO,-Al,O3 contendo 2, 4 e 8 mol% de Al,Oz e
amostras do sistema BaO-B,03-SiO, contendo 15% de SiO, dopada com cério e prata foram
caracterizadas através da técnica de analise térmica diferencial (DTA), difrac@o de raios X
(DRX), microscopia optica (MO), espectroscopia Raman, medidas de transmissdo na regido
do ultra-violetalvisivel e medidas de luminescéncia. O estudo do processo de cristalizagdo
revelou que em todas as amostras prevaleceu 0 mecanismo de cristalizagdo superficial. O
tratamento térmico em temperaturas acima de Ty e abaixo de T levou a formagdo de uma
Unica fase cristaling, a fase b-BaB,0O, (b-BBO). A morfologia dos cristais da fase b-BBO
presentes na superficie das amostras vitreas depende da quantidade de SiO; e Al,Os. A
amostra dopada com cério e prata quando submetida a radiacdo proveniente de um laser de
HeCd e a um posterior tratamento térmico a 400°C apresentou somente um efeito de

fotosensibilidade superficial devido a alta absor¢do dos &omos de cério presentes na amostra.

Palavras chave: Vidros borossilicatos. Cristalizagdo. Morfologia. Fotossensibilidade.
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ABSTRACT

BRAJATO, Patricia. Synthesis, characterization and crystallization the SiO,-BaO-B,O3-
Al,O3 glass system. 2010. 106 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Ingtituto de Quimica de Sdo Carlos, Escola de
Engenharias de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos, 2010.

The main purpose of this work was the synthesis and study of the crystallization process of
Ba0-B,0s-SiO, and BaO-B,03-Si0O-Al,0O3 as well cerium and silver co-doped BaO-B,0s-
SiO, glassy systems. Samples of 8 and 15 mol% SiO,-containing BaO-B,0s-SiO, system, 2, 4
and 8 mol% Al,O3-containing BaO-B,0s-SiO,-Al,03 system and samples 15% mol % SiO,-
containing BaO-B,03-SiO, system doped with cerium and silver were characterized by
different techniques as differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD), optical
microscopy (OM) and Raman spectroscopy. The study of the crystallization process showed
that, in all the prepared samples, surface crystallization was the predominant mechanism. The
heat treatment at temperatures above Ty and below T¢ led to the formation of a single
crystalline phase: b-BaB,O, (abbreviated as b-BBO). The morphology of the crystals that
appear at the glass surface depends on the amount of SiO, and Al,Oz in the systems. When
subjected to radiation from a HeCd laser and a subsequent heat treatment at 400°, the glass
system doped with cerium and silver, showed a photosensitivity effect on the surface due to

high absorption of cerium atoms present on the glass sample.

Keywords. Borosilicate glasses. Crystallization. Morphology. Photosensitivity .







Paricia Brajato Lista de Figuras

LISTA DE FIGURAS

Figural.l — Diagrama ilustrativo da variagdo do volume em funcéo da
temperatura entre um vidro e um material cristalino de mesma
composi¢do quimica. (10-11)... 27
Figura 1.2 — (a) Estrutura da fase p-BBO plano basal (b) Estrutura dafase B
BBO a0 longo do eiX0 OptiCO C. (28).....ccerererieriirieieieieeeenienans 31
Figura2.1 — Curva termogravimétrica do reagente comercial B203 (99,8%)
cujo evento térmico observado esta associado a perda de égua
(15,53)... . . 40
Figura2.2 — Fluxograma do procedlmento experlmental na sintese das
BMOSEIAS VITIEES. ...vvevieiiecieeie sttt 42
Figura2.3 — (a) Diferentes etapas do processo de polimento: (a) carbeto de
silicio 400pm, (b) alumina 9.5um, (c) polimento éptico alumina
L0 1T o OO POP PR 43
Figura 3.1 — Difratograma de raios X das amostras vitreas, representando a
fase amorfa das amostras..........cccveveeveeccie e 57
Figura3.2 — Curvas de DTA para as amostras de composi¢céo (a)BBS 15 e
(D) BBS_8. ...ttt 58
Figura 3.3 — Difratograma de raios X da amostra BBS 8 na forma de p6
tratada a 645°C POr 5 Oras. .......ccoeceeveevee i 59
Figura 3.4 — Difratograma de raios X da amostra BBS 8 na forma de po,
tratada @ 671°C POr 44 NOTES. .....cccvveeeerieeienieeee st 60
Figura 3.5 — Difratograma de raios X da amostra BBS 15 na forma de p6
tratada @ 645°C POr 96 NOIES.........coveveeriiriieniieie e 61
Figura 3.6 — Difratograma de raios X da amostra BBS 15 na forma de p6
tratada a 730°C POr 48 NOraS.........cccveeieeieeiieese e see e 61
Figura 3.7 — Difratograma de raios X das amostras BBS 8 e BBS 15
cristalizadas superficialmente a 645°C por 5 horas...........ccceeeueeeee. 62
Figura 3.8 — Difratogramas de raios X da amostra BBS 15 tratada a 645°C
em diferentes tempos de tratamento térmico............cceeceeveereeennen. 64
Figura3.9 — Espectros micro-Raman da amostra BBS 15 tratada a 645°C
durante diferentes tempos comparada com a fase cristalina -
BB Ot e 64
Figura3.10 — Microscopia Optica da amostra BBS 8 submetida a um

tratamento isotérmico (a) 645° por 5 horas, (b) 620°C por 5
horas, (c) 620°C por 2 horas. (d) detalhe da morfologia de um

OS CrSEAIS @M (C)..vevvererieeeerieeie et 66
Figura 3.11 — Micrografia da amostra BBS 15 tratada a 645°C: (&) 5 horas, (b)

7 horas, (€) 9 horase (d) 11 horas.......cccovveeeveeneeneene e 67
Figura 3.12 — Micrografia éptica dos cristais indicando o tamanho, em micron,

referente aos tratamentos térmicos a 645°C por (a) 5 horas, (b) 7

horas, (c) 9 horase (d) 11 horas.........cccceecvevviecccee e, 68
Figura 3.13 — Gréfico referente aos tamanhos dos cristais para a amostra

BBS 15tratadaa645°C por 5, 7, 8 e 11 horas.........cccevvevevevnnennee. 63




Paricia Brajato Lista de Figuras

Figura 3.14 — NuUmero de cristais de f-BBO por unidade de area em fungéo do
tempo de tratamento térmico paraaamostraBBS 15................... 70
Figura 3.15 — - Micrografia Otica de um cristal na superficie da amostra
BB S 15, i 71
Figura 3.16 — M étodo de obtencdo do Raio do cristal daamostraBBS_15......... 71
Figura 3.17 — Raio médio dos cristais da fase B-BBO em fun¢do do tempo de
tratamento térmico da amostra BBS 15 comparado com o valor
tedrico obtido através daequacan 3............ccceeveeveeiiieecieenee e 72
Figura3.18 — Fracdo da érea cristalizada, em funcéo do tempo de tratamento
térmico, comparada com os valores obtidos através do gjuste
1020 € Lolo SO RURRRR 72
Figura 3.19 — Curvas de DTA das amostras do sistema SiO2-BaO-B203-
Al1203 com composic¢ado: 2 mol% de Al203 (BBSAI_2), 4 mol%
de Al1203 (BBSAI_4) e 8 mol% de Al203 (BBSAI_8§)................. 73
Figura 3.20 — Variacdo do valor de Tg em funcdo dafracdo molar de Al203..... 74
Figura 3.21 — Dependéncia do pardmetro de tendéncia a devitrificacdo em
funcdo da quantidade de AI1203............ccooinierenieieeee e 75
Figura 3.22 — Difratograma de raios X da amostra BBSAI_2 na forma de p6
cristalizado a 730°C POr 24 NOIaS........ccoceereereenierieieseeee e 76
Figura3.23 — Difratograma de raios X da amostra BBSAI_4 na forma de p6
cristalizado a 730°C POr 24 NOIaS..........coveeererieeneeeeneseesee e 76
Figura 3.24 — Difratograma de raios X da amostra BBSAI_8 na forma de p6
cristalizado a 730°C POr 24 NOIaS........ccceeveereesiereeesee e 77
Figura 3.25 — Difratograma de raios X para a amostra BBSAI_2 tratada

isotermicamente a 645°C por periodos de (a) 5h, (b) 7h, (c) 11he
(d) 96h. As bandas de difracdo marcadas com (V) correspondem

afichaJCPDS NP 80-1486........cccceieueeienieeiir et seesae e eneee e 78
Figura 3.26 — Difratograma de raios X para a amostra BBSAI 4 tratada

isotermicamente a 645°C por periodos de (a) 5h, (b) 7h, (c) 11he

() OB N e 78
Figura 3.27 — DRX para a amostra BBSAI_8 tratada isotermicamente a 645°C

por periodos de (a) 5h, (b) 7h, (c) 11he(d) 96 h........cccceeeveneeees 79
Figura3.1 — DRX - paraasamostras BBSAI_2, BBSAI_4, BBSAL_8tratadas 80

isotermicamente a 645°C naforma de p6 por 44 horas
Figura 3.29 — Micrografias das amostra tratada isotermicamente a 645°C

durante 7h: (@) BBS 15 (b) BBSAI_2, (c) BBSAI_4, (d)

2 2T AN TSR 81
Figura 3.30 — Espectro micro-Raman das amostras BBSAI 2, BBSAI 4,

BBSAI_8 edafase B-BBO naformade po.........ccevervvreeiennennnns 82
Figura 3.31 — Curvas de DTA das amostras (a) BBS 15, (b) BBS CeO1............ 83
Figura 3.32 — DRX daamostraBBS_Ce0L1 tratada a 7300C por 24 horas........... 84
Figura 3.33 — DRX da amostra BBS Ce01 e BBS 15 tratada a 645°C por 24

NOTBS.....ceeceec e e 84
Figura 3.34 — DRX para amostra BBS Ce01 cristalizada isotermicamente a

6450C de 0 @24 NOT8S.......cocireriiriieiesieeee e 85
Figura 3.35 — Espectro micro-Raman dos cristais presentes na superficie da

amostra BBS Ce01 submetida a diferentes tempos de tratamento

TErMICO A BA5CPC.......ei e 85
Figura 3.36 — Micrografia para as amostras BBS Ce0l1 submetida a um

tratamento isotérmico a 645°C durante 5, 7, 9 e 11 horas.............. 86




Paricia Brajato Lista de Figuras

Figura 3.37 — Tamanho médio dos cristais presentes na superficie da amostra
BBSCe 01 tratada a 645 °C em fungdo do tempo de tratamento
L= .00 TS 87
Figura 3.38 — Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis. (a) amostra ndo
dopada BBS 15, (b) amostra dopada com prata (BBS _Ag005) e
(c) amostra dopada com prata e cério (BBS Ce0l).........cccuu....... 88
Figura 3.39 — Espectro de fotoluminescéncia e excitagdo da amostra
BBS CeOL......eioiiieie ettt 89
Figura 3.40 — Espectro de excitacdo e foluminescéncia da amostra BBS Ce01
apobs ser submetida a radiacdo do laser de HeCd (314nm) seguida
de um tratamento térmico a 400°C durante 30 minutos................ 90
Figura 3.41 — Espectro de absorcdo da amostra BBS Ce0l1 (a) antes da
irradiacéo e (b) apos irradiagdo com um laser HeCd (A =314 nm)
e submetida a um tratamento térmico durante 30 minutos a

0 OSSP 91
Figura 3.42 — Micrografia optica por reflexdo da amostra irradiada por laser

HeCd e tratada a 400°C por 30 MiNULOS.........cccceereereveeneesiensneenns 91
Figura 3.43 — DRX - daamostraBBS _Ce01 irradiada por 2 horas usando laser

HeCd, operando a A=314nm, seguida de um tratamento térmico
durante 30 MiNULOS @ 400°C.........cccoerieririie e esee e 92







Paricia Brajato

Lista de Tabelas

Tabelal -
Tabela?2 -
Tabela3 -

Tabela4 -
Tabela b -

Tabela 6 -

Tabela7 -

Tabela8 -

Tabela9 -

LISTA DE TABELAS

Propriedades estruturais e fisicas das fases 3-BBO e a-BBO. (28-31).......
Compostos precursores utilizados no trabalho...........cccccevcviieevceeieenceces
Composigdes vitreas preparadas e a denominagdo de cada uma das

Pardmetros operacionais para a andlise de ICP-AES. (54)

Comprimento de onda dos elementos quimicos utilizados na técnica de
ICP-AES.(54)... .
Fracdo molar dos eIementos qwmlcos B B S| AI Ce e Ag obtidos
através datécnica de ICP-AES em relacdo a composi¢éo nomindl...............
Temperaturas dos eventos térmicos das amostras de composi¢do BBS 15
e BBS 8 obhtidos através das curvas de DTA daFigura 3.2..

Temperaturas caracteristicas e parametro de andlise da tendenC|a a
devitrificac8o para as diferentes amostras vitreas contendo alumina.........

Temperaturas caracteristicas dos eventos térmicos das amostras BBS 15,

40
47

47

56

58

74

83







Paricia Brajato Listsa de Sibolos

LISTASDE SIMBOLOS

a-BBO — (alfa BaB,04)

B-BBO — (beta BaB,O4 )

y-BBO — (gama BaB,0j)

BBS 15— (42,5% Ba0-42,5%B,03-15%Si O,)

BBS Al 2 — (42,5% Ba0-42,5%B,05-13%Si O2-2%A1,05)
BBS_Al_4 — (42,5%Ba0-42,5%B,05-11%Si O-4%A,03)
BBS_Al_8 — (42,5%Ba0-42,5%B,03-7%Si O,-8%A[,03)

BBS_Ce01 — (42,5%Ba0-42,5B,03-SiO, dopado com 0,1%CeO; e 0,05%A g,0)







Paricia Brajato Sumario

SUMARIO

1 Introducéo 25
1.1 Aspectos histéricos 25
1.2 Fundamentacéao Tedrica 26
1.2.1 Formagéo de um vidro 26
1.2.2 Processos de nucleagéo e cristalizacdo 28
1.2.3 O Sistema BaO-B,03 30
1.2.4 Cristalizago da fase -BaB,0O, a partir de um sistema vitreo 32
1.2.5 Vidros Fotossensiveis 33
1.3 Objetivo do Trabalho 36
2 Materiais e M étodos 39
2.1 Preparacéo das amostras 39
2.2 Procedimento de corte, lapidacao e polimento. 43
2.3 Instrumentagéo par a cristalizagdo isotérmica e ndo isotérmica 44
2.4 Técnicas de car acterizacao utilizadas 44
2.4.1 Andlise quimica das composicdes vitreas 44

2.4.1.1 Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma acoplado Indutivamente
(ICP-AES) 45
2.4 2 Andlise Térmica Diferencial 47
2.4.3 Microscopia Optica 49
2.4.4 Difratometria de raios X 49
2.5 Técnicas espectr oscopicas par a car acterizacao estrutural 50
2.5.1 Espectrocopia naregido do Ultravioleta e visivel (UV/Vis) 51
2.5.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) 52
3 Resultados e discussdes 55

3.1 Analise da composicdo e da estrutura a longa distancia das amostras vitreas___ 55

3.1.1 Andlise quimica da composicao 55
3.1.2 Andlise por difracdo de raios X das amostras vitreas 56
3.2 Resultados obtidos com a amostra de composicdo BBS 8 e BBS 15. 57

3.2.1 Estudo do processo de cristalizacdo isotérmico das amostras BBS 8 e BBS 15 59
3.2.2 Estudo da morfologia dos cristais nas amostras BBS 8 e BBS 15 cristalizadas _ 65
3.2.3 Estudo da cinética de cristalizacdo na amostra de composicéo 42,5%BaO-

42,5%B203-15%Si02 (BBS_15) 68
3.3 Resultados obtidos com as amostr as vitreas de composicéo (BBSAI_2), (BBSAI_4)
e (BBSAI_8) 73

3.3.1 Cristalizag8o ndo isotérmica das amostras BBSAI_2, BBSAI_4 e BBSAI_8 na
forma de po. 75




Paricia Brajato Lista de Figuras

3.3.2 Cristalizagao isotérmica das amostras vitreas monoliticas BBSAI_2, BBSAI_4 e

BBSAI_8. 77
3.5.3 Estudo da morfologia dos cristais das amostras BBSA|_2, BBSAI_4 e BBSAI_8
monoliticas. 80

3.4 Resultados obtidos com a amostra 42,5% Ba0O-42,5% B,03-15% SiO, dopada com
CeO2eAg0 82

3.4.1 Estudo da morfologia dos cristais da amostra BBS Ce0l submetida a
cristalizagdo isotérmica 86
3.4.2 Estudo das propriedades Opticas da amostra BBSCe 01 87
4 Conclusdes 95
Sugestdes par a trabalhos futur os 97

REFERENCIAS 99




Capitulo |






Patricia Brajato Introducdo 25

1 Introducéo

1.1 Aspectos historicos

O termo cerdmica tem origem na palavra grega Keramos, que significa argila
gueimada, indicando que as propriedades sdo consegliéncia do processo de tratamento térmico
a altatemperatura. (1)

Segundo Kranzberg e Smith, (2-3) o processo de queima (sinterizacdo) de materiais
cer@micos como a argila, que ocorreu por volta do oitavo milénio aC., foi um passo
importante na modificacdo das propriedades desses materiais resultando em um grande
impacto na vida e nos habitos do homem, pois possibilitou a obtencdo de potes, panelas e
outros utensilios domésticos.

Enquanto as ceramicas tradicionais sdo obtidas a partir de matérias primas naturais tais
como argilas, minerais e areia, as cerdmicas avangadas sdo produzidas a partir de 6xidos,
nitretos, carbonatos e boratos de alta pureza.

Os vidros tradicionais, que sdo em sua maioria formados pela mistura de 6xidos, sdo
também classificados como materiais cerdmicos. Sendo eles materiais bastante antigos, por
volta do ano 4000 a.C. ja existiam vidros decorativos e, por volta de 1500 a.C., a producéo de
vidros ja estava rel ativamente estabel ecida na regido da Mesopotamia. (4)

Por volta de 1200 d.C. Veneza era considerada a “capital do vidro”, mas em meados
de 1292 a producdo de Veneza foi transferida para a ilha de Murano para proteger dos
franceses e ingleses a tecnologia da fabricac&o de vidros coloridos. (5)

Um grande desenvolvimento na &rea dos materiais vitreos ocorreu com o surgimento
dos chamados vidros épticos, quando, em 1846, o engenheiro mecénico Carl Zeiss (1816-
1888) e o professor de fisica Ernst Abbe (1840-1905) construiram uma oficina de 6ptica em
Jena, na Alemanha. Os estudos de Abbe mostraram que havia uma limitagdo bésica para a
resolucdo em um sistema optico, relacionada ao didametro da lente e ao comprimento de onda
da luz (6). Em 1882, o quimico Friedrich Otto Schott (1851-1935) havia concluido seu
trabalho de doutorado com vidros de alta pureza e procurava para seus vidros uma aplicacéo e

assim Schott associou-se a Zeiss e Abbe. A Sociedade de Zeiss, Abbe e Schott resultou no
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desenvolvimento de vidros especializados com propriedades precisamente definidas para uma
grande variedade de aplicacdes e transformou o que era inicialmente um laboratério em uma
companhia industrial internacional. Deste modo desenvolveram novos métodos de producdo
de vidros e consequientemente dominaram as tecnologias de desenvolvimento e a producdo
das lentes modernas e dos instrumentos 6pticos.(7)

Nos udltimos trinta anos do século passado (1970-2000) ocorreram dois grandes
desenvolvimentos na industria do vidro. Esses desenvolvimentos estéo relacionados com a
utilizacdo de materiais reforcados com fibras de vidro e com fibras Opticas usadas na
transmissdo de informacBes. (8) A compreensdo das propriedades basicas e o
desenvolvimento na producéo levaram a novas aplicacfes, sobretudo nas necessidades da
industria Optica de alta qualidade com vidros adicionados de boratos, aluminosilicatos e
fosfatos. Assim produziram-se vidros especiais com constante de expansdo térmica
especialmente baixa e indices de refracdo variados, ou muito elevados ou extremamente
pequenos. Este desenvolvimento impulsionou, por exemplo, a quimica dos elementos de

terras raras.

1.2 Fundamentacdo Tedrica

1.2.1 Formacédo de um vidro

Os vidros podem ser produzidos por uma grande variedade de métodos, mas a maior
parte dos vidros comercializados hoje continua sendo obtida pela fusdo dos seus componentes
em elevadas temperaturas, seguida do processo de moldagem.

Essa Ultima pode ser feita por sopro, prensagem, fundi¢cdo seguida de estiramento ou
flutuacdo. (9)

A grande maioria dos vidros € formada a partir de materiais inorgénicos e ndo-
metalicos. Entretanto, existem inimeros exemplos de vidros organicos, como policarbonato,

plexiglas e metacrilato, que substituem o vidro em vidragas e clarabdias, e vidros metélicos,
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como as ligas metélicas de zirconio e titnio usadas em componentes de aeronaves, antenas e
imas para motores. (9,10)

Na literatura, encontramos inumeros textos que definem um vidro, mas a definigéo
mais aceita é a apresentada por Shelby. (9) Ele propbs que “todo material considerado vidro
compartilha de duas caracteristicas comuns. Como primeira caracteristica ndo existe ordem de
longo alcance e arranjo periddico atbmico. Em segundo lugar, todo o vidro exibe o fenbmeno
de transformagéo vitrea ou transi¢éo vitrea (Tg)”, sendo esta Ultima a caracteristica mais
importante. Esse fendmeno ocorre na regido de temperatura conhecida como temperatura de
transformacéo vitrea. O fenbmeno de transicdo vitrea se caracteriza por uma variagdo
continua das variaveis termodindmicas extensivas, em funcdo da temperatura, tais como o
volume (V), aentropia (S) ou aentalpia (H). (10)

Assim, o vidro, independente de sua formagdo e natureza, € um solido completamente
amorfo na escala de longo alcance, apresentando auséncia de periodicidade atbmica e uma
regido de transicdo vitrea.

Como foi descrito anteriormente, que os vidros sdo produzidos tradicionalmente
através do método de fusdo/resfriamento. A fusdo de uma mistura de 6xidos é em geral a altas
temperaturas, seguida do método de moldagem e resfriamento rapido do fundido. Contudo, a
medida que ocorre o resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido pode trilhar
diferentes caminhos, de acordo com a taxa de resfriamento utilizada.

A Figura 1 ilustra a diferenca da variacdo de volume em funcdo da temperatura entre

um vidro e um material cristalino de mesma composic¢ao quimica.

Lig uido/

Liquido
super resfriado

T, Tg T T

Figura 1.1 - Diagrama ilugtrativo da variagdo do volume em fung&o da temperatura entre um vidro e um material
cristalino de mesma composi¢ao quimica. (10-11)
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Partindo do material na forma de um liquido, duas transi¢cdes podem ocorrer, ou uma
transicéo liquido/cristal ou uma transicgo liquido/vidro. A medida que a temperatura diminui,
o volume diminui. Se a taxa de resfriamento for lenta, a cristalizacdo ocorre a partir da
temperatura de fusdo denominada T;. Neste momento, o volume passa por uma variacdo
abrupta e, conforme a temperatura diminui, observa-se um decréscimo linear do volume.
Temos ent&o, neste caso, uma transi¢do liquido/cristal.

Entretanto, se a taxa de resfriamento for suficientemente répida, a cristalizagdo néo
ocorre em T;, sendo o material classificado como um liquido super-resfriado. A medida que a
temperatura diminui, observa-se um aumento continuo da viscosidade e, em uma determinada
temperatura, denominada de Ty, o liquido apresenta uma viscosidade de aproximadamente
10" P (poise).

Neste momento, ocorre uma mudanca de fase que é representada no esguema da
Figura 1.1 por umaalteracéo significativa dainclinacdo dareta.

A partir deste ponto, ela passa a ser quase paralela a reta de contracdo do volume do
material em suaforma cristalina.

O valor da temperatura de transicdo Ty varia com a taxa de resfriamento, sendo que
um resfriamento rapido do material desloca Ty para altas temperaturas, enquanto que um
resfriamento mais lento desloca T para valores de menor temperatura.

A linha pontilhada apresentada na Figura 1.1 ilustra a formagdo de um vidro com taxa
de resfriamento menor que a taxa do vidro representado pela linha continua, ilustrando a
dependéncia de Ty com 0 processo térmico de obtencdo do vidro. Por esse motivo, é

apropriado falar em um intervalo de transic&o vitrea.

1.2.2 Processos de nucleacédo e cristalizacéo

O material cristalino € caracterizado por um estado de equilibrio termodinamicamente
estavel, enguanto que o vidro por sua vez é caracterizado por um estado metaestavel,
possuindo assim uma energia interna maior que a do material cristalino.

Como podemos observar na Figura 1.1, para uma mesma temperatura T, observa-se
gue o volume do material cristalino € menor que o apresentado pelo vidro, ilustrando a
metaestabilidade deste. (12)
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A cristalizacdo ou devitrificagdo € o resultado do processo de nucleacdo de cristais
seguido de seu crescimento. Essa devitrificagdo ou cristalizacdo € um fenémeno de
transformacdo de fase que ocorre nos vidros e pode ser controlada quando estes séo
submetidos a temperaturas acima da T e abaixo que Tr.

Os nucleos podem ser formados a partir de fragmentos sélidos de impurezas gerando a
nucleagdo denominada heterogénea. Quando ndo ha influéncia de impurezas, a nucleagdo é
denominada homogénea, ocorrendo aleatoriamente com igual probabilidade em todos os
pontos do vidro, portanto a nucleacdo pode ocorrer tanto na superficie quanto no volume do
vidro.

A cristalizacéo superficial € mais eficiente quando ndo existem agentes nucleantes no
volume. A cristalizac8o superficial ocorre principalmente por nucleagdo heterogénea cujos
nucleos sdo gerados no processo de preparacdo da superficie do vidro, como por exemplo,
através de contaminacdo da superficie. (13-15)

O processo de devitrificag@o pode ser utilizado na obtencdo de materiais contendo uma
fase vitrea e uma ou mais fases cristalinas associadas. Quando os cristais estdo dispersos no
volume da matriz vitrea, 0 material € denominado uma vitroceramica. (16) Quando a
cristalizacdo ocorre apenas na superficie formando uma camada cristalizada, o material é
denominado vidro com a superficie cristalizada. (17)

O estudo da cinética do processo de cristalizagdo € uma importante etapa no processo
de preparacéo controlada de vitroceramicas e vidros com a superficie cristalizada, exibindo
propriedades com potencial para a aplicacdo tecnol égica.

A distribuicdo espacial e o tamanho dos cristais nas vitrocerémicas e nos vidros com a
superficie cristalizada definem a morfologia, enquanto que as diferentes fases cristalinas
presentes e a fase vitrea remanescente constituem a microestrutura.

O processo de cristalizacdo depende da composicdo quimica do vidro e das condicdes
térmicas da devitrificagdo como a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de
tratamento térmico. Em relacdo a distribuicdo espacial, os cristais podem se orientar
aleatoriamente ou se orientar segundo um ou mais planos cristal ogréficos.

A orientac8o dos cristais define a propriedade de textura que por sua vez determina a
simetria do meio material. Por meio do difratograma de raios X de um material, & possivel
observar e acompanhar o processo de texturizacdo em funcdo da variagdo da intensidade dos
picos de difragdo. O processo de texturizagdo pode ser favorecido em certas fases cristalinas

devido a anisotropia ou a alta densidade atémica em planos cristal ogréficos particulares. (18)
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O processo de cristalizagdo e, consequientemente, a existéncia de textura resultam em
propriedades fisicas e quimicas diferentes do estado amorfo. Deste modo as propriedades
térmicas, elétricas e Opticas podem ser exploradas fazendo com que estes materiais
apresentem uma ampla gama de aplicaces também de grande importancia tecnoldgica. (19)

Em aplicacBes em Optica é importante que 0 material apresente transparéncia uma vez
gue, muitos dispositivos 6pticos funcionam por transmissdo da luz, deste modo é importante
que a vitroceramica ou o vidro com superficie cristalizada sgja transparente em uma dada
regido do espectro eletromagnético. (20)

Para que isso ocorra € necessario que sua composi¢cdo quimica apresente uma baixa
absorcdo Optica e 0 espalhamento por grdos cristalinos sgja minimo. A reducdo do
espa hamento de luz € obtida quando o indice de refrac@o da fase cristalina € muito préximo
do indice de refracéo da fase vitrea e a fase cristalina apresente uma birrefringéncia reduzida.
O espalhamento da luz também é reduzido quando o tamanho médio dos cristais é muito

menor gue comprimento de onda da luz visivel. (21-24)

1.2.3 O Sistema BaO-B,03

Na literatura, encontramos diversos estudos da cinética de cristalizacdo do sistema
BaO-B,03 e, em um desses estudos feito por Levin e McMurdie, (25) foi observado que a
cristalizacdo deste sistema apresentava trés fases cristalinas que foram denominadas de a-
BBO, B-BBO e y-BBO. (26,27)

Em temperaturas inferiores a 570°C, foi observado a formacéo da fase y-BBO cujo a
estrutura cristalina apresenta cadeias lineares de (B307) ™. Entre 570°C e 925°C apresentou-se
a fase B -BBO e, em temperaturas superiores a 925°C, a fase a-BBO. Estas duas Ultimas fases
apresentam planos contendo um grupo aniénico (Bgos)'3 intercalado por planos contendo

apenas cétions Ba*? perpendiculares ao eixo ¢ como mostraa Figura 1.2 (b). (28)
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DOLZHENKOVA et al.
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Figural.2 - (a) Estrutura da fase B-BBO plano basal, (b) Estrutura da fase f-BBO ao longo do eixo éptico c. (28)
A Tabela 1 apresenta as diferencas entre as propriedades cristalinas da fase § -BBO e a-BBO.

Tabela 1 - Propriedades estruturais e fisicas das fases p-BBO e a-BBO. (28-31)

Propriedades S-BBO a-BBO

Estruturacristalina ~ Romboédrico  Romboédrico
C5(R3c) Daq(r-3c)
Par&metrosde célula a=b=12,532 A  a= b=7,235
c=12,717 A c=39,192A
a=p=90°y=120 0=p=90y=120
Formula da célula 6 18

Densidade 3,849 g/cm® 3,751 g/em®
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A principal diferenca entre as duas fases é a auséncia de simetria de inversdo na
estrutura da fase § -BBO.

De acordo com a literatura, (32,33) o sistema BaO-B,03 apresenta um intervalo de
imiscibilidade de 1,6 até 30,2% em mol de BaO no intervalo de temperatura de 860°C a 1100
°C e possibilita a obtencdo de fases vitreas no intervalo de 17 a 44% em mol de BaO.

A fase -BBO é considerada importante em aplicagdes de optica ndo linear nas regides
do espectro visivel ao ultra-violeta. Essas aplicacdes estdo relacionadas a auséncia de simetria
de inversao e aos grupos anibnicos que estdo conectados uns aos outros como mostra Figura
1.2 (a). (28)

1.2.4 Cristalizacdo da fase p-BaB,O, a partir de um sistema vitreo

Os trabalhos que foram publicados na literatura que tiveram o objetivo comum de
estudar 0 processo de cristalizacdo da fase p-BaB,O, (chamada de b-BBO) durante a
devitrificagdo de um composto vitreo serdo descritos a seguir.

Materiais vitrocerdmicos contendo a fase b-BBO foram obtidos a partir da
cristalizacdo dos sistemas vitreos e BaO-B,03-SiO, BaO-B,03-TiO, (34). Segundo estes
trabalhos, a dificuldade em se obter a fase b-BBO a partir da composi¢éo estequiométrica
BaO-B,0; foi superada pelaintroducéo do composto SiO, ou TiO, (35,36).

Em um primeiro trabalho, Pernice e colaboradores, estudaram o efeito da adicdo de
TiO, na estrutura e no processo de devitrificagdo do sistema BaO-B,0s. (36) Esses autores
observaram que a adi¢cdo do TiO, leva a um aumento dos grupos B,O3 ha rede vitrea, o que
contribuiria para uma maior estabilidade no processo de devitrificagdo. Para todas as
composicdes vitreas, (50-x/2)Ba0.(50-x/2)B,03.xTiO, com x igual a4, 8 ou 16, 0 mecanismo
de nucleacdo superficial foi observado. Para as amostras com x igual a 4 e 8, foi somente
observada a formagdo da fase b-BBO enquanto que para a amostra com x igual a 16, a
formacéo das fases BaTi(BOs3), e BaB4O7 foi observada em uma menor quantidade.(37)

Mais recentemente, Feitosa e colaboradores (37) estudaram em mais detalhe a cinética
de cristalizacdo deste mesmo sistema, variando a concentracdo de TiO, entre 4 e 16%. Estes
autores observaram que para a amostras contendo 15% e 16% de TiO,, em que 0 processo de

cristalizacdo inicia-se pela fase cristalina BaTi(BOs)2 e que somente apds longos tempos de
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tratamento térmico, a fase cristalina 3 -BBO se torna a fase dominante. Alem disso, este
estudo revelou que para todas as concentracfes, prevaleceu 0 mecanismo de cristalizacdo
superficial.

Aronne e colaboradores (35) investigaram a estrutura e 0 comportamento frente a
devitrificac8o dos vidros de composic¢ao (50-x/2)Ba0.(50-x/2)B,03.xSiO, com x igual a 4, 8
e 16. Foi observado que nos vidros estudados o progressivo aumento de SiO, nos vidros
provoca uma grande distribuicdo na frac8o de unidades estruturais (BO3), (BOy) € (SiO,),
além de diminuir a tendéncia de devitrificacdo do sistema. Estes autores mostraram que o
processo de devitrificagdo ocorre essencialmente na superficie da amostra contendo apenas
microcristais da fase f-BBO e que 0 aumento da quantidade de SiO,, levava a um aumento da
estabilidade com relac8o ao processo de devitrificagdo (35). Vale ressaltar, que no trabalho
apresentado por estes autores é somente citado que a cristalizacéo € do tipo superficial, porém
nenhum resultado sobre a morfologia dos cristais e da cinética de cristalizagdo foi
apresentado.

Em um trabalho posterior, Pernice e colaboradores (37) investigam o sistema (50-
x/2)Ba0.(50-x/2)B,03.xAl,03, com x igual a 2, 4 e 8 visando avaliar o efeito da adi¢do do
composto Al,O3 nas propriedades estruturais e no processo de devitrificagdo. Os autores
constataram que o composto Al,0O3 age como formador aumentando a estabilidade vitrea e,
como no caso dos sistemas contendo TiO, e SiO,, a cristalizagcdo é preferencialmente
superficial. Em relac8o as fases cristalinas observadas, segundo esses autores, além da fase B-
BBO, pequenas quantidades da fase BaB4O; puderam ser observadas. Como nos casos
anteriores, ndo foi apresentado qual seria a morfologia dos cristais crescidos na superficie em

relacdo a quantidade de Al,O3 em comparacdo com 0s sistemas contendo TiO; e SiO..

1.2.5Vidros Fotossensiveis

Na ultima década, vidros fotossensiveis vem recebendo especial atencdo por fornecer
dispositivos fundamentais como .fibras de vidro e guias de onda (linhas de tranmissdo) no
campo optoeletronico e fotbnico principalmente pelas suas funcdes e propriedades, o que

gerou um grande impacto na manufatura e na eficiéncia de dispositivos 6pticos.(38)
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Vidros fotossensiveis sdo uma classe de vidros que, quando expostos a uma radiacéo
eletromagnética, apresentam uma modificagdo de suas propriedades fisicas e quimicas. A
primeira patente deste material surgiu em 1947, resultado dos estudos de holografia
volumétrica por Stookey nos laboratérios da Corning, EUA. (39)

Dentre os principais fendmenos induzidos pela luz em materiais, podemos destacar o
fotoescurecimento (photodarkening), o fotobranqueamento (photobleaching), o fotocromismo
(photochromism) e a fotocristalizagdo (photocrystallization). Estes fendbmenos podem ser
causados por quebras ou formacdo de ligagbes quimicas, geracdo e recombinacdo de cargas
durante o processo de irradiacdo. (40,41)

No caso da fotocristalizacdo, como o préprio nome indica, a irradiacdo de um material
amorfo provoca o rearranjo dos &omos que constituem o material até a formacédo de uma
estrutura cristalina. Este fendbmeno pode ser atribuido a variacdes do estado de oxidacédo de
um ou mais elementos que constituem o material que é geralmente observado em materiais
contendo metais de transicdo. Embora, estes sejam os fendmenos fotossensiveis mais comuns,
outros fendbmenos tais como fotooxidacdo, fotodecomposicdo e fotodissolucdo também séo
conhecidos. (42)

Muitos esfor¢os estdo voltados, atualmente, para a preparacdo de novos materiais e,
principalmente, no entendimento das mudancas provocadas pelo processo de irradiacdo. A
compreensdo dos mecanismos desencadeados pelo processo de irradiagdo nestes materiais
pode gjudar na preparacdo de novas composi¢des com potenciais aplicactes em diversas areas
tecnol égicas. (43)

Encontramos na literatura uma série de pesquisas direcionadas a elucidar o papel da
precipitacdo da fase cristalina por foto-termo-inducdo das propriedades dpticas (absorcéo,
dispersdo e refracdo). Muitos desses vidros sdo similares e nomeados diferentemente
dependendo do autor e aplicacdo, “ photossensitive opal”, “polychromatic” e “photo-thermo-
refractive glass’ ou PTR. (44)

A descricBo do mecanismo de cristalizagdo foto-termo-induzida foi inicialmente
descrita por Stookey e a evolucdo da nanoestrutura no material e das propriedades opticas
ap0s a exposicao a radiacdo seguida de tratamento térmico foram posteriormente descritas por
diferentes pesquisadores, como Cardinal e colaboradores (45) e Glebov e colaboradores (46).

Glebov e colaboradores (47-50) estudaram as propriedades fotossensiveis dos vidros
silicatos dopados com prata, cério, fllor e bromo. A partir deste trabalho os autores

mostraram que o processo foto-termo-refrativo é baseado na precipitagdo de microcristais pela
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exposicado a irradiacéo ultra-violeta seguida de um posterior tratamento térmico em uma
temperatura previamente determinada.

Os ions de ouro, prata ou cobre s80 homogeneamente dispersos em uma matriz de
vidro, em concentragBes muito baixas, juntamente com ions sensibilizadores, normamente
ions de cério. O vidro a temperatura ambiente tem uma estrutura rigida, ndo permitindo a
mobilidade de ions ou atomos e restringindo a mobilidade eletrdnica a uma distancia que
corresponde a alguns didmetros atémicos.

O papel dos outras componentes do vidro sdo em geral pouco importantes, exceto 0s
gue influenciam o estado de oxidacdo do metal e do sensibilizador, ou competem com estes
no processo de absor¢do da radiacéo.

O processo de fotossensibilizagdo do vidro consiste na emissdo de fotoel étrons a partir
de &omos sensiveis a radiacéo e sua posterior captura por ions metélicos formando, entdo,
atomos neutros. Os centros de armadilhas destes elétrons podem ser ions metélicos ou
algumas imperfeicdes da rede do vidro. Por causa da rigidez da estrutura do vidro em
temperatura ambiente, a reacdo fotoquimica (reducéo de ions metalicos pelos elétrons) ndo
pode ser concluida até que a viscosidade do vidro seja reduzida através do aumento da
temperatura.

Quando os vidros contendo &omos de cério e prata sdo expostos a radiacdo
eletromagnética, &omos de Ce* sofrem um processo de reducdo através da emissdo de um
elétron, fazendo com que alguns &tomos de (Ce*) tornem-se (Ce*"). Diante disso, os &omos
de prata (Ag®") podem capturar este elétron reduzindo prata para Ag’. Com o tratamento
térmico, estes &tomos de prata metalica podem se agrupar formando agregados ou clusters de
atomos de prata.

No caso da utilizacdo do dtomo de prata e cério teriamos a seguinte modelo de

reacdo: (51)

Ce® + Ag” +hn ® e +(Ce™ ) + Ag” v 5@ (ce™ ) + Ag° (1)

Ou;

Ce* +Ag*+hv®e + (Ce3* )+ +Ag* ® (Ce3* )+ +Ag* 2)




36 Patricia Brajato Introdugédo

sendo que hn é a radiacdo emitida por uma fonte de luz que leva a oxidacdo do d&omo de
cério, e é o elétron liberado que pode ser capturado por um &omo de prata Ag” levando o
mesmo ao estado reduzido Ag’. O aquecimento da amostra apds o processo de irradiacéo
pode levar aformacgéo de agregados ou nanoparticulas de prata.

Outra forma de produzir os mesmos efeitos em vidros fotossensiveis € através da
radiagdo produzida por um laser de fentossegundo. Dai e colaboradores (52) estudaram o
efeito da adicdo de 6xido de cério na precipitacdo de nanoparticulas de prata em vidros
silicatos exposto a radiagcéo de um laser de fentossegundo. O espectro de absor¢édo mostrou
que os fons de Ce** podem absorver parte da energia do laser via absorcdo multi-foton e
liberar elétrons livres, resultando no aumento da concentracdo dos &omos de Ago apés o

aguecimento.

1.3 Objetivo do Trabalho

Os objetivos deste trabalho s&o:

1- Estudar a cinética de cristalizacdo nos sistemas vitreos BaO-B,0s-SiO; e
Ba0O-B,03-Si0O,-Al,03 afim de verificar respectivamente o efeito da adicéo
de SIO; e Al,O3 nacinética de cristalizacdo da fase B-BBO.

2- Verificar o efeito da adicdo de éxido de cério e Oxido de prata na
composicdo BaO-B,03-SiO,, visando a avaliagdo da propriedade de

fotossensibilidade deste sistema.

7

A apresentacdo da dissertacdo serd feita da seguinte forma: no Capitulo Il é
apresentada a metodologia de preparagdo das amostras e das técnicas de caracterizagdo
empregadas durante a realizacdo deste trabalho. No Capitulo |11 serdo apresentados os
resultados obtidos através da caracterizacdo térmica, estrutural, espectroscopica e morfoldgica

das amostras. No Capitulo |V serd apresentada a conclusio e a sugestéo de trabal hos futuros.




Capitulo |1
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2 Materiaise M étodos

Neste topico apresentaremos 0 método de preparacao das amostras bem como alguns

detal hes das técnicas de caracterizacdo utilizadas.

2.1 Preparacéo das amostras

As amostras vitreas preparadas e caracterizadas durante a realizacdo deste trabalho
foram obtidas a partir de compostos precursores com alto grau de pureza apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Compostos precursores utilizados no traba ho

Composto | Grau de pureza (%) | Fornecedor

SiO, 99,99 Morton Techiokol Inc

BaCO3 99,99 Alfa Aesar

B,O3 99,98 Suprapur Merk

Al,O3 99,99 Alfa Products

CeO», 99,99 AlfaProducts Thiokol/Ventron Division
AgNO3 99,90 Tek-lab Hexis

As amostras vitreas foram preparadas através do método de fusdo dos materiais
precursores, seguida do processo de moldagem. A fusdo dos materiais precursores foi
realizada em um cadinho de platina utilizando um forno resistivo tipo elevador (EDG

Instrumentos) em atmosfera aberta.
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A Tabela 3 apresenta as composicles vitreas preparadas e as denominacdes das

amostras de acordo com sua composi G&o.

Tabela 3 - Composi¢les vitreas preparadas e a denominacdo de cada uma das amostras.

Fracéo molar SO, BaO B-O3 Al,O3 CeO, Ag.O
Amostra
BBS 15 15 42,5 42,5 0 0 0
BBS Al 2 13 42,5 42,5 2 0 0
BBS Al 4 11 42,5 42,5 4 0 0
BBS Al_8 7 42,5 42,5 8 0 0
BBS Ce(,1 15 42,5 42,5 0 0,1 0,05

Trabalhos anteriores realizados em nosso grupo de pesguisa mostraram que o
composto B,O3; apresenta certa quantidade de &gua adsorvida no composto, podendo levar a
um erro na composi¢do nominal das amostras. Como pode ser observada na Figura 2.1, a

perda de massa devido ao processo de remogdo da agua pode chegar a 40%. (15,53)

110 T u T u T g T u T u T

100+ —

904 4

80 —

70 .

Perda de massa (%)

60 4
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50 100 150 200 250 300 350
0~
Temperatura ( C)

Figura2.1 - Curvatermogravimétrica do reagente comercial B,O3 (99,8%) cujo evento térmico observado esta
associado a perda de agua. (15,53)




Patricia Brajato Materiais e Métodos 41

Uma forma de evitar este problema é a utilizacdo do éxido de boro na sua forma
vitrea. Deste modo, antes de ser utilizado na preparacéo dos vidros, o 6xido de boro (B2O3)
foi fundido em um cadinho de platina em um forno resistivo a temperatura de 1300°C durante
3 horas. E importante salientar que o processo de fusio deve ser realizado de forma lenta,
adicionando pequenas quantidades do Oxido com a finalidade de evitar que ocorra um
transbordamento do material no cadinho e conseqiientemente danificagcdo do forno. A massa
fundidafoi vertida em molde de aco inoxidavel para obtencéo do vidro de B,O3; e armazenado
em dissecador de modo que se evitasse a absor¢do de &gua, possibilitando a obtencdo das
composicoes desgjadas.

Apobs a etapa de preparacdo do B,Oj3 vitreo seguimos com o procedimento da sintese
utilizada em todas as amostras vitreas neste estudo.

Com a finalidade de homogeneizar a mistura dos compostostos precursores, apés a
pesagem, a mistura foi acondicionada em um pote plastico de 125mL (Nalgene ®) e
permaneceu em rotagdo em um moinho planetario por 3 horas.

Apos esta etapa, a mistura dos materiais precursores foi inicialmente aquecida a partir
da temperatura ambiente até 800°C, utilizando uma taxa de 7°C/min. A amostra foi mantida
nesta temperatura durante 30 minutos a fim de garantir a eliminacdo do CO, do composto
BaCO;. Para obter a fusdo do material, a temperatura da mistura foi elevada para 1200°C a
uma taxa de 20°C/min.

Uma vez fundida, com a finalidade de obter um vidro mais homogéneo, o material
fundido foi vertido em uma placa de aco inoxidavel. Esse procedimento foi realizado
aproximadamente a cada 30 minutos por trés vezes. Apds este processo de homogeneizacéo,
realizamos o refinamento do material aumentando a temperatura para 1300°C durante 30
minutos. Em seguida reduzimos entdo a temperatura para 1100°C para que o material fundido
fosse vertido em um molde de aco inoxidavel pré-aquecido a 530°C(temperatura menor que
To)

Em seguida o mesmo foi colocado imediatamente para ser recozido a temperatura de
530°C por 24 horas, de modo a eliminar possiveis tensdes no bloco de vidro. Com esse
procedimento foi possivel obter pecas de vidro pesando aproximadamente 25 gramas. A

Figura 2.2 apresenta o fluxograma esquematizando a preparacdo das amostras vitreas.
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Mistura dos compostos
precursores

Moinho (3 horas)

B,O, Fusdo
(vitreo) homogeneizacéo e

+ Refino
Pés precursores (1200°C-3 horas)

Moldagem
(aco inoxidéavel)

Recozimento
(530°C-24 horas)

Corte e Polimento

Figura 2.2 - Fluxograma do procedimento experimental na sintese das amostras vitreas.

Neste trabalho, foram caracterizadas amostras na forma de p6é e monoliticas, podendo
ser vitreas, cristalinas ou parcialmente cristalizadas. As amostras vitreas naforma de p6 foram
preparadas a partir da moagem de pedacos de vidro em um almofariz de &4gatha. A amostra
vitrea naforma de pé foi submetida ao processo de cristalizacdo em um cadinho de platina.

Amostras vitreas monoliticas na forma de placas de aproximadamente 2cm? de érea,
com 1mm a 2mm de espessura, foram preparadas com a finalidade de realizar o estudo do
processo de cristalizacdo e morfologia e nas medidas das propriedades épticas. Apds o corte,

as amostras foram submetidas a um processo de |apidagéo e polimento.
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2.2 Procedimento de corte, lapidacéo e polimento

As pegas de vidro foram cortadas em 1&minas de aproximadamente 2cm? de &rea e
1mm de espessura, outras foram também cortadas com 2mm de espessura. Foi utilizada serra
de lémina circular da marca BUEHLER ® Diamond Wafering Blade series 15 HC diamond
tamanho ¥2” (12.7 mm).

O polimento das amostras inicia-se com a fixagdo das laminas em base de vidro por

cera de abelha por processo a quente, como podemos observar na Figura 2.3.

w
- @

Figura 2.3 - (a) Diferentes etapas do processo de polimento: (a) carbeto de silicio 400pm, (b) alumina 9.5um, (c)
polimento optico alumina 0.3um.

Apbs afixacdo das amostras, iniciamos o polimento com carbeto de silicio (SIC, gréo
abrasivo de caracteristico de 400 um) como meio abras ivo e dgua destilada ou etileno glicol
como meio solvente. Este procedimento foi feito em movimento aternado circular (simbolo
de infinito ou lemniscata) em todos os estégios de polimento e lapidagdo, sempre lubrificado
com &gua ou etileno glicol.

Em seguida passamos para 0 meio abrasivo Oxido de aluminio e &gua destilada ou
etileno glicol. Assim prosseguimos usando 6xido de aluminio em vérias granulometrias
(15pm, 9.5pum e 0.3um) sucessivas e decrescentes at € chegarmos no Ultimo estagio de

polimento éptico com Oxido de aluminio de 0.3 um em base de cera.
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2.3 Instrumentacéo para cristalizagdo isotér mica e ndo isotérmica

O tratamento térmico das amostras vitreas monoliticas, utilizadas no estudo do
processo de cristalizacdo isotérmica, foi realizado em um forno elétrico construido no Grupo
de Crescimento de Cristais e Materiais Cerémicos do Instituto de Fisica de S&o Carlos
(GCCMC-IFSC).

O forno é do tipo tubular horizontal, possuindo um tubo de quartzo, um controlador
universal CNT110 da Incon, um termopar tipo chromel-alumel de juncdo de medicdo (ou
junta quente inserida dentro do tubo de quartzo) e uma juncdo de referencia a 0°C (ou junta
fria inserida dentro de garrafa térmica com gelo). Para leitura da temperatura utiliza-se a
tensdo termoel étrica tabelada em milivolts. Este aparato experimental permite a realizacéo de
tratamentos térmicos em amostras de até 2cm de comprimento com temperatura controlada
com variagdo menor que 1°C.

Antes de iniciar o tratamento das amostras, foi realizada uma varredura do forno para
determinar a posicdo de menor gradiente de temperatura longo do tubo do forno, de modo a
minimizar possiveis efeitos no tratamento térmico.

O controlador foi gjustado para 645°C, pois essa sera temperatura de trabalho no
processo de cristalizagdo isotérmica. Essa temperatura foi escolhida segundo observacéo da
analise térmica diferencial feita nas amostras estudadas.

Uma vez determinado o ponto de menor gradiente do forno, foi realizado o tratamento
térmico das amostras vitreas monoliticas entre temperaturas de 645°C a 730°C durante
periodos de tempo variando de 3 até 96 horas.

No procedimento de cristalizagdo ndo isotérmica foi utilizado forno resistivo do tipo
mufla, onde as amostras foram cristalizadas em cadinho de platina has mesmas condicoes

feitas paraa andlise térmica diferencial.

2.4 Técnicas de car acterizacao utilizadas

2.4.1 Analise quimica das composicdes vitreas
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2.4.1.1 Espectrometria de Emissao Atémica por Plasma acoplado
Indutivamente (ICP-AES)

O processo de preparacdo de vidros pode alterar sua composi¢cao em relagdo a composicéo
determinada na pesagem dos compostos precursores. Diante disso utilizamos a técnica de
espectroscopia de emisséo atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) de modo a
analisar quantitativamente a composicao real dos vidros preparados. O equipamento utilizado
foi 0 ICP-AES-silmultdneo CCD-VISTA-MPX (Variam, Mulgrave, Australia).

A emissdo de luz por aomos ou ions produz linhas ou bandas no espectro, em
comprimentos de onda que sdo caracteristicos para cada elemento quimico. Essas linhas de
emissdo podem ser usadas para identificar a presenca de um elemento quimico na composi¢éo
de materiais, através da espectroscopia de emissdo atdmica. Para provocar a emissdo, ions do
elemento quimico sdo introduzidos numa tocha. Essa tocha pode ser obtida pela aspersdo de
uma solucdo analitica contendo esses ions num plasma, mantido por uma bobina de radio
freqliéncia, denominado de Plasma acoplado indutivamente, Inductively Coupled Plasma
(ICP), sendo denominada de tocha ICP.

A concentracdo de um ion numa solucdo pode ser determinada a partir da medida da
intensidade da luz, emitida na linha caracteristica desse ion numatocha ICP. A relagéo entre a
intensidade de luz emitida e a concentracéo da solucdo € determinada a partir da intensidade
emitida por uma solucéo de calibracdo, contendo o ion a ser analisado e cuja concentracéo é
conhecida. Logo, a partir da analise espectroscopica da luz emitida por uma tocha ICP, é
possivel identificar e quantificar os ions presentes numa solucdo analitica.

O nome dessa técnica é espectroscopia de emissdo atémica por plasma acoplado
indutivamente, |CP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry), sendo
capaz de determinar concentracdes de 10 até 10 mg/L.

O arranjo experimental que compde a |CP-AES consiste de um sistema de introducéo
da amostra, tocha ICP, sistema de fornecimento de gés, gerador de radio frequéncia,

espectrdmetro Optico, detectores, eletronica e sistema de aquisi¢éo. (54)
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Neste trabalho utilizamos seguintes passos para analisar a composi¢cdo das amostras
por ICP-AES. (15)

Selecdo dos elementos a serem detectados;

Preparacéo da solugdo da amostra usando métodos de quimica quantitativa;

Preparacéo das solucdes de calibragéo;

Medida das intensidades das linhas de emissdo apropriadas para cada elemento, para
as solucdes de calibragdo e da amostra;

Construcdo das curvas de calibragdo, contendo a razdo entre intensidade e
concentracdo para cada elemento selecionado;

Determinagdo das concentracdes da amostra para 0s elementos analisados,

considerando a calibracdo e o fator de diluic&o da solucdo da amostra.

Neste trabalho, para eliminar possiveis impurezas superficiais oriundas da preparacdo
e manuseio dos vidros, como o corte e polimento, foi adotado um rigoroso processo de
limpeza. As amostras foram atacadas em HF (48%) por cinco minutos e imersas em agua
destilada. A camada superficial atacada pelo &cido foi removida com a aplicacdo de
freqiéncias de ultra-som. Esse processo foi aplicado trés vezes para cada amostra. Apés a
limpeza superficial, os vidros foram masserados em almofariz de &gatha. Em seguida,
aproximadamente 50 mg de cada uma das diferentes composi¢es foram dissolvidos em
20mL de HF (48%) e 10mL HNO; (68%). Os par@metros técnicos para a realizacdo das
medidas de ICP-AES sfo dados na Tabelas 4 e 5.
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Tabela4 - Parametros operacionais paraaandlise de ICP-AES. (54)

a7

Parametros Operacionais da | CP-AES

Fregliéncia do gerador (MHZz)
Poténcia RF (kW)

Gas de plasma— fluxo (L/min)
Gés auxiliar — fluxo (L/min)
Nebulizador de gas — fluxo (L/min)
Fluxo naamostra (mL/min)

Fluxo de ar (shear) (L/min)

Fluxo de agua (L/min)
Tochainjetorade alumina

Bomba

40

1,0
15,0
0,5
1,0
1,0
18,0
1,0

2,0 mm didmetro interno

Peristaltica, 3-canais.

Tabela 5 - Comprimento de onda dos elementos quimicos utilizados na técnica de ICP-AES.(54)

A(nm) Elemento quimico
251,609 Sil
249,676 Bl
249,771 Bl
455,399 Ball
614,164 Ball
418,661 Cell
446,019 Cell
237,312 Al l

2.4 2 Andlise Térmica Diferencial

Os eventos térmicos de transicdo vitrea, cristalizacdo e fusdo nos vidros foram

caracterizados através da técnica de andlise térmica diferencial differencial Thermical

Analysis (DTA).

A técnica experimental de DTA consiste em comparar a temperatura de uma amostra e

uma referéncia inerte por meio de aguecimento controlado em um forno elétrico.(55) Esta
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técnica pode ser descrita tomando como base a analise de um programa de aguecimento em
gue a amostra de analise e a do material de referencia sdo submetidos ao mesmo programa de
aguecimento.

A diferenca de temperatura entre a amostra e a referencia sdo detectadas e
entdo é obtido um gréfico. Ao longo do programa de aguecimento a temperatura da amostra e
da referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra.
Se a reacdo for exotérmica, a amostra ird liberar calor, ficando por um curto periodo de
tempo, com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacéo for
endotérmica a temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia. As
transi¢cdes que envolvem as trocas de calor sdo detectadas como uma mudanca de linha de
base. Mudancas na amostra tais como fuséo, solidificagéo e cristalizacdo sdo entdo registradas
sob a forma de picos, sendo a variacdo na capacidade calorifica da amostra registrada como
um deslocamento da linha base. (55)

O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
gualitativamente caracterizd-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel,
transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem. Transicbes de primeira ordem estéo
associadas aos picos exotérmicos e endotérmicos e as transicdes de segunda ordem estéo
associadas aos eventos de transi¢ao vitrea.(56) Os picos endotérmicos podem ser associados a
reacOes de fusdo, por outro lado picos exotérmicos sdo associados a mudancas de fase

cristalina.

O equipamento utilizado foi um DSC 2910, Differencial Scanning Calorimeter da (TA
Instruments), operando no moédulo DTA. As medidas foram realizadas em atmosfera de ar
sintético (20% O, e 80% Ny) no intervalo de temperatura ambiente até 1100°C.

Foram utilizadas 40 mg de amostra vitrea na forma de p6 em um cadinho de platina. A
temperatura de transicéo vitrea, Ty, foi obtida a partir do ponto de inflexdo da regido de
transicdo vitrea enquanto que, na determinagdo das temperaturas de cristalizagéo T. e fusao

T, foram considerados o0s pontos méximos e minimos de pico, respectivamente.
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2.4.3 Microscopia Optica

Técnicas de microscopia 6ptica (M.0O.) tém como objetivo permitir a observacdo de
estruturas menores que a resolugdo do olho humano (~100 um). Como o olho humano usa o
espectro de luz visivel, apenas a microscopia 6tica pode ser comparada diretamente, onde a
luz transmitida ou refletida por uma amostra interage com o olho apds passar por uma coluna
de magnificacéo (capacidade de representar um objeto tridimensionalmente). Todos 0s outros
tipos de microscopia usam outro tipo de luz, isto &, feixes de elétrons para interagir com as
amostras e gerar 0s contrastes que produzem as imagens.(57)

Neste trabal ho trata do assunto sobre microscopia Optica como uma técnica para
caracterizacdo da morfologia e da microestruturas das amostras vitreas.

O estudo estereografico das amostras vitreas monoliticas com superficie cristalizada
foi realizado por microscopia Opticaa. O microscopio utilizado foi um Olympus BX51
trinocular acoplado a um sistema de aquisicdo de imagem. As imagens obtidas foram
utilizadas para a avaliagdo cinética de cristalizagdo heterogénea na superficie das amostras
vitreas. As imagens foram analisadas utilizando o software Image-Pro Plus 4.5, (Media

Cybernetics).

2.4.4 Difratometria deraios X

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada para identificar a presenca de possiveis
fases cristalinas na forma de p6. Também se utilizou dessa técnica para a observacao e andlise
das fases em amostra monoliticas com a superficie cristalizada. Esta técnica se baseia na
interferéncia dos raios X incidentes sobre uma amostra. (58)

Em materiais cristalinos, cada plano cristalografico hkl se comporta como um espelho
semitransparente refletindo parte dos raios é transmitindo a outra parte. A interferéncia

construtiva entre os raios refletidos d& a origem aos picos no padrdo de difracdo.
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O processo de interferéncia construtiva da radiacdo espalhada pelos planos adjacentes
de uma estrutura cristalina, cujos atomos sao arranjados de forma organizada e periédica, é

descrito conforme alei de Bragg. (59)

nl = 2dsenq (4)

em que d é a distancia entre os planos atdmicos dos cristais, 8 é o angulo entre a
direcdo de incidéncia dos raios X e um plano atbmico do cristal, n 0 nimero inteiro
(corresponde a ordem), e A € o comprimento de onda do Raio X incidente.

O equipamento utilizado foi um Dmax 2500PC da Rigaku em uma configuracdo g-2q,
anddo giratério, radiacdo de CuKa (1=1,5406 A) e monocromador de grafite. O intervalo de
varredura foi de 10° a 70°, passo de 0,02° com varredura continua por minuto a temperatura
ambiente. (59)

As fases cristalinas dos vidros foram identificadas pela indexacdo dos picos utilizando
padrées difratométricos individuais de cada fase disponibilizados em fichas da colecéo
JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards). (60)

2.5 Técnicas espectr oscopicas par a car acterizacao estrutural

2.5.1 Espectr oscopia micro-Raman

A espectroscopia micro-Raman tem sido empregada de maneira sistematica no estudo
e caracterizagdo de materiais vitreos. Neste trabalho a espectroscopia micro-Raman foi
utilizada para medir as bandas espectroscopicas caracteristicas diretamente no cristal.

Na microscopia Raman ou espectroscopia micro-Raman, o espectrometro Raman esta

acoplado a um microscopio optico. (61)
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Neste caso, o feixe de excitacdo é direcionado a0 microscopio, que permite que a
amostra sgja examinada com base nas ampliagdes permitidas pela éptica do microscopio,
propiciando que é&reas especificas de até 1um de di &metro sejam analisadas seletivamente.
(62,63) Os feixes refletidos e espalhados, eléstica e inelasticamente, sdo coletados através da
objetiva do microscopio e direcionados ao espectrometro. A espectroscopia Raman é baseada
na medida do deslocamento de energia do feixe de fétons incidente que é espalhado de um
dado material.(64)

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em um microespectrdmetro
Raman Alpha 300S-CRM200 da WITec, operando com um laser de Argonio (I = 514.5nm).
O espectro micro-Raman foi coletado entre 100 cm™ e 1000 cm™ apresentando umaresol ucdo

ectral em torno de 1cm™. (65
€sp

2.5.1 Espectrocopia naregido do Ultra violeta e visivel (UV/Vis)

A espectrofotometria visivel e ultravioleta (UV/Vis) € um dos métodos mais usados
nas determinagdes analiticas em diversas areas. Este método analitico é aplicado para a
identificagdo dos grupos funcionais em molécula.

A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada nafaixa de 200 a 400 nm, e
a regido do visivel entre 400 a 800 nm. As energias correspondentes a essas regides sdo ao
redor de 150 a 72 k.cal.mol™ na regido ultravioleta, e 72 a 36 k.cal.mol™ para a regido
visivel.(66) Energias dessa magnitude correspondem, muitas vezes, a diferenca entre estados
eletrénicos de muitas mol écul as.

A absorcdo da regido visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do nimero e
do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como consequiéncia, 0 pico de
absorcao pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie gue esta sendo
estudada.

Os espectros de absorcdo sdo de grande utilidade na observacdo de niveis de energia
em um determinado sistema (67). A absor¢cdo da radiacdo nos comprimentos de onda no
ultravioleta e no visivel (UV/Vis) corresponde a excitacdo de elétrons na camada de valéncia.
A transicdo eletrdnica ocorre quando um féton que possui uma diferenca de energia entre um

estado inicia de energia, E;, e um estado final de energia, E; é absorvido (68).
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As medidas de espectroscopia de absorcdo 6ptica foram realizadas utilizando um
espectrofotdmetro Hitachi U-2001, possuindo uma fonte de radiagdo com larga banda de
emissdo nafaixa que vai do ultravioleta proximo ao infravermelho proximo (190 a 1100nm).

Neste trabalho as medidas nesta regido do espectro ético foram realizadas com a

finalidade observar a borda de absorc¢éo dos vidros em funcéo da composi¢ao.

2.5.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

A fotoluminescéncia € a emissdo de radiacdo eletromagnética (fotons) de um material, apos
este ter sido submetido a uma excitagdo luminosa. (69) A freqliéncia do féton emitido pela
amostra esta intimamente relacionado com o material que a compde, pois € resultante de uma
transi¢éo eletronica.

A excitagcdo do sistema € um pré-requisito para a emissdo de luminescéncia. Assim,
um material excitado apresenta elétrons ocupando um nivel de energia elevado, acima das
condi¢Bes de equilibrio. Como os elétrons excitados estdo em uma posicdo instavel, eles
podem fazer uma transicdo para um nivel de energia mais baixa afim de alcancarem o
equilibrio. Desta forma, toda ou parte da diferenca de energia entre os niveis pode ser
eliminada na forma de radiacéo eletromagnética. O fendmeno de emissdo envolve transicoes
entre estados eletrdnicos que sdo caracteristicos de cada material radiante e é em primeira
aproximacao, independente da excitagéo.(70)

Assim, fendmeno de fotoluminescéncia ocorre devido a absor¢éo da recombinacéo de
fétons dos portadores de carga com energiamaior que o “gap”, ou sgja, que produz portadores
extras de carga (el étrons e buracos). (71)

A medida de fotoluminescéncia independente do tempo é possivel quando uma fonte
de luz continua (CW) é utilizada para a foto-excitagdo do material. A excitacdo é feita,
preferencialmente, na banda de absor¢do mais intensa do material. Para excitar as amostras
vitreas utilizamos a luz de um laser de HeCd em 325nm (KIMMON — Mod IK 5652 R -G). A
intensidade do laser foi gjustada para a poténcia em torno de 1Imw.

A medida de luminescéncia foi realizada em um espectrofluorimetro modelo RF5301
PC da Shimadzu, que garante a populagdo do estado excitado através de uma lampada de

Xenonio.




Capitulo 111
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3 Resultados e discussdes

Neste capitulo so apresentados os resultados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho, assim como as discussdes e comparacOes com os resultados encontrados na
literatura. Os resultados aqui apresentados estdo relacionados ao estudo do processo de
cristalizagdo das amostras vitreas, da morfologia dos cristais em fungdo da composi¢édo vitrea
e a caracterizacdo estrutural e Optica de amostras vitreas, parcialmente ou totalmente

cristalizadas.

3.1 Andlise da composicéo e da estrutura a longa distancia das amostr as vitreas

3.1.1 Analise quimica da composicéo

Os elementos magjoritarios analisados foram boro, béario, silicio e aluminio; e como
elementos minoritérios prata e cério.

Para cada amostra foram repetidas trés medidas, tomando os val ores médios de todas
as quantidades medidas para cada composi¢do do vidro.

Comparando os valores das composi¢Oes nominais apresentados na Tabela 2 com os
valores experimentais obtidos através da técnica de ICP-AES apresentados na Tabela 5,
observa-se boa concordancia, mostrando que o processo de preparacdo das amostras vitreas
ndo levou a uma perda significativa dos elementos constituintes.

E importante ressaltar também que através desta técnica foi possivel mostrar que
houve a incorporacdo dos elementos dopantes 6xido de cério e Oxido de prata, que foram
introduzidos na matriz vitrea com a finalidade de estudar as propriedades de
fotossensibilidade das amostras vitreas. Para todas as amostras analisadas ndo foi possivel

observar presenca significativa de impurezas.
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Tabela 6 - Fragdo molar dos elementos quimicos B, B, Si, Al, Ce e Ag obtidos através da técnica de ICP-AES

em relacdo a composi¢éo nominal.
Amostras | Elemento Quimico | Valor Experimental | Valor Nominal

(%omol) (%omol)

BBS 15 S 0,154+0,001 0,150
Ba 0,423+0,002 0,425

B 0,423+0,001 0,425

BBSAI_2 Si 0,132 + 0,001 0,130
Ba 0,426+0,001 0,425

B 0,422+0,003 0,425

Al 0,019+0,001 0,02

BBSAI_4 Si 0,115+0,001) 0,110
Ba 0,422+0,001 0,425

B (0,421+0,001 0,425

Al 0,047+0,001 0,04

BBSAI_8 Si 0,071+0,001 0,070
Ba 0,434+0,001 0,425

B 0,398+0,001 0,425

Al 0,083+0,001 0,080

BBS CeO1 S 0,148+0,002 0,015
Ba 0,422+0,003 0,425

B 0,421,001 0,425

Ce 0,0008+0,00002 0,001
Ag 0,00049+0,00001 0,0005

3.1.2 Anélise por difracdo deraios X das amostras vitreas

A Figura 3.1 apresenta os difratogramas de raios X das amostras vitreas. Os

difratogramas apresentam o aspecto tipico de materiais amorfos (vitreos) com picos largos
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(broad humps) centrados em aproximadamente 27° e 43°. (72) Deste modo, com este

resultado, podemos validar a fase amorfa na sintese dos materiais vitreos.

— ... BBS_15
g s SR
<

E _ BBSAI_2

() v l' . b e
°

S

D s BBSAI_4

c Y ke
2

= BBSAI_8

BBS_Ce01

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2q(graus)

Figura 3.2 - Difratogramade raios X das amostras vitreas, representando a fase amorfa das amostras.

3.2 Resultados obtidos com a amostra de composicdo BBS 8 e BBS 15

Os processos térmicos relativos as amostras de composicdo 46%Ba0-46%B,0s-
8%Si0,, denominada BBS 8, e 42,5%Ba0-42,5%B,03-15%Si0O,, denominada BBS 15,

podem ser visualizados através das curvas de DTA naFigura 3.2.
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Figura3.3 - Curvas de DTA para as amostras de composi¢ao (a)BBS 15 e (b) BBS 8.

A Tabela 7 apresenta os valores de transi¢éo vitrea (T g) e temperatura de cristalizag&o
(Te), assim como o parametro de tendéncia de devitrificagdo (T.-Tg) obtidos através da

andlise das curvas da Figura 3.2.

Tabela 7 - Temperaturas dos eventos térmicos das amostras de composi¢do BBS 15 e BBS 8 obtidos através
das curvas de DTA daFigura 3.2.

Composicao Eventos Térmicos
Ty (°C) T. (°C) Te-Ty (°C)
BBS 15 593 730 137
BBS 8 577 671 94

As temperaturas relacionadas aos eventos térmicos apresentados na Figura 3.2
mostram o aumento da temperatura de transi¢do vitrea (T4) e uma diminui¢éo da tendéncia de
devitrificagdo & medida que a quantidade de SiO, na amostra ¢ aumentada. Ambos efeitos
estdo diretamente relacionados a insercéo de SiO, na matriz vitrea BaO-B,0Os. O SiO,, que

atua como elemento formador, aumenta a estabilidade frente ao processo de devitrificagéo e
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aumenta a rigidez da matriz vitrea uma vez que possui um alto ponto de fusdo, levando assim
ao aumento do valor de T4. Pernice e colaboradores também observaram comportamento

similar através do aumento da quantidade de SiO,.(35)

3.2.1 Estudo do processo de cristalizacdo isotérmico das amostras BBS 8 e BBS 15

Nas Figuras 3.3 e 3.4 sdo apresentados, respectivamente, os difratogramas de raios X
da amostra vitrea BBS 8 tratada a uma temperatura entre T4 e T (645°C) por 5 horas e na
temperatura do maximo de cristalizagdo, T., 671 °C por 44 horas. Apds cristalizagdo, a

amostra foi macerada em um almofariz de agatha para a andlise de DRX.

—Ficha JCPDF [80-1489] qjBaB,O,

Intensidade (un. arb.)

Yo Y B Yh Vah'a Vb VBLYh KRB M A 1/2/2%%&11

P T T T R T R R SR S
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2q (graus)

Figura3.4 - Difratogramaderaios X daamostraBBS_8 naforma de p6 tratada a 645°C por 5 horas.
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Figura 3.5 - Difratogramade raios X daamostraBBS_8 naforma de po, tratada a 671°C por 44 horas.

Para as amostra BBS 8 na forma de pd, cristalizada isotermicamente, através da
andlise dos difratogramas de raios X, apresentados nas Figuras 3.3 e 3.4 é possivel observar a
presenca apenas da fase b-BaB,0, (B-BBO) correspondente a ficha cristalogréfica JCPDS n°
80-1489, grupo espacial romboédrico. Nenhum pico de difracdo relacionada a uma fase
cristalina contendo silicio foi observado nestas temperaturas de tratamento térmico.

Nas Figuras 3.5 e 3.6 sdo apresentados, respectivamente, os difratogramas de raios X
da amostra vitrea BBS_15 tratada a uma temperatura entre T4 e T (645°C) por 96 horas e na
temperatura do méximo de cristalizacdo, T, 671 °C por 48 horas. Apds cristalizacdo, a

amostra foi macerada para a andlise de DRX.
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Figura 3.6 - Difratograma de raios X daamaostraBBS_15 naforma de p6 tratada a 645°C por 96 horas.
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Figura3.7 - Difratograma deraios X daamaostra BBS_15 naformade p6 tratada a 730°C por 48 horas.
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Em relagdo ao processo de cristalizagdo isotérmico da amostra BBS_15 redlizado a

645°C, como mostra a Figura 3.5, todos os picos de difragdo também foram identificados

como pertencentes B-BBO romboédrica (JCPDS 80-1489). Entretanto, para a amostra

BBS 15, tratada na temperatura de cristalizagdo (T.), foram identificadas duas fases

cristalinas, afase p-BaB,0,4 (B-BBO) grupo espacial romboédrico e afase BaBgSiO1s.
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Assim, a uma temperatura acima de T4 e abaixo de T, onde o processo de
cristalizagéo pode ser controlado, em ambas as amostras, analisando as medidas de DRX, n&o
foi possivel observar a presencga da fase cristalina contendo silicio. Certamente os &omos de
silicio estéo contidos na fase vitrea e na fase cristalina, entretanto, nesta temperatura néo
ocorre a formag&o da fase cristalina contendo silicio, principalmente na amostra BBS _15. Por
outro lado, quando a amostra foi tratada em T, somente a amostra BBS 15 cristalizada
apresentou a fase contendo silicio.

Comparando com o trabalho apresentado por Pernice e colaboradores (34,35),
observamos que os valores de Ty e T 8o relativamente proximos e as fases cristalinas obtidas
por estes autores onde, estes, também observaram a presenca da mesmafase 3-BBO.

A Figura 3.7 apresenta respectivamente os difratogramas de raios X referente ao
processo de cristalizago isotérmico das amostras BBS 8 e BBS 15 na forma monalitica
tratadas a 645°C por 5 horas.

% Ficha JCPDS 80-1389 gb-BBO

(104)

Intensidade (un. arb.)

BBS_8

Y Yolh Yih  VihYVih e Yo Yéh  VisMMh Yo Wb Yol
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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Figura 3.8 - Difratogramade raios X das amostras BBS 8 e BBS_15 cristalizadas superficialmente a 645°C por
5 horas.

Analisando os resultados da Figura 3.7 podemos observar gue o difratograma de raios
X daamostra BBS_8 é muito semelhante ao da amostra BBS_15 na forma de p6 parcialmente

cristalizada indicando a cristalizagdo de uma grande quantidade de cristais na superficie da
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amostra. Por outro lado, o difratograma da amostra BBS 15 apresenta um aspecto de
orientacéo preferencial ou textura, principalmente na direcdo referente aos planos cristalinos
(104) e (006). Resultado semelhante quanto ao efeito de textura e planos de orientacéo
preferencial foi observado por Feitosa e colaboradores quando do estudo do mesmo sistema
contendo 15% TiO- (36,72)

Através de uma analise a olho nu destas duas amostras verificou-se que a cristalizagdo
ocorreu somente na superficie das amostras e que a amostra BBS 8 apresenta sua superficie
totalmente cristalizada enquanto a superficie da amostra BBS_15 apresenta-se parcialmente
cristalizada, em bom acordo com as medidas de DTA, uma vez que a amostra BBS 15
apresentou menor tendéncia a devitrificagdo. Para verificar o tipo de cristalizagdo que ocorre
na amostra BBS 15 amostras vitreas monoliticas com a superficie submetida a um processo
de polimento mecénico foram tratadas i sotermicamente em diferentes temperaturas.

O estudo do processo de texturizagdo na amostra BBS 8 em funcdo do tempo de
tratamento ndo foi realizado, pois foi observado que o processo de cristalizacdo € muito
rapido cobrindo toda a superficie da amostra durante um tempo relativamente curto de
tratamento térmico na temperatura de trabalho. Essa rapida cristalizagdo ocorre devido a
maior tendéncia a cristalizagdo daamostraBBS_8 em relagdo a amostra BBS _15.

A Figura 3.8 apresenta os difratogramas de raios X da amostra BBS 15 monolitica
tratada a 645°C durante tempos variando de 3 a 17 horas. Podemos observar que nestes
periodos de tratamento térmico ndo ocorreu mudanca significativa em relacao afase cristalina
e ao grau de textura. Para amostra sem ser submetida a um tratamento térmico, ou segja Oh,
como esperado é possivel observar apenas a presenca de bandas, tipicas de materiais amorfos.
A variagdo observada na intensidade dos picos de difracdo esta relacionada ao grau de
cristalizacdo que pode variar de uma amostra para outra uma vez que a cristalizacéo
superficial é heterogénea e o nimero de cristais presentes na superficie da amostra pode variar

de uma amostra para outra.




64 Patricia Brajato Resultados e Discussdes

(113) (006) (116)
q 9 q 17h

11h

9h

7h

o
P
A
T "
e

Intensidade (un. arb.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2q (graus)

Figura 3.9 - Difratogramas de raios X da amostra BBS_15 tratada a 645°C em diferentes tempos de tratamento
térmico.

A Figura 3.9 apresenta os espectros micro-Raman dos cristais observados na amostra
BBS 15 tratada a 645°C entre 3 e 17 horas. A Espectroscopia Raman foi realizada nos cristais

das mesmas amostras apresentadas na Figura 3.8.
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Figura 3.10 - Espectros micro-Raman da amostra BBS 15 tratada a 645°C durante diferentes tempos comparada
com a fase cristalina 3-BBO.
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Conforme pode ser observado na Figura 3.9, em bom acordo com os dados de difracéo
de raios X, somente a fase p -BBO é observada na amostra BBS 15 tratada a 645°C entre 3 e
17 horas.

3.2.2 Estudo da morfologia dos cristais nasamostras BBS 8 e BBS 15 cristalizadas

O estudo da morfologia dos cristais presentes nas amostras BBS 8 e BBS 15 que
foram submetidas durante diferentes tempos de tratamento, em um processo de cristalizacdo
em temperaturas entre Ty e T, foi realizado através da técnica de microscopia otica

As Figuras 3.10 (a), (b), (c) e (d) apresentam a micrografia da superficie da amostra
BBS_8 monolitica com superficie cristalizada. Inicialmente foi realizada a cristalizagdo da
amostra BBS 8 a 645°C por 5 horas onde foi observado um nimero elevado de cristais
cobrindo toda a superficie impedindo uma melhor visualizagdo de sua morfologia, como
mostra a Figura 3.10 (a). Assim, a amostra foi submetida a uma cristalizacdo a uma
temperatura inferior, 620°C por 5 horas. Conforme mostra a Figura 3.10 (b), nesta
temperatura de cristalizac8o foi possivel observar com mais clareza a morfologia dos cristais.
A diminuicdo do tempo de cristalizagdo para 2 horas possibilitou a observacdo de cristais
isolados como mostram as Figuras 3.10 (¢) e 3.10 (d). Comparando a morfologia destes
cristais com a da amostra contendo 8 mol% de TiO,, observamos uma morfologia semelhante
dos cristais. (59) Para esta composicéo, contendo 8 mol% de TiO, Feitosa e colaboradores
observaram apenas a presenca da fase 3-BBO. Estes resultados estdo em bom acordo com os
resultados observados anteriormente, uma vez que para essas amostras da Figura 3.10, a fase
cristalina observada através de DRX foi afase B-BBO.
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(d)

-
=

Figura 3.11 - Microscopia Optica da amostra BBS_8 submetida a um tratamento isotérmico (a) 645° por 5 horas,
(b) 620°C por 5 horas, (c) 620°C por 2 horas. (d) detalhe da morfologia de um dos cristais em (c).

AsFiguras 3.11 (a), (b), (c) e (d) apresentam respectivamente as micrografias 6ticas da
amostraBBS_15 tratada a 645°C por periodosde 5, 7, 9 e 11 horas.
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Figura3.12 - Micrografiada amostraBBS_15 tratada a 645°C: (a) 5 horas, (b) 7 horas, (¢) 9 horas e (d) 11 horas.

Podemos observar na Figura 3.11 que a morfologia dos cristais da amostra BBS 15
difere dos cristais observados na figura 3.10 para a amostra BBS_8. De acordo com os dados
de DRX das amostras BBS 15 e BBS_8, apresentados na se¢do 3.1, nas temperaturas em que
as respectivas amostras foram tratadas, a fase cristalina § -BBO tem 0 mesmo grupo espacial,
0u seja, ndo é observado processo de transicdo de fase. O que difere uma amostra da outra € a
guantidade de SiO, que pode estar incorporado nafase cristalina.

Como esperado também é possivel observar um aumento do tamanho dos cristais a
medida que o tempo de tratamento aumenta, como pode ser observado na Figura 3.12 e Figura
3.13, enquanto o0 nimero de cristais presentes na superficie apresenta uma variagéo devido ao

processo de cristalizacdo superficial.
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Figura 3.13 - Micrografia Optica dos cristais indicando o tamanho, em micron, referente aos tratamentos térmicos
a645°C por (a) 5 horas, (b) 7 horas, (c) 9 horas e (d) 11 horas.
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Figura 3.14 - Gréfico referente aos tamanhos dos cristais para a amostra BBS 15 tratadaa 645°C por 5, 7, 8 e 11
horas.

3.2.3 Estudo da cinética de cristalizacdo na amostra de composi¢ao 42,5% BaO-
42,5%B203-15% Si02 (BBS 15)

Observamos experimentalmente que das duas amostras contendo silicio estudadas,
somente a amostra contendo 15% de SiO, apresenta um processo de cristalizacdo
relativamente lento, possibilitando o estudo sistemético da cinética de cristalizacdo ja

observado, ocorrido somente na superficie da amostra.
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Observamos experimentalmente que a temperatura adequada para realizar este estudo
€ de 645°C, pois nesta temperatura € possivel submeter a amostra a tratamentos térmicos que
levam de uma cristalizagdo parcial a cristalizag@o total da superficie da amostra, de forma
controlada, permitindo a realizagdo da contagem do nimero de cristais e de sua dimensdo. O
estudo estereografico das amostras vitreas com superficie cristalizada foi realizado por
microscopia optica.

Os seguintes par@metros foram medidos em funcéo do tempo de tratamento térmico:

a) Numero de cristais por unidade de area (Ns).
b) Largura dos cristais (L).
¢) Raio dos cristais (R).

d) Frac&o da érea cristalizada em relacéo a area observada (a)

As amostras analisadas no estudo da cinética de cristalizacdo foram tratadas
i sotermicamente a 645°C por periodos de 5, 7, 9 e 11 horas. Para cada tempo, foram avaliadas
2 amostras e foram analisadas de 10 a 15 imagens para cada amostra. O nimero médio de
cristais (Ns) e o tamanho médio do maior cristal (L) foram estimados utilizando o software
para andlise de imagens Image Pro Express 6.0 (Media Cybernetcs).

A Figura 3.14 apresenta a variagdo do numero de cristais por unidade de area em
fungdo do tempo de tratamento térmico a 645°C. Observa-se uma grande dispersio no valor
de Ns, comum no processo de nucleacéo heterogénea. (60-61) O nimero médio de cristais por
unidade de area Ns, obtido a partir dos dados apresentados na Figura 3.14, foi determinado
como sendo igual a1,2 x 10*um™. A ordem de grandeza deste valor esta em bom acordo com
resultados encontrados para a amostra 40%Ba0—-45%B,03-15%TiO, com a superficie polida

mecanicamente. (59)
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Figura 3.15 - NUmero de cristais de B-BBO por unidade de &rea em fungao do tempo de tratamento térmico para
aamostraBBS 15.

No processo de crescimento de cristais na superficie de um vidro (nucleacéo heterogénea) a
taxa de nucleagdo ndo depende do tempo, mas sim do nimero de sitios disponiveis (defeitos)
na superficie para a nucleacdo dos cristais. O célculo da fracéo cristalizada na superficie (a)
neste caso € obtido segundo o modelo de Avrami (74), em que Ns é o nimero médio de

cristais por unidade de érea e R, 0 Raio dos cristais.

a =1-exp(-pN,R’) (3)

A medida experimental da fracdo cristalizada também foi realizada utilizando o
software Image Pro Express.
Em nosso caso, os cristais tém a forma geométrica semelhante a um tridngulo como

podemos observar no detalhe de Figura 3.15.
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Figura 3.16 - Micrografia 6tica de um cristal na superficie daamostraBBS 15.

A medida do Raio dos cristais foi obtida como mostra o0 esquema da Figura 3.14.

L | 2

|
|
|
|
0
T
|
1

NS

Figura 3.17 - Método de obtencéo do Raio do cristal daamostraBBS _15.

A Figura 3.17 apresenta o valor experimental do Raio (R) médio dos cristais para os
diferentes tempos de tratamento da amostra. A taxa de crescimento dos cristais que foi
calculada através dainclinacdo dareta da Figura 3.18, foi determinada como sendo igual a U=
4,97um/h. Se ataxad e crescimento for independente do tempo, a dependéncia do tamanho
meédio dos cristais e o tempo de tratamento térmico pode ser descrita pela relagdo a seguir:
(74)

R =U (1) (4)
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Figura 3.18 - Raio médio dos cristais da fase B-BBO em funcéo do tempo de tratamento térmico da
amostra BBS_15 comparado com o val or tedrico obtido através da equagdo 3.

A fragdo cristalizada medida experimentalmente é comparada na Figura 3.18 com o
valor tedrico dado pela equacdo 2 (74,75), utilizando o valor médio de Ns e a taxa de
crescimento dos cristais e o raio médio R determinados através das Figuras 3.14 e 3.17

respectivamente.
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Figura 3.19 - Fragdo da area cristalizada, em fung&o do tempo de tratamento térmico, comparada com os
valores obtidos através do ajuste tedrico.
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Podemos observar que os valores experimentais estdo em bom acordo com os
resultados obtidos através da teoria de nucleacdo e crescimento de cristais e com resultados
experimentais obtidos em outros sistemas vitreos que apresentam nucleacéo heterogénea. (76-
79)

3.3 Resultados obtidos com as amostr as vitreas de composi¢cdo (BBSAI_2), (BBSAI_4) e
(BBSAI_8)

Os processos térmicos relativos as amostras de composicdo 42,5%Ba0-42,%B,0s-
13%Si0,-2%Al1,0; (BBSAI_2), 42,5%Ba0-42,%B,03-11%Si0,-4%AI1,0; (BBSAI_4)
42,5%Ba0-42,%B,03-7%Si O,-8%A1,03 (BBSAI_8) sdo apresentadas na Figura 3.17.
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Figura3.20 - Curvas de DTA das amostras do sistema SiO,-BaO-B,05-Al,0; com composicdo: 2 mol% de
Al,O; (BBSAI_2), 4 mol% de Al,O; (BBSAI_4) e 8 mol% de Al,O; (BBSAI_8).

Os valores das temperaturas correspondentes a transi¢éo vitrea (Tg) e cristalizagéo (T.)
sdo apresentados na Tabela 8, assim como a diferencaentre osvalores Tc e Ty,
A andlise dos dados apresentados na Tabela 3.2 mostram que as temperaturas

dependem da razdo SiO,/Al,03. O aumento da quantidade de Al,O3 leva a uma diminui¢cdo no
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valor de T, enquanto o paréametro que mede a tendéncia a devitrificagdo diminui em relagéo a

amostra contendo somente silicio, mas cresce a medida que a quantidade de Al,O3; aumenta.

(80)

Tabela 8 - Temperaturas caracteristicas e parametro de andlise da tendéncia a devitrificacdo para as diferentes
amostras vitreas contendo alumina.

Composicéo

BBSI5
BBSAl 2
BBSAI 4
BBSAl_8

Eventos térmicos

Ty (°C)

593
588
573
554

T: (°C) Te-Tg (°C)
730 137
708 120
697 124
683 129

As Figuras 3.20 e 3.21 mostram de forma mais detalhada a diminui¢éo do valor de Ty

e 0 aumento no valor da diferenca (T.-Tg) em fungdo da quantidade de Al,Os. O aumento da

diferenca (Tc-Tg) mostra que a alumina esta atuando como um elemento formador da fase

vitrea

590
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Figura3.21 - Variagéo do valor de Ty em fung&o dafragéo molar de Al,Os.
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Figura 3.22 - Dependéncia do parametro de tendéncia & devitrificago em funcéio da quantidade de Al ,O:.

3.3.1 Cristalizacdo ndo isotér mica das amostras BBSAI_2, BBSAl_4 e BBSAI_8 naforma
de po.

As fases cristalinas formadas na cristalizacdo ndo isotérmica foram identificadas a
partir da andlise dos difratogramas de raios X das amostras na forma de p9, cristalizadas sob
as mesmas condic¢des utilizadas no estudo por DTA. As amostras foram tratadas a 730°C por
24 horas. A identificaco das fases foi obtida através da consulta dos arquivos do JCPDS.

A Figura 3.22 mostra o difratograma de raios X da amostra BBSAI_2. Como pode ser
observado, assim como no caso da amostra BBS 15, o difratograma de raios X da amostra
BBSAI_2 foi indexado afase p-BBO e afase BagBsSi2O16
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Figura 3.23 - Difratograma de raios X da amostra BBSAI_2 naforma de po cristalizado a 730°C por 24 horas.

Por outro lado, nas amostras contento 4 e 8 mol% de Al,Os, os difratogramas de raios
X, apresentados respectivamente nas Figuras 3.21 e 3.22, foram indexados somente com as
fichas relativas a fase p-BaB,0O,4. Entretanto, contrariamente ao que foi observado com a
amostra BBS 8, para a amostra BBSAI_4 foi necessaria a utilizagdo de duas diferentes fichas
para indexar o difratograma, a de nimero JCPDS 15-0086 e a de numero JCPDS 80-1489,

ambas pertencentes ao sistema romboédrico.
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Figura 3.24 - Difratograma de raios X daamostra BBSAI_4 naforma de pé cristalizado a 730°C por 24 horas.
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Figura 3. 25 - Difratograma de raios X daamostra BBSAI_8 naforma de po cristalizado a 730°C por 24 horas.

3.3.2 Cristalizac&o isotér mica das amostr as vitreas monoliticas BBSAI_2, BBSAI_4 e
BBSAI_8.

As Figuras 3.25, 3.26 e 3.27 apresentam os difratogramas de raios X das amostras
contendo Al,O3; na forma monolitica tratadas a 645 °C no periodo de 5, 7 e 11 horas a fim de
garantir a cristalizac8o superficial das mesmas. Amostras na forma de p6 também foram
tratadas isotermicamente a 645°C durante 44 horas com a finalidade de comparar os

resultados aos das amostras monoliticas.
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Figura 3.26 - Difratograma de raios X paraaamostra BBSAI_2 tratada i sotermicamente a 645°C por periodos de

(a) 5h, (b) 7h, (c) 11h e (d) 96h. As bandas de difracdo marcadas com (V) correspondem a ficha
JCPDS n° 80-1486
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Figura 3.27 - Difratograma de raios X para a amostra BBSAI_4 tratada i sotermicamente a 645°C por periodos de
(8 5h, (b) 7h, (c) 11h e(d) 96 h.
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Figura3.28 - DRX paraaamostra BBSAI_8 tratada isotermicamente a 645°C por periodos de (a) 5h, (b) 7h, (c)
11lhe(d) 96 h.

As amostras monoliticas cristalizadas a 645°C por 5, 7 e 11 horas apresentaram uma
Unica fase cristalina, a fase p -BBO (JCPDS 80-1489), pertencente ao sistema romboédrico.
Diferentemente da amostra tratada em Tc, amostra BBSAI_2, ndo foi observada a fase
contendo SIO, para nenhuma das trés amostras analisadas. Para a amostra BBSAI_4, que
contem 11% de SiO,, e BBSAI_8, que contém 7% de SiO,, o tratamento térmico abaixo de Tc
levou aformacgdo da mesma fase cristalina quando realizado exatamente em Tc.

Um alto grau de texturizagdo foi observado na amostra contendo 8 mol% de SiO;
tratada a 645°C durante 5 e 7 horas.

A Figura 3.26 mostra os difratogramas de raios X das mesmas amostras na forma de
pé tratadas a 645°C durante 44 horas. Conforme pode ser observado, mesmo apés a
cristalizacdo total das amostras, ndo foi observado picos de difracdo referentes a outras fases

cristalinas.
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Figura 3.29 - DRX - para as amostras BBSAI_2, BBSAI_4, BBSAL _8 tratadas isotermicamente a 645°C na
forma de pd por 44 horas.

3.5.3 Estudo da morfologia dos cristais das amostras BBSAI_2, BBSAI_4 e BBSAI_8

monoliticas

A Figura 3.27 apresenta as micrografias das amostras BBSAI_2, BBSAlI 4 e BBSAI 8
tratadas a 645°C durante 7 horas. Conforme pode ser observado na Figura 3.27(a), a amostra
BBSAI_2 apresenta uma morfologia muito semelhante a morfologia da amostra BBS _15.
Quando a quantidade de Al,O3; aumenta para 4 mol%, observa-se uma mudanca ha
morfologia dos cristais. O aumento para 8 mol% de Al,O3 leva somente ao aumento do
tamanho dos cristais sem causar alteragfes em sua morfologia. De acordo com os resultados
de DRX das amostras monoliticas tratadas a 645°C por 7 horas apresentam a fase cristalina p -

BBO do sistema romboédrico.
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Figura 3.30 - Micrografias das amostra tratada i sotermicamente a 645°C durante 7h: () BBS_15 (b) BBSAI_2,
(c) BBSAI_4, (d) BBSAI_8.

Como foi observado na figura 3.27 (a), (b) e (c), a morfologia da amostra BBSAI_2
difere da morfologia apresentada pelas amostras BBSAI_4 e BBSAI_ 8. A Figura 3.28
apresenta a identificacdo do espectro micro-Raman feita sobre um dos cristais apresentados na
Figura 3.27. Podemos observar que o espectro micro-Raman dos cristais de todas as amostras
coincide com a fase  -BBO, em bom acordo com os dados de DRX, para as mesmas amostras

tratadas nas mesmas condicoes.
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Figura 3.31 - Espectro micro-Raman das amostras BBSAI 2, BBSAl 4, BBSAI 8 e da fase B-BBO naformade
po.

3.4 Resultados obtidos com a amostra 42,5% Ba0-42,5% B,03-15% SiO, dopada com
CeOz eAgZO

Umavez que aamostra BBS_15 apresentou uma menor tendéncia a cristalizaco, esta
amostra foi a escolhida para se testar o efeito de fotossensibilidade neste sistema vitreo. Essa
menor tendéncia a cristalizacdo € importante, pois se desgja neste caso que ocorra a
cristalizacdo no volume da amostra vitrea a partir dos agregados ou nanoparticulas de prata
gue devem se formar a partir do momento que a amostra dopada com cério e prata for
submetida a radiacéo e a um posterior tratamento térmico.

A Figura 3.31 apresenta as curvas de DTA das amostras vitreas BBS 15 e da amostra
BBS_Ce01. Como mostram os dados apresentados na Tabela 9, a prata praticamente ndo
atera o valor de Ty, mas causa uma diminui¢do significativa no valor de T. e por
conseqiiéncia, uma diminuicdo no valor do parémetro de tendéncia a devitrificagdo das

amostras.
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Figura3.32 - Curvasde DTA das amostras () BBS 15, (b) BBS_Ce01.

Tabela 9 - Temperaturas caracteristicas dos eventos térmicos das amostras BBS 15, BBS Ce01

Composicao Eventos térmicos
Tg (°C) Te (°C) TeTg (°C)
BBS15 593 730 137
BBS Ce01 597 694 97

As Figuras 3.29 e 3.30 apresentam respectivamente os difratogramas de raios X da
amostraBBS 15 dopada (BBS Ce01) tratada em diferentes temperaturas.
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Figura3.33 - DRX daamostra BBS Ce01 tratada a 730°C por 24 horas.
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Figura 3. 34 - DRX daamostraBBS_CeOl1 e BBS_15 tratada a 645°C por 24 horas.

Como esperado, a adicdo de Ce e Ag ndo levou a uma alteraco significativa na fase
cristalina obtida apés a cristalizagdo em T. quando comparada a amostra BBS 15 n&o dopada
e tratada na mesma temperatura. Entretanto, como mostra a Figura 3.30, a adicdo dos
dopantes levou a um aumento no grau de texturizacdo ou orientacdo preferéncia da faseld -
BBO quando a amostrafoi tratada a uma temperatura acimade T4 e abaixo de Te.

A Figura 3.34 apresenta os difratogramas de raios X da amostraBBS_Ce0l1 monolitica
tratada a 645°C durante o periodo de 0 a 17 horas. Podemos observar que neste periodo de

tempo ndo sdo observadas mudangas significativas em relacéo a fase cristalina e ao grau de
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textura. A amostra contendo dopantes tem como caracteristica a mesma fase cristalina

apresentada para a amostra BBS 15 indexada com a ficha JCPDS 80-1489 do sistema
romboédrico.
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Figura 3.35 - DRX paraamostra BBS_Ce01 cristalizada isotermicamente a 645°C de 0 a 24 horas.
A figura 3.35 apresenta 0s espectros micro-Raman dos cristais presentes na superficie

das amostras. Podemos observar que para todos 0s tempos € apresentado 0s mesmos

deslocamentos micro-Raman, coincidindo com a espectro da fase § -BBO.
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Figura 3.36 - Espectro micro-Raman dos cristai s presentes na superficie daamostraBBS_Ce01 submetidaa
diferentes tempos de tratamento térmico a 645°C.
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3.4.1 Estudo da morfologia dos cristais da amostra BBS Ce0l submetida a

cristalizagdo isotérmica

A Figura 3.36 apresenta as micrografias da amostra BBS Ce0l tratada a 645°C
durante diferentes tempos. Conforme pode ser observado nesta Figura, a morfologia dos
cristais ndo foi alterada pela adicdo de Ce e Ag. Entretanto, comparando com a amostra néo
dopada (BBS 15), observamos que a introducdo da prata e do cério levou a um aumento no

tamanho médio dos cristais quando comparamos amostras tratadas a mesma temperatura

N A A
>
b

a

Figura 3.37 - Micrografia para as amostras BBS_Ce01 submetida a um tratamento isotérmico a 645°C durante 5, 7, 9 e 11
horas.

l%m

A Figura 3.37 apresenta a variagdo do tamanho médio dos cristais presentes na
superficie em funcdo do tempo de tratamento térmico para a amostra BBSCe 01, tratada a
645°C. Comparando com os resultados obtidos para a amostra BBS 15, tratadas na mesma
temperatura, observamos que a adicdo dos dopantes levou a um aumento na taxa de

crescimento dos cristais na amostra dopada.
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Figura 3. 38 - Tamanho médio dos cristais presentes na superficie da amostra BBSCe 01 tratada a 645 °C em
funcdio do tempo de tratamento térmico.

3.4.2 Estudo das propriedades 6pticas da amostra BBSCe_01

A Figura 3.38 apresenta o espectro de absor¢&o naregido do ultra-violeta visivel (UV-
Vis) da amostra ndo dopada (BBS_15), da amostra dopada somente com prata (BBSAg_005)
e da amostra dopada com prata e cério (BBS_Ce01). Podemos observar que a adicdo da prata
levou a um pequeno deslocamento da borda de absorc&o para maiores comprimentos de onda.
Esse deslocamento € muito maior na amostra contendo prata e cério mostrando a influéncia
do cério nas propriedades éticas da matriz vitrea. A banda de absor¢do devido a introducéo
dos &omos de cério, entre 270 e 370 nm, ndo foi observada na figura 3.38 provavelmente
devido a relativa grande quantidade consideravel de cério presente na amostra, que causa uma

alta absorcéo da radiacdo nesta regido do espectro.
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Figura 3.39 - Espectro de absorcéo naregido do UV-Vis: (a) amostra ndo dopada BBS_15, (b) amostra dopada
com prata (BBS_Ag005) e (c) amostra dopada com prata e cério (BBS_Ce01l).

O cério pode ser incorporado a rede da amostra em dois estados de oxidacdo, ce* e
Ce*" e seu equilibrio i6nico depende das condicdes da formaggo de vidro e do tipo do sistema
de vidro envolvido. (81,82)

Para confirmar a presenca dos ions cério e seu estado de oxidagdo na amostra
BBS Ce01, foram feitas medidas do espectro de excitacéo e da fotoluminescéncia da amostra.
A Figura 3.39 apresenta os espectros de excitagdo e fotoluminescéncia da amostra contendo
CeeAgnaamostraBBS Ce0l. A curva de excitagdo da Figura 3.39 corresponde a excitacéo
dos atomos de Ce ' na amostra. De acordo com a literatura, um méximo de intensidade
proximo a 250 nm corresponde ao Ce** enquanto a banda com maximo préximo a 350 nm
corresponde ao Ce®. (83) Este resultado indica que os &omos de cério nesta amostra S&0

predominantemente do tipo Ce*".
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Figura 3.40 - Espectro de fotoluminescéncia e excitagdo da amostra BBS_CeO1.

Como comentado anteriormente, o processo de fotossensibilizacdo do vidro ocorre
quando este é submetido a uma radiacéo na regido da banda de absorcdo do atomo Ce**. O
elétron liberado devido a fotoionizacdo do &omo de Ce, pela mudanca do estado de oxidacéo
de Ce* para Ce*, é capturado pelo atomo de Ag e, assim, ocorre a reducdo de Ag* para Ag’.
Com o processo de aguecimento da amostra a uma temperatura inferior a T4 pode ocorrer a
difusdo destes atomos de prata metélica e a formacgéo de agregados, ou nanoparticulas, de
prata metélica no volume do vidro. Estes agregados poderiam, assim, servir como centros de
nucleacéo para uma determinada fase cristalina.

Para testar se a amostra vitrea contendo Ce e Ag apresentaria o efeito de
fotossensibilidade, esta amostra foi submetida a irradiacdo durante 2 horas utilizando um laser
de HeCd, que emite em 1 = 314nm. ApOs a irradiacdo, a amostra foi submetida a um
tratamento térmico da amostra a 400°C durante 30 minutos. A escolha desta temperatura
baseou-se em trabalhos com outros sistemas vitreos encontrados na literatura. (84)

A Figura 3.40 apresenta 0s espectros de excitagdo e fotoluminescéncia da amostra
antes e apés ser submetida a irradiacdo e ao tratamento térmico. Podemos observar somente
pequenas variagbes mostrando que devido & alta absorcdo dos fons Ce*, o processo ficou

restrito a superficie da amostra.
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Figura 3.41 - Espectro de excitagdo e foluminescéncia da amostra BBS _Ce01 apds ser submetida a radiacdo do
laser de HeCd (314nm) seguida de um tratamento térmico a 400°C durante 30 minutos.

A Figura 3.41 apresenta 0 espectro de absor¢do na regido do UV-VIS da amostra
BBS Ce01 como obtida e da amostra submetida & radiacdo do laser de HeCd e
posteriormente a um tratamento térmico a 400°C por 30 minutos. De acordo com a literatura,
a formacdo de particulas ou agregados de prata metélica daria origem, na regido préxima a
450nm, a um “plasmon” relacionado aos agregados de prata metédlica. (85) E possivel
observar um pequeno aumento da absor¢éo nesta regido do espectro na amostra submetida a

fotossensibilizagdo, mas muito inferior ao observado na literatura. (86-87)
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Figura 3.42 - Espectro de absorgdo daamostraBBS Ce01 (a) antes dairradiagéo e (b) apos irradiagdo com um
laser HeCd (A =314 nm) e submetida a um tratamento €rmico durante 30 minutos a 400°C.

A Figura 3.42 apresenta a micrografia Optica da superficie da amostra apés irradiacéo
e tratamento térmico. Podemos observar a formacdo de heterogeneidades presentes na
superficie que ndo foram observadas na amostra antes do processo de irradiacdo. Para
identificar a origem destas heterogeneidades, a amostra foi caracterizada por difracdo de raio
X. O difratograma de raios X desta amostra, que esta apresentado na Figura 3.43, mostra a
presenca de prata metdlica na superficie. Este resultado reforca a observagdo feita
anteriormente de que, devido a alta absor¢do da radiacdo do laser na presenca do ce*, o
processo de fotoionizag8o esta ocorrendo préximo da superficie da amostra, levando a uma
segregacao de prata na superficie.

100 um

Figura 3.43 - Micrografia éptica por reflexdao da amostrairradiada por laser HeCd e tratada a 400°C por 30
minutos.
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Figura 3.44 - DRX - da amostra BBS _Ce01 irradiada por 2 horas usando laser HeCd, operando a A=314nm,
seguida de um tratamento térmico durante 30 minutos a 400°C




Capitulo IV
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4 Conclusdes

No estudo do processo de cristalizacdo isotérmica das amostras vitreas das amostras
BBS 15 e BBS 8, observou-se que a tendéncia de devitrificagdo diminui a medida que a
fracdo molar de SIO, aumenta. Através da cristalizacdo de amostras monoliticas foi possivel
observar que a morfologia dos cristais muda de quase circular na amostra contendo 8 mol%
de SiO, para uma forma triangular/piramidal para a amostra contendo 15 mol% de SiO,. A
analise dos difratogramas de raios X e dos espectros micro-Raman mostrou gue as amostras
tratadas termicamente a 645°C apresentam a mesma fase cristalina. Assim, através dos
resultados obtidos, ndo foi possivel identificar a origem da mudanca de morfologia dos
cristais a medida gue a quantidade de SiO, aumenta.

A cinética de cristalizacdo da fase b-BBO da amostra BSS_15 apresentou resultados
gue estdo em bom acordo com os obtidos através da teoria de nucleacdo e crescimento de
cristais e com resultados experimentais obtidos em outros sistemas vitreos que apresentam
nucleacéo heterogénea.

Para as amostras BBSAI_2, BBSAI 4 e BBSAI_8 foi observado que o aumento da
quantidade de Al,Os; leva uma diminuicdo de Ty e a um aumento na tendéncia de
devitrificagdo. O processo de cristalizagio destas amostras a 645°C levou somente a formagéo
da fase b-BBO ndo sendo observada a formagéo de fases cristalinas contendo &omos de
silicio. A morfologia dos cristais presentes na superficie da amostra contendo 2 mol% de SiO,
€ semelhante a amostra contendo 15 mol% se SIO, que ndo contem Al,O3. O aumento da
guantidade de SiO, para4 e 8 mol% leva aformacao de cristais apresentando uma morfologia
circular, semelhante a amostra contendo 8 mol % de SiO; que ndo contem Al,Os. Através
destes resultados, ndo foi possivel concluir sobre o efeito da Al,O3 no processo de mudanca
de morfologia dos cristais a medida que a quantidade de Al,0O3 aumentava.

A analise dos resultados obtidos com a amostra BBSCe 01, em comparagcédo com a
amostra BBS_15, observou-se que o valor semelhante de T4 e uma significativa diminuigédo
no valor de T, e consegiientemente, no parémetro de tendéncia de devitrificagdo. A adicdo dos
dopantes levou a um amento nataxa de crescimento dos cristais da fase b-BBO.

Finalmente, em relacé@o as propriedades 6ticas da amostra dopada com cério e prata
(BBSCe _01), observou-se que a adicao do cério levou a um deslocamento da borda de

absorcéo para maiores comprimentos de onda. A quantidade de cério adicionada a amostra
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levou a um aumento significativo da absor¢do na regido onde a amostra foi submetida a
radiagdo proveniente de um laser de HeCd. Assim, o efeito de fotossensibilidade do vidro
ficou restrito a superficie levando a formacéo de agregados de prata metalica na superficie da
amostra, que de acordo com as medidas de difrac8o de raios X, consiste de prata metélica.
Esse resultado preliminar mostrou a necessidade de diminuir de maneira significativa a
guantidade de cério na amostra a fim de poder verificar a existéncia de efeitos de

fotosensibilidade no interior da amostra vitrea
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Sugestdes par a trabalhos futur os

Como sugestBes para trabal hos futuros propbem-se:

a) realizar a sintese e o0 estudo de cristalizagdo em amostras contendo quantidades de SiO,
intermediarias entre 8 e 15 mol% de SiO, afim de verificar para qual composi¢éo tem inicio a

mudanca de morfologia dos cristais.

b) Realizar uma analise quimica pontual através da técnica de EDS a fim de verificar como a

guantidade de SiO, e Al,O3 variam a medida que a amostra € cristalizada.

¢) Redlizar a sintese e a caracterizacdo Otica de amostras vitreas contendo uma quantidade
menor de CeO, de Ag,0.

d) Estudar o processo de modificacdo da amostra dopada com cério quando exposta a

radiacdo proveniente de um laser de fentosegundo.
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