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‘Resumo

Este trabalho teve como principal objetivo o estudo sistematico da obtengédo
da fase p-BaB,04 (B-BBO) a partir de uma fase vitrea do sistema BaO-B,0;-TiO,.
Foram estudadas amostras contendo entre 4 ¢ 16% de TiO,. A avaliagdo das
propriedades térmicas, estruturais e microestruturais das amostras foi realizada
empregando as técnicas de Analise Térmica Diferencial (DTA), Difragdo de Raios-X
(DRX), Microscopia éptica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia Raman, Absor¢io e Transmissio Optica no Infravermelho,
Espectroscopia de Absorgdo de Raios-X (XAS) e Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN). O coeficiente de Geragdo de Segundo Harménico (GSH) foi obtido através
das medidas do loci de casamento de fase e da Franja de Maker.

O estudo do processo de cristalizagdo revelou que em todas as amostras
prevaleceu o mecanismo de cristalizagio superficial. Nas amostras contendo 4 e 8%
de TiO, foi observada a cristalizagdo da fase $-BBO enquanto que nas amostras
contendo 15 e 16% de TiO,, foi observado que o processo de cristalizagio se inicia
pela fase BaTi(BOs;), e que somente ap6s longos tempos de tratamento, a fase -
BBO se torna a fase predominante. A identificag@io da fase BaTi(BOs), somente foi
possivel com a utilizag@o da técnica de Espectroscopia Raman. O estudo da estrutura
local através das técnicas de XAS e RMN mostrou que a estrutura local ao redor dos
atomos de titdnio, bario e boro nas amostras cristalizadas é pouco afetada quando a
quantidade de TiO, passa de 4 para 16%. A andlise dos resultados da medida de
geragdo de segundo harménico mostrou que nas amostras contendo uma camada da
superficie cristalizada, o valor do coeficiente de geragdo de segundo harmonico (de)
¢ equivalente ao do quartzo monocristalino e na amostra contendo 16% de TiO,,

corresponde a 70% do valor observado na fase f-BBO em sua forma monocristalina.



XiX

Abstract

This work consists of a systematic study of the $-BaB,04 (B-BBO) crystalline
phase obtained from the BaO-B,03-TiO; glass system containing amounts of
titanium varying from 4 to 16 mol%. The thermal, structural and microstructural
properties of the samples were evaluated by the following techniques: Differential
Thermal Analysis (DTA), X-Ray Diffraction (XRD), Optical Microscopy (OM),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman Spectroscopy, Infrared Optical
Absorption Spectroscopy, X-Ray Absorption Spectroscopy (XAS) and Nuclear
Magnetic Resonance (NMR). The Second Harmonic Generation (SHG) coefficient
(def) was obtained from the phase matching Loci and Maker fringe curves.

A study of the crystallization process revealed that the surface crystallization
mechanism predominated in each of the samples. Only the B-BBO phase was
observed in the samples containing 4 and 8 mol% of TiO,. However, in the samples
containing 15 and 16 mol% of TiO,, crystallization of the BaTi(BO3). occurred first
and was followed by crystallization of the -BBO phase, which subsequently became
the main phase as the period of heat treatment increased. The identification of the
BaTi(BOs), phase in the early stage of the crystallization process was only possible
by using the Raman spectroscopy technique. Based on the results obtained from the
XAS and NMR techniques, it was found that the increasing the titanium
concentration does not affect significantly the short-range order around Ti, Ba and B
atoms.

An analysis of the SHG data obtained from the crystallized surface of the
glassy samples indicated that the SHG coefficient, der, was comparable to that of the
z-quartz monocrystalline sample and, in the sample containing 16 mol% of TiO, it

corresponded to 70% of the value observed for the monocrystalline -BBO sample.

IEQQ.]}JQP SERVICO DE BIBLIOTECA
q{: Usp INFORMACAO



FEITOSA, C. A. C Introdugdo

1- Introdugio

1.1 — Materiais vitreos e cristalinos e suas associac¢des

A estrutura de materiais solidos pode apresentar ordenamento dos atomos em
trés escalas de comprimento: ordem local ou de curto alcance (0,5 nm); ordem de
médio alcance (0,5 — 1,5 nm) e ordem de longo alcance (>1,5 nm) [1,2]. Os materiais
podem ser classificados em cristalinos ou amorfos dependendo, respectivamente, da
presenga ou auséncia da ordem estrutural de longo alcance. Nos materiais cristalinos,
a estrutura & caracterizada pela existéncia de uma cela unitaria e pelo fato de ser
possivel através de uma operagio de simetria, gerar a estrutura de longo alcance. A
ordem local é caracterizada por unidades estruturais dentro da cela unitaria enquanto
a ordem de médio alcance é caracterizada pela prépria cela unitaria. A existéncia de
ordem de longo alcance gera anisotropia espacial em escala macroscépica e picos de
Bragg estreitos no padrdo de difragdo de raios-X. Devido a existéncia de operagdes
de simetria, a identificagdo completa da estrutura cristalina pode na maioria dos
casos ser realizada utilizando informacdes da posi¢do dos atomos dentro da cela
unitaria. O mesmo ja nio ocorre para materiais amorfos. A auséncia da ordem de
longo alcance gera isotropia em escala macroscopica e a utilizagdo da difratometria
de raios-X na analise estrutural n3o fornece informagdes que permitam a
identificacio da estrutura de forma univoca. Entretanto, a estrutura dos materiais

amorfos apresenta ordem local e pode apresentar ordem de médio alcance [3]-
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Dentro da classe dos materiais amorfos estio os vidros, cuja caracteristica
peculiar é de apresentar o fendmeno de transi¢do vitrea, que se caracteriza por uma
variagio continua das varidveis termodinidmicas extensivas em fungdo da
temperatura, tais como o volume (), a entropia (S) ou a entalpia (H).

A Figura 1 ilustra a diferenca da variagdo de volume em fungio da

temperatura entre um vidro e um cristal de mesma composi¢io quimica.

Liqmdﬂ/
y

Liquido
super resfriado -

Cristal

Ty Tg Ty T

Figura 1 — Ilustragdo esquematica da variagio do volume com a temperatura entre

um vidro € um material cristalino de mesma composig&o [4].

Partindo do material na forma de um liquido, duas transi¢des podem ocorrer:
uma transicio liquido/cristal ou uma transi¢do liquido/vidro. A medida que a
temperatura diminui, o volume decresce. Se a taxa de resfriamento for lenta, a
cristalizacio ocorre a partir da temperatura de fusdo denominada Ty. Neste momento,
o volume passa por uma variagio abrupta e a medida que a temperatura diminui,
observa-se um decréscimo linear do volume. Temos entdo neste caso uma transigdo
liquido/cristal. Entretanto, se a taxa de resfriamento for suficientemente rapida, a

cristalizagfio nio ocorre em T, sendo o material classificado como um liquido super-
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resfriado. A medi‘da que a temperatura diminui, observa-se um aumento continuo da
viscosidade e em uma determinada temperatura, denominada de T, chamada de
temperatura de transi¢fio vitrea ou de transformagéo vitrea, o liquido apresenta uma
viscosidade de aproximadamente 10"? poise. Neste momento, ocorre uma mudanga
de fase que ¢ representada no esquema da Figura 1, por uma alteragao significativa
da inclinagdo da reta. A partir deste ponto, ela passa a ser quase paralela a reta de
contragio do volume do material em sua forma cristalina. O valor da temperatura de
transi¢io T, varia com a taxa de resfriamento, sendo que um resfriamento rapido do
material, desloca T, para temperaturas maiores enquanto que um resfriamento mais
lento, desloca T, para temperaturas menores. A linha pontilhada, mostrada na Figura
1, ilustra a formacio de um vidro com taxa de resfriamento menor que a taxa do
vidro representado pela linha continua, ilustrando a dependéncia de T, com o
processo térmico de obtengdo do vidro. Por esse motivo, ¢ apropriado falar em um
intervalo de transig@o vitrea.

O material cristalino & caracterizado por um estado de equilibrio
termodinamicamente estavel enquanto que o vidro € caracterizado por um estado
metaestivel possuindo assim uma energia interna maior do que a do material
cristalino. Para uma mesma temperatura T, Figura 1, observa-se que o volume do
material cristalino é menor do que o do vidro, ilustrando a metaestabilidade do vidro
(4].

O fendémeno da devitrificagio ou cristalizagiio ¢ uma transformagdo de fase
que ocorre nos vidros quando estes sio submetidos a temperaturas acima da T, €
menores que Ty A devitrificagio € o resultado do processo de nucleagdo de cristais
seguido de seu crescimento. Os niicleos podem ser formados a partir de fragmentos

solidos de impurezas gerando a nucleagio denominada heterogénea. Quando n3o ha
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influéncia de impurezas, a nucleagdo ¢é denominada homogénea, ocorrendo
aleatoriamente com igual probabilidade em todos os pontos do vidro. A nucleagio
pode ocorrer tanto na superficie quanto no volume do vidro. A cristalizagdo
superficial é mais eficiente quando ndo existem agentes nucleantes no volume. A
cristalizagdio superficial ocorre principalmente por nucleagdo heterogénea cujos
nicleos sio gerados no processo de preparagdo da superficie do vidro, como por
exemplo, através de contaminac@o da superficie [5].

O processo de devitrificagdo pode ser utilizado na obten¢do de materiais
contendo uma fase vitrea € uma ou mais fases cristalinas associadas. Quando os
cristais estio dispersos no volume da matriz vitrea, o material ¢ denominado uma
vitroceramica [6]. Quando a cristalizago ocorre apenas na superficie formando uma
camada cristalizada, o material é denominado vidro com a superficie cristalizada
(71.

A distribuicdo espacial e a de tamanho dos cristais nas vitroceramicas ¢ em
vidros com a superficie cristalizada definem a morfologia, enquanto que as diferentes
fases cristalinas presentes € a fase vitrea remanescente constituem a microestrutura.
O processo de cristalizagio depende da composi¢do quimica do vidro e das
condi¢Ses térmicas da devitrificagio como a temperatura, a taxa de aquecimento € o
tempo de tratamento térmico. Com relagdo a distribuiggo espacial, os cristais podem
se orientar aleatoriamente ou se orientar segundo um ou mais planos cristalograficos.
A orientagio dos cristais define a propriedade de textura que por sua vez define a
simetria do meio material. Por meio do difratograma de raios-X de um material, €
possivel observar e acompanhar o processo de texturizagdo em funggo da variagio da

intensidade dos picos de difragfio. O processo de texturizagio pode ser favorecido em
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certas fases cristalinas devido A anisotropia ou a alta densidade atdmica em planos
cristalograficos particulares [8].

As propriedades fisicas de uma vitroceramica ou de um vidro com a
superficie cristalizada resultam da combinago das propriedades da fase vitrea e das
propriedades das fases cristalinas. Além da composi¢io quimica, a microestrutura
também influencia as propriedades fisicas do material. O processo de cristalizagéo e
a existéncia de textura podem conferir aos materiais propriedades fisicas e quimicas
anteriormente niio presentes quando do seu estado amorfo. Propriedades térmicas,
elétricas e Opticas podem entdo ser exploradas fazendo com que estes materiais
apresentem uma larga gama de aplicagdes de importéncia tecnoldgica [9].

Em aplicagbes em Optica, uma das propriedades mais importantes que o
material deve apresentar € a transparéncia uma vez que, muitos dispositivos opticos
como filtros, placas de retardo e¢ dobradores de freqiiéncia, funcionam por
transmissdo da luz. Para que uma vitrocerdmica ou um vidro com a superficie
cristalizada seja transparente numa dada regiio do espectro eletromagnético, €
necessario que sua composi¢do quimica apresente uma baixa absor¢do dptica € o
espalhamento de luz por grdos cristalinos seja minimo. A redugdo do espalhamento
de luz é obtida quando o indice de refragio da fase cristalina é muito préximo do
indice de refracfio da fase vitrea e a fase cristalina apresente uma birrefringéncia
reduzida. O espalhamento de luz também ¢ reduzido quando o tamanho médio dos
cristais é muito menor do que o comprimento de onda da luz. O espalhamento da luz
depende da composi¢io e da microestrutura da amostra sendo mais dificil de ser
controlado do que a absorgdo 6ptica. A presenca de textura pode otimizar algumas
propriedades 6pticas dos materiais, principalmente aquelas de natureza tensorial,

como as que resultam das susceptibilidades dielétricas [10-12].
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O estudo da cinética do processo de devitrificagdo é uma importante etapa no
processo de preparagdio controlada de vitrocerdmicas e vidros com a superficie

cristalizada exibindo propriedades com potencial de aplicagdo tecnologica.

1.2 — Compostos boratos vitreos e cristalinos

A estrutura de compostos boratos vitreos ou cristalinos pode apresentar o
4tomo de boro com coordenacdo 3 ou 4. O atomo de boro forma grupos anidnicos
podendo estar coordenado por 3 ou 4 atomos de oxigénio e formando os grupos
(BO3)"3 e (BO,s)”. O grupo anidnico (BOs)™ ¢ triangular e plano enquanto o grupo
(BO4)'5 & tetraédrico. Nestes grupos, cada atomo de oxigénio s6 efetua uma ligagdo
covalente com o atomo de boro central podendo também se ligar a outros atomos de
boro. Em razdo disso, é possivel formar grupos complexos a partir da conexio de
varios grupos (BO3)” ou (BO4)” como, por exemplo, anéis ¢ cadeias lineares. A
Figura 2 ilustra alguns grupos ani6nicos formados a partir da conexdo dos grupos
(BOg)'3 e (BO,4)” denominados de unidades superestruturais [13].

Os vidros boratos podem apresentar uma estrutura contendo as unidades
(BO3)” e (BO4)® ou as unidades superestruturais da Figura 2 em diferentes
proporgdes dependendo da presenca de elementos modificadores da rede ou

elementos intermediarios [14].
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Figura 2 — Grupos ou unidades superestruturais de boratos: (a) (BO3)* (b) anel
boroxol (B30¢)>; (c) triborato (B30;)”; (d) ditriborato (B305)”; (e) pentaborato
(BsO10)”; (f) tripentaborato (BsO12)” e (g) (BsO3)” [15].

A capacidade que o boro tem de formar grupos aniénicos complexos com o
oxigénio pode dar origem a diversos compostos com estruturas similares aos silicatos
apresentando o grupo anidnico isolado (nesoboratos) ou aos pares (soroboratos),
formando cadeias lineares (inoboratos), planos (filoboratos) ou estruturas
tridimensionais (tectoboratos) [16]». A Tabela I apresenta alguns compostos boratos

cristalinos € como os grupos anidnicos se organizam em sua estrutura.

Tabela I — Exemplos de alguns compostos boratos cristalinos [16].

Nesoborato | Soroborato Inoborato Filoborato | Tectoborato
MgAlBO4 Mngzos CaB204 CaB305(OH) | B203
CaSn(B03)2 Li2B407 Na4B10017'7H2O SI‘Bgol 1 (OH)4 CaA1B3O7
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As propriedades Opticas nos sistemas borato estdo relacionadas ao grupo
anidnico presente e como esses grupos estdo conectados uns aos outros. As
propriedades Opticas lineares e ndo lineares nos boratos s3o conseqiiéncia da alta
polarizabilidade desses grupos, que possuem orbitais conjugados do tipo © formados
principalmente devido a diferenga de tamanho entre os fons B (0,15 A para
coordenagio 3 e 0,25 A para coordenacdo 4) e 02 (1,21 A) e pela carga nuclear do
B" que fica pouco blindada depois de sua hibridizagdo [17]. Devido sua estrutura
hexagonal plana, o grupo (B3Og)” possui polarizabilidade 6ptica maior do que os
grupos triborato (B;07)” e (BOs)> [18].

O composto borato de composi¢do quimica mais simples é o 6xido de boro
(B203) e pode ser obtido na fase cristalina ou vitrea. O primeiro modelo da estrutura
do 6xido de boro vitreo (v-B,03) foi proposto por Zachariasen [19]. Segundo esse
modelo, a estrutura do v-B,O; € constituida por unidades estruturais (BO;)>
orientadas aleatoriamente no espago e interconectadas pelos trés vértices formando
uma rede tridimensional e continua. Goubeau e Keller [20] propuseram a existéncia
de unidades estruturais do tipo anel de boroxol (B3;Og)” em vidro de composi¢io
B,03, conforme ilustrada na Figura 2. Este anel é composto por trés unidades (BO;)™
interconectadas pelos vértices formando um anel hexagonal plano. Nesse modelo, a
rede é aleatéria e continua. As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam respectivamente
representagdes bidimensionais das estruturas do composto v-B;O; segundo os
modelos propostos por Zachariasen e Goubeau e Keller. Apesar de nio haver na
literatura um consenso quanto a proporg¢ao entre estas unidades estruturais, o modelo

do v-B,0; com anéis boroxol e unidades (BO3)'3 é considerado em muitos trabalhos

[14].
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Figura 3 — Representagdo bidimensional da estrutura do v-B;0s: (a) proposto por

Zachariasen [16] (b) proposto por Goubeau e Keller [20].

1.3 — O sistema BaO - B,0;

De acordo com a literatura, o sistema BaO-B,0; apresenta um intervalo de
imiscibilidade de 1,6 até 30,2% em mol de BaO no intervalo de temperatura de 868 a
1.100°C e possibilita a obtengdo de fases vitreas no intervalo de 17 a 44% em mol de
BaO. O diagrama de equilibrio de fases do sistema binario BaO — B,O; esta ilustrado
na Figura 4. Para a fra¢do molar de 50% de BaO ocorre a formagédo do composto

BaB,0,, que tem fusio congruente a 1095°C e € a fase primaria para composig¢des de
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56 a 78% em mol de BaO [21]. A Tabela Il contém a férmula de alguns compostos

cristalinos que podem se formar neste intervalo de composigdes [22].

1500 Eoamm T r
Ba0 %
+ A%
g Yizey .
T 3800 805 + liquid
1300 -
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b ]
2 11001 & i N
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Figura 4 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema BaO - B,0; [21].

Tabela I — Compostos do sistema BaO — B,0; e seus sistemas cristalinos, R

(romboédrico), M (monoclinico), O (ortorrdmbico), T (triclinico) e X (ndo
identificado) [22].

BaB204

Ba2B205

Ba3B206

Ba4B207

BaB4O7

BaB8013

Ba;B100y7

R,XeM

M

OeX

X

M

TeO

X

O composto BaB,0O, € polimérfico e apresenta trés fases cristalinas: a; B e 7.
A fase y-BaB;0, ¢ um inoborato, ou s¢ja, sua estrutura cristalina tem cadeias lineares
de (B307)'5 sendo observada em temperaturas inferiores a 570°C. A estrutura
cristalina das fases «-BaB,04 ¢ B-BaB,0O4 sio do tipo nesoborato apresentando
planos contendo o grupo anidnico (B3O(,)'3 intercalados por planos contendo apenas o
cation Ba™ perpendiculares ao eixo c. A principal diferenga entre estas duas fases é a

auséncia de simetria de invers3o na estrutura da fase 3-BaB,0, ¢ a presenca na fase

10
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a-BaB;04. A fase B-BaB;0, se transforma na fase a-BaB;04 em uma temperatura
de aproximadamente 925°C. A Tabela III contém as principais diferengas entre as

propriedades estruturais e fisicas das fases a-BaB,0, € 3-BaB,04 [23-28].

Tabela III — Propriedades estruturais ¢ fisicas das fases B-BBO e¢ a-BBO [23-28].

Propriedades B-BBO o-BBO
Estrutura cristalina Romboédrico Romboédrico
Cs, (R3c) D34 (R-3¢)
a=b=125324 a=b=72354
Parametros de célula c=127174 c=391924
a=p=90° y=120° a=[=90° y=120°
Férmula/célula 6 18
Densidade 3,849 g/em’ 3,751 glem’
Intervalo de transmissio 189 — 3500 nm 189 — 3500 nm
Indice de refragio ny= 167493 n,= 167776
(n, indice ordinario).
n. indice extraordinario ne= 133332 e = 1,3359
(An =n, - n,) an = 0.11941 An =0.1417

A fase que nio apresenta simetria de inversdo B-BaB,0, ¢ denominada de B-
BBO. A estrutura apresentada na Figura 5 (a) mostra o plano basal contendo apenas
anéis de boroxol na proporgdo de 2 anéis para cada 3 cations Ba®*. Os cations Ba™*
ocupam dois sitios distintos, sendo que em um deles o 4tomo de bario encontra-se
coordenado por 6 atomos de oxigénio € no outro por 9 dtomos de oxigénio. O atomo
de boro encontra-se coordenado por 3 atomos de oxigénio [23]. A Figura 5 (b)

mostra a estrutura ao longo do eixo éptico ¢ [28].

11



FEITOSA, C. A. C

Introdugdo

o--r;-Cl o

-~ "-\3 '
NN .
O

Figura 5 — Estrutura da fase B-BBO: (a) plano basal e (b) ao longo do eixo optico ¢

[28].

Em optica, a principal aplicagio dos cristais boratos € na geragio de radiagio

laser nas regides verde e ultravioleta do espectro eletromagnético [29, 30]. A Tabela

IV contem uma lista de cristais boratos que foram desenvolvidos apos o

aparecimento da fase B-BBO e que apresentam propriedades opticas ndio lineares

evidenciadas. Outras familias de cristais boratos a base de {ons lantanideos (Ln), com

12
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relevada importancia em Optica, sdo os cristais cujas formulas sio LnCasO(BOs3); €

LnAly(BOs), [29, 30].

Tabela IV — Propriedades 6pticas de alguns cristais boratos [30].

Intervalo de Coeficiente
Fase A s ~ s cn s
cristalina transparéncia | no linear An Grupo anidnico
(nm) (pm/V)
0,12 3
B-BBO 190-3300 | dy =1,844 (B305)
(1064 nm)
LBO 160-2600 | ds=1,13 0,04 (B407)"
(LiB;0s) (1064 nm)
CBO 167-3400 | da=0863 | 93 (B407)
(CsB;0s) (1064 nm)
KBBEF 155_3660 | dy=o0g | ~072 (BO,)>
(KBe;BO;F;) (589 nm)
SBBO 155 — 3780 dis=2 ~ 0,062 (BOy)>
(Sl"zBezBO7) (5 89 nm)
(CLBO) | 1802750 | ds=0,95 0,050 (B:0,)°
CsLiB¢O1 (1064 nm)

1.4 — O sistema BaO — B;0; - TiO;

Os metais de transi¢io apresentam diferentes estados de valéncia e para uma

mesma valéncia diferentes nimero de coordenagdio. Em fungdo disso, estes
elementos podem se comportar como agentes nucleantes na cristalizagéo de vidros.
Em particular, o composto TiO, ¢ muito utilizado como agente nucleante. Contudo,
dependendo do sistema vitreo, este 6xido também pode se comportar como um
formador de rede [31, 32].

Nzo encontrou na literatura um estudo completo sobre o dominio vitreo ¢ o

diagrama de equilibrio de fases do sistema BaO — B,O3 — TiO,. Os trabalhos que ja

13
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foram publicados na literatura tiveram como objetivo comum a determinagdo da
funciio do composto TiO; na cinética de cristalizaciio, na formagdo das diferentes
fases cristalizadas durante o processo de devitrificagdo e no efeito na estrutura dos
vidros. A principal diferenca entre €sses trabalhos foi a regiio de composigdo
escolhida a ser estudada. Descrever-se-a a seguir uma revisao bibliografica resumida
dos trabalhos mais importantes sobre o sistema BaO — B,03 — TiO,.

Bhargava et alli [33] investigaram as unidades estruturais presentes no vidro
com base nas mudangas dos espectros Raman ¢ Infravermelho (IR) em fungdo da
composi¢do. Foram investigadas as seguintes composigdes xBaO — yTiO; — zB,0;3 (y
=0 e x/z = 25:75, 30:70, 35:65, 40:60, 45:65 ¢ 46:64); (y = 10 e x /y = 20:70, 25:75,
30:60, 35:55, 40:50 € 45:45); (y=20ex /z= 30:50, 35:45, 40:40 € 50:30); (y =30 e
x/z = 30:40, 35: 35, 40:30, 45:25 ¢ 50:20) e (y =35 ¢ x/z = 30:35, 35:30. 40:25 ¢
45:20). Foi observado que a adigéo de BaO e TiO, levou a mudangas na coordenagdo
do boro e no nimero de oxigénios ndo ponteantes, 0 que justificaria o efeito de
anomalia do boro observado nestas composigdes.

Fahmy et alli [34] investigaram o papel do TiO, como um agente nucleante
no sistema vitreo (Ba0.4B;03)1« (TiOy)x com x = 0, 2 ¢ 10. As técnicas de
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), difragdo de raios-X (DRX) e de
difracio de elétrons (DRE) foram utilizadas para identificar a fase cristalina
precipitada. De acordo com os autores, a separagio em duas fases vitreas imisciveis
foi a causa da cristalizacio com adigdo de TiO,. As fases cristalizadas foram
identificadas como sendo Ba,TiO,, BaTiO; € BaB,0,. Os autores concluiram que a
adi¢io do TiO, reduz o tempo e a temperatura de cristalizagdo necesséria para a
obtengiio de uma vitroceramica. Além disso, foi observado que a adigdo de TiO,

aumenta a tendéncia a cristalizagdo em vidros com estas composigdes.

14
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Bhargava et alli [35] utilizaram as mesmas composi¢des apresentadas na
referéncia 1, complementadas com as composig¢des (y = 25, x/z = 30:45, 35:40, 40:35
45:30 € 50:25) e (y=40 e x/2z=40:20,y=45e x : z=35:20 e y = 50 e x/z = 35:15).
Foram estudados os eventos térmicos que ocorrem nestas composigdes por analise
térmica diferencial (DTA) e o comportamento anémalo da cristalizagdo. As fases
cristalizadas em cada composig¢io foram identificadas por DRX.

Kashif et alli [36] prepararam vidros com adigdo de metais de transi¢do
conforme a composig¢io (35-x)Ba0.65B,0;.xM;0y em que MO, = MnO, Fe,0s,
CuO, TiO; ou ZnO sendo x = 0 e 5. Estudaram o efeito destes vidros sobre a
temperatura de transig3o e o calor especifico usando a técnica de DTA. O espectro IR
dos vidros foram medidos para obter informagdes quanto a estrutura.

Kusumoto et alli [37] prepararam particulas de titanato de bario pela
cristalizagio de vidros com composigdo em torno de 5BaO-Ti0,-B,;0s3. O objetivo
deste trabalho foi estudar a influéncia da composi¢do do vidro e as condig¢bes de
cristalizagdo (temperatura e tempo) sobre as caracteristicas dos cristais precipitados
utilizando as técnicas de DRX, DTA ¢ MET.

Ding et alli [38] utilizaram um tratamento por ultrasom para intensificar a
cristaliza¢do superficial do vidro de composi¢io 40BaO — 45B,0; — 15TiO,. O
tratamento constou da imersdo de amostras vitreas em uma suspensdo aquosa de
particulas de BBO seguido de tratamento por ultrasom. Foi observado o aumento da
nucleagdo pela modificagiio da superficie e como conseqiiéncia a intensificagio da
cristalizagio quando comparada com amostras ndo tratadas. As amostras
apresentaram textura e a fase obtida foi a fase B-BBO. Foram observados sinais de
geracgdo de segundo harménico (SHG) utilizando um /aser de Ti:safira operando em

830 nm.

15
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Terashima et alli [39] estudaram a estrutura e propriedades opticas lineares ¢
ndo lineares de vidros com composigdo xBa0.yTi0,.(100-x-y)B,O; (y = 0, x =0, 20,
30 e 40); (x = 35, y = 10, 20, 30 40, 50 e 55) (x =y = 20, 25, 30, 35 ¢ 40). A
caracterizag3o estrutural foi feita por espectroscopia Raman e ressonancia magnética
nuclear (RMN) do ''B. A partir das medidas de espectroscopia Raman, foi
identificada a presenga de ions Ti** com coordenac?o 4, 5 e 6 sendo que prevalece a
coordenagio 4. Os dados de RMN foram utilizados para calcular a fragdo de grupos
BO, com o aumento de x. Foi observado que o numero de grupos BO, aumenta,
enquanto com o aumento de y, este numero diminui. Foi observado que a
susceptibilidade éptica ndo linear de terceira ordem (#”) aumenta com a adigfo do
TiO, tendo sido interpretada em termos de contribui¢do do orbital d vazio. A energia
da borda de absorgdo 6ptica € o indice de refragio aumentam com o aumento da
quantidade de TiO,.

Pernice et alli [40] estudaram a estrutura ¢ a cristalizagio néo isotérmica de
vidros com composi¢do (50 — x/2)Ba0O. (50 - x/2)B,03.xTiO; com x = 4, 8 ¢ 16,
utilizando as técnicas de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), DTA e DRX. De acordo com este trabalho, o oxido de titanio atuou
como um formador vitreo gerando uma estrutura mais polimerizada aumentando a
estabilidade vitrea com respeito a devitrificagio. Dependendo da quantidade de TiO;
na composi¢io do vidro e da area superficial especifica da amostra, a cristalizagdo
nio isotérmica dos vidros estudados ocorreu em uma ou mais etapas. A cristalizagao
superficial mostrou ser dominante para todos os vidros. A cristalizag@o nos vidros
investigados levou a formag@o de microcristais de B-BBO como fase principal em
amostras com x = 4 e 8, sendo que para a composigdo x = 16, a fase BaTi(BOs)2

também foi observada.
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Aronne et alli [41] estudaram as mesmas composi¢des e utilizaram as
mesmas técnicas do trabalho descrito na referéncia 35. Os autores complementaram
o trabalho desenvolvido por Fahmy et alli observando a presenga da fase BaB4O;
para a composigdo x = 16.

Clayden et alli [42] complementam os trabalhos descritos nas referéncias 41 e
42 acrescentando amostras de composigo (50 — x/2)Ba0.(50 — x/2)B;03. xSi0; com
x = 4, 8 ¢ 16. Usando a técnica de RMN para estudar a ordem de curto alcance do
elemento ''B em matriz vitrea, verificou-se a presenga do boro trigonal e tetragonal.
A variagdo na fragio de unidades BO4 em fungdo da quantidade de TiO; tem um
comportamento que reflete uma fungdio dual para o TiO; neste sistema vitreo,
apresentando-se como formador ou modificador da rede.

Cerchez et alli [43] estudaram o sistema BaO - B,;0; - TiO; numa regido de
composigio em que todas as fases cristalizadas contém Ba € Ti, como por exemplo
BaTiO;, Ba,;Ti;B,0y, BaTi(BOs), € BaTisOy. A fases foram identificadas por DRX e
as propriedades dielétricas das amostras foram investigadas.

Zhang et alli [44] investigaram as diferentes fases cristalinas do sistema BaO
- B,0; - TiO, e mais particularmente, a estrutura cristalina do composto BaTi(BOs),
por meio da técnica de DRX com refinamento de Rietveld. De acordo com estes
autores, o diagrama de fase deste sistema consiste de 15 regides de fase ternaria,
sendo 11 compostos binirios € 2 compostos ternarios. O composto ternario
BaTi(BOs), ¢é isoestrutural da fase CaMg(COs); [45]. O refinamento estrutural
mostrou que o sistema é romboédrico com grupo espacial R-3. Os parametros de
rede obtidos foram a = 5,0205(2) e ¢ = 16,3844(1) A. A Figura 6 ilustra a projegao

estrutural do composto BaTi(BOs), ao longo do plano (010).
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* B
® Ba
© Ti
O 0O

Figura 6 — Projeco da estrutura do composto BaTi(BO3); ao longo do plano (010)
[44].

1.5 — Motivacio e objetivos do trabalho

Conforme foi descrito nesta introduc?o, o estudo da fase f-BBO tém atraido
grande interesse cientifico e tecnoldgico por exibir importantes propriedades de
6ptica ndo linear [25, 26). Inicialmente, este composto foi produzido na forma de
monocristais [24] e mais recentemente, na forma de filmes finos [46] e a partir da
cristalizaciio controlada de uma fase vitrea [47]. A vantagem da preparacdo desta
fase na forma de filmes finos e na forma de vidros cristalizados € o baixo custo e a
possibilidade de sua utilizagdo em novas tecnologias.

Este trabalho focou um estudo detalhado da obteng@o e caracterizagio da fase
B-BBO a partir da cristalizagio de uma fase vitrea do sistema Ba0O-B,0;-TiO,.
Apesar de existirem diversos trabalhos na literatura tratando da obtenc¢fo da fase
B-BBO a partir deste sistema, ndo encontramos um trabalho sistematico que fizesse a

descrigiio de forma detathada do processo e da cinética de cristalizagio desta fase a
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partir deste sistema ternario. Alguns trabalhos mostraram que o efeito da textura na
cristalizacdo desta fase somente pode ser observado se um tratamento por ultrasom
for realizado na superficie da amostra com a deposi¢do de particulas da prépria fase
B-BBO [38]. Por outro lado, outros trabalhos que estudaram o processo de
cristalizacdo da fase B-BBO a partir deste sistema, ndo apresentaram nenhum
resultado quanto a microestrutura presente nestas amostras € como esta era afetada
pelo aumento da quantidade de titanio ou pela variagdo da razio BaO/B;0;.

Neste contexto, a proposta do presente trabatho foi de caracterizar o processo
de cristalizagido da fase p-BBO a partir do sistema Ba0-B,03-TiO, de uma forma
bem detalhada com a finalidade de contribuir com os resultados ja apresentados na
literatura e elucidar alguns aspectos ainda controversos. Para isso, foram preparadas
5 amostras com diferentes composigdes vitreas que foram submetidas a um processo
de cristalizagdo. As diferentes fases cristalinas presentes nas amostras foram
identificadas através de diferentes técnicas de caracterizagdo. A cinética de
cristalizagdo foi estudada em uma dessas amostras. Um estudo da estrutura local foi
realizado em amostras vitreas e em amostras totalmente cristalizadas utilizando as
técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia de absorgdo de
raios-X (XAS). As propriedades dpticas das amostras foram medidas e o efeito da
adi¢io de TiO, nas propriedades de Geragdo de Segundo Harménico (GSH) foi
analisado.

Ap6s uma introdugio (Capitulo 1) onde foram considerados os aspectos mais
relevantes do material envolvido e do sistema a ser estudado, o Capitulo 2 apresenta
as informagdes referentes a preparagio das amostras vitreas e cristalizadas, bem
como as técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas ao longo deste trabalho. 0]

Capitulo 3 apresenta os resultados obtidos e as discussdes originadas da anélise
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destes resultados. O Capitulo 4 apresenta as conclusdes obtidas deste trabalho.
Finalmente, em Anexo, descreve-se algumas informagdes em relagdo as técnicas de

caracterizaciio que foram utilizadas durante a realizacfio deste trabalho.
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2 — Materiais e Métodos

2.1 — Preparacio das amostras

Os vidros estudados neste trabalho foram preparados pela fusio da mistura
dos compostos precursores TiO;, BaCO; e B,O; em cadinho de platina utilizando
um forno resistivo. As composi¢des preparadas apresentadas na Tabela V foram
identificadas com cddigos que serdo adotados durante a apresentacdo dos resultados

para identificar cada vidro com relag@o as suas respectivas fragdes molares de TiO,,

BaOe B203.

Tabela V — Denominagéo dos vidros e suas respectivas composi¢des nominais.

Denominacio do vidro | x; (fragdo molar | x; (fragdo molar |x; (fracio molar
(Vx; — x2/x3) de TiO,) de BaO) de B,03)
V04 — 8/9 4% 45,18% 50,82%
V08 — 8/9 8% 43,30 48,70
V08 -1/1 8% 46% 46%
V15 -8/9 15% 40% 45%
Vi16-1/1 16% 42% 42%

Os compostos comerciais utilizados na preparagdo dos vidros foram TiO,
(Merck, 99%), BaCO; (Riedel — de Haén, 99%) e B;0; (Suprapur, 99,8%). Como
mostra a analise termogravimétrica apresentada na Figura 7, o composto B,0;
utilizado apresentou uma quantidade aproximada de 40% em massa de agua. Desse
modo, antes de ser utilizado na preparagio dos vidros, o 6xido de boro (B,03) foi

fundido em cadinho de platina em um forno resistivo (EDG) & temperatura de
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1100°C por 3 h. Em seguida, foi vertido numa placa de ago inoxidavel para a
obtenco de um vidro de B,0; que posteriormente foi armazenado em dissecador a
fim de manté-lo livre de umidade. O objetivo desse procedimento foi remover a
maior parte da 4gua presente no reagente comercial B,O; possibilitando a obtengdo

das composi¢des desejadas.

110 T T T T T T T v T y T

100 .

90 -

80 =

70 4 B

Perda de massa (%)

50 T T T T T T T T T Y T T
50 100 150 200 250 300 350
3]
Temperatura (" C)

Figura 7 — Curva termogravimétrica do reagente comercial B,Os (Suprapur, 99,8%)

cujos eventos térmicos observados estdo associados com a perda de agua.

A mistura dos compostos 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 eliminag@o do CO,
do composto BaCOs. A fusio da mistura foi obtida com o aquecimento de 800 para
1100°C a uma taxa de 20°C/min. Em seguida, com a finalidade de obter um vidro
mais homogéneo, o material fundido foi vertido em uma placa de ago inoxidavel.
Esse procedimento foi realizado a cada 20 minutos por 5 vezes. Apds este processo
de homogeneizagio, realizou-se o refinamento com o aquecimento do material até

1200°C durante 20 minutos. Diminuiu-se entdo a temperatura de 1200 para 1000°C
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para que o material fundido fosse vertido em um molde de ago inoxidavel. Em
seguida, com a finalidade de se eliminar as tensdes no bloco de vidro, o mesmo foi
colocado imediatamente para ser recozido a temperatura de 450°C por 2 horas. Com
este procedimento foi possivel preparar pegas de vidro pesando aproximadamente 25
gramas.

A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras vitreas. Os
difratogramas de raios-X apresentam o aspecto tipico de materiais amorfos. Este
resultado pode ser usado para validar os procedimento adotado na sintese dos

materiais vitreos.

VP16-1/1

VP15-8/9

VP08-1/1

VP08-8/9
VP04-8/9
T T T T

v r————r——— v
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26 (graus)

Intensidade (und. arb.)

Figura 8 — Difratogramas de raios-X das amostras vitreas.

As fases cristalinas B-BBO e BaTi(BO;), foram preparadas para serem
utilizadas como amostras padrdes. A fase p-BBO foi obtida por reagido de estado
sélido e a fase BaTi(BOs), foi obtida a partir da cristalizagfio total de um vidro de
mesma composicao.

O tratamento térmico das amostras vitreas para o estudo da cristalizagio

isotérmica foi realizado em um forno construido no Grupo de Crescimento de
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Cristais e Materiais Ceramicos do Instituto de Fisica de Sio Carlos (GCCMC -
IFSC). O forno é do tipo tubular horizontal com controlador de temperatura universal
CNT110 da Incon. Com a finalidade de se determinar a posi¢do de menor gradiente
de temperatura e menor variagio temporal dentro do forno, foi realizado o
mapeamento da temperatura ao longo do mesmo. A Figura 9 mostra a curva de
temperatura ao longo do forno com o controlador de temperatura ajustado para
620°C. O ajuste parabodlico indicou que a posi¢do de menor gradiente esta situada a
31 cm medidos a partir do inicio do tubo cerdmico do forno. As amostras durante o
tratamento térmico foram colocadas na posigio de menor gradiente de temperatura.

A Figura 10 ilustra a evolugdo temporal da temperatura na posi¢do de menor
gradiente com o controlador de temperatura ajustado para 620°C. No intervalo de 10

até 45 h ap6s o forno ser ligado, a temperatura média foi de 620°C + 0,5°C.
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Figura 9 — Curva de temperatura do forno de tratamento térmico com o controlador

ajustado para 620°C.
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Figura 10 — Evolucdo temporal da temperatura na posi¢io de menor gradiente do

forno de tratamento com o controlador de temperatura ajustado para 620°C.

Neste trabalho o processo de cristalizagdo de amostras vitreas por irradiagdo
proveniente de um laser de CO, também foi analisado. A técnica baseia-se no
aumento de temperatura da amostra por absorgiio de radiagdio eletromagnética. Os
pardmetros controlados durante o processo foram: o tempo de irradiagio, a poténcia
irradiada por unidade de area e a temperatura inicial da amostra. O processo de
irradiagdo foi realizado utilizando um laser de CO, SYNRAD 57-1, cujas
especificag¢des sdo:

a) comprimento de onda de emissdo de 10,6 pum;
b) maxima poténcia de emissdo de 90 W;

c) estabilidade da poténcia de 5%;

d) qualidade do modo de 95% do modo TEMyy;
e) diametro do feixe de 4 mm;

f) polarizag?o linear vertical;

g) divergéncia do feixe de 3,5 mrad
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A Figura 11 ilustra a montagem experimental utilizada para a cristaliza¢do das
amostras vitreas por irradiagdo com Jaser. De acordo com a Figura 11 a montagem &
constituida por:

a) laser (1);

b) espelhos (2, 3, 4 e 5) que formam o caminho 6ptico que conduz o feixe até a

amostra,

c) lente (6), utilizada para controlar o didmetro do feixe na posi¢do da amostra;

d) forno e controlador (7 e 8, respectivamente) utilizados para controlar a

temperatura da amostras antes desta ser irradiada;

e) camera CCD (9) ﬁtilizada em conjunto com um monitor de video, para o

posicionamento do feixe sobre a amostra a ser tratada.

Figura 11 — Sistema para cristalizagdo com laser de CO;: (1) laser de CO,, (2,3, 4 ¢

§) espelhos, (6) lente, (7 e 8) forno e controlador, (9) cimera CCD.

2.2 ~ Preparaciio de amostras para caracterizacio
Neste trabalho, foram caracterizadas amostras na forma de p6 e monolitica,
podendo ser vitrea, cristalina ou parcialmente cristalizada. A seguir sdo descritos os

métodos de preparacdo de cada tipo de amostra:
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a — amostras vitreas na forma de pé foram preparadas por moagem de pedagos de
vidro em almofariz de agata até atingirem uma granulometria menor que 5 um;

b — amostras cristalizadas na forma de pé foram preparadas a partir de pedagos
dos vidros (8x8x1) mm tratados isotermicamente a 620°C por 100 horas em forno
tubular € moidos em almofariz de 4gata até atingirem uma granulometria menor que
5 pm;

¢ - amostras cristalizadas na forma de p6 também foram preparados a partir de pds
vitreos com tratamento no isotérmico, da temperatura ambiente até 780°C com taxa

de aquecimento de 10°C/min durante 30 minutos;

d — amostras vitreas monoliticas foram obtidas pelo corte de pedagos de vidro com
serra de disco diamantada. No processo de polimento das amostras, inicialmente,
estas foram polidas com lixa de 2000 mesh e em seguida utilizado-se p6 de carbeto
de silicio com granulometria de 30 um e 9 pm, respectivamente. O polimento
mecanico final foi realizado em uma superficie de cera de abelha utilizando p6 de
alumina com granulometria menor que 0,3 um;

e — amostras monoliticas com a superficie cristalizada foram preparadas por
tratamento térmico de amostras monoliticas vitreas a temperatura de 620°C em forno
tubular com tempos de tratamento térmico que variaram de 1 a 32 h;

f — amostras monoliticas com a superficie cristalizada foram preparadas por
irradiagdo com laser de comprimento de onda de 10,6 um de amostras monoliticas
vitreas.

A Tabela VI contem os codigos para as diferentes amostras descritas nos itens

acima.
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Tabela VI - Cddigos e descrigdes das amostras utilizadas neste trabalho.

Codigo da amostra Descri¢do do codigo Item de descricio
VPx; — xy/x;3 VP = Vidro na forma de Po. a
VC = Vidro Cristalizado

VCx1 - x/k; isotermicamente na forma de po. b
VN X1 — x5 VN = Vidro Cristalizado Nao

X1 = X3 isotermicamente na forma de po. ¢
VM x; — x/x3 VM = Vidro na forma Monolitica. d

VSC = Vidro com a Superficie
VSC x; - x/x;3 Cristalizada, isotermicamente em forno, e
na forma monolitica.

VSL = Vidro com a Superficie
VSL x;—x»x3 | cristalizada, tratado com Laser, na forma f
monolitica.

2.3 - Técnicas de caracterizac¢io utilizadas

Nesta secdo estdo listadas as técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas
durante o desenvolvimento deste trabalho. Para cada técnica utilizada ¢ mencionado
quando necessario o objetivo de sua utilizagdo, o equipamento que foi utilizado e as

condi¢des nas quais as medidas foram realizadas.

2.3.1 — Medida de densidade

A densidade dos vidros foi medida pelo método de Arquimedes. Usou-se uma
balanga analogica Sartorius com precisdo de 0,1 mg e dgua bi-destilada como liquido
de imersdo. Foram realizadas 10 medidas em amostras monoliticas vitreas para cada

composi¢o.

2.3.2 - Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Acoplado Indutivamente
O processo de preparagdo de um vidro pode alterar sua composi¢do em

relagdo a composi¢do determinada na pesagem dos compostos precursores. Para
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analisar quantitativamente a composig@o real dos vidros preparados, foi utilizada a
técnica Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES). O
equipamento utilizado foi o ICP-OES-Simultaneo CCD — VISTA — MPX (Varian,
Mulgrave, Australia) com configuragfo radial. Uma descrigdo resumida da técnica
ICP-OES ¢ apresentada no apéndice A. As amostras foram preparadas a partir da
digestio de 200 pg dos pods vitreos em uma solugfo acida contendo 5 ml de HF
(48%) € 3 ml de HNOj; (68%). O tempo de digestdo do vidro na solugéo 4cida foi de
12 horas A temperatura ambiente. As amostras foram acondicionadas em baldo
volumétrico sendo adicionado 92 ml de agua mili-Q a fim de se obter uma solugédo de

concentragdo de 1000 ppm.

2.3.3 — Analise Térmica Diferencial

Os eventos térmicos de transicdo vitrea, cristalizagdo ¢ fusdio nos
vidros foram caracterizados pela técnica de Analise Térmica Diferencial
(DTA — Differential Thermal Analysis). O equipamento utilizado foi um DSC 2910,
Differential Scanning Calorimeter, TA Instruments operando no moédulo de DTA. As
medidas foram realizadas em atmosfera de ar sintético (20% O; e 80% N3) no
intervalo da temperatura ambiente até 1100°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min. Foram utilizadas 30 mg dos p6s vitreos em cadinho de platina. A
temperatura de transigio vitrea, T, foi obtida a partir do ponto de inflexdo da regido
da transigdo vitrea enquanto que as temperaturas de cristalizagdo, T, e de fuséo, Ty,

foram consideradas os valores maximos de pico.
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2.3.4 — Técnicas de microscopia para caracterizacio morfologica

2.3.4.1 — Microscopia Optica

O estudo estereografico das amostras vitreas monoliticas com a superficie
cristalizada foi realizado por microscopia 6ptica. O microscopio utilizado foi um
DMLM Leica acoplado a um sistema de aquisi¢do de imagens. A imagens obtidas
foram utilizadas para a avaliagio da cinética de cristalizagdo heterogénea na
superficie de amostras vitreas. As imagens foram analisadas utilizando-se o software

Image-Pro Plus 4.5, Media Cybernetics.

2.3.4.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
Foi utilizada a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) a fim
de estudar as caracteristicas morfologicas da superficie das amostras vitreas

monoliticas com a superficie cristalizada O equipamento utilizado foi o microscdpio

eletronico DSM 960 da ZEISS.

2.3.4.3 — Microscopia de Forca Atomica (MFA)
Para complementar o estudo morfolégico realizado no MEV, foi utilizado a
técnica de microscopia de forga atdmica. O equipamento utilizado foi o Nanoscope

1l - A da Digital Instruments.

2.3.5 — Difratometria de Raios-X (DRX)
Para identificagdo das fases nas amostras cristalizadas na forma de p6 e para a
observagio e quantificagio do grau de textura nas amostras monoliticas com a

superficie cristalizada, foi utilizado a técnica de difragio de raios-X. O equipamento
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utilizado foi o Dmax 2500PC da Rigaku em uma configuragdo 6-20, anodo rotatério,
radiagio de KaCu (4 = 1,5406 A) e monocromador de grafite. O intervalo de
varredura foi de 10 a 60°, passo de 0,02° com varredura continua de 2° por minuto a
temperatura ambiente.

O tamanho médio de cristalito, D., nas amostras cristalizadas foi calculado pela

equagdo de Scherrer [48]:

0,91

e = (1)
cos@v B? - b?

D

na qual B ¢ a largura a meia altura do pico de intensidade maxima da amostrae b € a
largura a meia altura de uma amostra padrio de quartzo.

O calculo dos parametros de rede foi realizado utilizando o programa Rede 93
desenvolvido pelo Prof. Dr. Carlos O. Paiva Santos AO Instituto de Quimica da
Universidade Estadual Paulista (UNESP - Araraquara - SP, Brasil).

Para amostras com N fases, a fra¢do, f;, de uma delas ¢ calculada por:

fi=-t @

N
24,

i=1

na qual A; é a area do pico mais intenso da fase i [48]. Esta equagdo foi utilizada para
calcular a fragdo das diferentes fases nas amostras de pé obtidas por cristalizagdo ndo
isotérmica.

Um material policristalino pode apresentar trés tipos de crescimentos:

aleatdrio; texturizado ou epitaxial.
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Defini-se como crescimento aleatério aquele no qual os arranjos
cristalograficos ocorrem ao acaso, isto é, ndo ha uma direcdo de crescimento
preferencial.

Déa-se o nome de texturizado ao crescimento em que uma diregdo particular
do material ¢ privilegiada, geralmente a direcdo de crescimento da camada
cristalizada do vidro (por exemplo: eixo c). Por outro lado, esta situagio ndo prediz o
que acontece no plano da camada cristalizada: se os eixos a e b (caso de um sistema
ortonormal) sdo distribuidos aleatoriamente no plano. Esta situagdo ocorre
especialmente quando o material apresenta uma diregdo de crescimento muito
privilegiada devido ao desenvolvimento favorecido de certas faces cristalinas.

Por fim, os materiais que apresentam crescimento epitaxial sdo aqueles que
tanto na direciio perpendicular ao plano da superficie da amostra (eixo ¢) na diregédo
paralela a superficie da amostra, os eixos @ ¢ b apresentam uma orientacdo bem
determinada. Estes eixos tém uma orientacio muito particular no espago recebendo o
nome de material monocristalino. Neste caso, observa-se a presen¢a de um 1nico
plano cristalino.

O grau de orientagio de um determinado plano pode ser calculado usando a

intensidade do pico de difragdo pelo fator de orientago de Lotgering (f) [49].

fo G)
—Po

em que:

DN

r= > 1, (hk,0) )

Po = é o valor da orientag@o aleatério do padréo de po,
I(hkl) = indices de Miller do plano texturizado,
To(hkl) = indices de Miller do padrido.
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2.3.6 — Técnicas espectroscopicas para caracterizac¢io estrutural

2.3.6.1 — Espectroscopia Micro-Raman

A técnica de espalhamento Raman polarizado foi utilizada na caracterizagdo
dos modos vibracionais € suas relagbes com a estrutura em amostras vitreas
monoliticas. Para amostras cristalizadas na forma de pé foi utilizado o espalhamento
Raman n3io polarizado. O espalhamento Raman também for utilizado para a
identificacio de fases na superficie de amostras monoliticas com a superficie
cristalizada. Uma descrigdo resumida da técnica de espalhamento Raman ¢
apresentada no apéndice B. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente erh
um micro-espectrdmetro Raman R2000 da Renishaw, operando com’ﬁm laser de
argdnio (A = 488 nm). O intervalo de medida foi de 200 a 1800 cm™, com passo de 1
cm’. A resolugiio espacial do micro-espectrometro Raman ¢ o didmetro do feixe
laser no foco da objetiva, com uma resolugdo de 1 pm.

Estas medidas foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Antonio

Ricardo Zanatta do IFSC-USP, Sédo Carlos.

2.3.6.2 — Espectroscopia de Absor¢iio no Infravermelho

Como medidas complementares as obtidas por espectroscopia Raman, foram
realizadas medidas de absor¢@o na regido do infravermelho em amostras vitreas e
cristalizadas na forma de pd. Essas medidas foram realizadas utilizando a técnica de
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), equipamento Equineox 55 da
Bruker. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em um intervalo de
medida de 400 a 2000 cm™, com passo de 1 cm™. As amostras utilizadas foram
preparadas em forma de pastilhas sendo pulverizando 1,5 mg de amostra para 20 mg

de p6 de KBr com homogeneizagio em almofariz de 4gata.
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2.3.6.3 — Espectroscopia por Absor¢do de Raios-X

A estrutura local (ordem a curta distancia) dos atomos de titanio, bério e boro
em amostras vitreas e cristalizadas foram caracterizadas pela técnica de X-ray
Absorption Spectroscopy (XAS). Foram analisados os espectros nas regides da borda
de absor¢io (X-ray Absortion Near-Edge Structure (XANES)) e ap0s a borda de
absorcdo (Extended X-Ray Absortion Fine Structure (EXAFS)). Para os atomos de
titanio e boro, foi analisada a regiio de XANES e para o atomo de bério, as regides
de XANES e EXAFS. As medidas de XAS na borda K do 4tomo de titdnio ¢ na
borda Ly do atomo de bario foram realizadas na linha de luz D04B-XAS1 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas - SP, Brasil, sob
supervisdo do Prof. Dr. Valmor Roberto Mastelaro. As medidas de XAS na borda K
do 4tomo de boro foram realizadas no laboratério Sincrotron Francés LURE no anel
SuperAco utilizando a linha SA22. Estas medidas foram realizadas em colaboragdo
com o Dr. Philippe Parent e Dra. Carine Lafon.

Para a realizagio das medidas de XAS, as amostras foram preparadas
depositando os pés em membranas boliméricas Millipore com poros de 0,22 pm e
diazmetro de 25 mm. As medidas realizadas no LNLS foram feitas por transmissdo no
intervalo de 4910 a 5100 eV para a borda K do titanio e de 5160 a 5600 eV para a
borda L;; do bario. As medidas realizadas no anel SuperAco na Franca foram feitas
por fluorescéncia no intervalo de 190 a 220 eV. As amostras na forma de p6 foram
depositadas sobre uma placa de ago inoxidéavel.

Os detalhes do sobre o tratamento dos espectros XANES e EXAFS sio

encontrados no apéndice C.
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2.3.6.4 — Espectroscopia por Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)

A utilizaco da técnica de NMR no estudo dos 4tomos de boro presentes no
sistema BaO-B,0;-TiO; teve como principal objetivo verificar quais seriam as
diferentes espécies de boro presentes nas amostras na forma de po vitreas e
cristalizadas.

As medidas de alta resolugdo de Ressonincia Magnética Nuclear do elemento
''B foram realizadas em um campo magnético de 9,4T utilizando um espectrémetro
Varian Unity Inova. As medidas foram realizadas com freqiiéncia de rotagio de
9KHz em torno do angulo magico utilizando rotores de nitreto de silicio.

Medidas de pulso simples (PS) foram obtidas a partir de sinais FID (Free
Induction Decay) utilizando pulsos n/18. Medidas de ecos de spin (ES) foram
realizadas com freqiiéncia de rotagdo (MAS) usando a seqiiéncia de dois pulsos
sugerida por Dumazy et al. [50] a qual minimiza possiveis distorgdes espectrais.

Os ecos de spin foram gerados a partir da seqiiéncia de dois pulsos de baixa
poténcia (yB; = 2KHz) de duragio 9us e 18ps, separados por 15ms e com ciclagem
de fases de acordo com a referéncia 15. Os espectros foram obtidos por transformada
de Fourier do decaimento do eco. Tipicamente, em torno de 20.000 medias foram
realizadas nos experimentos de ES. A técnica de Triple quantum-MAS NMR (3Q-
MAS) foi utilizada, usando a seqiiéncia de trés pulsos para a geragido-reconversao-
filtro, com duragdes de 10ps, 2,2ps e 11ps, respectivamente e intensidade de 80KHz
para os dois primeiros e 5KHz para o terceiro. Larguras espectrais de 30KHz e
64KHz foram, respectivamente, utilizadas para as dimensdes direta e indireta. Um
nimero de 256 sinais foi medido na dimens3o indireta, com 2048 pontos e 43
transientes cada. Foram utilizados tempos de espera entre pulsos de 1s em todos os

experimentos.
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Uma solug@o de H3BO; (0,1M) foi utilizada como referéncia na medida do
deslocamento quimico do B ¢ nas calibrages de poténcia do pulso. As formas de
linha dos espectros de RMN do ''B em condigdo de MAS nas amostras de p6 foram
simuladas considerando os efeitos do alargamento ndo homogéneo causado pela
intera¢do quadrupolar de segunda ordem. Para as simulagdes dos espectros de RMN
das amostras na forma de pd, um programa baseado na linguagem FORTRAN 90 foi
escrito a fim de calcular a densidade espectral. Para obter os espectros finais de RMN
foi feita a convolugdo da densidade espectral calculada com formas de linha
Gaussina/Lorentziana. Estas fun¢des levam em consideragdo a distribuigio de
valores dos parimetros de acoplamento no vidro, as interagdes de spin residuais € o
alargamento homogéneo. Uma descrigdo resumida da técnica de RMN ¢ apresentada
no apéndice D.

As medidas de RMN, bem como as analises dos espectros foram realizadas

em colaborag¢iio com o Prof. Dr. José Fabian Schneider do IFSC-USP, S#o Carlos.

2.3.7 — Técnicas para Caracteriza¢io Optica

2.3.7.1 — Medida de indice de Refragdo

O indice de refragio das amostras vitreas monoliticas foi medido utilizando
um Refratdmetro Pulfrich PR 2 VEB da Carl Zeiss JENA-DDR. Para avaliar a
dispersdo optica dos vidros, o indice de refragio foi medido em diferentes
comprimentos de onda 435,8; 546,1 e 587,6nm. Foi utilizado nujol (Schering-
Plough, n = 1,48 em A = 587,6 nm) como liquido de casamento de indice de refragdo

entre o porta-amostra e a amostra.

36



FEITOSA, C. A. C Materiais e Métodos

2.3.7.2 — Espectroscopia Optica por Transmisséo

A transmissdo Optica foi medida em amostras vitreas monoliticas para a
determinacgfo do coeficiente de absorggo, da energia da borda de absorgéo éptica, E,,
e do comprimento de onda de corte no ultravioleta, A.. As medidas foram realizadas
utilizando um espectrdometro Olis Cary-17 Spectrophotometer Conversion. O
intervalo de comprimento de onda foi de 250 a 1800nm com passo de 1nm.

A medida da transmitincia de uma amostra vitrea de espessura d tem
contribui¢des das reflexdes nas duas superficies de incidéncia, do ar para a amostra €
da amostra para o ar. A transmitancia 7”, de uma amostra com reflectancia R, ¢ dada
por:

T'=(01-R)’T, 5)
na qual, T ¢ a transmitincia interna que ¢é utilizada para o célculo do coeficiente de
absor¢do @, sendo expressa por:

T = exp(-da). (6)

Para o calculo do coeficiente de absorgéo a partir da medida de transmitancia,
¢ necessario eliminar as contribui¢des das reflexdes. Para cada amostra foram feitas
duas medidas T;’ e T,’, em amostras de espessura d; e d>, respectivamente, com d; <

d;. A partir das equagdes 5 ¢ 6, o coeficiente de absorgdo € [51]:

]

1 T
a:-—-——ln —-1—,- . (7)
(dz_dl) T,

Se o coeficiente de absor¢do € o indice de refracdo (n) forem medidos, €

possivel calcular a transmitancia, a partir das equagdes 5 € 6 € da equag@o:

Rz(n—l) ’ )
n+1
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Por outro lado se o coeficiente de absorgio for medido, € possivel calcular o
indice de refragdo a partir das equagdes 5, 6 e 8, sendo expresso pela equagao [5 1]:

n:1+,ﬂl+\/7/7) ©)
1T

Um valor aproximado da energia da borda de absorgdo optica, E;, foi obtido

utilizando a equagdo:

(Ea) = A(E-E,), (10)
na qual 4 é uma constante de proporcionalidade, E = he/ A, h € constante de Planck,
¢ é a velocidade da luz no vicuo e A é o comprimento de onda da luz. Esse modelo
considera que a dependéncia de (E oz)2 para energias maiores do que Ej € linear com

E. A estimativa do valor de E, foi feita por regressdo linear dos valores de (E a)2 na
regido linear e em seguida extrapolagio para E = 0 [39].

O comprimento de onda de corte na regido do ultravioleta, A., foi medido
considerando o valor de A no ponto de inflexio da curva de transmiténcia na regiao

do ultravioleta [52].

2.3.7.3 — Espectroscopia por Reflectincia Difusa

A medida de reflectancia difusa de amostras vitreas e cristalizadas na forma
de p6 foi realizada a fim de estimar o comprimento de onda de corte, 4., das
amostras. As medidas foram realizadas utilizando um equipamento Cary — 5G
operando no médulo de reflectancia. O intervalo de medida foi de 200 até 2000 nm,

com passo de 2 nm.
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2.3.7.4 — Geragao de Segundo Harménico (GSH)

Medidas de GSH em amostras cristalizadas na forma de p6 e em amostras
monoliticas com a superficie cristalizada foram realizadas com a finalidade de
avaliar a eficiéncia de gera¢do 77 [53]. As medidas de GSH foram feitas por trés
técnicas diferentes: pelo método do po para amostras na forma de p6 [54] e pelo
método de franja de Maker [55] e pela medida de loci de casamento de fase [53] para
as amostras vitreas com a superficie cristalizada. O efeito de GSH e as técnicas
usadas neste trabalho estio descritos de forma resumida no apéndice E. Para as
medidas de GSH foi utilizado um laser Nd:YAG pulsado, Spectron Laser Systems,
SL400, O-switched, operando em 1064 nm, com durag@o de pulso de 6 a 8 ns na
meia altura, taxa de repeti¢do de 30 Hz, didmetro de feixe de 6 mm, divergéncia de
0,5 mrad e poténcia de 300 mW. Para a medida da intensidade da GSH em 532 nm,
foram utilizados um monocromador Bausch & Lomb e uma fotomultiplicadora
Hamamatsu Photonics, R910 alimentada por uma fonte de alta tensdo Micronal

1023. O sinal da fotomultiplicadora foi coletado por um osciloscépio digital de

1GHz, Agilent 54621A.

Na preparagio das amostras na forma de p6 para as medidas de GSH 5 mg de
material com granulometria menor que 5 pm foi disperso em nujol (Schering-
Plough, n = 1,48 em A = 587,6 nm) e colocado entre duas laminas de vidro B270
com didimetro de 25mm. Para considerar a contribuigdo da transmitancia das
amostras de p6 na medida de 7, mediu-se suas transmitancias em 532 e 1064 nm em
um espectrofotdbmetro Cary — 5G operando no médulo de transmiténcia. Para as
medidas nas amostras de vidro com a superficie cristalizada, uma das faces da
amostra foi polida mecanicamente para que a GSH tenha contribui¢do de apenas uma

das camadas cristalizadas. Uma amostra de o-quartzo na forma de pé com
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granulometria menor que 5 um foi utilizada como referéncia nas medidas das
amostras em forma de pé e uma lamina orientada com 0,6 mm de espessura nas
medidas das amostras vitreas com a superficie cristalizada.

Para a realizagio das medidas de GSH construiu-se um experimento
constituido pelo laser, os componentes Opticos e os sistemas de deteccdo e aquisigio.
A Figura 12 ilustra o experimento na configuragio para medida do loci de casamento
de fase. A Figura 13 ilustra o goniémetro usado para a medida da franja de Maker,

que substitui na posi¢do apresentada na Figura 13, o gonidémetro da Figura 12.

Figura 12 — Arranjo experimental para medida da GSH: 1) laser Nd:YAG (1064
nm); 2) saida do feixe fundamental; 3) filtro RG 715; 4) filtros neutros; 5) espelho
dicréico; 6) polarizador; 7) lente; 8) gonidmetro; 9) porta amostra; 10) lente; 11)
polarizador analisador; 12) espelho dicréico; 13) filtro KG6; 14) monocromador; 15)
atenuador de feixe e 16) espelho cdncavo para leitura do angulo de rotagdo. A

distancia entre os dois espelhos dicréicos € igual a 25 cm.
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Figura 13 — Gonidmetro para medida da franja de Maker, colocado nesta posigdo no

lugar do gonidmetro da Figura 12.

De acordo com a Figura 12, o arranjo experimental consta de:
1) laser Nd:YAG, cuja fungdo é gerar o feixe fundamental com comprimento de
onda de 1064 nm;
2) abertura para a saida do feixe fundamental;
3) um filtro 6ptico RG 715 que absorve luz de comprimento de onda menor que
715 nm, cuja fungio é garantir que apenas o feixe fundamental incida na amostra;
4) 3 filtros neutros, cuja fungo é atenuar a intensidade do feixe incidente na amostra;
5) espelho dielétrico dicréico que possibilita uma reflexdo de 100% do feixe
fundamental para incidéncia de 45°, direcionando-o para a amostra;
6) polarizador, cuja fungfo ¢ garantir que o feixe incidente na amostra tenha apenas a
componente de polarizagio horizontal, denominada de P, pois o laser possui 8% de
sua poténcia na componente de polarizagio vertical;
7) lente biconvexa com distancia focal de 7,5 cm, cuja fungdio é focalizar o feixe
fundamental na amostra para intensificar a GSH;
8) gonidmetro graduado de 0° até 360° com passo de 1°;

9) porta-amostra fixo e concéntrico ao gonidmetro;
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10) lente biconvexa com distancia focal de 7,5 cm, confocal com a lente 7, cuja
fungio & colimar o feixe fundamental e o feixe do segundo harménico;

11) polarizador analisador, cuja fungo ¢ selecionar qual componente de polarizagéo
do feixe do segundo harménico sera medida, foi possivel analisar a componente
paralela & polarizagio do feixe fundamental, denominada de P e a componente
perpendicular 2 polarizagdo do feixe fundamental, denominada de S;

12) espelho dielétrico dicréico com reflexdo de 100% para feixe fundamental com
incidéncia de 45°, cuja fungdio é separar o feixe do segundo harménico do
fundamental;

13) filtro KG6, cuja fungfo é garantir que apenas o feixe do segundo harménico
continue o caminho éptico;

14) monocromador ajustado para transmitir apenas luz com 532 nm de comprimento
de onda, cuja fungio é garantir a medida apenas da GSH pela amostra;

15) atenuador de feixe, cuja fungdo € interromper o feixe fundamental,

16) espelho concavo de aluminio, cuja fungdio ¢ gerar uma imagem ampliada da
graduagio angular e facilitar a medida do 4ngulo de rotagdo do gonidémetro.

A fotomultiplicadora foi instalada na saida do monocromador dentro de uma
cAmara escura e polarizada com 500V fornecidos por uma fonte de alta tensdo. O
sinal da GSH da fotomultiplicadora é um pulso de tens@o com largura 4 meia altura
de 25 ns. O osciloscépio armazena e apresenta um pulso que € a média de 1024
pulsos. O valor maximo de tensio do pulso médio é considerado a medida da
intensidade da GSH, I, que é coletado em fungdo do angulo de rotagdo do
gonidmetro, que é girado manualmente. As perdas no caminho 6ptico ¢ a
dependéncia com a 4rea irradiada foram removidas utilizando as amostras de

referéncia. A eficiéncia de GSH foi calculada utilizando a equagdo:
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(] 2w )amostra

n= , (1)
(‘[Zﬂ) )referencia

na qual (lw)amosra © (I20)referencia S30 as intensidades de GSH da amostra e da

referéncia respectivamente [53].
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3 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo sio apresentados os resultados obtidos no desenvolvimento
deste trabalho, assim como as discussdes e comparagdes com Os resultados
encontrados na literatura. Os resultados aqui apresentados estdo relacionados ao
estudo da cinética de cristalizagdio ndo isotérmica e isotérmica, da morfologia e
microestrutura, do estudo estrutural a curta e longa distancia e da caracterizagdo

6ptica de amostras vitreas e parcialmente cristalizadas.

3.1 — Densidade das amostras vitreas

O valor da densidade das diferentes amostras apresentados na Tabela VII foi
medido pelo método de Arquimedes. Nas amostras com razdo entre as fracOes
molares de BaO e B,O3; (xyx;) igual a 1, as densidades s3o maiores do que as
amostras com razdo igual a 8/9. Isto ocorre pelo fato dos compostos com razdo igual
a 1 conter uma quantidade maior de béario em relago ao boro. Para amostras com a
mesma razio xy/x; a variagio da fragdo molar de titanio (x;) ndo influenciou
significativamente os resultados uma vez que o elemento bario é aproximadamente 3
vezes mais pesado do que o elemento titanio.

O valor da densidade das fases cristalinas B-BBO e BaTi(BO3); sdo 3,85 ¢
421 g/em’, respectivamente [22]. Todas as amostras vitreas com razdo xy/x; igual a

8/9 possuem densidades maiores do que a da fase B-BBO, enquanto que as amostras
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com razio xyx; igual a 1 apresentam densidades maiores do que a da fase

BaTi(BOs),.

Tabela VII — Densidade para as diferentes amostras.

Amostra | VMO04-8/9 | VM08-8/9 | YM08-1/1 VM15-8/9 | YM16-1/1

Densidade
(g/cms)

3,97+0,03 | 4,01+0,06 4,76+0,04 | 3,95+0,05 | 4,73+0,07

VM = Vidro na forma de monolito.

3.2 — Anilise da Composi¢io da amostras vitreas

A técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) foi
utilizada para avaliar a composi¢ao da amostra VM04 — 8/9. Conforme pode ser
observado na Figura 14, o espectro de EDX apresenta a superposi¢@o dos picos do Ti
e do Ba em torno de 4,5 keV e em 4,9 keV. Isso se deve a proximidade dos valores
das energias correspondentes as linhas de emissdo caracteristicas Ko, do titanio € Lq
do bario (TiKy, = 4,510 keV e Bal,, = 4,467 keV) bem como das linhas Kg, do
titanio e Lg, do bario (TiKg, = 4,931 ’keV eBalgp, =4,828 keV) [56]. A superposicdo
destes picos impossibilita a deconvolug¢@o do espectro para o célculo da area do pico
correspondente ao titdnio e ao bario. Como conseqiiéncia, a razdo entre as
quantidades de titanio e bario no pode ser obtida através desta medida pois depende
do calculo da area do pico correspondente a cada elemento.

Oufro motivo que torna a técnica de EDX invidvel para analise da
composigdo das amostras vitreas aqui estudadas, é sua baixa eficiéncia na detecg@o
do boro por ser este um elemento leve e ter linhas de emissio de raios-X com valores

de energia relativamente baixos (~ 200 eV) [56].
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Figura 14 — Espectro de EDX da amostra VMO04-8/9.

Os resultados obtidos com a técnica de EDX levaram a utilizagéo da técnica
de ICP-OES para a analise quantitativa das diferentes composigdes estudadas.

As Tabelas VIII e IX apresentam, respectivamente, 0s resultados das fragdes
de BaO, B,0; e TiO; ¢ dos elementos que apareceram como contaminantes obtidos
pela técnica de ICP-OES. As concentragdes dos contaminantes foram consideradas
pequenas em relagio aos elementos principais por serem da ordem de pg/g.

Comparando os valores nominais das fragdes molares de TiO; (x), da Tabela
V, com os valores experimentais obtidos pela técnica de ICP-OES apresentados na
Tabela VIII, observa-se boa concordancia. Em relagdo a razdo entre as fragoes
molares de BaO e B,03 (x»/x;), nas amostras cujo valor nominal ¢ igual a 1, o valor
experimental ficou em torno de 0,9. Para as amostras com razio xyx; igual a 8/9
(~0,89), a razdio experimental ficou em torno de 0,8. A diferenga apresentada entre os
valores experimentais obtidos para x»X; ficou em torno de 0,1 que ¢ a mesma
diferenca entre os valores nominais.

A justificativa dos valores de concentragdo para o elemento Sr € a presenga

deste no reagente precursor BaCO3 em torno de 0,3%.
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Tabela VIII — Fra¢des molares dos 6xidos BaO, B,0; e TiO, das amostras estudadas.

Amostras

Resultado

VP04 - 8/9

(0,041 % 0,001) TiO,
(0,435 + 0,004) BaO
(0,524 % 0,001) B,O;

VP08 — 8/9

(0,085 + 0,004) TiO;
(0,417 % 0,004) BaO
(0,498 = 0,004) B,O3

VP08 —-1/1

(0,086 = 0,001) TiO,
(0,430 + 0,003) BaO
(0,484 % 0,007) B,0;

VP15 - 8/9

(0,154 = 0,001) TiO,
(0,391 + 0,007) BaO
(0,455 + 0,007) B,0;

VP16 -1/1

(0,166 % 0,002) TiO,
(0,394 + 0,006) BaO
(0,440 = 0,008) B,O3

Tabela IX — Concentragdes dos elementos contaminantes presentes nos vidros

preparados neste trabalho (unidade pg/g).

VP04 — 8/9 | VP08 —1/1 | VP08 - 8/9 | VP15-8/9 | VP16-1/1

Al 164 - - - 78
Ca 23 64 71 21 62
Cr 37 34 38 41 39
Cu 53 37 61 29 36

~ Fe 135 205 187 132 166
Mg 120 112 173 101 160
Nd - - - 50 -
Sr 726 1500 790 730 1480
Zn 47 116 125 27 129
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3.3 — Cristalizacio nfo isotérmica das amostras vitreas na forma de pé

A cristalizag3o ndo isotérmica nos vidros foi estudada através da técnica de
DTA com o objetivo de identificar e caracterizar os eventos térmicos que ocorreram
durante o aquecimento das amostras na forma de po. As curvas de DTA das amostras
com razio xyx3; = 8/9 e razio xy/x; = 1 sdo apresentadas, respectivamente, nas
Figuras 15(a) e 15(b). Nestas figuras também estdo indicadas as fases cristalinas
presentes em cada evento térmico que foram identificadas utilizando a técnica de
DRX. Os valores das temperaturas correspondentes a cada evento térmico observado,
transigdo vitrea (T}), cristalizagio (T.) e fusdo (Ty) sdo apresentados na Tabela X.

A anélise dos dados apresentados na Tabela X mostra que as temperaturas de
transigdo vitrea (T}), de cristalizagio (T) € de fusdo (Ty) dependem da fragdo molar
de TiO, (x;) e da razdo entre as fragdes molares de BaO e B,03 (x»/x3). O aumento
do valor de x; leva a um aumento do valor de T, nas amostras com a mesma razao
xy/x3. Entretanto, o aumento da razdo x»/x; leva a uma diminuigio no valor de T, nas

amostras com valores proximos ou iguais de x;. Este comportamento € ilustrado na

Figura 16(a).

Tabela X — Temperaturas dos eventos térmicos obtidas a partir das curvas de DTA e
as fases cristalinas obtidas por DRX. As fases sdo representadas pelos simbolos ¥
(B-BBO), ® (BaTi(BO3);) ¢ € (BaB,O;). A diferenga T, - T, foi calculada

considerando o primeiro pico de cristalizag@o.

Evento térmico (°C)
T, |t |1 |1 | .-, | 17 | 1* | T*
VP04-8/9 556 | 652 | 730 | 759 96 961 | 880 | 1057
VP08-8/9 567 | 675 | 717 | 737 108 980 | 880 | 1020

Composicio

VP08-1/1 559 | 639 - 691 80 998 - 1043
VP15-8/9 580 | 700 | 717 | 700 120 986 | 878 | 1000
VPD16-1/1 | 573 | 676 - 704 103 995 - -
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Figura 15 — Curvas de DTA para as amostras com (a) x/x3=8/9 e (b) xy/x3=1¢as

fases cristalinas presentes em cada evento térmico. (VP = vidro na forma de po).

A diferenca entre os valores de T. e Ty pode ser utilizada como pardmetro
para caracterizar a tendéncia 3 devitrificagio de um vidro [57]. Quanto maior este
valor, menor ser4 a tendéncia a devitrificagdo. A Figura 16(b) mostra a variagdo dos
valores de (T, - T,) em relagdo ao primeiro pico de cristalizagdo em funcdo de x;.
Nas amostras com a mesma razio x»X; a tendéncia a devitrificagdo diminui com o
aumento de x;. O aumento da razdo xyx; leva a um aumento da tendéncia a

devitrificagiio para amostras com valores préximos ou iguais de x;.
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Figura 16 — Comportamento em fungdo da composi¢do para: (a) temperatura de

transigfio vitrea. (b) diferenca entre a temperatura do primeiro pico de cristalizac@o,

T.eT,.

As fases cristalinas formadas na cristalizacdo nfo isotérmica foram

identificadas a partir da anélise dos difratogramas de raios-X das amostras em forma

de po cristalizadas sob as mesmas condi¢des utilizadas no estudo por DTA. Foram

identificadas as fases cristalinas BaB4O;, BaTi(BOs), ¢ B-BBO. As Figuras 17(a) €

17(b) mostram os difratogramas .de raios-X de cada amostra e das fases B-BBO e

BaTi(BOs), para efeito de comparagdo. As fragdes destas fases em cada amostra
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obtida a partir dos difratogramas de raios-X s3o apresentadas na Tabela XI. A
identificagiio da fase presente em cada evento térmico foi realizada a partir da analise
das percentagens das mesmas, levando em consideragdo que quanto maior a

quantidade da fase, maior ¢ a area do pico correspondente na curva de DTA.

(a)

BaTi(BO,),

« (100%)

VN15-8/9

VNO08-8/9

VN04-8/9

Intensidade (und. arb.)

< (100%)
p-BBO | \ I

7 v T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (graus)

(b)
- « (100%)
-
® [BaTi(BO,),
o
=
2| vN16-1/1
]
o
3]
S | VNO8-1/1
wv)
=
8
= « (100%)

B-BBO

A
—1 7T T T ' 1t T 1 T v 1 7 1T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 17 — Difratogramas dos pés cristalizados ndo isotermicamente: (a) x/x3 = 8/9

e (b) x/x3 = 1. O simbolo 4 indica o pico de intensidade maxima da fase BaB4O.

Observou-se que a fase BaB4O; ¢ a fase minoritaria e a fase B-BBO ¢ a
primeira fase a ser formada nas amostras com x; = 4 e 8% (VN04-8/9, VNO08-8/9 ¢

VNO08-1/1). Na amostra VN16-1/1 a primeira fase a ser formada ¢ a fase BaTi(BOs),.
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Na amostra VN15-8/9 nio foi possivel distinguir qual foi a primeira fase a ser
formada devido a superposi¢do dos picos de cristalizagdo das fases B-BBO e
BaTi(BOs)s.

Em todas as amostras observou-se um aumento da fragéo da fase BaTi(BO3);
e a diminuiciio da fragio da fase f-BBO com o aumento do valor de x;. Conforme
pode ser observado na Tabela XI, a formagao da fase BaB4O; é favorecida nas
amostras com a razio xyx3 = 8/9. O aumento da razio xyx; tem uma menor

influéncia na fragdo da fase f-BBO.

Tabela XI — Fra¢des molares das fases identificadas na cristalizagdo ndo isotérmica

das amostras vitreas na forma de p6. (VN = vidro cristalizado nio isotermicamente).

Amostra BaB,0; (%) | BaTi(BOs); (%) | B-BBO (%)
VN04-8/9 4 12 84
VNO08-8/9 9 14 77
VNO08-1/1 0 17 83
VN15-8/9 11 52 37
VN16-1/1 8 56 36

De acordo com os resultados da analise de DRX e DTA (Tabela X), o valor
da temperatura de cristalizagdo da fase f-BBO aumenta com o aumento de x;
enquanto que a temperatura de cristalizagdo da fase BaTi(BOs), diminui. A
diminuigfio da temperatura de cristalizagio da fase BaTi(BOs); esta relacionada com
a maior concentragfio de fons de titdnio nas amostras VN15-8/9 e VN16-1/1.

O processo de devitrificagio ocorre pelo processo de cristalizagio na
superficie ou no volume da amostra, ou ainda pela cristalizagdo na superficie e no

volume simultaneamente, com a predominidncia de um dos processos [5]. Para
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identificar qual o processo de devitrificagdo predominante nos vidros estudados,
utilizou-se o método proposto por Ray et al. [58, 59]. Este método utiliza a técnica
de DTA para identificar e distinguir os mecanismos de cristalizagio superficial e
volumétrica em vidros. Neste método, as curvas de DTA sdo medidas em fung@o do
tamanho de grio com as demais condigdes fixas (taxa de aquecimento, massa,
atmosfera e tipo de cadinho). Os parametros extraidos das curvas de DTA sdo: o
valor maximo de temperatura do pico de cristalizagdo (T.); a altura do pico de
cristalizaciio (OP) e a largura a meia altura do pico de cristalizagido (AT). A partir
destes parametros, o valor da razdo T, /AT da qual depende o expoente de Avrami
(n) que descreve o processo de crescimento dos cristais, pode ser determinado. De
acordo com este modelo, o valor de n é igual a 3 quando a cnistalizagdo ocorre
apenas no volume e o valor de n ¢ igual a 1 quando ocorre cristaliza¢do apenas na
superficie. Um valor intermediario de n indica que os dois mecanismos ocorrem

simultaneamente. O valor de n é definido pela equagéo [58]:

2
n ﬂﬁ%{i}j’ (12)

na qual R é a constante dos gases ¢ E ¢ a energia de ativagdo efetiva para a

transformag#o de vidro em cristal.

O valor de 6P depende do numero total de niicleos na superficie € no volume.
A razio Tcz/AT esta relacionada com o crescimento dos cristais. Assim os valores
destes parametros dependem do mecanismo de cristalizagdo predominante. Quando
a cristaliza¢fio no volume ¢ predominante e considerando amostras de mesma massa,
o valor de 6P aumenta com aumento do tamanho dos grdos. Por outro lado, quando a

cristalizagiio na superficie é predominante, o valor de 6P diminui com aumento do

tamanho dos gréos.
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De acordo com a equagdo 12, o valor da razdo T, 2/AT sera constante se o
valor do parametro E ndo depender do tamanho de grao. Entretanto, se a medida que
o tamanho de grio aumentar a cristalizagdo no volume passar a ser predominante em
relagiio a superficial, o valor da raz3o TCZ/AT devera aumentar, uma vez que n devera
ser igual a 3. Deste modo, a determinag@io dos valores do paradmetro 6P e da razdo
T/AT em fungio do tamanho de grio determinard qualitativamente qual € o
mecanismo predominante no processo de devitrificagao.

As curvas de DTA em torno da regiio de cristalizagdo estdo ilustradas na
Figura 18 para amostras com tamanho de grdo da ordem de 1 e de 1000 um. Nas
medidas de DTA, para os dois tipos de amostras, foram fixadas a taxa de
aqu'ecimento (10°C/min), a atmosfera (ar sintético) e a massa da amostra (30 mg). A
Tabela XII apresenta os valores de &P, T, AT e T, cz/AT do primeiro pico de
cristalizacdo para as amostras analisadas. A ordem de grandeza dos valores da razao
T CZ/AT obtidos é de 10* °C e estad em concordincia com os valores encontrados na
literatura [58].

Como pode ser observado na Tabela XII, o valor do pardmetro OP diminui
com o aumento do tamanho de grio, sugerindo que o mecanismo predominante foi o
de cristalizagdo superficial. De acordo com a Tabela XII, o valor da razio TCZ/AT
diminui com o aumento do tamanho de griio comportamento néo compativel com a
presenca do mecanismo de cristalizagdo volumétrica. A diminui¢do do valor da razdo
T.2/AT com o aumento do tamanho do grio pode ser conseqiiéncia da dependéncia

da energia de ativagio E com o tamanho do gréo [58].
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Figura 18 — Curvas de DTA na regido de cristalizagdo para as amostras com

granulometria igual a 1 pm e a 1000 pm. (VN

isotermicamente).

vidro cristalizado ndo
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Tabela XII — Valores de &P, T., AT e T,”/AT do primeiro pico de cristalizago para

amostras com granulagdo da ordem de 1 um e de 1000 pm.

1 pum 1000 pm
Amostra | sp | T, | AT | TYAT | &P | T. | AT | T/AT
@v) | CO | CO) | x10°°C) | (uv) | CO) | (°O) | (x10°°C)
VNO4-8/9 | 1,7 | 652 | 9 483 | 06 | 693 | 33 1,45
VNO8-8/9 | 13 | 675 | 8 560 | 04 | 705 | 25 1,99
vNO8-1/1 | 09 | 639 | 18 | 227 | 05 | 681 | 36 | 1,29
VNI15-8/9 | 44 | 700 | 7 702 | 1,1 | 762 | 49 1,18
VNI6-1/1 | 09 | 676 | 11 | 415 | 08 | 719 | 37 | 1,62

(VN = vidro cristalizado néo isotermicamente).

Estes resultados indicam que apenas o mecanismo de cristalizagdo superficial
causou a devitrificaciio nas amostras analisadas. O aumento do valor de T, com o
aumento do tamanho de grio também indicou que a cristalizagdo superficial foi o
mecanismo predominante, pois no mecanismo de cristalizagdo volumétrica, o valor

de T. nio depende do tamanho de gréo [58].

Pernice et al. [40] e Aronne et al. [41] estudaram a cristalizagdo ndo
isotérmica de vidros com composi¢des nominais equivalentes as amostras V08-1/1 e
V16-1/1 e uma terceira composigio nominal com 4% de TiO,, 48% de BaO ¢ 48%
de B,0;. Nestes trabalhos, foram preparados 5 g de vidro e o resfriamento foi por
imersdo do fundo do cadinho em 4gua fria, diferente do procedimento adotado neste
trabalho, descrito na segfio 2.1. Os resultados destes autores mostraram que as fases
cristalinas presentes foram BaB4O;, BaTi(BO;), € BaB,;0; e que a cristalizagdo
superficial foi o mecanismo dominante na devitrificagdo. Estes resultados estdao em
bom acordo com o que foi observado nas amostras com razdo xXx; :'l e xy/x3 = 8/9.

Os demais trabalhos existentes na literatura sobre a cristalizagio do sistema BaO -
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TiO, — B,03 ndo apresentaram resultados sobre a cristalizagfio ndo isotérmica € sobre
as composi¢des analisadas neste trabalho.

Em resumo, o estudo da cristalizagdo n3o isotérmica mostrou que as amostras
com a fragio de TiO; (x;) iguais a 4 e 8% apresentaram maior quantidade da fase -
BBO. Entretanto, para a amostra com x; igual a 8%, a quantidade da fase BaTi(BO3),
foi maior do que para a amostra com x; igual a 4%. Este resultado mostrou que a
amostra na forma de p6 contendo 4% de TiO, foi a mais satisfatdria para obtengdo da
fase B-BBO. Do ponto de vista de estabilidade térmica, os vidros contendo uma

maior fragdo de TiO, apresentam uma menor tendéncia a devitrificag@o.

3.4 — Cristalizaciio isotérmica de amostras vitreas monoliticas ¢ o estudo da

cristalizacdo superficial

O estudo da cristalizacio ndo isotérmica mostrou que O Processo de
devitrificagio das amostras ocorre por cristalizagao superficial. Nesta se¢@o, serdo
apresentados os resultado do estudo da cristalizagdo isotérmica e a caracterizagdo
morfologica e microestrutural da superficie das amostras vitreas monoliticas tratadas
isotermicamente em forno resistivo € amostras vitreas monoliticas irradiadas
utilizando um laser de CO;. O objetivo foi identificar a influéncia da fragio molar de
TiO; (x;) e da razio entre as fragdes molares de BaO e B,0s (x»/x;3) na cristalizagdo

isotérmica nas diferentes amostras preparadas neste trabalho.

3.4.1 — Fases formadas na cristalizacfio isotérmica

Para a identificagio das fases formadas na cristalizagdo isotérmica, amostras
vitreas monoliticas com as diferentes composi¢des foram tratadas a 620°C durante

100 h a fim de garantir a cristalizag3o total da amostra. As diferentes amostras na
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forma de p6 também foram tratadas isotermicamente a 620°C com a finalidade de
comparar os seus resultados com os resultados das amostras monoliticas. Foi

utilizada a técnica de DRX para a identificagfio das fases formadas.

3.4.1.1 - Analise das amostras monoliticas cristalizadas

As amostras monoliticas cristalizadas foram moidas para a analise por DRX.
As Figuras 19(a) e 19(b) apresentam respectivamente os difratogramas de raios-X
das amostras com xyx3 = 8/9 e xy/x3 = 1. Para efeito de comparagdo, também foram
incluidos os difratogramas das fases B-BBO e BaTi(BOs); destacando os picos de
maxima intensidade.

Conforme pode ser observado na Figura 19, apenas a fase B-BBO foi
detectada. Nao foi possivel observar indicios que confirmassem a presenga de fases
contendo o elemento titanio, por exemplo, a BaTi(BOs); ou a fase rica em boro
BaB,O,.

Os parimetros de rede e tamanho de cristalito da fase B-BBO foram
estimados a partir dos difratogramas de raios-X, de acordo com o procedimento
descrito na Seg¢do 2.3.5, considerando esta fase como sendo a tunica fase presente nas
amostras. Conforme pode ser observado nos resultados apresentados na Tabela XIII,
os resultados obtidos para as fases B-BBO e BaTi(BOs), estdo em boa concordancia

com os encontrados nos arquivos JCPDF.
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Figura 19 - Difratogramas de raios-X do p6é dos mondlitos cristalizados

isotermicamente, comparadas com as fases B-BBO e BaTi(BOs),, para (a) xyx3 =

8/9 e (b) x/x3 = 1. (VC = vidro cristalizado)
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Tabela XIII — Parametros de rede (a e ¢), volume da célula unitaria (V) e tamanho de

cristalito (D) das diferentes amostras estudadas.

Amostras a () ¢ (A) Vv (A% ([?1:1)
JCPDF: 80-1489 12,531 12,728 1731 -
B-BBO 12,53 +£ 0,01 12,73 £ 0,01 17315 59
YC04-8/9 12,48 +£ 0,01 12,67 £ 0,01 1709+ 2 36
VC08-8/9 12,53 £ 0,01 12,76 £ 0,02 1734 £5 26
vC08-1/1 12,51 £ 0,01 12,77 £ 0,05 17325 27
VC15-8/9 12,44 £ 0,01 12,67 + 0,01 1699 £2 30
VC16-1/1 12,44 £ 0,01 12,69 £+ 0,01 1701 £ 4 29
JCPDF: 35-0825 5,023 16,393 358 -
BaTi(BOs): 5,03+ 0,01 16,39 + 0,01 350+ 1 28

Comparando as amostras VC08-8/9 e VC08-1/1 com as amostras VC15-8/9 €
VC16-1/1, observa-se que todos os parimetros da célula unitidria € o volume
diminuem com o aumento da fragdo molar de TiO; (x;), enquanto que nenhuma
mudanga significativa é observada quando do aumento da raz@o entre as fragSes de
BaO e B,0; (x»/x;3). Para estas amostras, o tamanho de cristalito apresenta uma
variagio significativa somente com o aumento de x;. Os resultados da amostra

VC04-8/9 ndo apresentaram a mesma tendéncia.

3.4.1.2 - Anilise das amostras cristalizadas na forma de po
O estudo da cristaliza¢do ndo isotérmica pela técnica de DTA mostrou que as

amostras de pé com diferentes

granulometrias  apresentam  diferentes
comportamentos. Amostras vitreas na forma de po tratadas isotermicamente a 620°C
por 25 h foram preparadas, para efeito de comparagdo com as amostras vitreas

monoliticas cristalizadas. A Figura 20 apresenta os difratogramas de raios-X das
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diferentes amostras comparadas com os difratogramas das fases B-BBO e

BaTi(BO3)2.

J A \ BaTi(BO)),

A M A A A VP16-1/1
R A A A A~ VPI58
A VP08-1/1

A M M A a A VP08-8/9

I A A VP04-8/9

s -‘li-“.w..La B-BBO

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

206 (graus)

Intensidade (und. arb.)

Figura 20 — Difratogramas de raios-X das amostras em forma de pé cristalizadas
isotermicamente comparadas com as fases f-BBO e BaTi(BOs); . (VP = vidro na

forma de po)

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 20, observou-se a presenca
da fase BaTi(BOs); em todas as amostras, sendo mais evidenciada nas amostras
VP16-1/1, VP15-8/9 ¢ VP08-8/9. Na amostra VP04-8/9, por conter menos titdnio
que as demais e na amostra VP08-1/1, por conter as mesmas fragdes molares de BaO
¢ B,03, a presenca da fase BaTi(BOs), foi menos evidenciada.

Estes resultados mostram que a formagdo da fase BaTi(BOs). depende da
relacdio 4rea/volume da amostra, pois nas amostras monoliticas onde esta relagio €
menor comparada com o p6, ndo foi observada a formagao da fase BaTi(BOs),.

Nos difratogramas de raios-X apresentados nas Figuras 19 e 20, as relagdes

entre as intensidades dos picos da fase p-BBO presente nas amostras, ndo sdo as

mesmas quando comparada a fase $-BBO pura. Esta observagio indica que ocorre a
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mudanca de estequiometria provocada pela presenga do titanio que induz alteragdes

na estrutura cristalina das amostras.

3.4.2 — Morfologia e microestrutura da  superficie das  amostras

monoliticas cristalizadas isotermicamente

A morfologia e a microestrutura da superficie das amostras monoliticas
cristalizadas isotermicamente a 620°C foram estudadas pelas técnicas de MEV e
DRX. Nesta se¢io, sera utilizada a notagdo VSC para especificar a amostra vitrea
com a superficie cristalizada. As propriedades morfoldgicas caracterizadas foram o
tamanho dos cristais, a fragdo da superficie cristalizada e a espessura da camada
cristalizada em fungdo do tempo de tratamento térmico. As Figuras 21 (aeb),22 (ae
b), 23 (a e b), 24 (a — €) e 25 (a — g) apresentam, respectivamente, a morfologia dos
cristais presentes na superficie das amostras monoliticas com superficie cristalizada
VSC04-8/9, VSC08-8/9, VSC08-1/1, VSC15-8/9 ¢ VSC16-1/1 ap6s o tratamento

térmico a 620°C por diferentes tempos.

201
A

(@t=2h (b)t=2h

Figura 21 — Micrografias da superficie cristalizada da amostra VSC04-8/9.
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Figura 22 — Micrografias da superficie cristalizada da amostra VSCO08-8/9.
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(@t=1h (b)t=1h

Figura 23 — Micrografias da superficie cristalizada da amostra VSC08-1/1.
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Figura 24 - Micrografias da superficie cristalizada da amostra VSC15-8/9 ilustrando
os diferentes estagios de cristalizagdo. (a, b, d - €) microscopia eletronica e (c)

microscopia optica.
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Figura 25 — Micrografias da superficie cristalizada da amostra VSC16-1/1 1lustrando

os diferentes estagios de cristalizag@o.
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Os cristais observados nas micrografias das amostras VSC04-8/9, VSC08-8/9
e VSCO08-1/1 apresentam aspectos morfologicos semelhantes, diferenciando-se pelo
tamanho que estes atingem apds a cristalizag@o total da superficie (Figuras 21, 22 e
23). Comparando as micrografias das amostras VSC04-8/9 ¢ VSC08-8/9 que
possuem a mesma razio x/x3, observa-se que o tamanho final dos cristais na amostra
VSCO08-8/9 é maior do que na amostra VSC04-8/9, ou seja o aumento da quantidade
de TiO; levou ao aumento do tamanho dos cristais (Figuras 21 (b), 22 (b)).
Comparando as micrografias das amostras VSC08-8/9 ¢ VSCO08-1/1 que possuem a
mesma fragdo x;, observa-se que o tamanho final dos cristais € maior na amostra
VSCO08-8/9, ou seja, a diminuigdo da razio x»x; levou ao aumento do tamanho final
dos cristais (Figuras 22 (b) e 23 (b)). Como pode ser observado nas micrografias
apresentadas nas Figuras 21 (a) e 23(a) a amostra VSC04-8/9 apresentou cristais
maiores do que a amostra VSCO08-1/1. A amostra VSC08-8/9 apresentou cristais
maiores, pois conforme a analise feita por DTA a sua tendéncia a devitrificag@o ¢
menor do que a das amostras VSC04-8/9 ¢ VSCO08-1/1. O tamanho dos cristais
observados na amostra VSC08-1/1 é menor devido a sua maior tendéncia a
devitrificagdo.

A superficie das amostras VSC15-8/9 e VSC16-1/1 apresentaram cristais com
diferentes aspectos morfoldgicos, cristais com contorno hexagonal presentes nas
micrografias apresentados nas Figuras 24 (b) ¢ 25 (a) e cristais com contorno circular
presentes nas micrografias apresentadas nas Figuras 24 (c) e 25 (c¢) semelhantes aos
observados nas amostras VSC04-8/9, VSC08-8/9 ¢ VSCO08-1/1. Comparando as
micrografias das amostras tratadas por 8 h apresentadas nas Figuras 24 (b) e 25 (¢),
observou-se que os cristais na forma hexagonal da amostra VSC16-1/1 sdo

aproximadamente 3 vezes maiores do que os da VSC15-8/9. Ap6s 16 h de tratamento
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térmico, a superficie das amostras VSC15-8/9 e VSC16-1/1 estdo completamente
cristalizadas de acordo com as micrografias apresentados nas Figuras 24 (d) e 25 (g).

Observando as micrografias apresentadas na Figura 24, pode-se concluir que
o processo de cristalizagdo na amostra VSC15-8/9 ocorreu em dois estagios:
inicialmente, ocorreu a nucleagdo e o crescimento dos cristais de forma hexagonal,
Figura 24 (a), e ap6s 11 h de tratamento, Figura 24 (c), estes cristais atuaram como
sitios para a nucleagdo do segundo cristal, completando o preenchimento da
superficie apds 16 h de tratamento, Figura 24 (d). A micrografia apresentada na
Figura 24 (e) mostra os cristais hexagonais presentes na micrografia apresentada na
Figura 24(d).

Das micrografias apresentadas na Figura 25, observa-se que o processo de
cristalizag@o da amostra VSC16-1/1 ocorreu com a formagdo simultinea dos cristais
com diferentes aspectos morfolégicos. A micrografia apresentada na Figura 25 (f)
mostra em detalhe o centro do cristal presente na micrografia apresentada na Figura
25 (b), mostrando que este cristal ndo foi nucleado a partir de um cristal de forma
hexagonal. Assim este resultado indica que os dois tipos de cristais sdo nucleados
simultaneamente.

Como o estudo por MEV das amostras VSC04-8/9, VSC08-8/9 ¢ VSC08-1/1
mostrou que estas amostras apresentam cristais com apenas um aspecto morfolégico,
suas estruturas cristalinas serdo descritas em conjunto. A estrutura cristalina presente
nestas amostras foi caracterizada pela técnica de DRX. As Figuras 26, 27 e 28
mostram respectivamente os difratogramas de raios-X das amostras VSCO04-8/9,

VSC08-8/9 € VSC08-1/1, em funcdo do tempo de tratamento térmico.

67



FEITOSA, C. A. C

Resultados e Discussoes

(104) ¥ 3-BBO
v
-~
006
= ( v)(241)
< (113) v (306)
< v
g " A v _3h
3
N’
L
a=|
<
.=
E L
§ e 16 h
=
o]
QL A 2h
N | #L)L ~ 1h
10 2I0 3|0 4l0 5|0 60
20 (graus)

Figura 26 — Difratogramas de raios-X da amostra VSC04-8/9 para diferentes tempos

de tratamentos de térmico (t=1, 2, 16 ¢ 32 h).
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Figura 27 - Difratogramas de raios-X da amostra VSC08-8/9 para diferentes tempos

de tratamentos de térmico (t=2, 4, 16 e 32 h).
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Figura 28 - Difratogramas de raios-X da amostra VSC08-1/1 para diferentes tempos

de tratamentos de térmico (t =30 min, 1 e 2h).

Todos os picos presentes nos difratogramas de raios-X correspondem aos
picos da fase B-BBO [22]. Em todas as amostras, a superficie apresenta-se
texturizada, pois a relagdo entre os picos de difragio ndo correspondente a relagdo de
intensidade do difratograma de raios-X para a fase B-BBO em forma de po. No
difratograma de p6 da fase B-BBO [22], os planos (113) e (300) correspondem aos
picos mais intensos. Para a amostra VSC04-8/9, ap6s 1 h de tratamento, observa-se a
presenga de 5 picos de difragdo, enquanto que para a amostra VSC08-8/9 o primeiro
pico de difragdo foi observado apés 2 h de tratamento. Isto ocorre pelo fato da
amostra VSC08-8/9 apresentar uma menor tendéncia a devitrificag@o. Para a amostra
VSC04-8/9, para tempos de tratamento maiores que 1 h, o pico de difragio
correspondente ao plano cristalografico (104) foi o mais intenso. Para a amostra
VSC08-8/9, o pico de difragdo correspondente ao plano (006) foi o mais intenso
quando tratado durante 4 h. Apds este tempo, 0 pico de difragdo correspondente ao
plano (104) torna-se o mais intenso. Na amostra VSC08-1/1 o pico de difracdo

correspondente ao plano (113) € o mais intenso enquanto que o pico de difragdo
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correspondente ao plano (104) é o segundo mais intenso. A amostra VSCO03-1/1
também apresenta picos de difragdo correspondente aos planos (134) e (431) que néo
sio observados nas amostras VSC04-8/9 ¢ VSCO08-8/9. O fato de que nas amostras
VSC04-8/9 ¢ VSC08-8/9 os picos mais intensos correspondem aos planos (104) e
(006), indica a existéncia de uma orientag@o preferencial nestas dire¢Oes. Entretanto,
a orientaciio preferencial na diregdo (006) na amostra VSCO08-8/9 desaparece para
tempos de tratamento térmico maiores que 8 h. Este resultado evidencia a presenca
de textura da camada cristalizada das amostras monoliticas.

Os difratogramas de raios-X das amostras VSC15-8/9 ¢ VSC16-1/1 em
fungio do tempo de tratamento térmico sdo apresentados nas Figuras 29 e 30.
Observou-se um comportamento diferente das amostras VSCO04-8/9, VSCO08-8/9 ¢
VSCO08-1/1. Alguns picos dos difratogramas de raios-X da amostra VSC15-8/9
podem ser indexados por planos da fase B-BBO, enquanto que outros podem ser
indexados como sendo da fase BaTi(BO3);. O mesmo ocorre com a amostra VSC16-
1/1.

A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios-X das fases B-BBO e
BaTi(BO3); na forma de p6 conforme pode ser observado, alguns picos de difragdo
nas duas fases sio muito proximos. Desta analise conclui-se que, neste caso a técnica
de DRX ndo é eficiente para identificar os cristais com diferentes aspectos

morfolégicos observados nas amostras VSC15-8/9 e VSC-16-1/1.
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Figura 29 — Difratogramas de raios-X da amostra VSC15-8/9 para diferentes tempos

de tratamentos de térmico (t = 4,8, 16 e 32 h).
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Figura 30 — Difratogramas de raios-X da amostra VSC16-1/1 para diferentes tempos

de tratamentos de térmico (t = 2,4, 8, 16 € 32 h).
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Figura 31 — Difratogramas de raios-X de p6 das amostras de B-BBO e BaTi(BOs);

com a indicag3o dos picos coincidentes nas duas fases.

A espectroscopia micro-Raman por ser uma técnica de andlise local foi
escolhida para a identificagio das fases cristalinas presentes na amostra VSC15-8/9.
A Figura 32 (a e b) apresenta as micrografias da superficie da amostra VSC15-8/9
tratada durante 8 ¢ 16 h e utilizada para a identificagdo da estrutura cristalina de
diferentes morfologias dos cristais. As letras A, B, C e D indicam as regides na
superficie das amostras que foram analisadas por espectroscopia micro-Raman. A
Figura 33 (a) apresenta os espectros micro-Raman das regides A e B e a Figura 33
(b) os espectros micro-Raman das regides C e D. A fim de facilitar a identifica¢do os
espectros foram comparados com os espectro Raman das fases 3-BBO e BaTi(BOs),
na forma de pd. A escolha destas duas fases foi feita com base na caracterizagdo por
DRX de amostras vitreas na forma de po cristalizadas ndo isotermicamente ¢
isotermicamente indicando a presenca das fases $-BBO e BaTi(BOs), nestas

amostras.
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(a)t=8h (b) t=16h

Figura 32 — Micrografias das diferentes regides utilizadas na identificacdo das fases

por espectroscopia micro-Raman na amostra VSC15-8/9.
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Figura 33 — Espectros micro-Raman de diferentes regides do (a) primeiro e (b)

segundo estagio de cristalizagdo da amostra VSC15-8/9.
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A analise do espectro da regido A caracteriza esta regiio como sendo vitrea,
enquanto que o da regido B (cristal hexagonal) mostra claramente que este cristal €
da fase BaTi(BOs),. O espectro da regido B contém também a contribuigio da fase
vitrea caracterizada pela banda larga em torno de 800 cm’'. A analise do espectro da
regiio D (cristal hexagonal) mostra que esta regido € caracterizada como sendo da
fase BaTi(BOs),, ou seja, sd0 os mesmos cristais observados no estigio inicial da
cristalizagdio, Figura 32 (a). A regido C (outro cristal) foi identificada como sendo da
fase B-BBO. O espectro da regido D contém também uma contribuigdo pouco intensa
de alguns picos da fase B-BBO, indicando que esta fase se forma a partir da fase
BaTi(BOs),.

A partir da identificagiio das duas fases cristalinas presentes nas amostras
VSC04-8/9, VSC08-8/9, VSCO08-1/1, VSC15-8/9 e VSC16-1/1, foi possivel obter o
grau de orientagdo de cada plano, correspondente a cada pico presente no
difratograma de raios-X. Isso foi feito utilizando as Equagdes 3 e 4 descritas na se¢do
2.3.5. A evolucio do grau de orientagdo em fungio do tempo de tratamento térmico
para as amostras VSC04-8/9, VSC08-8/9, VSC08-1/1, VSC15-8/9 ¢ VSC16-1/1
estdio apresentadas na Figura 34 (a - ¢). Nesta figura ¢ apresentado apenas o grau de
orientagio dos planos (104) e (006) da fase f-BBO por serem estes os mais

importantes no que tange as propriedades dpticas destas amostras.
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Figura 34 — Evolugdo do grau de orientagdo dos planos W (104) ¢ @ (006) para as
amostras (a) VSCO04-8/9, (b) VSC08-8/9, (c) VSCO08-1/1, (d) VSCI15-8/9 e (e)
VSC16-1/1.

Na amostra VSC04-8/9, apos 2 h de tratamento térmico o grau de orientagdo

do plano (104) ficou em torno de 70% enquanto que o grau de orientagdo dos demais

planos ndo ultrapassa os 20%. Na amostra VSCO08-8/9 até 4 h de tratamento o plano

que teve o maior grau de orientagdo foi o plano (006) e para 16 h o plano com maior
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grau de orientagdo foi o (104). Na amostra VSC08-1/1 o plano com maior grau de
orientagdo foi o plano (113) com cerca 50%, enquanto os demais ndo ultrapassaram
20%. Na amostra VSC15-8/9 o grau de orientagdo nio ultrapassou 50% para 16 h de
tratamento, enquanto que para 32 h, o plano (104) atinge cerca de 50% de grau de
orientagdo. Um comportamento semelhante ao da amostra VSC15-8/9 ocorre com a
amostra VSC16-1/1 para 16 ¢ 32 h de tratamento térmico, exceto que a amostra

VSC16-1/1 atinge valores de grau de orientagdo um pouco menores do que a amostra

VSC15-8/9.

3.4.3 — Estudo da cinética de cristalizacio da fase BaTi(BO;); na amostra
VSC15-8/9

Conforme foi mostrado anteriormente, a amostra VSC15-8/9 possui dois
estagios de cristalizagdo. No primeiro estagio ocorre apenas a formagdo da fase
BaTi(BOs),, que no segundo estagio atua como sitio para nucleagfo heterogénea da
fase B-BBO. Por isso a cinética de cristalizagdo da fase BaTi(BOs), foi analizada.
Pelo fato da VSC16-1/1 apresentar um processo de cristalizagdo no qual as fases f3-
BBO e BaTi(BOs), sio nucleadas simultaneamente, ndo foi possivel estudar a
cinética de cristalizagio nesta amostra. Embora as demais amostras tenham
apresentado apenas a fase B-BBO, ndo foi possivel realizar o estudo da cinética de
cristalizag@o nesta amostras pois a cristalizagdo na superficie ocorre de forma muito
rapida na temperatura de trabalho de 620°C .

A cristalizag8io superficial dos cristais da fase BaTi(BOs3); na amostra
VSC15-8/9 foi caracterizada por microscopia Optica. A amostra VSC15-8/9
cristalizada foi obtida a partir da amostra VM15-8/9 apds tratamento térmico a

620°C. Os pardmetros medidos em fung3o do tempo de tratamento térmico foram:
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a) didmetro dos cristais (D);
b) numero de cristais por unidade de area (N/A);

¢) fragdo da area cristalizada em relagdo a area total observada (f).

Foram caracterizadas amostras com 4, 6, 8 € 10 h de tratamento térmico. Para
cada tempo, foram avaliadas 3 amostras e foram analisadas 10 imagens para cada
amostra. Os parametros D, N/4A e f foram estimados utilizando o software para
analise das imagens mencionado na se¢do 2.3.4.1.

O valor médio do nimero de cristais por unidade de area (XV;), obtido a partir
dos dados apresentados na Figura 35, foi igual a 2 x 10 pm™. A ordem de grandeza
deste valor estd em bom acordo com resultados encontrados na literatura para

amostras com a superficie polida mecanicamente [5, 60].
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25 | I
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T v T v T
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Figura 35 - Nimero de cristais de BaTi(BO;), por unidade de area em fungdo do

tempo de tratamento térmico.

Segundo o modelo de Avrami [61,62], a fragdo cristalizada (a) é dada pela
equagdo:

a =1-exp(-V,R?), (13)
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onde N é o valor médio do nimero de cristais por unidade de area e R € o raio dos
cristais.

As Figuras 36 e 37 apresentam os valores medidos do didmetro e da fragdo
cristalizada. A partir do ajuste da EquagZo 13 com os valores experimentais da fragio
cristalizada, apresentados na Figura 37, obteve-se que a taxa de crescimento dos
cristais foi de U = 0,21 um/h supondo que R(#)= Ut. As figuras apresentam também

os valores obtidos a partir do ajuste tedrico utilizando a Equagdo 13.

T Y T v T 4 T
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g . F
o 31 .
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0O 29 i
1 T T T T T y T
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Figura 36 - Diadmetros dos cristais de BaTi(BOs3), em fungdo do tempo de tratamento
térmico comparados com os valores tedricos.
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Figura 37 - Fragdo da area cristalizada em fung@o do tempo de tratamento térmico

comparados com os valores teéricos.
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Um resultado importante obtido no estudo da cinética da fase BaTi(BOs); na
amostra VSC15-8/9 foi que, de acordo com a Figura 35, apenas aproximadamente
2% da superficie ¢ preenchida pela fase BaTi(BO;),. Isto justifica a auséncia de picos
de difrag3o relativos a esta fase nos difratogramas de raios-X da amostra com 15%

de TiO, cristalizada isotermicamente, Figura 19(a).

3.44 — Cristalizacio da superficie de amostras vitreas monoliticas com

composicio VM15-8/9 através da irradiacdo com um laser de COa..

Amostras vitreas com composi¢do nominal 15% TiO; — 40% BaO — 45%
B,0; (VM15-8/9) foram cristalizadas por meio da irradiagdo de um laser de CO,
[63]. Este estudo foi realizado com o objetivo de comparar a cinética de cristalizagdo
superficial da amostra VM15-8/9 em forno convencional com a cinética de
cristalizagdo superficial com laser. A temperatura inicial da amostra foi mantida em
um forno a 300°C com a finalidade de evitar o aparecimento de trincas na amostra. O
tratamento com laser constou da irradiacio da amostra com uma densidade de
poténcia de 300 mW/cm? durante 4 minutos. A Figura 38 mostra as micrografias da
superficie da amostra VSL15-8/9 (VSL = vidro com superficie cristalizada com
laser) irradiada com um laser de CO,. De acordo com as micrografias apresentadas,
o cristal formado na superficie da amostra possui a forma hexagonal semelhante ao
cristal da fase BaTi(BOs), presente na amostra VSC15-8/9 tratada em forno
convencional, Figura 24(b). Entretanto, de acordo com as micrografias apresentadas
na Figura 38 (b e d), os cristais formados na amostra VSL15-8/9 sdo
aproximadamente 10 vezes maiores do que os cristais da amostra VSC15-8/9. Além

disso, a superficie da amostra VSL15-8/9 ¢ totalmente cristalizada, enquanto que de
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acordo com o estudo da cinética de cristalizagdo a amostra VSC15-8/9 tem apenas
2% de sua superficie cristalizada.

Analogamente ao que foi feito para a amostra tratada em forno convencional,
a identificagdo da fase cristalina formada na superficie tratada com laser, foi
realizada por espectroscopia micro-Raman. A Figura 39 apresenta os espectros
Raman de um dos cristais presentes na superficie da amostra irradiada, comparados
com os espectros Raman das fases $-BBO e BaTi(BOs;); na forma de pd. Os
espectros mostram que a fase cristalina corresponde a fase BaTi(BO3),.

A anélise por DRX mostra (Figura 40) que a superficie apresenta um certo
grau de textura, com os cristais de BaTi(BOs); orientados com o eixo ¢ (plano 00l)
perpendicular & superficie da amostra. A mesma familia de planos est4 presente nas

amostras tratadas em forno convencional para tempos até 8h, Figura 29.

Figura 38 — Micrografias da superficie da amostra VSL15-8/9 cristalizada utilizando

um laser de CO,. (VSL= vidro com a superficie irradiada com /aser).
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Figura 39 — Espectros Raman de um dos cristais presentes na superficie da amostra

VSL15-8/9 irradiada pelo laser de CO,.
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Figura 40 — Difratograma de raios-X da amostra VSL15-8/9, irradiada pelo laser de
CO,.

Para avaliar a altura dos cristais da fase BaTi(BO;), nas amoStras tratadas em
forno convencional durante 10 h (VSC15-8/9) € nas amostras irradiadas com laser de
CO; foi utilizada a técnica de MFA. Para que a comparagdo pudesse ser feita,
escolheu-se um cristal isolado em cada amostra. A Figura 41 apresenta as
micrografias de MFA para as amostras tratadas em forno convencional (VSC15-

8/9)e para as amostras irradiadas com laser de CO, (VSL15-8/9).
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1.01m 3.01111
P —

Figura 41 — Micrografias de MFA para as amostras (a) tratadas em forno VSC15-8/9
e (b) para as amostras irradiadas com laser de CO, (VSL15-8/9).

As micrografias de MFA confirmam os resultados obtidos por MEV
mostrados na Figura 38. Nas duas amostras os cristais apresentam o mesmo formato,
sendo que, o tamanho do cristal da amostra irradiada com laser ¢ maior do que o
tamanho do cristal da amostra tratado em forno convencional. Um resultado
importante obtido pela técnica de MFA foi que, nas condigdes nas quais as amostras
foram tratadas, os cristais apresentam-se com uma porgdo acima da superficie do
vidro. O cristal na amostra VSC15-8/9 apresenta uma elevacdo em relagdo a
superficie do vidro de aproximadamente 0,2 pm enquanto que na amostra VSL15-8/9
a elevagio do cristal foi de aproximadamente 0,6pm.

Como conclusiio, observa-se que os dois tipos de tratamento geraram a
mesma fase cristalina, os mesmos aspectos morfolégigos e a mesma textura.
Entretanto, o tamanho dos cristais, sua elevagio em relagio a superficie do vidro € a
fragio da superficie cristalizada sio maiores nas amostras tratadas com o laser de
CO,.

3.4.5 - Mecanismo de formacio da textura com base nas energias de superficie
A presenga de interfaces ou defeitos em vidros pode atuar como sitios de

nucleagio heterogénea e promover a devitrificagdo. Quanto maior o numero de
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interfaces ou defeitos maior serd o nimero de nicleos. A superficie dos vidros
apresenta sitios de nucleagfo gerados pela interface vidro/atmosfera ou pela presenga
de impurezas depositadas sobre a superficie do vidro. A Figura 42 apresenta um
nicleo na forma de uma casca esférica formada logo abaixo da superficie de um
vidro. Os parametros 71, ¥; € ¥; sdo as energias de superficie e 8¢ o angulo de contato
que varia de 0 até 180°. O equilibrio mecénico entre as tensdes superficiais
estabelece uma relagdo entre o angulo de contato e as energias de superficies sendo
expressa pela equagdo [64]:

cos@:Z}_i. (14)

Y

superficie

vidro

Figura 42 — Modelo de casca esférica para a nucleag@o heterogénea em superficie de
vidros [64].

A presenga de impurezas sobre a superficie do vidro modifica a energia de
interface % e conseqiientemente modifica o 4ngulo de contato. Estas impurezas
atuam como um sitio para a nucleagfio heterogénea.

Para um angulo de contato @ a barreira de energia para a nucleagdo

heterogénea ¢ dada por [64]:

AGheterog = f(e)AGhomog ’ (15)
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onde AG ¢ a barreira de energia para a nucleacio homogénea e (@) é o fator
hom og

geométrico dado por:

7(6)= (2+cos0)§1—cos€) . (16)

O fator f(@) varia de 0 a 1 em fung3o do 4ngulo de contato no intervalo de 0
a 180° como ilustra a Figura 43. O valor de f (0) depende das energias de
superficie, pois o angulo de contato depende dessas energias de acordo com a
Equacdo 14. A diminui¢io do angulo de contato pela presenga de interfaces diminui
o valorde f (9) e conseqiientemente, diminui a barreira de energia para a nucleagio
heterogénea em relagdo a barreira de energia para a nucleagdo homogénea,

facilitando assim a devitrificagio.
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Figura 43 — Dependéncia do fator f(#) com o 4ngulo de contato ¢ com a energia de

adesdo f.

A partir da Equagiio 14 ¢ como -1<cosf <1, obtém-se o intervalo dos
valores possiveis para a energia de interface y; e seus valores minimo e maximo.

Este intervalo € expresso por:
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VN SV SVt 17)

Para o valor minimo de 73, cos@ =1, tem-se f (9) =0, ou seja, a barreira de
energia para a nucleagdio heterogénea ¢ nula. Este ¢ o caso ideal onde ndo ocorre
gasto de energia para a formagio do nucleo. Para o valor maximo de y;, cosf = -1,
tem-se f (9) =1, ou seja, a barreira de energia para a nucleagdo heterogénea ¢ igual a
barreira de nucleagio homogénea. Neste caso ocorre apenas nucleag@o homogénea.

Desta discussido conclui-se que a diminuigio da energia da interface
vidro/atmosfera ou vidro/impureza diminui a barreira de nucleagdo heterogénea e
conseqiientemente intensifica o processo de devitrificagdo na superficie do vidro. A
diminuicdo da energia de interface também diminui o angulo de contato, favorecendo
o crescimento de cristais na forma de colunas no caso extremo de y, =y, —7,, pois
neste caso,8 =0.

No caso de interfaces vidro/impureza a energia de adesdo do grio na
superficie deve ser considerada. A energia de adesdo Bpode ser definida por:

B=v,+7 75 (18)

Substituindo a Equacio 18 na Equagdo 14, o angulo de contato em funcdo da

energia de adesdo € expressa por:

cosd=-1+2. (19)

14
A Figura 43 também ilustra a dependéncia de f (9) com a raziio By, .
Quando nio ocorre adesio do grio sobre a superficie do vidro f =0, cosf=-1 ¢
conseqiientemente f (0) =1e a barreira de energia para a nucleagio heterogénea ¢

igual a barreira de nucleag@o homogénea. O aumento da energia de adesio diminui o
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valor de f (0) e conseqiientemente diminui a barreira de energia para a nucleag:ﬁo‘
heterogénea e intensifica o processo de devitrificagéo.

Na superficie dos vidros, os micleos s&o formados a principio com orieﬁtac;ﬁo
aleatéria podendo qualquer plano cristalografico ficar paralelo a interface.
Entretanto, a barreira de energia é menor para a formag@o dos nicleos com menor
energia de interface, conseqiientemente a formagdo desses nucleos ¢ favorecida. O
crescimento de grios cristalinos a partir dos niicleos com menor energia de interface
ocorre antes da formagdo dos demais niicleos, inibindo o crescimento de cristais com
outras orientagdes. Este mecanismo explica a orientagdo preferencial de cristais na
superficie de vidros, podendo um ou mais planos cristalograficos estar mais
orientado. Com isso, a camada cristalizada formada a partir da devitrificagdo da
superficie do vidro apresentara textura. As energias de superficie envolvidas na
formagdo dos micleos determinam quais planos cristalograficos serdo orientados
preferencialmente. Os planos cristalograficos que possibilitam menor energia de
superficie sdo os planos com maior densidade de ions, logo, o crescimento de cristais
com esses planos paralelos a superficie do vidro serd o mais eficiente. Contudo,
deve-se ainda considerar que a energia da interface ndo depende apenas da energia da
face do cristal em crescimento, mas também da presenca de um defeito ou impureza
sobre a superficie, além da composigo quimica do vidro e do cristal.

O modelo acima descrito pode em parte explicar a existéncia da textura nas
amostras monoliticas tratadas isotermicamente a 620°C.

Na fase BaTi(BO;); o plano cristalografico mais denso ¢ o plano que contem
os grupos (BOs)’™ que corresponde aos planos (00/). Assim, isto poder explicar a

orientaglio dos cristais da fase BaTi(BOs); na amostra VSC15-8/9 com tempos de
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tratamento até 8 h. Como pode ser observado nos difratogramas de raios-X ilustrados
na Figura 30, o mesmo ocorre na amostra VSC16-1/1.

Na fase B-BBO o plano mais denso € o plano que contem as unidades
(B;O¢)”” que também corresponde aos planos (00)). Nas amostras VSC04-8/9,
VSC08-8/9 e VSCO8-1/1, observou-se apenas a formagio da fase B-BBO. Nestas
amostras o processo de cristalizagdo comegou com uma maior orientagdo segundo o
plano (006). Entretanto, como pode ser observado nos difratogramas apresentados
nas Figuras 26 a 28, a orientag@o que prevaleceu foi segundo o plano (104).

Pode-se concluir que nas condigdes nas quais foram preparadas estas
amostras, o plano que ofereceu a menor energia de interface foi o plano (104). As
pequenas diferencgas observadas entre o grau de orientacdo dos planos (006), (241) e
(306) podem ser devidas a influéncia da composi¢do quimica das amostras nas
energias de superficie dos niicleos gerados nas diferentes amostras. Nas amostras
VSC15-8/9 e VSC16-1/1 a formagdo da fase B-BBO e suas texturas ocorrem com a
orientacdo dos mesmos planos que as demais amostras diferenciando-se apenas pelo
grau de orientag¢go de cada plano.

Na amostra VSC15-8/9, como pode ser observado na micrografia da Figura
24 (c), os cristais da fase BaTi(BOs), que sdo formados inicialmente atuam com um
sitio para a nucleagdo da fase B-BBO. O nucleo da fase B-BBO sera formado na
interface vidro/BaTi(BO3),. Como os cristais da fase BaTi(BO;), crescem orientados
segundo os planos (00/), a energia de superficie neste plano influencia a barreira de
energia para a nucleagio heterogénea da fase B-BBO, bem como a orientagio dos
cristais formados.

A orientacio dos cristais de BaTi(BOs); na amostra VSL15-8/9, obtida por

irradiagiio com laser de CO,, pode ser explicada com base no mesmo modelo. Como
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ja foi mencionado, os planos mais densos da fase BaTi(BO;), pertencem a familia
(00I) e possibilitam a menor energia de interface e conseqiientemente, a barreira de
energia para a nucleagfio heterogénea desta fase com orientagdo (00I) sera menor,

quando comparada com as barreiras de energia correspondentes aos outros planos.

3.5 — Estudo da estrutura a curta distincia do sistema BaO-B,0;-TiO; em

amostras vitreas e amostras cristalizadas a partir da fase vitrea

O estudo da estrutura local, principalmente em materiais vitreos ou amorfos,
tem se mostrado uma ferramenta poderosa na compreensdo das propriedades fisicas e
quimicas de diferentes compostos inorganicos. Mais especificamente, no caso do
sistema BaO-B,0;-TiO,, diferentes trabalhos propuseram uma relagdo entre as
diferentes propriedades fisicas observadas neste sistema e a estrutura local ao redor
dos atomos de titanio, bario e boro [33-41].

Além disso, estudés realizados neste laboratdrio em amostras deste sistema na
forma de p6 produzidas por método quimico (método Pechini), mostraram atraves de
medidas de DRX que, além da fase -BBO, sempre ocorria a cristalizagiio de uma ou
mais fases, a fase BaTiO; e/ou a fase BaTi(BO;),. O aparecimento destas fases
depende da quantidade de TiO; (x;), da temperatura de tratamento térmico e/ou da
razdo xy/x3 [65]. Por outro lado, medidas de XAS realizadas neste mesmo conjunto
de amostras, mostraram a presenca de fases cristalinas que ndo haviam sido
identificadas através das medidas de DRX.

Em funcdo disso, esta sego ¢ dedicada a caracterizagdo da estrutura local dos
compostos BaO-B,0;-TiO; vitreos e cristalizados, através de diferentes técnicas de

caracterizagio estrutural a curta distancia como Espectroscopia de absor¢do de raios
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X (XAS), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Espectroscopia Raman (Raman)

e Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho (IR).

3.5.1 — Estudo da estrutura local dos atomeos de titinio, bario e boro utilizando a
técnica de XAS

O estudo da estrutura local ao redor dos atomos de titanio, bario e boro
utilizando a técnica de XAS foi realizado através da andlise de duas regides do
espectro de absor¢do de raios-X. A regido da borda de absor¢io, denominada de
XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure), pode fornecer informagdes tanto
da simetria local quanto da estrutura eletronica da espécie analisada. Por outro lado,
o estudo da regido localizada aproximadamente a 80 eV apds a borda de absor¢do,
chamada de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), fornece
informagdes quanto a estrutura a curta ¢ média distdncia ao redor da espécie
analisada como o numero de primeiros vizinhos, sua distancia média com relagdo ao
atomo analisado e a desordem (térmica e topoldgica) destes primeiros vizinhos.
Descreve-se a seguir os resultados obtidos nas bordas de absor¢ido dos atomos de

titAnio, bario e boro, respectivamente.

3.5.1.1 — Borda K do atomo de titinio

Pelo fato da borda Ly do 4tomo de bario estar localizada a aproximadamente
5247 eV, ndo foi possivel obter os espectros EXAFS na borda K do atomo de titanio
que estd situada em 4990 eV. Assim, na borda K do 4tomo de titdnio, foram
realizadas somente medidas na regido da borda de absorg@o (espectros XANES).

O espectro XANES pode ser formalmente dividido em duas regides: a
primeira regidio chamada de pré-borda, que ¢é a regifio de baixa energia localizada

antes da borda de absorgdo, em que no caso do titdnio estd compreendida no
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intervalo de 4960-4980eV. As estruturas observadas na primeira regido
correspondem as transigdes do fotoelétron para estados ligados, o fotoelétron nio sai
do atomo absorvedor. Nesta regiio, uma aproximac¢do do tipo orbital molecular
utilizando regras de simetria e de teoria de grupo permite obter algumas informacdes
que ilustram, de maneira simples, as manifestagcdes de ocupagio dos niveis, a
importancia da simetria do sitio absorvedor, o papel da estrutura eletrénica do
elemento absorvedor e a influéncia dos atomos mais proximos e dos mais distantes
[66].

Na regido de pos-borda até 50 eV apds a energia de ionizagdo, o fotoelétron
possui uma energia cinética baixa e um livre caminho médio variado e grande. Esta ¢
a regifio em que ocorre difusdo miltipla e a interpretagdo ¢ muito mais complexa. O
estudo da teoria e calculos ab-initio vem sendo realizados visando a obtengdo de
informagdes estruturais quantitativas [67].

As variacgdes das estruturas observadas na regido de pré-borda € ap6s a borda
de absor¢dio sdo boas indicagBes da configuragiio eletronica do atomo absorvente.
Um aumento no grau de oxidagdo, i‘sto ¢, um aumento na carga formal de um metal €
acompanhada de uma desestabilizagdio dos niveis ocupados e dos niveis anti-ligantes.
Estes dois efeitos causam um deslocamento de todas as transi¢des da pré e pds-
borda de absorgio para altas energias ainda que a natureza dos atomos vizinhos, seu
estado de spin € sua simetria sejam as mesmas.

A titulo de ilustragdio, a Figura 44 apresenta o espectro XANES de trés
compostos cristalinos onde o 4tomo de titdnio tem estado de oxidagio Ti* e

diferentes nimeros de coordenag@o.
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Figura 44 — Espectro XANES na borda K do Ti*" em trés compostos cristalinos.

Conforme pode ser observado na Figura 44, na regido da pré-borda, existe
uma grande diferenga na intensidade e na posi¢do dos picos quando se compara 0s
trés compostos. Apesar do titanio ter valéncia 4+ nos trés casos, devido a diferenga
de coordenagio do atomo de titanio, existe um deslocamento deste pico de 4968,5 eV
do composto Ba,;TiO, onde cada dtomo de titanio é coordenado por 4 atomos de
oxigénio (’4] Ti) para 4969,8 eV no composto Ba,TiSi,Os onde cada dtomo de titanio
¢ coordenado por 5 atomos de oxigénio (®'T¥). Quando se analisa o composto TiO,
(rutila) onde cada atomo de oxigénio ¢ coordenado por 6 atomos de oxigénio '),
a posi¢do do mesmo pico ¢é de 4970,7 eV. No que tange a intensidade destes picos,
ela diminui de maneira significativa quando se muda de um composto [Ti para um
composto el

A origem das transi¢des eletronicas observadas na regido da pré-borda esta
associada a transi¢des para estados vazios do tipo 3d [68]. Quando o atomo de Ti
estd em uma posicio centro-simétrica, as transi¢des eletrdnicas s— d sdo proibidas.
Estas transi¢des tornam-se fracamente permitidas quando os orbitais 3d vazios do

metal se misturam com os orbitais p do oxigénio. Esta mistura pode ser induzida pelo
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processo de desordem térmica ou pela perda de simetria local. Assim, as transi¢des
observadas na regido da pré-borda estdo relacionadas ao grau de mistura dos orbitais
d e p do titdnio e do oxigénio, respectivamente. A observagdo destas transi¢des &
entdo uma maneira de estimar o grau de desordem local ao redor do atomo
absorvedor.

Usando as informagdes da pré-borda (altura e posigdo) obtidas a partir de um
grande nimero de compostos éxidos com o atomo de titdnio com valéncia 4+, Farges
e colaboradores [68] identificaram dominios que estariam relacionados a atomos de
titdnio em coordenagdo 4, 5 e 6. Farges mostrou que era possivel estimar o niimero
de atomos de titanio nestas diferentes coordenagdes por meio da medida da posigéo e
da altura da transi¢iio observada na regido da pré-borda. A Figura 45 apresenta a
relagdo que existe entre o mimero de coordenagdo, a altura e a posi¢do do pico

presente na pré-borda de acordo com o trabalho de Farges [68].
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Figura 45 — Relag@o entre o niimero de coordenag8o, a altura e a posi¢do do pico

presente na pré-borda de acordo com o trabalho de Farges [68].
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Para poder estimar a coordenagdio dos atomos de titAnio nos compostos
estudados, os espectros XANES foram normalizados em relagdo a primeira oscilagdo
EXAFS e o background foi corrigido utilizando uma simulagdo com polindmio de
grau 1. Apos esta operagdo, a altura e a posigéo dos picos observados na regido da
pré-borda foram comparados diretamente.

A Figura 46 apresenta os espectros XANES das amostras vitreas com a
concentragio de Ti variando entre 4 ¢ 16 % em mol.

Conforme apresentado na Figura 46, observa-se a presenca de um pico
centrado em aproximadamente 4970 eV cujas intensidades sdo semelhantes nas trés
amostras. Uma semelhanga muito grande é também observada na regido pds-borda
de absorgio indicando que o aumento da quantidade de titanio ndo causou mudangas

significativas a média distancia.
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Na Figura 47(a) sio comparados os espectros XANES de dois vidros
contendo 8% em mol de TiO, com diferentes razdes entre as fragdes molares de BaO
e B,O;. Na Figura 47 (b) sdo comparados os espectros XANES de dois vidros
contendo 15 e 16% de TiO; com diferentes razGes entre as fragdes molares de BaO €

B,0;. No segundo caso considera-se que as amostras contém as mesmas quantidades

de titanio.
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Figura 47 — Comparag@o entre 0s espectros XANES dos vidros com (a) x; = 8 com

xy/x;=8/9 e xy/x3=1¢e(b)x;=15com x/x3=8/9ex;=16 comxyx;=1.

Conforme pode ser observado na Figura 47, em ambos os casos, a mudanga
na razao entre as fragdes molares de BaO e B,0; ndo teve nenhuma influéncia na
simetria local do atomo de titanio. O fato de ndo observar diferengas significativas na
regifio pos-borda de absorgdo indica que 2 média distancia a estrutura dos vidros €
muito semelhante e independe da razdo entre as fracdes molares de BaO e B,Os.

A Figura 48 compara os espectros XANES das amostras vitreas cristalizadas
apds tratamento térmico a 620°C durante 100hs. Conforme observado, uma mudanga
significativa ocorreu no pico presente na pré-borda, principalmente entre as amostras

contendo 4 e 8 (ou 16) mol % de TiO,.
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Figura 48 — Espectros XANES das amostras vitreas cristalizadas apds tratamento

térmico a 620°C durante 100hs.

Comparando os espectros apresentados na Figura 48, apds cristalizagdo,
pode-se notar que, para as amostras contendo 8 e 16% de TiO,, ocorreu uma
modifica¢do tanto na regido da pré-borda como na regido pds-borda de absorgio.
Comparando os espectros das trés amostras com o da fase BaTi(BOs),, pode-se notar
que existe uma grande diferenga entre os mesmos indicando que, uma outra fase
contendo os atomos de titanio deve ter se formado. A questdio que surge € qual seria
ou quais seriam estas fases? De acordo com os resultados de DRX, em todas estas
trés amostras, somente a fase B-BBO foi observada. A unica diferenga observada
nos difratogramas de raios-X foi a medida que a quantidade de titanio aumenta € que
os picos de difragio das amostras contendo Ti sdo mais largos e menos definidos,
indicando que uma parte dos atomos de titAnio estariam entrando

substitucionalmente na matriz da fase 3-BBO.
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A formag@o de uma fase cristalina contendo 4tomos de titinio é uma segunda
hipétese que ndo pode ser descartada. O fato desta fase ndo ter sido detectada através
das medidas de DRX, poderia estar relacionada ao fato de ter apenas uma pequena
fracdo de uma fase com cristalitos em escala nanométrica.

A Figura 49 (a e b) apresenta os espectros XANES das amostras cristalizadas

contendo diferentes razdes entre as fragdes molares de BaO e B,0s.
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Figura 49 — Espectros XANES das amostras cristalizadas contendo diferentes razées

entre as fracdes molares de BaO e B,0s.

Uma mudanga significativa no espectro XANES ¢ observada na Figura 49
entre as amostras VC15-8/9 e VC16-1/1 indicando a mudanga ou a formagdo de uma
outra fase contendo atomos de titdnio. Na amostra VC15-8/9 tem-se
aproximadamente a mesma quantidade de atomos de Ti e uma maior quantidade de
atomos de B. Esta maior quantidade de atomos de B poderia estar sendo utilizada
para a formag@o de uma outra fase cristalina contendo atomos de boro e titdnio. A
comparacio do difratograma de raios-X desta amostra com o da amostra VC16-1/1
mostra a presenga de alguns picos de difragdo de baixa intensidade que podem estar
relacionados a fase cristalina BaTi(BOs),. A presenca desta fase na amostra contendo

15% de TiO, é esperada pois, conforme foi observado anteriormente, o estudo da
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cristalizagdo superficial nesta amostra mostrou que a mesma inicia-se pelo
aparecimentp da fase BaTi(BO;),. Com o aumento do tempo de tratamento térmico,
a fase B-BBO se torna a fase majoritaria e ap6s o processo completo de cristalizagdo
da amostra, a visualizagdo da fase BaTi(BOs),, que é minoritaria, tornando-se muito
dificil de ser observada.

A Tabela XIV resume todas as informagdes referentes aos espectros XANES
das amostras vitreas € das amostras cristalizadas a partir de um pedago do mesmo
vidro. Através da analise da posigZo e da intensidade do pico principal observado na
regifio da pré-borda e utilizando o trabalho realizado por Farges citado anteriormente
[68], foi possivel obter informagdes semi-quantitativas sobre as espécies de titdnio
presentes nas amostras vitreas e cristalizadas.

Da anéilise dos dados apresentados na Tabela XIV, pode-se observar que as
amostras vitreas niio apresentam modificagdes significativas da estrutura local ao
redor dos atomos de titinio, a medida que a concentrag@o de titdnio aumenta bem
como com a variagdo da razdo entre as fragdes molares de BaO e B,0;. De acordo
com o trabalho de Farges, estas amostras apresentam espécies de titdnio com

coordenacgdo 4, 5 e 6 sendo que a maior quantidade de atomos estd com coordenagdo

5.
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Tabela XIV — Informagdes referentes aos espectros XANES das amostras vitreas ¢

das amostras cristalizadas.

Amostra Posicio (eV) | Intensidade | Fases presentes Espécies de
+0.2eV (und. arb.) (DRX) titanio
fg;ﬂgggﬁ; 49703 0,04 BaTi(BO;), 16) T
VP04-8/9 4970,1 0,28 vitrea BITi e MTi e 7Ti
VP08-1/1 4970,1 0,28 vitrea BITi e MITi ¢ T
VP08-8/9 4970,1 0,26 vitrea BIT; ¢ Ti e OITi
VP15-8/9 4969,9 0,27 vitrea Iy e BT e 1T
VP16-1/1 4969,9 0,26 vitrea BTy ¢ 1T e 1T
VC04-8/9 4969,8 0,23 B-BaB,0 (ITi e 001§
VC08-1/1 4970,4 0,13 B-BaB,0, HTi Ty
VC08-8/9 4970,4 0,12 B-BaB;0s4 (ITi e T
VC15-8/9 |  4970,0 0,15 P-BaB,O4 e “IT; e 9T
BaTi(BOs),
VC16-1/1 4970,1 0,13 B-BaB,0, 47 e 1017

Ap6s cristalizagiio, a amostra contendo 4% de TiO, apresenta a posi¢do ¢ a
intensidade do pico da pré-borda muito semelhante aquela observada antes da
cristalizacdo. E importante ressaltar que, através de medidas de DRX, foi observada
somente a presenga da fase §-BBO. O aumento da quantidade de TiO, leva a uma
diminui¢io da intensidade do pico da pré-borda independente da razdo entre as
fragBes molares de BaO e B,Os. De acordo com o trabalho de Farges [68], a posigdo
e a intensidade medidas indicam que as espécies de titdnio predominantes seriam
com nimero de coordenagio 4 € 6. Os atomos de titdnio com coordenagdo 6
poderiam estar ligados a presenga da fase BaTi(BO;); cristalina néo detectada por

DRX.
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3.5.1.2 — Borda L do atomo de bario

As medidas de XAS foram realizadas na borda Lj; do atomo de bario uma
vez que a borda K esté situada em uma energia a qual niio € acessivel no anel de luz
sincrotron em Campinas (Ex= 37441 eV). A desvantagem de se fazer as medidas na
borda Ly situada em aproximadamente 5247 eV ¢é que a borda Ly esta situada a
5624 eV. Deste modo, as medidas na borda L foram realizadas até 5600 eV.

A Figura 50 apresenta os espectros EXAFS das amostras vitreas. Os espectros
EXAFS das trés amostras vitreas sdo semelhantes mostrando que ndo existe uma
influéncia sobre a estrutura a curta e média distancia ao redor do atomo de bario com
o aumento da concentragdo de titdnio. Os espectros das amostras vitreas sdo muito
semelhantes ao espectro EXAFS da amostra de BaB,0O4 amorfa produzida através do

método Pechini [65] no que tange sua forma.
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Figura 50 — Espectros EXAFS das amostras vitreas.

A Figura 51 apresenta as transformadas de Fourier dos espectros EXAFS

apresentados na Figura 50.
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Figura 51 — Transformadas de Fourier dos espectros EXAFS apresentados na Figura
50.

Analisando o pico mais intenso da transformada de Fourier, pode-se notar que
a intensidade ¢ praticamente a mesma entre as trés amostras vitreas. Por outro lado, a
curva referente a fase B-BBO amorfa ¢ mais intensa. Esta diferenga de intensidade
pode estar relacionada a dois fatores: a um menor grau de desordem na estrutura
local da fase B-BBO ou a uma diminui¢do no numero de vizinhos nas amostras
vitreas. A questdo que se pode colocar ¢é, estaria este pico mais intenso relacionado
somente as ligagdes Ba-O ou poderiamos ter por exemplo liga¢cdes Ba-Ti e Ba-B ou
mesmo Ba-Ba?

A Figura 52 (a e b) apresenta os espectros EXAFS e as respectivas
transformadas de Fourier das amostras contendo diferentes razdes entre as fragGes
molares de BaO ¢ B;03 € a mesma quantidade de TiO,. De acordo com os dados de
EXAFS, ndo ocorreu mudangas significativas na ordem local do atomo de bario com

a variagdo da razdo entre as fragdes molares de BaO e B,0;.

100



FEITOSA, C. A. C Resultados e Discussoes

0,3
1(a)
0,2 +
0,1+
70}
S 9
< 0,04
> ]
m -0,1
] VP08-1/1
024 VP08-8/9
VP15-8/9
e VP16-1/1
-0,3 T v T v I v : 0 Y
-1
k(A))
0,45
0’40_' (b) . VP08-1/1
] £} VP08-8/9
0,35 S VP15-8/9
] [\ e VP16-1/1

K=
[=]
[=]

R (A)

Figura 52 — Espectros EXAFS e as respectivas transformadas de Fourier das
amostras contendo diferentes razdes entre as fracdes molares de BaO € B,0; € a

mesma quantidade de TiO,.

A Figura 53 (a e b) apresenta os espectros EXAFS e suas respectivas
transformadas de Fourier para as amostras cristalinas em fun¢io da quantidade de
titdinio. Pode-se observar que as curvas referentes aos vidros cristalizados se
assemelham a aquela da fase B-BBO, tanto na posi¢do dos picos como em

intensidade. Pode-se observar também que o primeiro pico da transformada de
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Fourier da fase BaTi(BO;), estd deslocado mais para a direita indicando que a

distincia média Ba-O é menor nesta amostra.

1,4

R VC04-8/9

a
e Y C08-1/1 @)
VCl16-1/1

1,2
1,0 4
0,8 -
0,6
0,4 -
0,2
0,0 -
0,2 i a

-0,4

BaTi(BO,),

EXAFS

-0,6 -
-0,8

VC04-8/9
e VCO8-1/1
----------- VCl16-1/1

(b)

BaTi(BO,),

Figura 53 — Espectros EXAFS e suas respectivas transformadas de Fourier para as

amostras cristalinas em fungio da quantidade de titdnio

A Figura 54 (a e b) compara as amostras cristalizadas contendo diferentes
razdes entre as fragdes molares de BaO e B,0s. Pode-se observar que nas amostras
contendo a razio entre a fragdo molar de BaO e B,0O; igual a 8/9, o primeiro pico

centrado em aproximadamente 2,16 A é um pouco mais intenso. Como se discutiu
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anteriormente, nestas duas amostras haveria uma maior possibilidade da formagao de
uma segunda fase cristalina minoritaria que poderia ser a fase BaTi(BO;); ou a fase
BaB,0O;. Entretanto, por difragio de raios-X nio foi possivel certificar se estas fases

foram ou nio formadas nestas amostras.

0,6
(a) VCl16-1/1
5 e VCO8-1/1
B VC08-8/9
JR——— VvVC15-8/9
v 021
S
<
> 0,04
m
-0,2 4
-0,4 T . ; ' '
' T i 6 8 10
-1
k(A7)
(b) vVCo08-1/1
n A VC08-8/9
VC15-8/9

—s—VCI16-1/1

R (A)

Figura 54 — Comparagdo entre as amostras cristalizadas contendo diferentes razdes

entre as frag6es molares de BaO e B,0;.

Acredita-se que, em vista dos resultados apresentados, ndo seja necessério
realizar uma simulacio dos espectros EXAFS a fim de obter informagdes

quantitativas a cerca da estrutura local ao redor do atomo de bario. Entretanto, ¢
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interessante saber se o pico mais intenso presente em todas as transformadas de
Fourier (aproximadamente 2,16 A), estaria relacionada somente com as ligagdes
Ba-O ou poderia haver a contribui¢do de outros tipos de ligagdo (Ba-B, Ba-Ti). Esta
informagdo pode ser obtida fazendo o calculo tedrico do espectro EXAFS das fases
cristalinas B-BBO e BaTi(BOs),. Entretanto, na fase B-BBO existem dois sitios
possiveis para o 4tomo de bario coordenado por 8 4&tomos de oxigénio sendo que em
cada sitio as distancias Ba-O variam entre 2,63 a 2,93 A. Devido a existéncia destes
dois sitios e a uma larga dispersdo de distancias Ba-O, o célculo tedrico do espectro
EXAFS desta se torna inviavel. Por outro lado, o calculo do espectro EXAFS no caso
da fase BaTi(BOs), é muito mais simples uma vez que se tem somente um sitio de
bario, com 6 dtomos de oxigénio ao redor deste sitio [44].

Utilizando entdo o programa FEFF 8.1 [69], realizou-se o calculo do espetro
EXAFS na borda Ly do 4tomo de bario para a amostra BaTi(BO;),. A Figura 55
apresenta as transformadas de Fourier calculada comparada com a transformada de
Fourier da amostra BaTi(BO;);. A fim de melhor evidenciar a contribuigdo dos
atomos situados nas 3 primeiras esferas de coordenagéo ao redor do atomo de bario,
além da curva calculada onde todos os atomos situados até 10 A do 4tomo central
foram levados em considerag@o no calculo, apresenta-se também a transformada de
Fourier somente referente aos atomos situados na primeira esfera de coordenagio (6
atomos de oxigénio situados a 2,85 A), na segunda esfera de coordenagio (6 dtomos
de oxigénio situados a 3,10 A) e na terceira esfera de coordenagdo (12 atomos de
boro situados em 3,32 A).

A diferenga de intensidade observada entre as curvas calculadas e a curva
experimental advém do fato de que durante o calculo o fator relativo 4 desordem

térmica e estatica ndo foi levado em consideragdo. O ponto mais importante a ser
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destacado ¢ o fato de que, a regido do primeiro pico da curva experimental, coincide
com os picos das trés primeiras esferas de coordenagdo, ou seja, na realizagio de
uma simulagdo, teria que levar em conta a contribuigdo tanto das ligagdes Ba-O
(primeiros e segundos vizinhos) bem como das ligagSes Ba-B. Uma vez que a curva
da fase BaTi(BOs), experimental deveria estar deslocada mais para a direita pelo fato
de haver uma diferenga de fase, esta coincidéncia na verdade é muito mas

importante.

Espectro EXAFS Total

~=—— |" esfera (Ba-0)
——o— 2" esfera (Ba-0)

J4Y —a— 3" csfera (Ba-B)
| % +—e—BaTi(BO,),

FT

Figura 55 — Transformadas de Fourier calculada e comparada com a transformada de

Fourier da amostra BaTi(BOs)s.

Em resumo, as medidas de EXAFS na borda Ly do 4tomo de bario mostram
que a estrutura local ndo € influenciada pelo aumento da concentrag@o de titdnio. Nas
amostras cristalinas, os dados de EXAFS estio em bom acordo com os dados de
DRX que indicam a formag#o preferencial da fase B-BBO. Nas amostras contendo
uma razdo entre a fragdo molar de BaO e B,0; igual 8/9 a formacao de outras fases
cristalinas ndo detectadas por DRX podem ser a razdo das pequenas mudancas

observadas nos espectros EXAFS.
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3.5.1.3 — Borda Ky do Atomo de boro

Para completar o estudo estrutural a curta distancia no sistema BaO-B,0;-
TiO, realizou-se medidas de XAS na borda K do 4tomo de boro. Devido a
dificuldade da realizagiio das medidas de XAS nesta borda, as medidas foram
somente realizadas nas amostras vitreas e amostras cristalizadas contendo diferentes
concentragdes de titdnio. Nesta energia (~ 200eV), somente o espectro XANES pode
ser obtido.

A Figura 56 apresenta os espectros XANES de duas amostras minerais que
serviram como referéncia nas medidas na borda do boro. O composto conhecido
como elbaite de composi¢do Na(Li,Al);Al(BO;3);SisO;5(OH), apresenta somente
dtomos de boro em uma estrutura trigonal (100% de 4tomos "/B) enquanto que o
composto conhecido como danburite de composigio CaB,Si,Os, apresenta somente

atomos de boro em uma coordenagio tetraédrica (100% de atomos ”B) [70].

0,60 ]
0,55 Danburite (CaB,Si,0,)
1 A

0.50.] —o— Elbaite (Na(Li,Al),A1(BO,) Si,O, ,(OH),

37618

0,451
0,40 -
0,35
0,30
0,25
0,20 . B

0,15 C
0,10
0,051
0,00 . : : : : . :
190 195 200 205 210

Energia (eV)

Absor¢io (und. arb.)

Figura 56 — Espectros XANES das amostras minerais (elbaite e danburite) que

serviram como referéncia nas medidas na borda do boro.
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De acordo com o trabalho desenvolvido por Fleet ¢ Muthupari [71], o
espectro XANES do atomo de boro em uma simetria trigonal é caracterizado pela
presenc¢a do pico denominado A e por uma banda muito alargada denominada C,
como apresentada na Figura 56. O pico denominado A esta relacionado com a
transig¢do dos elétrons Is do boro para orbitais ndo ocupados 2p, do boro. A banda C
esta relacionada a transigdo dos elétrons Is do boro para estados nio ocupados B-O
[72].

O espectro XANES do atomo de boro em uma estrutura tetraédrica é
caracterizado pela presenca de um pico B e uma banda alargada C, como apresentada
na Figura 56. O pico B tem sido atribuido as transi¢des dos elétrons Is do boro para
estados néo ocupados sigma antiligantes (o*) com simetria ¢, e a; de grupos BO,. A
distor¢do das unidades BO, pode resultar na perda de degenerescéncia dos orbitais
0*(t3) e um alargamento do pico B.

Na analise dos espectros XANES foram comparadas as amostras vitreas e
cristalizadas. A obteng3o de dados quantitativos do niimero de atomos de boro com
coordenagdo 3 e 4 foi feita seguindo um modelo proposto na literatura [72]. O pico
denominado A foi simulado utilizando uma componente gaussiana enquanto que a
regido entre o pico 4 € o fim do espectro que compreende os picos B e C foi
simulada assumindo 4 componentes Gaussianas. De acordo com a literatura, a
quantidade de atomos de boro em coordenagio tetraédrica pode ser obtida pela
seguinte equagio:

B
%IVB:'L_Z___ (20)
A+ B, +B,

na qual 4 ¢ a area sob o pico 4 ¢ B; ¢ B, so as areas sob o pico B. O pico C é

simulado através de duas componentes Gaussianas (C; € C;) mas estas nio sio
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utilizadas na determinagdo da quantidade de atomos de 4B [72]. A titulo de exemplo
e para testar o modelo proposto, realizou-se a simulagdo da amostra de danburite
conforme esta apresentado na Figura 57. Utilizando a equag8o 20 encontrou um valor
de 93% de atomos de boro em coordenagio tetraédrica no lugar de 100%. Assim,
utilizando este modelo, espera-se um erro de aproximadamente 10% na determinagdo

das diferentes espécies de boro.

0,14

——o— Danburite

0,12-<
0,10—-
0,08
0,06-

0,04

0,02 +

0,00

Absorgio normalizada (und. arb.)

DO o S ; T T h . - Sl
190 195 200 205 210 215

Energia (eV)

Figura 57 — Simulagio da amostra de danburite.

A Figura 58 (a e b) apresenta os espectros XANES na borda K do atomo de
boro das amostras vitreas em fungdo da quantidade de titdnio € da razdo entre as

fragdes molares de BaO e B,0;.

108



FEITOSA, C. A. C Resultados e Discussées
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Figura 58 — Espectros XANES na borda K do 4tomo de boro das amostras vitreas de

X1 €XyX3.

A determinagdio da quantidade de espécies boro IV nas diferentes amostras
vitreas foi feita utilizando o mesmo modelo utilizado na amostra de danburite. A
Figura 59 apresenta, a titulo de exemplo, a simulagio do espectro XANES da
amostra VDO04-8/9. Os resultados da simulagio do espectro XANES de todas as

amostras vitreas s3o apresentados na Tabela XV.
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Figura 59 — Espectro XANES na borda K do dtomo de boro da amostra VD04-8/9.

A Figura 60 apresenta os espectros XANES na borda K do atomo de boro
para da fase BaB,0, amorfa e cristalina (fase beta) obtida pelo método Pechini {65].
Conforme pode ser observado, ambas as amostras apresentam os picos que estdo
relacionados com a presenga das espécies Big ¢ I A presenca de espécies /B nio
era esperada na amostra cristalina uma vez que esta deve conter de acordo com sua
estrutura cristalina, somente espécies Big. A quantidade das espécies Big ¢ 14
obtidas através da simulacdo de ambos os espectros é apresentada na Tabela XV.
Dois fatores podem estar levando a observagio de espécies /B, principalmente na
amostra cristalizada: o método de medida dos espectros XANES e o método de
preparagéo das amostras.

A Figura 61 apresenta os espectros XANES na borda K do atomo de boro das
amostras cristalizadas em fungdo da quantidade de titanio e da razdo entre as fragGes

molares de BaO e B,0s.
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Figura 60 — Espectros XANES na borda K do 4tomo de boro das amostras p-BBO

cristalizada e f-BBO amorfo.
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Figura 61 — Espectros XANES na borda K do 4atomo de boro das amostras
cristalizadas em fungdo da quantidade de titanio e da razdo entre as fragdes molares

deBaOe B203.
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As quantidades de atomos de boro com coordenagio 3 e 4 nas amostras
cristalizadas foram obtidas utilizando o mesmo procedimento mostrado

anteriormente. Os dados obtidos também s&o apresentados na Tabela XV.

Tabela XV — Resultados da simulagdo do espectro XANES na borda K do atomo de
boro de todas as amostras vitreas e cristalizadas bem como os resultados da fase

BaB;0y cristalina e amorfa.

Amostra BB (+10%) | “IB (+10%)
VP04-8/9 54,5 45,5
VP08-1/1 49,9 50,1
VP15-8/9 543 45,7
VP16-1/1 56,1 43,9
VC04-8/9 53,1 46,9
vVC08-1/1 55,4 44.6
VC15-8/9 45,0 55,0
VC16-1/1 49,6 50,4
BaB,0O, (fase B) 61,3 38,7
BaB,0, amorfo 35,0 65,0

Os resultados de XAS obtidos na borda do Boro serio comparados com

aqueles obtidos através de técnica de RMN apresentados a seguir.

3.6 — Estudo da ordem local das espécies BIB e “IB no sistema BaO-B,0;-TiO,

por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

3.6.1 — Amostras vitreas
A Figura 62 apresenta o espectro de RMN em uma dimenso para a amostra

vitrea VD04-8/9 medido através de um pulso simples (SP) a partir de sinais Free
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Induction Decay (FID) e um espectro de RMN medido pela técnica de spin-eco (SE).
Ambas as medidas foram realizadas com freqiiéncia de rotagio (MAS) usando a
seqiiéncia sugerida por Dumazy et al. [50], a qual minimiza possiveis distor¢des
espectrais.

Conforme pode ser observado na Figura 62, existe uma pequena diferenca de
amplitude dos sinais medidos a partir de um pulso (modo FID) ou a partir de muitos
pulsos (pulso-eco). Na seqiiéncia deste trabalho todas as curvas de RMN a serem

apresentadas foram obtidas pela técnica de pulso-eco.

5 0 5 -10 -156 -20 -25 -30

5 (ppm/H,BO,)

Figura 62 — Espectros de RMN em uma dimens3o para a amostra vitrea VD04-8/9

medidos com pulso-eco (linha continua) e modo FID (linha tracejada).

A Figura 63 apresenta os espectros d¢ RMN em uma dimensdo para as
amostras vitreas na forma de pé e razio entre as fragdes molares de BaO e B,0;

iguais a 1.
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VP08-1/1

PR I SR U RPN U R E— |
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8 (ppr/H,BO,)

Figura 63 — Espectros de RMN em uma dimens&o para as trés amostras vitreas.

Conforme pode ser observado na Figura 63, para as trés amostras vitreas, o
espectro de RMN ¢é composto por uma banda bem definida situada em
aproximadamente 18 ppm e uma banda mais larga cuja definicio da posigio nio
pode ser inferida visualmente. De acordo com trabalhos publicados na literatura, a
banda bem definida situada a direita do espectro ¢ devida a presenga de espécies boro
coordenada por 4 atomos de oxigénio enquanto que a banda mais larga situada a
esquerda estaria correlacionada as espécies boro coordenada por 3 atomos de

_oxigénio [73].

E bem conhecido que, no caso de 4tomos com spin nuclear I < Y2, o desvio

quimico isotropico, que caracteriza a espécie atdmica presente na amostra, pode ser

mais facilmente determinado. Entretanto, no caso de atomos com spin nuclear 1 > 4,
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como é o caso do boro que tem spin nuclear I = 3/2, ocorre uma interagdo de
quadrupolo elétrico fazendo com que a determinagiio do desvio quimico isotrépico
seja mais dificil de ser realizada.

Neste caso, a fim de bem determinar e separar a contribui¢do destas duas
espécies nesté sistema, uma determinagfo muito cuidadosa dos seguintes parametros
de acoplamento dos micleos B deve ser feita: (i) z, o parAmetro quadrupolar de
acoplamento entre o gradiente de campo elétrico (EFG) no sitio € o momento de
quadrupolo elétrico do nicleo do atomo de HPB. (ii) o parametro de assimetria 77 do
tensor EFG e (iii) deslocamento quimico isotropico Giso-

Estes parimetros podem ser obtidos de maneira independente por meio da
obtengio do espectro de RMN em duas dimensdes 2-D [74,75]. O desvio quimico
isotrépico (Jie) € obtido diretamente do espectro enquanto que 0S parametros
relacionados ao acoplamento quadrupolar (z) € o pardmetro de assimetria do tensor
EFG (1), estio correlacionados com o pardmetro Pg=1 {1-n/3} 2

A Figura 64 apresenta os espectros de RMN, em duas dimensdes, para uma
das trés amostras vitreas. Conforme pode ser observado, ao contrario dos espectros
de RMN em 1-D, a partir desta medida, ¢ possivel inferir um valor de desvio quimico
isotropico para as duas espécies presentes nas trés amostras, BIg ¢ YIB. Além disso o
conhecimento da correlagiio entre os parmetros y e 7 faz com que somente algumas
solugbes sejam possiveis. Os parametros calculados a partir dos espectros de 2-D sdo

apresentados na Tabela X VL.

. SERVICO DE BIBLIOTECA
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BIB\ I_{\ B
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3 30 30 0 -10 ~33 30 ~iD -50 4% -3¢ -8t 30
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Figura 64 - Espectros de RMN, em duas dimensdes, para uma das trés amostras

vitreas.

Tabela XVI — Parametros calculados a partir dos espectros de 2-D.

Amostra Espécies diso [ppm] Pq [MHz]
2] -

VP04-8/9 B 18,3+ 0,4 0,94 + 0,02
"B -1,3£0,5 2,9+0,1
Bl -

VP08-1/1 B 18,0+ 0,2 0,96 % 0,04
Hip -1,6 £0,3 3,0+ 0,1
131 i

VP16-1/1 B 18,2+ 0,2 0,93 = 0,05
"B 2,0£0,3 31401

O valor do desvio quimico isotrépico (dis,) para cada espécie de boro € o
mesmo para as trés amostras vitreas, indicando que ndio existe uma diferenca
significativa na forma a qual estas espécies sdo ligadas a estrutura vitrea. Os valores
de acoplamento quadrupolar, P, também ¢ o mesmo para as trés amostras. De acordo
com estas medidas, somente um tipo de cada espécie estd presente nestas amostras
vitreas.

Tendo como ponto de partida os valores do desvio quimico isotropico para

cada espécie e o valor do acoplamento quadrupolar obtidos através da analise dos
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espectros de RMN em 2-D, realizou-se a simulagio dos espectros de RMN em 1-D.
Os valores de 8o, 7, N e as intensidades das linhas foram sistematicamente variados
a fim de reproduzir os espectros experimentais. Este procedimento foi realizado
considerando diferentes combinacdes das fungdes utilizadas no processo de
simulagdo (Gaussiana e Lorenztiana). O melhor acordo com o espectro experimental
foi obtido considerando uma fungdio Lorentziana para as espécies /B ¢ Gaussiana
para as espécies Bip,

A Figura 65 mostra, a titulo de exemplo, o espectro experimental e sua
simulacio para a amostra VD04-8/9. Conforme mostra a Figura 64, a simulagédo do
espectro de RMN supondo a existéncia de somente um tipo de espécie BIB nao levou
a um resultado satisfatério na simulagio. O mesmo fato foi observado para as outras

duas amostras vitreas.

Ba-B-O: 4%Ti
q
o experim.
-—_-Hp
............. kg

simulado (um “B) 4
simulado (dois “'B)

-———- toes

5 0o -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35

8 (ppm/H,BO,)

Figura 65 - Espectros de RMN experimental e sua simulag?o para a amostra VD04-
8/9.
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Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os resultados
publicados na literatura para 0 mesmo sistema [73], pode-se notar que nos espectros
apresentados na Figura 63 ocorrem diferencgas significativas entre os picos referentes
as unidades /B ¢ /B, como a presenga de um pequeno “ombro”, principalmente na
amostra contendo 8% de TiO,. Isto poderia ser um indicativo da existéncia de mais
de um tipo de unidade “/B. Assim, foram realizadas também simulagdes supondo a
existéncia de dois tipos de unidades BO; utilizando os mesmos pardmetros de
interagdo. Esta condi¢cdo pdde ser considerada pelo fato de que através dos
experimentos de 2-D ndo foi possivel identificar a presenga de duas diferentes
espécies de //B. A Figura 66 mostra, a titulo de exemplo, a curva experimental ¢ a
simulag3o para a amostra VD08-1/1 assumindo duas diferentes espécies de /B. A
qualidade da simulagfo foi notadamente superior quando se considerou a existéncia
de dois tipos de unidades BO3;. O mesmo procedimento foi adotado para as outras

duas amostras.

& (ppm/H3BO3)

Figura 66 — Simulagio com duas unidades /B para amostra com 8% de TiO,.
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Os parimetros de interagdio obtidos durante o processo de simulagdo sdo

apresentados na Tabela XVIL

Tabela XVII- Parametros de interag¢fo obtidos por simulagio.

Amostra Siso [ppm] x [MHz] n
VP04-1/1 g -17,5+0,2 0,95 + 0,02 0,00 + 0,01
FIB(1) 4,4+04 2,40 + 0,05 0,20 + 0,03
HIBm) 1,140,3 2,50 + 0,05 0,23 + 0,03
VP08-1/1 g 18,1 +0,2 0,96 + 0,02 0,00 + 0,01
FIB(D) 7,5+0,5 2,3+0,1 0,27 % 0,03
Flp() 2,0+0,5 2,60 % 0,05 0,23 + 0,03
VP16-1/1 g -18,0+ 0,2 0,97 + 0,02 0,00 + 0,01
BIB(1) 8,5+0,5 2,140,1 0,27 + 0,03
BB 1,5+0,5 2,10 % 0,05 0,20 + 0,03

Comparando os valores da Tabela XVI e da Tabela XVII pode-se notar que
existe um bom acordo entre os valores encontrados nos espectros de RMN em 1-D e
2-D considerando os erros envolvidos e a impossibilidade de separar a contribuigio
das duas espécies de BIB nos espectros de RMN em 2-D. A comparagiio dos
diferentes parametros apresentados na Tabela XVI mostra uma pequena variagdo
com a quantidade de titénio.

A natureza das duas espécies BIB pode ser discutida em termos do parmetro
de desvio quimico &, 0 Unico parimetro que apresentou uma variagio razoéavel de
3,5 ppm. Os valores de desvio quimico para as espécies BIB correspondem de acordo
com a literatura com atomos de boro pertencentes a anéis do tipo boroxol e atomos
de boro ndo pertencentes a anéis em materiais vitreos e cristalinos [73]. Assim, os
atomos de ”/B(I) foram identificados como pertencentes a estrutura de anéis do tipo

boroxol e o atomo de "/B(II) a estrutura que no sejam de anéis. De acordo com o
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valor do desvio quimico, as espécies BIB(II) estariam ligadas a dois ou trés atomos
de oxigénio que estariam ligados a outro atomo de boro.
A concentragiio de cada espécie de boro obtida como resultado da simulagdo

dos espectros de RMN em 1-D ¢ apresentada na Tabela XVIIL

Tabela XVIII — Resultado da simulaggo dos espectros de RMN em 1-D.

Amostra BIB (1) (%) BIg (11) (%) “IB (%)
VD04-8/9 15+5 355 50+ 4
VD08-1/1 2045 405 40+ 4
VD16-1/1 105 50+5 38+ 4

Conforme pode ser observado na Tabela XVIII, a distribuicdo das espécies
de /B e /B sio as mesmas considerando as incertezas advindas da simulag@o dos
espectros. Para as amostras VD08-1/1 € VD16-1/1, um pouco mais que a metade dos
atomos de boro s3o do tipo BIB. enquanto que aproximadamente 1/3 ¢ do tipo g,
Os resultados de RMN para as amostras vitreas estio em bom acordo com os
resultados da simulagio dos espectros XANES para a borda K do atomo de boro se
considerarmos os possiveis etros atribuidos as medidas das duas técnicas. Ambas as
técnicas mostram a presenga de aproximadamente 50% de espécies BIB ¢ 50% de
espécies //B. Por outro lado estes valores sdo relativamente diferentes daqueles
estimados por Clayden e colaboradores [42] ; 27% BO4 € 73% BOs. Na verdade em
seu trabalho, Clayden considerou a existéncia de somente um tipo de espécies Big.
A diferenca entre os resultados deste trabalho e os obtidos por Clayden pode estar
relacionado a diferengas originadas no método de andlise (spin-eco ou FID) e a ndo
inclusdo de duas espécies de BIB por Clayden. Entretanto, a diferenga entre os

métodos de spin-eco e FID sdo muito pequenas para explicar a diferenca entre os
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resultados deste trabalho e os obtidos por Clayden. Por outro lado, existe uma
diferencga significativa no processo de fabricagdo dos vidros. De acordo com o
trabalho de Clayden, os vidros de mesma composi¢io apresentados nesta tese foram
preparados através de um resfriamento em 4agua de aproximadamente 5g de material
enquanto que neste trabalho, os vidros, pesando aproximadamente 25g, foram
vertidos em um molde de ago inoxidavel. O fato de preparar quantidades pequenas
de material poderia ser o motivo das diferengas estruturais observadas entre os

resultados deste trabalho ¢ os resultados encontrados na literatura.

3.6.2 — Amostras cristalizadas

A Figura 67 apresenta os espectros de RMN em uma dimensdo para as
amostras monoliticas cristalizadas isotermicamente a 620°C e posteriormente
transformadas em pé. A Figura 66 apresenta também os espectros das fases f-BBO e

BaTi(BO»),.

BaTi(BO,),

VC15-8/9
M

VC08-8/9

vCo04-8/9 / [

p-BBO

20 10 0 -10 -20 -30 -40

8 (ppm)

Figura 67— Espectros de RMN em uma dimens#o para as amostras cristalizadas e os

espectros das fases B-BBO e BaTi(BOs)..
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Conforme pode ser observado na Figura 67, o espectro de RMN ¢ composto
por duas bandas, uma mais estreita situada em 18,7 ppm e uma banda mais larga que
corresponde a fase B-BBO. Como ja foi mencionado, a banda situada a direita do
espectro é devido a presenga de espécies 1B A partir destes espectros ndo é possivel
constatar a presenca da fase BaTi(BOs), nas amostras cristalizadas. Uma das
explicagdes para a presenga da banda correspondente a espécie MIg ¢ que a
cristalizagio das amostras ndo foi total, existindo ainda uma fragdo de material
amorfo nas amostras. O fato de ndo se observar a presenga da fase BaTi(BO;); esta
em bom acordo com os resultados de DRX que ndo detectou fases cristalinas
contendo a espécie “/B.

Devido a complexidade dos espectros das amostras cristalinas, ndo foi
possivel fazer uma simulagfio das mesmas e assim quantificar a presenca de espécies
BIB ¢ B. Uma vez que nas amostras vitreas cristalizadas somente seria esperada a
presenca de espécies BIB  algumas especulagdes podem ser feitas para explicar a

presenga de espécies Mg

- apresenga de uma fase amorfa residual na qual a espécie [4B estaria inserida;

- de acordo com os espectros apresentados na Figura 66, a intensidade do pico da
espécie HIB esta relacionada a razdio entre as fragdes molares de BaO e B,O;
(x/x3) presente nas amostras. Aparentemente, a intensidade deste pico ¢ menor
para as amostras com menor razao (ea/x3).

- A observagdo de espécies IB pode também estar relacionado ao efeito de

superficie. Dependendo do tamanho de particula podem ter mais ou menos

espécies /B na superficie das particulas.
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3.7 — Estudo do sistema BaO-B,0;-TiO, por Espectroscopia Vibracionai
A cofrelagﬁo entre uma banda de um espectro vibracional com a unidadé :
estrutural responsavel pela geragio desta banda constitui uma anélise qualitativa que
contribui para a caracterizagio estrutural dos materiais [76]. Neste trabalho, foram
utilizadas as técnicas de espectroscopia de transmissﬁb na regido do infravermelho e
espectroscopia Raman para caracterizar as amostras vitreas e amostras cristalizadas.

Inicialmente, as fases B-BBO e BaTi(BO3), puras foram caracterizadas para
que seus espectros fossem utilizados como padrdes quando da andlise das amostras
cristalizadas.

Nos espectros das fases -BBO ¢ BaTi(BO;3); apenas os modos normais das
vibragdes dos seus grupos borato contribuem para a absor¢do na regido do
infravermelho e para o espalhamento Raman. Devido ao seu peso, os modos normais
envolvendo o cation Ba®* possuem freqiiéncias vibracionais que nfo contribuem para
a absor¢do na regiio do infravermelho e ndio contribuem significativamente no
espectro Raman [18].

Na fase p-BBO, como ja foi mencionado, o grupo borato presente € o anel
boroxol (B306)3', que quando isolado tem 27 graus de liberdade e é caracterizado por
21 modos normais de vibragio [77]). A Figura 68 ilustra alguns desses modos

normais de vibragéo [18].
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Figura 68 — Modos normais do anel boroxol isolado [18].
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O espectro de transmitancia na regido do infravermelho da fase B-BBO ¢

mostrado na Figura 69. Neste espectro sdo identificadas as bandas geradas pelos

modos ativos: v (flex3o da unidade O — B — O com os oxigénios pertencentes ao

anel boroxol); vig € V2 (estiramentos da unidade B — O com o oxigénio pertencente

ao anel boroxol) € v;3 (estiramento da unidade B — O com o oxigénio externo ao anel

boroxol) [18 e 77].
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Figura 69 — Espectro de transmitincia na regido do infravermelho da fase f-BBO.

W (706 cm™), v19(952 cm™ € 964 cm™), vi2 (1250 cm™) e vy3 (1441 cm™).

Na fase BaTi(BOs); o grupo borato presente € o (BOy)”, que quando isolado
tem 4 modos normais de vibrag3o: estiramento simétrico (v;); flexdo fora do plano
(v»), estiramento assimétrico degenerado (v;), flexdo planar degenerada (v4). O

espectro de transmitancia na regido do infravermelho da fase BaTi(BO;); € mostrado

na Figura 70.

Transmitancia (und. arb.)

— e —————————
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Numero de onda (cm )
Figura 70 — Espectro de transmitancia na regiio do infravermelho da fase

BaTi(BO;),. v (1010 cm™), v (731 ecm™ € 557 cm™), v3 (1215 cm™ € 1246 cm™) e
v4 (611 cm™) sdo os modos do grupo (BOy)”".
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Como n3o foi encontrado na literatura o espectro de transmitincia no
infravermelho da fase BaTi(BO;);, foi utilizado como referéncia o espectro de
infravermelho do mineral denominado Nordenskiéldine, cuja férmula é CaSn(BOs),,
que € isoestrutural da fase BaTi(BO3), [78]. Os pardmetros de rede desta fase sdo
a = 4857A e ¢ = 16,035 A, sendo muito préximos dos parimetros da fase
BaTi(BO;); que sio a = 5,023A e ¢ = 16,41 A. O espectro de absorgio na regidio do
infravermelho da fase CaSn(BOs), ¢ mostrado na Figura 71 [78]. Neste espectro sdo

indicadas as bandas geradas pelos modos v;, vs, v3 € v4 do grupo (BOs)’ [78].

¥ v o v L] v ¥ L]

Nordenskioldine

s
Som
(1]
o
[ =
2
(=]
»o
=y
S
3
<t

g a9

=8

-y 4t

" | MY M 1 1
400 800 1200 1600

Namero de onda (cm-1)

Figura 71 — Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do composto

Nordenskioldine (CaSn(BOs),) que ¢ isoestrutural da fase BaTi(BO;); [78].

O espectro da fase BaTi(BO3), apresenta a mesma estrutura de bandas que o
espectro da fase CaSn(BO;),. A correlagdo entre as bandas de absor¢do da fase com
os modos normais de vibragdo do grupo (BOs)> foi feita comparando o espectro da
fase CaSn(BO;); com o da fase BaTi(BOs);. Os modos v;, v, vz € v da fase
CaSn(BO;); e da fase BaTi(BO3), possuem freqiiéncias muito préximas pelo fato do

peso atomico dos elementos Ca (40,078 ) e Ti (47,88) bem como dos elementos Sn
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(137,327) e Ba (118,71) serem préximos. Além disso, as celas unitarias de ambas as
fases tem dimensdes aproximadas.

Os espectros Raman das fases B-BBO e BaTi(BO;); na forma de pé sdo
apresentados na Figura 72. Estes espectros estdo de acordo com os espectros
reportados por Ney et al. [79] e por Roussigné et al. [80] para a fase f-BBO e por Li
et al. [78] para o mineral CaSn(BOs),, que € isoestrutural da fase BaTi(BO;),.
Segundo esses trabalhos, os picos presentes nos espectros Raman da fase 3-BBO e
da fase BaTi(BOs), sdo gerados respectivamente pelos modos normais dos grupos
(B306)* ¢ (BOs)™, assim como nos espectros na regifio do infravermelho. Na Figura
72(a) sdo identificados os modos correspondentes a cada pico do espectro Raman da
fase B-BBO de acordo com os modos apresentados na Figura 68 para o grupo
(B30¢)>. Nao foi possivel identificar os modos cofrespondentes a cada pico do

espectro Raman da fase BaTi(BO3); devido a auséncia de dados na literatura.
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Figura 72 — Espectros Raman das fases (a) B-BBO e (b) BaTi(BO3),.
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3.7.1 — Espectroscopia Infravermelho e Raman das Amostras Vitreas
Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho das amostras

vitreas com as razdes xyx3 = 8/9 ¢ x/x3 = 1 sdo mostrados na Figura 73.

VDI16-1/1

VD15-8/9
VDO08-8/9

VDO08-1/1

VD04-8/9

Transmitincia (und. arb.)

T v L] v T M
400 800 1200 1600 20'00 24'00
’ -1
Numero de onda (cm )

Figura 73 - ESpectros de transmissdo na regifo do infravermelho das amostras
vitreas.

De acordo com o trabalho de Pemice [40], os espectros de transmissdo na
regido do infravermelho dos vidros com razio entre as fragdes molares de BaO e
B,0; iguais a xy/x3 = 1 e as fragdes molares de TiO, iguais a x; = 4, 8 € 16% s@o
compostos por quatro regides: 1150 — 1300 cm™ € 1300 — 1500 cm™ (estiramento da
ligagio B-O do grupo (BO3)*); 800 — 1100 cm™ (estiramento da ligagio B-O do
grupo (BO,)*) e 600 — 800 cm” (flexdo da ligagio do grupo O-B-0). Em

aproximadamente 856 cm’

observa-se uma estrutura que estd associada ao
estiramento do grupo O-B—O-Ti, com o elemento titdnio de coordenagdo 4 fazendo
parte do grupo (TiOs)*. As bandas entre 1150 — 1300 cm™ e 1300 — 1500 cm™

podem ser utilizadas na identificagfio do elemento boro de coordenagio 3 (*/B). A
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banda entre 800 — 1100 cm™ pode ser utilizada para a identificagio do elemento de
boro com niimero de coordenagio 4 (“/B).

Observou-se nos espectros das amostras vitreas uma redugdo na intensidade
da banda entre 1150 — 1300 cm™ a medida que x; aumenta. Por outro lado, ocorre o
um aumento de intensidade da banda correspondente ao estiramento do grupo
O-B- O-Ti em torno de 856 cm'. Estes resultados sugerem o aumento da quantidade
de espécies “Ti e a diminuigdo de espécies BIB com o aumento de x;, independente
da razdio entre as quantidades de BaO e B,0;, em bom acordo com os resultados
reportados no trabalho de Pemice [40]. A banda entre 800 e 1100 cm’', presente nos
espectros indica a presenga de espécies B, contudo ndio é possivel inferir sobre a
variagio da quantidade dessa espécie com a composicéo.

O grau de atividade de cada unidade nos espectros Raman das amostras
vitreas foi identificado de acordo com o trabalho de Meera e- Ramakrishna [80]. Os
dados da Tabela XIX foram utilizados para identificar os grupos anidnicos presentes
nas amostras vitreas.

Tabela XIX — Contribui¢des para o espectro dos vidros [80].

Nimero de onda (cm™) Atividade Grupo
940 fraca (BO3)*
850 forte (TiOg)*
800 forte (B306)*
770 forte (B11023)'*
750 média (B400)*
720-730 fraca (TiOs)*
650 média (TiOg)*
630 fraca (B30g)”
500 fraca (B409)® isolado
320-350 média (TiO4)* e (TiOg)*
~230 fraca Ba-0O
=SC-USP TSRt
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Os espectros Raman das amostras vitreas monoliticas sdo mostrados na
Figura 74. A estrutura de bandas dos espectros € a mesma para todas as amostras
apresentando uma banda mais intensa em torno de 830 cm” e outras duas em torno

de 320 e 1400 cm™'. A banda em torno 1400 cm™ niio foi identificada na Tabela XIX.

VMie6-1/1
VM15-8/9

VMO08-1/1
VMO08-8/9
VMO04-8/9

Intensidade (und. arb.)

400 800 1200 16IOO 2000 ) 2400
Deslocamento Raman (cm )

Figura 74 — Espectros Raman das amostras vitreas monoliticas.

De acordo com os dos dados da Tabela XVIII, a banda em torno de 320 cm™
¢ devida a presenca dos grupos (TiO4)* € (TiOg)¥, ou seja, presenga de espécies /“/Ti
e Ti. Esta observagio confirma os resultados obtidos nas medidas de
espectroscopia de transmiss3o na regifio do infravermelho que indicou a presenga de
espécies " Ti. A banda em torno de 320 cm™ aumenta de intensidade a medida que a
fragdo molar de TiO; (x;) aumenta, indicando um aumento da quantidade de espécies
M Ti e I Ti com o aumento de x;.

De acordo com os dos dados da Tabela XIX, na regifio de 600 a 900 cm™
varios grupos tém atividade considerada forte. A presenga da banda em torno de 820

cm’ nos espectros Raman pode indicar a presenga tanto de grupos com o elemento
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titdnio quanto de grupos boratos, ndo sendo possivel distinguir quais 0s grupos que
estdo contribuindo para o aumento da intensidade desta banda.

As amostras vitreas monoliticas também foram caracterizadas por
espectroscopia Raman com selegio de polarizag@io. Neste tipo de medida, a luz
incidente na amostra é polarizada e o espectro da luz espalhada ¢ medido
selecionando apenas a luz com polarizagio paralela ou com polariza¢do
perpendicular em relag@o a polarizag@o da luz incidente. A partir das diferengas entre
os espectros, é possivel obter informagdes sobre quais modos dos grupos anidnicos
contribuem para a formagio da banda [82].

Os espectros Raman polarizados para as amostras vitreas monoliticas sdo
mostrados na Figura 75. Os espectros com polariza¢io paralela, mostrados na Figura
75, apresentam uma estrutura de bandas similar ao espectro apresentado na Figura
74. Os espectros com polarizagdo perpendicular apresentam bandas similares aos
espectros com polarizagdo paralela. Entretanto, as relagdes entre as intensidades das
bandas sio diferentes. A banda em torno de 820 cm™' mais intensa nos espectros com
polarizagdo paralela apresenta uma intensidade relativa menor que nos espectros com
polarizagdo perpendicular. Estes resultados mostram que a banda em torno de

820 cm’' & emitida principalmente com a polarizagio paralela a da luz incidente.
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Figura 75 — Espectros Raman polarizados para as amostras vitreas. (/ polarizacio

paralela e I polarizag®o perpendicular).

A partir dos espectros com polarizagdo paralela e com polarizagdo
perpendicular € possivel calcular o fator de depolarizagio p, definido pela razio entre
as intensidades do espectro com polarizagio perpendicular (1)) e do espectro com

polarizagio paralela (I), sendo dado pela relagio p=1,/I, [82]. O valor de p

depende da simetria do modo de vibragdo, ou seja se 0 modo € totalmente simétrico
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ou se € assimétrico. No caso em que a luz incidente ¢ linearmente polarizada, o fator
de depolarizagdo para modos de vibragdo totalmente simétricos obedece a
desigualdade p < 3/4 e se 0 modo for assimétrico p = 3/4.

O fator de depolarizagio p foi calculado a partir dos espectros Raman

polarizados, apresentados na Figura 75. A Figura 76 apresenta os fatores de

depolarizagio das amostras vitreas em fungio do deslocamento Raman.
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Figura 76 — Fatores de depolarizagio das amostras vitreas para (a) xyx; = 8/9 ¢ (b)

Xyx3=1.
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Os valores de p para as amostras com a razio xy/x3 = 8/9 sdo semelhantes, o
mesmo ocorrendo para as amostras com a razio xy/x3 = 1. As amostras com a razio
x/x3 = 8/9 apresentam os valores do fator de depolarizagdo no intervalo 0,2 < p<0,8,
enquanto as amostras com xz/; = 1 o fator de depolarizagio ficou no intervalo 0,25
< p < 0,6. Estes resultados mostram que nas amostras com a razio xy/x; = 1 todos os
modos Raman ativos dos grupos anidnicos s3o totalmente simétricos, pois para estas
amostras p < 3/4. Nas amostras com razdo x,/x3; = 8/9 para deslocamentos Raman até
aproximadamente 400 em” o fator de depolarizagdo tem valores préximos 0,75
indicando que os modos vibracionais ativos nesta regiio sdo assimétricos. Nas
amostras com razio x»/x; = 8/9 para deslocamentos Raman a partir de 400 cm™,

como p < 3/4, todos os modos ativos no Raman nesta regido sdo totalmente

simétricos.

3.7.2 — Espectroscopias de Transmissdo no Infravermelho e Raman das

Amostras Cristalizadas

As amostras monoliticas cristalizadas isotermicamente a 620°C foram
caracterizadas por espectroscopia de transmissdo no infravermelho e por
espectroscopia Raman em amostras em forma de p6. O objetivo foi verificar
possiveis alteragdes nos modos normais de vibracio da fase B-BBO presente nas
amostras em fungio da fragdo molar de TiO; (x) e da razdo entre as fragdes molares
de BaO e B,0; (x»/x3).

A Figura 77 apresenta os espectros na regido do infravermelho para as
amostras cristalizadas, onde também foram incluidos os espectros das fases p-BBO e
BaTi(BO;), puras. Os espectros de todas as amostras apresentam as bandas

caracteristicas da fase p-BBO. As mudangas nos espectros das amostras em relagdo
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a0 da fase [}-BBO foram mais significativas quanto ao aumento da razdo x/x3.
Comparando os espectros, observa-se que nas amostras com xyx3 = 1 as bandas do
grupo (B306)3' encontram-se mais definidas do que nas amostras com x»/x3;= 8/9.

A partir dos espectros apresentados na Figura 77 ndo foi possivel identificar a

presenga da fase BaTi(BO3),.

(a) (b)
BaTi(BO,), BaTi(BO,),
VCI15-8/9
— = VC16-1/1
S
: b
g VC08-8/9 g VC08-1/1
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~ <
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=
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Figura 77 — Espectros de transmitancia na regido do infravermelho das amostras

cristalizadas, (a) x»/x3 = 8/9 e (b) xyx;=1.

A Figura 78 apresenta os espectros Raman das amostras cristalizadas
juntamente com o espectro Raman da fase -BBO. Os espectros Raman apresentam
as bandas caracteristicas do espectro da fase 3-BBO. Entretanto, € possivel observar
uma banda caracteristica de outra fase em aproximadamente 900 cm™ . Este resultado
pode indicar que as amostras monoliticas com 100 h de tratamento térmico ainda

ndo estavam totalmente cristalizadas. No espectro Raman da amostra VC15-8/9 foi
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possivel identificar uma contribuigio situada em aproximadamente 1200 cm™ pouco

intensa atribuida a fase BaTi(BO3),.

(a) (b)
~

e . < BaTi(BO,),
= BaTi(BO,), g
g 5

g N’
= 3
2 VC15-8/9 3
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Figura 78 — Espectros Raman das amostras cristalizadas (a) x»/x3 = 8/9 ¢ (b)xyx3=1

Os resultados obtidos pela espectroscopia vibracional estdo em bom acordo
com os resultados obtidos pelas técnicas de XAS e RMN, no que diz respeito a

observagdo das espécies M, i, I, I, B3IB e B nas amostras vitreas.

3.8 — Caracterizacfio 6ptica das amostras monoliticas e amostras na forma de pé

A caracterizacdio Optica das amostras constou da medida do indice de refragdo
das amostras vitreas; medida da absorgdo 6ptica das amostras vitreas € cristalizadas
com énfase na estimativa da energia da borda de absorgio optica e do comprimento
de onda de corte na regido do ultravioleta ¢ a medida da eficiéncia de geragdo de

segundo harmdnico em amostras monoliticas cristalizadas. O objetivo foi identificar
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a influéncia da composicio nas propriedades Opticas das amostras vitreas e

cristalizadas.

3.8.1 — Medida do indice de refraciio das amostras vitreas monoliticas

O indice de refragdo das amostras vitreas monoliticas VM04-8/9, VMO08-8/9 ¢
VMO08-1/1 foram medidos por refratometria. Os indices de refragio das amostras
vitreas monoliticas VM15-8/9 e VM16-1/1 apresentaram valores de indices de
refragdo acima do valor méximo que o refratdmetro utilizado € capaz de medir e
portanto nd3o foram medidos. A Tabela XX apresenta os valores dos indices de
refragdo das amostras VM04-8/9, VMO08-8/9 e VMO08-1/1 para os comprimentos de

onda igual a 435,8, 546,1 € 587,6 nm.

Tabela XX — Indices de refragio das amostras vitreas monoliticas para os

comprimentos de onda 435,8, 546,1 e 587,6 nm. (VM = vidro monolitico)

Amostra 435,8 nm 546,1 nm 587,6 nm
VM04-8/9 1,692 1,678 1,675
VMO08-8/9 1,714 1,699 1,695
VMO08-1/1 1,760 1,741 1,728

A partir dos dados apresentados na Tabela XX, observa-se que os valores do
indice de refragdo das amostras aumentam com o aumento da fragdo molar de TiO,
(1) para os trés valores de comprimento de onda. Comparando o indice de refragio
das amostras VMO08-8/9 e VMO08-1/1, observa-se um aumento com o aumento da
razdo entre as fragdes de BaO e B,0s3 (x»/x;). Observa-se também que o valor do
indice de refracdo das amostras VM04-8/9, VMO08-8/9 ¢ VM08-1/1 diminuem com o

aumento do valor do comprimento de onda. A amostra VM04-8/9 apresentou um
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valor de indice de refragdo mais proximo do valor do indice de refragdo da fase B-

BBO, cujo valor para o comprimento de onda de 532 nm € igual a 1,675 [23].

3.8.2 — Medida da absorc¢do optica das amostras vitreas monoliticas

O espectro de transmitancia das amostras vitreas monoliticas foi medido em
duas amostras para cada uma das composi¢des estudadas. O objetivo de medir o
espectro de transmitincia em duas amostras ¢ o de determinar o coeficiente de
absorg¢do optico, de acordo com o procedimento descrito na Segdo 2.3.7.2. A Tabela
XXI apresenta a espessura das amostras vitreas monoliticas que foram definidas

como “espessas” € “finas”.

Tabela XXI -~ Espessura das amostras vitreas monoliticas utilizadas na medida da

transmitancia.

Amostra “fina” (mm) “espessa” (mm)
VYMO04-8/9 2,25 4,20
VMO08-8/9 2,23 4,19
VYMO08-1/1 1,75 3,04
VM15-8/9 1,73 4,10
VM16-1/1 2,05 4,14

Os espectros de transmiténcia das amostras vitreas monoliticas “espessas” sdo
apresentados na Figura 79 e os coeficientes de absor¢io (@) em fungdo do
comprimento de onda (4) na Figura 80, respectivamente.

De acordo com os espectros de transmitancia apresentados na Figura 79, a
transmitancia na regiio de 450 a 800 nm para todas as amostras fica em torno de

85%, ou seja, as amostras apresentam perda na intensidade transmitida da ordem de
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15%. Estas perdas sdo devidas principalmente a reflexdes nas faces da amostra € ao

processo de absorgdo 6ptica.
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Figura 79 — Espectros de transmiténcia das amostras vitreas monoliticas “espessas”.
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Figura 80 — Coeficiente de absorgdo das amostras vitreas monoliticas.

O valor do coeficiente de absorcio apresentado na Figura 80 diminui
significativamente a partir de 400 nm. Na regido entre 450 ¢ 800 nm, o valor de &
atinge valores da ordem de 102 cm™ para todas amostras. De acordo com a equagdo
6 descrita na Secdo 2.3.7.2, a intensidade absorvida nesta regido para as amostras
“espessas” € aproximadamente 1% da intensidade transmitida na face de incidéncia.

Os baixos valores do coeficiente de absorgdo na regido entre 450 ¢ 800 nm mostram
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que o fator mais importante na perda por transmitancia é devido a reflexdo nas duas
superficies da amostra.

A transmitincia pode ser também calculada utilizando as equagdes 5 € 6
descritas na Secdio 2.3.7.2. Para os valores de indice de refraciio proximos de 1,7 a
transmitancia na regido entre 450 ¢ 800 nm foi estimada em 87%. Este resultado esta
em bom acordo com as curvas de transmitancia apresentadas na Figura 79.

O valor do indice de refragio pode ser também estimado a partir das medidas
de transmitancia de acordo com o procedimento descrito na Segdo 2.3.7.2. A Figura
81 apresenta uma estimativa para os valores de indice de refragdo das amostras
vitreas monoliticas. O valor do indice de refragdo das amostras VMO04-8/9, VMO8-
8/9 ¢ VMO08-1/1, apresentados na Tabela XX, também estdo incluidos na Figura 81
para efeito de comparagdo. Observa-se boa concordincia entre os valores obtidos
através da medida de refratometria e aqueles obtidos a partir das curvas de
transmitincia para as amostras com 4 ¢ 8% de TiO,. De acordo com os dados
apresentados na Figura 81, o valor estimado para o indice de refragdo das amostras
com 15 e 16% de TiO, é igual a 1,74. De acordo com os dados apresentados na
Figura 81, observa-se também um aumento do valor do indice de refragdo com o

aumento de x; € uma varia¢do menor em rela¢o a razdo xXyx3.
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Figura 81 — Estimativa dos valores dos indices de refragdo das amostras vitreas a
partir das medidas de transmitincia, comparadas com os valores obtidos por

refratometria (A VMO04-8/9, B VM08-8/9 ¢ ® VMO08-1/1).

Os espectros de transmitancia na regio entre 900 e 1800 nm das amostras
vitreas monoliticas sdo apresentados na Figura 82. O objetivo de medir a
transmitancia das amostras nesta regido, foi avaliar o comportamento das amostras
no comprimento de onda de 1064 nm, que corresponde ao comprimento de onda de
emissio do laser de Nd:YAG, utilizado nas medidas de geragdo de segundo
harmédnico. Dos espectros apresentados na Figura 82 observa-se que o aumento da

quantidade de TiO, diminui a transmitancia.
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Figura 82 - Espectros de transmitancia das amostras vitreas “espessas”.

A energia da borda de absor¢do no ultravioleta (E;) para as diferentes

amostras foi estimada a partir do procedimento descrito na Se¢io 2.3.7.2. O
comprimento de onda de corte no ultravioleta (4.) foi obtido através da relagfio A, =
1239,9 / E;. A Figura 83 apresenta o comportamento de (aE)’ x E, onde E = he/A. O
valor de E, foi obtido por extrapolag3o linear das curvas (aE)’ x E para valores de E
proximos do valor de E,. A Tabela XXII apresenta os valores de E, e os valores de
Ac. Os dados apresentados na Tabela XXII indicam que o aumento da fragio de TiO,

(x1) causa a diminuigdo dos valores de Ej, enquanto os valores de A, aumentam.
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Figura 83 — Curvas (aE)’ x E para as amostras vitreas monoliticas. As retas sdo

extrapolagdes lineares usadas para estimar a energia da borda de absorgio Gptica.

Tabela XXII — Estimativas das energias da borda de absorgio dptica (Ep) e dos

comprimentos de onda de corte no ultravioleta (4.) das amostras vitreas monoliticas.

Amostra E; (eV) A (nm)
VMO04-8/9 | 3,73 332
VMO08-8/9 | 3,64 340
VMO8-1/1 | 3,65 339
VM15-8/9 | 3,57 347
VMI16-1/1 | 3,54 350

3.8.3 — Medidas de Reflectincia Difusa

Amostras vitreas na forma de p6é e amostras monoliticas cristalizadas
isotermicamente a 620°C por 100 h e posteriormente moidas foram caracterizadas
pela técnica de espectroscopia por reflectincia difusa. O objetivo foi o de obter o
valor da energia da borda de absorgio dptica (Ep) e do comprimento de onda de corte
(Ac) na regido do ultravioleta das amostras cristalizadas, bem como comparar com os

valores obtidos para as amostras vitreas pela técnica de transmiss3o 6ptica.
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O valor de A, foi estimado pelo ponto de inflexfio da curva de reflectincia e o
valor de E} foi estimado através da relagdo E, = 1239,9/A..

Os espectros de reflectancia das amostras vitreas e das amostras cristalizadas
sdo apresentados na Figura 84. Foram também incluidos na Figura 84(b) os espectros

de reflectancia das fases f-BBO e BaTi(BO3),.
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Figura 84 — Espectros de reflectincia difusa das amostras (a) vitreas e (b)
cristalizadas, comparados com os espectros das fases f-BBO e BaTi(BO;),. (VP =

vidro na forma de p6 € VC = vidro monolitico cristalizado e posteriormente moido).

A partir do espectro de reflectdncia para a fase B-BBO o valor de A,
determinado para esta fase, € igual a 218 nm superior ao valor encontrado na
literatura para uma amostra monocristalina igual a 189 nm [23] e de 220 nm para
filmes finos [65] . Com relagdo a fase BaTi(BOs),, o valor de A, € igual a 330 nm. De
acordo com os espectros apresentados na Figura 84(b), observa-se que a borda de
absor¢do Optica das amostras cristalizadas sdo deslocadas em relagio a borda de

absorgdo dptica das fases B-BBO e BaTi(BOs),.
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A Tabela XXIII apresenta os valores de A. e E; das amostras vitreas e das
amostras cristalizadas obtidas pela técnica de reflectancia difusa, na qual foram
também incluidos os valores de A. e E, para as amostras vitreas monoliticas obtidas

pela técnica de espectroscopia de transmissdo optica.

Tabela XXII - Estimativa dos valores do comprimento de onda de corte das
amostras vitreas e cristalizadas (A.z ¢ Epr foram obtidos a partir das medidas de

reflectancia, A, r e Epr foram obtidos a partir das medidas de transmitancia).

Amostra Acg (nm) | Esr (€V) | A,y (nm) | Ey,r (eV)
VP04-8/9 314 3,95 332 3,73
VP08-8/9 322 3,85 340 3,64
VP08-1/1 318 3,90 339 3,65
VP15-8/9 328 3,78 347 3,57
VP16-1/1 328 3,78 350 3,54
vVC04-8/9 341 3,64
VCO08-8/9 355 3,49
vVCo08-1/1 350 - 3,54
VC15-8/9 360 3,44
VC16-1/1 354 3,50
B-BBO | 218 5,69
BaTi(BOs); | 330 3,76

De acordo com os dados apresentados na Tabela XXIII, observa-se que as
amostras cristalizadas apresentam valores de A, maiores do que os valores das
amostras vitreas. Nas amostras vitreas assim como nas amostras cristalizadas, o valor
de A, aumenta com o aumento de x;, enquanto que este valor permanece praticamente
constante para as amostras com mesma quantidade de TiO; e diferentes razdes XyX3.
Em relagio as amostras vitreas na forma de po, os resultados estdo em bom acordo

com os resultados obtidos por transmissdo optica.
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De acordo com estudo da cristalizagdo isotérmica, a percentagem da fase
BaTi(BOs), presente na superficie das amostras cristalizadas pode ser considerada
pequena comparada com a da fase B-BBO. O fato das amostras cristalizadas
apresentarem um valor de Ac maior do que os valores das fases §-BBO e BaTi(BOs)2,
pode indicar que o atomo de titénio esteja entrando na rede cristalina da fase p-BBO

em forma de solugdo sélida. Os resultados de DRX ddo suporte a hipotese.

3.8.4 — Medida da Geracio de Segundo Harménico (GSH)

384.1 — Medida de GSH nas amostras monoliticas cristalizadas e

posteriormente moidas

A eficiéncia de GSH foi medida inicialmente em amostras monoliticas
cristalizadas isotermicamente a 620°C e posteriormente moidas. O procedimento de
preparagdo das amostras para estas medidas estd descrito na Segdo 2.2.74. Como
referéncia, foi utilizada uma amostra de p6 de a-quartzo e para cada amostra foi
medida a intensidade de GSH em 5 regides. As medidas foram feitas irradiando uma
area circular com diimetro de aproximadamente 2 mm. Para avaliar a distribui¢do da
quantidade de pé na amostra, foram medidos os espectros de transmitancia das
amostras ¢ da referéncia. Nesta medida, as amostras foram irradiadas numa area
circular de 5 mm de diametro. A Figura 85 apresenta os espectros de transmitincia
na regido de 250 a 750 nm. Entretanto, o intervalo das medidas estendeu-se até 1200
nm com a finalidade de avaliar a transmitncia no comprimento de onda de 1064 nm
que corresponde ao comprimento de onda do feixe fundamental do laser de Nd:YAG

utilizado nas medidas.
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Figura 85 - Curvas de transmitincia das amostras cristalizadas na forma de po

utilizadas na medida da eficiéncia de GSH em relagio a amostra de a-quartzo.

A Figura 86 apresenta os valores da eficiéncia de GSH das amostras
cristalizadas na forma de p6é em relagdio a amostra de a-quartzo para as diferentes
composigbes preparadas. Para efeito de comparagdo entre as eficiéncias das
diferentes amostras, as intensidades de GSH foram multiplicadas pelos valores das

transmitancias em 1064 e 532 nm.

6
g ] » B-BBO
¥ 5- ® x/x. =89
;E o) x§x1=1
B 47
-]
By
N—
S~ 3- E
g
HES
3
8 1-
S -
~ ()
07— T LR A LA T
0 4 8 12 16

Fragdo molar de TiO, (%)

Figura 86 — Eficiéncia de GSH das amostras cristalizadas em relagdio ao a-quartzo,

em fungdo de x; para as amostras com xyx3 = 89 exyx;=1.
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As medidas indicam que a medida que a fragdo molar de TiO; (x;) aumenta a
eficiéncia de GSH diminui. A Figura 86 apresenta também a eficiéncia medida para a
fase B-BBO pura, a qual ¢ superior a eficiéncia observada nas amostras contendo
titanio. A dependéncia da eficiéncia de GSH, com a razdo entre as fragdes molares de
BaO e B,0; (x/x3), ndo é tdo significativa quanto a dependéncia com o valor de x;.
A diminuicdo da eficiéncia a medida que a quantidade de TiO, aumenta pode ser
devida ao aumento do indice de refracdo da amostra com o aumento de x; ou pode
ser devida as distor¢es da rede cristalina da fase B-BBO provocadas pela presenga

do elemerito titanio.

3.8.4.2 — Medida de GSH nas amostras monoliticas com a superficie cristalizada

A atividade de GSH foi caracterizada nas amostras monoliticas com a
superficie cristalizada de composigao VSC04-8/9, VSC08-1/1, VSC15-8/9 € VSC16-
1/1. A amostra VSCO08-8/9 n3o pode ser caracterizada por apresentar-se totalmente
opaca. Para a realizagdo da medida de GSH, a face das amostras oposta as faces
tratadas foram polidas mecanicaméhte para que apenas a GSH das camadas tratadas
fossem caracterizadas. A espessura total das amostras incluindo a camada vitrea foi
de aproximadamente 3 mm. Pelo fato das medidas de GSH serem feitas por
transmissdo, o tempo de tratamento térmico para cada amostra caracterizada foi
escolhido de acordo com necessidade de se obter amostras apresentado uma relativa
transmissdo Optica. A Tabela XXIV apresenta o tempo de tratamento térmico

utilizado na preparagdo de cada amostra.
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Tabela XXIV — Tempos de tratamento térmico das amostras monoliticas com a

superficie cristalizada, caracterizada por GSH.

Amostra | Tempo de tratamento térmico (h)
VSC04-8/9 2
VSC08-1/1 1
VSC15-8/9 16
VSC16-1/1 16

Como amostra de referéncia utilizou-se uma ldmina de o-quartzo
monocristalino com o eixo cristalografico ¢ perpendicular a superficie da lamina (z-
quartzo) e espessura de 0,55 mm. A intensidade da GSH da amostra z-quatzo foi
utilizada para calcular a eficiéncia relativa de GSH (7) das amostras vitreas
monoliticas com a superficie cristalizada, conforme descrito na Se¢do 2.3.7.4.

A primeira fase da caracterizagio da GSH das amostras monoliticas com a
superficie cristalizada foi a caracterizagdo da amostra de referéncia que serviu
também para testar a montagem experimental. A intensidade de GSH da amostra
z-quartzo (Izqz-quaro) foi medida em fungdo do angulo de rotagdo da amostra em
torno da sua direcdo normai (6), mantendo-se fixa a incidéncia normal do feixe
fundamental (feixe com comprimento de onda igual a 1064 nm). A Figura 87
apresenta a curva polar Izez-quatzo X 6, denominada loci de casamento de fase [53],
para a amostra z-quartzo. A intensidade de GSH foi medida numa polarizagio
horizontal paralela a polarizagio do feixe fundamental (configurag@o de polarizag@o
PP de acordo com o apéndice E). Na Figura 87 tambem foi incluida a curva teorica
cos’(6) que descreve o loci de casamento de fase para a amostra z-quatzo [53].

O loci de casamento de fase para a amostra z-quatzo, apresentado na Figura
87, apresenta 6 méximos ¢ 6 minimos que estdo associados com a simetria C3 do

cixo cristalografico ¢ da amostra z-quatzo. O loci de casamento de fase medido
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apresenta boa concordéncia com a curva teérica indicando um bom funcionamento
do arranjo experimental desenvolvido neste trabalho. A partir da determinagdo do
loci de casamento de fase, é possivel orientar a amostra para medir I24,z-quarzo apenas
na posi¢io de maxima intensidade. Este valor foi utilizado para calcular a eficiéncia

relativa das amostras monoliticas com a superficie cristalizada.

(und. arb.)

0-180

2mpz-quartzo

1

270
—e— Experimental

Teérico
Figura 87 — Loci de casamento de fase da amostra de referéncia z-quartzo comparado

com a curva tedrica cos’(6).

Para avaliar a GSH das amostras ¢ necessario medir seu espectro de
transmitincia. As curvas de transmitancia das amostras monoliticas com a superficie
cristalizada € da amostra de referéncia foram medidas para avaliar a transmitancia
das amostras na regido de comprimentos de onda de 532 nm e 1064 nm. A Figura 88

apresenta as curvas de transmitancia para as amostras.
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Figura 88 — Curvas de transmitdncia das amostras monoliticas com a superficie

cristalizada e da amostra de referéncia z-quartzo.

A transmitincia das amostras monoliticas com a superficie cristalizada
apresenta valores abaixo de 40%. Este fato se deve principalmente ao espalhamento
de luz aos cristais presentes na superficie das amostras. Esta afirmag¢io pode ser feita
pois as medidas de reﬂeétﬁncia difusa e transmissiio Optica das amostras
cristalizadas, apresentam perdas por absorgéo e reflexdo Optica de aproximadamente
15%. Apenas os mecanismos de absorgdo Optica e reflexdio na face vitrea n@o
justificam a perda de mais de 60% que as amostras cristalizadas apresentam.

A intensidade de GSH das amostras monoliticas com a superficie cristalizada
(Iziyamostra) foi medida em fungdo do &ngulo de rotagdo (6) da amostra em torno da
sua direcfio normal mantendo-se fixa a incidéncia normal do feixe fundamental. Para
cada amostra, a curva polar Iygamesra X 6@ foi construida fixando a polarizagdo do
feixe fundamental na direciio horizontal. O valor de I;gamesra foi medido com a

polarizagio do feixe do segundo harménico na diregdo horizontal (configuragéo de
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polarizagiio PP) e com a polarizagdo do feixe do segundo harmdnico na diregdo
vertical (configuragio de polarizagdo PS).

A curva polar D gamostra X 6 das amostras sio apresentadas na Figura 89 para
as duas configuragdes de polarizagio. Os valores de I;4amostra foram divididos pelo
valor DLgrquaize que fol medido na posi¢io de maximo na configuragdo de

polarizagido PP.

2 Q

g 0,41 g
o

g 02 g
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= 00180 W
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§ &
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i 0,6 ,_.:S

Figura 89 — Curvas polares Izgamostra X @ das amostras monolijticas com a superficie

cristalizada. (a) VSC04-8/9; (b) VSCO08-1/1; (c) VSC15-8/9 e(d) VSC16-1/1. (L1 PP
e O PS).

As curvas polares Dgamostra X 6 apresentadas na Figura 89 s@o

aproximadamente circulares para as duas configuragSes de polarizagdo para todas as
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amostras indicando que os cristais presentes na camada cristalizada apresentam-se
distribuidos aleatoriamente. As curvas também mostram que a eficiéncia de GSH das
amostras ¢ praticamente igual. Entretanto, deve-se levar em consideragdo que as
amostras apresentam valores de espessura e transmitancia diferentes, ndo sendo
possivel comparar apenas através das curvas > g amostra X O.

Um outro fator importante na caracterizagdo da propriedade de GSH das
amostras ¢ o coeficiente de GSH efetivo (des) [53]. Para obter o valor de dof foram
utilizados os valores da 7 = L gamostra / 120y z-quartzo apresentados na Figura 88.

Lu et al. [83] propds um modelo para estimar o valor do coeficiente de GSH

efetivo. Segundo este modelo, o valor de ds € expresso pela equagdo:

Lc, A
def =( LQ \/n}‘)dn,g’ (21

onde L é a espessura da amostra, L,g = 20 pm é o comprimento de coeréncia do

quartzo, di1,0 = 0,34 pm/V ¢ o coeficiente de GSH do a-quartzo, T ¢ a transmitancia
da amostra para um comprimento de onda igual 532 nm, 7 € eficiéncia de GSH da
amostra em relagdo ao quartzo, 4 = (n;;a,)2 n (nZ(,D,Q)2 nao s Ro (Rap) € 0 indice de
refragdo da amostra (quartzo) para o feixe fundamental € n, (M240) € 0 indice de
refragio da amostra (quartzo) para o feixe do segundo harménico.

O modelo de Lu et al. [83] é aplicado quando o pardmetro L., denominado

comprimento de coeréncia, ¢ muito maior do que a espessura da amostra. L.é

definido por:

A
L =———. 22
‘ 2("2(0 —na)) ( )

Para avaliar o valor de L, em relagio a espessura da amostra é necessario

medir a intensidade de GSH em fungio do angulo de rotagio (@) da amostra em
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torno do eixo vertical. Mantendo a dire¢do normal da superficie da amostra no plano
horizontal. A curva Iz quarzoX® ¢ denominada franja de Maker [53] (Apéndice E). A
Jargura da Franja de Maker depende da relacdo entre a espessura da amostra e 0
comprimento de coeréncia. Amostras, com espessura muito menor do que o
comprimento de coeréncia, apresentam franjas largas [53]. As franjas de Maker para
as amostras monoliticas com a superficie cristalizada foram medidas para avaliar L..
A Figura 90 apresenta as franjas de Maker das amostras medidas utilizando as duas
configuragdes de polarizagdo (PP e PS). As franjas de Maker das amostras
apresentam larguras que indicam um valor de L. que ¢ muito maior do que a

espessura da amostra. Logo a Equag3o (21) pode ser utilizada para estimar o valor de

d,s das amostras.

154



FEITOSA, C. A. C

a
.( ) u]
1,50 4 ﬁm !
: o, o
0
& ‘6%0 o
~S 1,251 ooy O
= o ° Q"
e o o0
3]
1,00
BLECE R oD
— o (o]
&~ o [0}
o @
0,75 4 Cﬁ
o
0,50 ——T——T— T T T
60 -40 20 0 20 40 60
Angulo de incidéncia (graus)
1,75
(c) o PP
] o PS
.l ©
1509 g
B %&D o
140 o ,?Shb
3 ot Jed
- 2 o & o®
<, 10 o Q()) (e}
g @ ':ﬁ]h o o
1,00 o
5 0 oo
p—t (]
=~ © %‘9(?@
0,75
0,50 ~r—r~—r——T1—+—T7 T T 7
60 40 20 0 20 40 60

Angulo de incidéncia (graus)

1,75

(I2a>) amostra/(IZm) z-quartzo

(b) o o PP
. G G
5 % %jda o Ps
1,50 @ !
g T
1,25 S %
o M@
| QE fo) § [e]m]
1,00 & @ %
55 A
o
0,75 o
n]

0,50

(IZny) amostra/(IZay) Z-quartzo

Resultados e Discussoes

T
-60

-40  -20 0

Angulo de incidéncia (graus)

1,75

@ o rs
1,50 1
£
s ) i
1,251 s s
°%%‘3‘F o
1 o
(o} '510
1,00 1 %9@;% o
éégcg
0,75 -
0,50

—
-60

v 1 M 1 M L

-20 0

T T
-40 20

40 60

Angulo de incidéncia (graus)

Figura 90 — Franjas de Maker das amostras monoliticas com a superficie cristalizada:

(2) VSC04-8/9; (a) VSCO8-1/1; (2) VSC15-8/9(a) e VSC16-1/1. (O PP ¢ O PS).

A Tabela XXV resume os resultados da caracterizagio da propriedade de

GSH das amostras monoliticas com a superficie cristalizada. Foram também

incluidos os dados sobre a espessura das amostras obtidas por microscopia optica, 0s
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valores da transmitancia para os comprimentos de onda iguais a 532 ¢ 1064 nm e o
grau de orientagdo dos planos mais importantes para a textura, apresentados na Se¢do
3.42. Na estimativa de d,, foram utilizados os valores de indice de refragdo

np= 1,655, nyp=1,675[53], neup=1,534 ¢ nzu0=1,547 [53].

Tabela XXV - Valores da transmitancia das amostras monoliticas com a superficie
cristalizada para os comprimentos de onda de 532 e 1064 nm. (L espessura, T
transmitancia, 7 eficiéncia, f grau de orientago do plano e d,, coeficiente efetivo de

GSH).

L T (%) n f (%) dy
Amostra “
(um) | 532 nm | 1064 nm PP PS (113) | (104) | (006) | (Pm/V)
VSC04-8/9| 34 | 345 36,8 |0,91£0,03 | 0,86:0,04 | 1 79 10 0,4
VSCO08-1/1| 75 | 284 31,7 |0,89+0,03 | 0,7240,03 | 46 21 4 0,2
VSC15-8/9| 10 | 39,2 653 |0,88+0,04 | 0,6620,04 | 10 22 28 1,1
VSCl16-1/1| 28 | 21,6 77,0 |0,85+0,04 | 0,6740,03| 6 29 47 1,6

Na fase B-BBO monocristalina, o coeficiente ndo linear mais importante éo
dz; (2,3 pm/V [29]). A dire¢do cristalografica correspondente a d; ¢ a familia de
planos (0,k,0). Isto significa que a GSH ocorre com maior eficiéncia para um feixe
fundamental com polarizagio paralela a dire¢io b do cristal e incidéncia normal ao
plano (0,k,0), ou de forma equivalente, com incidéncia paralela a dire¢ao ¢ do cristal.

No caso das amostras monoliticas com a superficie cristalizada, a eficiéncia
est4 relacionada com a textura da camada cristalizada. Os dados apresentados na
Tabela XXV mostram que o aumento do grau de orientagdo do plano (006) aumenta
o valor de d.y, chegando a ser aproximadamente 70% do valor do monocristal para a
amostra VSC16-1/1. Comparando as amostras VSC04-8/9 com a amosira VSCO8-

1/1, observa-se um aumento do valor de d.rcom o aumento do grau de orientag&o do
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plano (104), indicando que a orientagio deste plano também ¢é importante na
propriedade de GSH. Como pode ser observado na amostra VSC08-1/1 que
apresenta um valor de d,r aproximadamente 8% do valor da amostra monocristalina a
orienta¢do do plano (113) correspondente ao pico de difragio de maxima intensidade
ndo proporciona valores de d,r importantes. Como pode ser observado, nas amostras
VSC15-8/9 ¢ VSC16-1/1, um outro fator importante na GSH é a transmitancia do
feixe fundamental, de acordo com os dados apresentados na Tabela XXV.

Na literatura existem trabalthos sobre a GSH em vidros com a superficie
cristalizada contendo, por exemplo, LiNbO; [82], Ba,TiGe,0O3 [83], LaBGeOs [84],
Sr,TiSi,05 [85]. A caracterizagdo de vidros com a superficie cristalizada contendo a
fase B-BBO foi reportada por Kao et al. [85], obtidos a partir de vidros do sistema
Ba0-B,0;, por Ding et al. a partir de um vidro do sistema BaO-Al,03-B,0; [87]ea
partir de uma amostra com composi¢io nominal equivalente a da amostra VSC1$-8/9

[38].
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4 — Conclusoes

No estudo do processo de cristalizagio das amostras vitreas do sistema
Ti0O,-Ba0O-B,0; observou-se que a tendéncia a devitrificagdo diminuiu com o
aumento da fragdo molar de TiO; ¢ que o processo de devitrificagdo ocorre
preferencialmente por cristalizag@o superficial.

No processo de cristalizagdo ndo isotérmica observou-se a formagéo das fases
B-BBO, BaTi(BOs), ¢ BaB;0O;. O aumento da fragdo molar de TiO; teve como efeito
uma diminui¢do da fragdo da fase f-BBO enquanto que a mudanga da razéo entre as
fragdes molares de BaO e B,0; ndo influenciou de forma significativa a formagio
desta fase.

No processo de cristalizagdo isotérmica a 620°C das amostras vitreas na
forma de pé observou-se a formagio das fases p-BBO e BaTi(BOs), para todas as
composigdes.

No processo de cristalizagio isotérmica das amostras monoliticas tratadas
termicamente a 620°C foi observada a formagdo da fase f-BBO nas amostras
contendo 4 e 8% em mol de TiO,. Por outro lado, nas amostras contendo 15% e 16%
em mol de TiO,, observou-se inicialmente a formag3o da fase BaTi(BOs), seguida
pela formagio da fase B-BBO. Os resultados também indicaram que na amostra
contendo 15 % mol de TiO, a fase B-BBO surge preferencialmente a partir dos
cristais da fase BaTi(BOs);, enquanto que para a amostra contendo 16 % mol os

cristais das duas fases surgem simultaneamente. Pelo fato de que os difratogramas de
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raios-X das fases B-BBO e BaTi(BOs); serem muito semelhantes a identificagdo dos
cristais que surgem no estagio inicial de cristalizagdio foi somente possivel gragas a
utiliza¢@o da técnica de espectroscopia Raman.

O fato de ser observado um comportamento diferente no processo de
cristalizaciio das amostras na forma de pé e nas amostras monoliticas indicou que a
formagio da fase BaTi(BOs), depende da relagio area/volume da amostra.

Os resultados do estudo do processo de cristalizagdo da fase contendo 15%
em mol de TiO, apresentados neste trabalho mostram que Ding e colaboradores [38]
indexaram em seu trabalho os cristais hexagonais que aparecem no inicio do
processo de cristalizagdo da amostra contendo 15% em mol de TiO, como sendo da
fase B-BBO pelo fato dos difratogramas de raios-X destas duas fases serem muito
semelhantes.

O estudo da cinética de cristalizagio da fase BaTi(BO;); na amostra contendo
15% em mol de TiO, mostrou que esta fase chega a ocupar aproximadamente 2% da
superficie cristalizada e em seguida, estes cristais atuam como sitios para a formagao
da fase B-BBO. No foi possivel estender este estudo a outras amostras devido a alta
velocidade de nucleagdo e/ou ao surgimento simultaneo das duas fases (amostra
contendo 16% em mol de Ti0,).

A camada cristalizada das amostras tratadas isotermicamente a 620°C
apresentafam orientacdo preferencial nos planos (006) e (104). O grau de orientagdo
preferencial depende da concentragdo de TiO; e do tempo de tratamento térmico. Um
grau maior de orientagdo preferencial foi obtido nos estagios iniciais de cristalizag@o,
ou seja, antes que a superficie fosse totalmente cristalizada. Estes resultados mostram

que é possivel obter um certo grau de orientagfio preferencial, semelhante ao obtido
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por Ding e colaboradores [32] sem ter que fazer uso de modificagdes na superficie
da amostra.

A estrutura local ao redor do atomo de titdnio nas amostras vitreas nio
apresentou modificagdes significativas & medida que a quantidade de titanio
aumenta, bem como com a variacdo da razdo entre as fragdes molares de BaO e
B,0s. As amostras apresentaram espécies de titdnio com coordenagio 4, 5 e 6 sendo
uma maior quantidade em coordenagdo 5. Apos a cristalizagdo das amostras, foi
identificado que as espécies predominantes séo a de coordenagéo 4 € 6. Através das
medidas de XAS na borda K do atomo de titanio, nio foi possivel inferir qual seria
a estrutura cristalina na qual o 4tomo de titanio estaria inserido uma vez que, mesmo
para a amostra contendo 15 ou 16% em mol de TiO;, ndo encontrou nenhuma
semelhanga entre os espectros XANES das amostras ¢ da fase BaTi(BOs); ou de
outras fases conhecidas da literatura.

De acordo com os dados obtidos a partir da técnica de XAS, a estrutura local
do 4tomo de bario também nio foi influenciada pelo aumento da fragdo de titdnio ou
pela mudanga na razio entre as fragdes molares de BaO e B,0;.

O estudo da estrutura local do atomo de boro, através das técnicas de XAS e
RMN nas amostras vitreas, mostrou a presenga das espécies /B e MR distribuidas
igualmente nas amostras e independente da fragio molar de TiO,. Entretanto, através
das medidas de RMN foi possivel identificar a presenga de duas espécies de /B, Os
resultados obtidos pelas duas técnicas sio diferentes dos publicados na literatura por
Clayden e colaboradores [42] em amostras de mesma composi¢io onde a estrutura
seria formada por 70% de espécies BIB ¢ 30% de espécies “/B.

A observagdo da presenca de espécies “IB nas amostras cristalinas através da

técnica de XAS ndo era esperada uma vez que, de acordo com sua estrutura

160



FEITOSA, C. A. C Conclusoes

cristalina, deveriamos observar somente espécies //B. Através das medidas de NMR
ndo foi possivel quantificar as espécies /B e /B nestas amostras. A simulagdo dos
espectros XANES mostrou que, considerando a barra de erro, a estrutura local ao
redor dos atomos de boro ndo ¢ influenciada pelo aumento da concentragédo de TiO,
nas amostras.

No estudo das propriedades dpticas das amostras vitreas observou-se que os
valores de indice de refracdo € o comprimento de onda de corte aumentam com o
aumento da fragdo de TiO,.

As medidas de geracdo de segundo harmdnico nas amostras cristalinas na
forma de pé indicaram que & medida que a fragdo molar de TiO, aumenta, a
eficiéncia de GSH diminui. No caso das amostras monoliticas com a superficie
cristalizada, a eficiéncia estd principalmente relacionada com a textura da camada
cristalizada. O aumento do grau de orientagdo do plano (006) levou ao aumento do
valor do coeficiente de geragido de segundo harménico efetivo, chegando a ser para a
amostra com 16% de TiO,, aproximadamente 70% do valor da amostra de B-BBO
em sua forma monocristalina.

Cabe também ressaltar que ao inicio deste trabalho, nfo havia em nosso
grupo, uma infraestrutura montada para a medida da propriedade de geragio de
segundo harmdnico. Hoje, gragas a realizagfio deste trabalho, existe um dispositivo
montado para a realizagdo deste tipo de medida em amostras na forma de p6,
amostras monoliticas e em filmes finos.

De uma maneira geral, os resultados aqui resumidos mostram que a adigio de
TiO; nas fragdes utilizadas neste trabalho é benéfica nio causando grandes
modificagGes nas propriedades estruturais e fisicas das amostras. Estes resultados

mostram também que o fator que mais teve influéncia na propriedade de geragio de
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segundo harménico das amostras foi o grau de orientagdo preferencial das fases

cristalinas presentes na superficie das amostras.
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Perspectivas para a continuacdo do trabalho

Como foi citado em nossa conclusdo final, o fator mais importante ao nosso
ver na obtengdo de um coeficiente de geragdo de segundo harménico mais préximo
ao da amostra de B-BBO em sua forma monocristalina, foi o grau de orientago
preferencial dos cristais na superficie da amostra.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, acredita-se que o melhor
caminho para a obtengdo de um maior grau de orientagdo preferencial é induzir a
nucleag@o e o crescimento dos cristais da fase f-BBO. Em um primeiro teste ainda
muito preliminar, foi possivel obter uma orientagdo de aproximadamente 80% na
diregdo (006) e uma transmiténcia Optica de aproximadamente 70%, em uma amostra

cuja superficie foi colocada em contato com grafite na forma de pé.
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Apéndices

A - ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA
ACOPLADO INDUTIVAMENTE

A emissio de luz por dtomos ou ions produz linhas ou bandas no espectro, em
comprimentos de onda que sdo caracteristicos para cada elemento quimico. Essas
linhas de emissdio podem ser usadas para identificar a presenca de um elemento
quimico, através da espectroscopia de emissdo atdmica. Para provocar a emiss3o,
ions do elemento quimico sdo introduzidos numa tocha. Essa tocha pode ser obtida
pela aspersdo de uma solugZo analitica contendo esses ions, num plasma mantido por
uma bobina de radio freqiiéncia denominado de Inductively Coupled Plasma (ICP),
sendo denominada de tocha ICP. A concentragdio de um ion numa solugdo pode ser
determinada a partir da medida da intensidade da luz, emitida na linha caracteristica
desse ion numa tocha ICP. A relagdo entre a intensidade de luz emitida e a
concentragdo da solugdo ¢ determinada a partir da intensidade emitida por uma
solugdo de calibragdo, contendo o jon a ser analisado e cuja concentragio é
conhecida. Logo, a partir da andlise espectroscépica da luz emitida por uma tocha
ICP, ¢ possivel identificar e quantificar os ions presentes numa solucfo analitica. O
nome dessa técnica € ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry), sendo capaz de determinar concentragdes de 107 até 10 mg/l. A
composi¢do quimica de uma amostra sélida também pode ser determinada por ICP-

OES, para isso a amostra ¢ digerida numa solug#o cuja concentragio é proporcional a
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da amostra. O arranjo experimental que compde a ICP-OES consiste de um sistema
de introdugio da amostra, tocha ICP, sistema de fornecimento de gas, gerador de
radio fregiiéncia, espectrometro dptico, detectores, eletronica e sistema de aquisi¢éo
associados. Os principais passos para analisar a composi¢do de uma amostra por
ICP-OES séo:
1. Selecdo dos elementos a serem detectados;
2. Preparagio da solugio da amostra usando métodos de quimica quantitativa;
3. Preparacg@o das solugSes de calibrag@o;
4. Medida das intensidades das linhas de emissdo apropriadas para cada
elemento, para as solugdes de calibragio e da amostra;
5. Construgio das curvas de calibrag@o, contendo a razdo entre intensidade e
concentragdo para cada elemento selecionado;
6. Determinagdo das concentragdes da amostra para os elementos analisados,

considerando a calibrag@o e o fator de dilui¢@o da solugéo da amostra.

MULGRAVE (Victori-Australia). Varian Australia Pty Ltd. Liberty 1I
Analytical Methods book: manual de equipamento. Mulgrave, Victoria-

Austrélia, 1996. Cap. 1.

B - ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ baseada na medida do deslocamento de energia do
feixe de fotons incidente que € espalhado de um dado material. Nesta técnica, a
amostra € iluminada com uma luz monocromatica gerada por um laser. Os fétons
incidentes induzem transigdes no material, conseqiientemente, eles ganham ou

perdem energia. O fendmeno envolvido nesse processo ¢ a absorgdo de um foéton tal
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que a molécula é excitada a um estado “virtual” de energia, que possui um tempo de
vida muito curto, promovendo a reemissdo quase imediata do féton. A conservagdo
da energia requer uma variagdo da energia vibracional da molécula. O espectro
resultante é chamado espectro Raman. Este contém linhas com freqiiéncias diferentes
daquelas da radiac3io incidente. As linhas possuindo menores freqii€ncias que a da
radiagdo incidente s3o chamadas linhas Stokes e aquelas com freqiiéncias matores
sdo denominadas Anti-Stokes. O processo de espalhamento Raman ¢ proveniente da
polarizagdo da nuvem eletronica da molécula pela oscilagéo do vetor campo elétrico
do quantum incidente. A propriedade molecular importante, ligada ao Raman ¢,
portanto, a polarizabilidade e a vibragdo que dara origem a uma linha Raman
somente se ela promover uma variag@o na polarizabilidade da molécula. O espectro
Raman contém informagdes sobre os modos vibracionais no material. As principais
aplicagBes da espectroscopia Raman incluem, por exemplo, analises da composicdo e

fase cristalina.

YACOBI, B. G.; HOLT, D. B.; KAZMERSK], L. L. Microanalysis of Solid, Plenum

Press, 1994, New York, USA.

C — ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO POR RAIOS-X
Espectroscopia de absor¢io de raios-X (XAS)

Medida da absorcio de raios-X

A medida do espectro XAS é obtida por transmissdo. No experimento de
transmissdo de raios-X, a intensidade do feixe de raios-X ¢ medida antes e depois da

amostra e a absorbancia € calculada utilizando a expresséo:
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Il
T W

onde x é a espessura da amostra, I é a intensidade do feixe incidente € I; é a
intensidade transmitida.

A intensidade do feixe de raios-X ¢ medida utilizando cdmaras de ionizag#o
como detetores. A Figura 1 ilustra um experimento simplificado de XAS, onde I,
indica o detetor que mede a intensidade inicial do feixe, I; o detetor que mede a
intensidade do feixe transmitido e I, indica o detetor que mede o espectro de um

padréo que € utilizado para calibrar a escala de energia.

NN e A4

padrio amostra

s

Figura 1 — Descrig@o simplificada de um aparato para a medida do espectro XAS. I,
(detetor que mede a intensidade inicial do feixe), I; (detetor que mede a intensidade

do feixe transmitido) e I; (detetor que mede o espectro de um padrio).

Tratamento das medidas de XAS

No tratamento dos dados de XAS, inicialmente é determinada a absorbancia
Mo(E) da amostra, a partir da absorbéncia total g(E), considerando a auséncia da
borda de absorc¢do. uy(E) é determinada por extrapolagdo polinomial da regido do
espectro antes da pré-borda. A absor¢fio normalizada € obtida a partir da divisdo da
absorbancia total ((E) por u(E) (W(E) /us(E)).

A modulagdo EXAFS ¢ calculada a partir da equagio:

Z(E)z ,U(E)",UO(E).

2
/uo(E) @
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Origem das oscilagdes de EXAFS

As oscila(;(”)és de EXAFS se originam da interagdo de um atomo absorvedor
com as ondas do fotoelétron retro-espalhado pelos atomos vizinhos. Para um elétron
de energia de ligagio E; a absorgdo de um féton de energia E > E; gera um
fotoelétron de energia E — E;. De acordo com a relagio de Broglie o comprimento de

onda do fotoelétron é:
A, =—, (3)

onde k é constante de Plank € p. é o momentum do fotoelétron.

A energia do fotoelétron de massa m, € relacionada ao momentum do

fotoelétron pela equagdo:

E,=—*. (4)

Combinando as Equacdes (3) € (4), o comprimento de onda do fotoelétron é:

P S — 5)
2m.E, 2m(E-E,)
O vetor de onda do fotoelétron € definido por:
k=2" -4 am (E-E,), 6)

e

sendo que este depende das energias E ¢ E;.

A Figura 2 ilustra um 4tomo A apés absorver um féton de raios-X, emitindo a
onda de um fotoelétron de comprimento de onda A,. A onda do fotoelétron ¢
espalhada pelo dtomo B e retorna ao atomo A4 depois de percorrer uma distancia de

2R (R ¢ a distancia entre os dois atomos).
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onda et'flitida‘ ) onda espa]hada

Figura 2 — Emissdo e retro-espalhamento de um fotoelétron.

A diferenga de fase entre a onda emitida e a onda espalhada na posigdo do
atomo A €é:

A = 27kR + a(k), (7)
onde afk) representa as mudangas de fase da onda ao atravessar os atomos. A
depende de k e conseqiientemente depende também das energias E e E;.

Na aproximagio de dipolo, a segio de choque de absorgdo do atomo emissor

¢ definida por:
o =4ra’hoy (¥, .AY, \ s(z-£,-E), ®)

onde hiw é a energia E do foton com vetor de polarizagio £, p o operador do

dipolo de transi¢do, ¥, a fun¢io de onda do estado inicial do fotoelétron com
energia E; ¢ ¥, a fungdo de onda do estado final do fotoelétron com energia Ep. A

somatéria foi incluida para o caso geral em que existir mais de um atomo espalhando
a fungio de onda do fotoelétron. A fung#io de onda do estado inicial do fotoelétron €

a fungio de onda do elétron ainda ligado ao atomo (fungdo de onda atomica).
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De acordo com a equagdo 8§, a absor¢do aumenta quando a diferenca de fase

(Equagdo 7) entre ¥, e ¥, propicia uma superposi¢do construtiva entre estas

fungbes de onda. Quando a superposi¢do entre ¥, e ¥, for destrutiva a absorgéo
diminui.

Como a diferenca de fase depende da energia do foton, a medida que essa
energia for sendo variada a absorgdo oscila dependendo da diferenga de fase entre
¥, e ¥, que a energia propicia. Isto explica as oscilagdes presentes nos espectros de
XAS.

Para relacionar (E) (Equagdo 2) com os pardmetros estruturais, € necessario

converter a energia E para o vetor de onda k via Equagdo 6. Para o caso geral, essa

transformagdo resulta em:

; ®

Z(k)=ZNijFj(k)eXP(—20j2k2)exp[— 2 Jsen(Zer“L%(k))

A;(k) kr)”
onde Fj(k) ¢ a amplitude da onda retro-espalhada por cada um dos JV; atomos
vizinhos do tipo j com fator de Debye-Waller o; (para considerar vibragio térmica
ou desordem topolégica), r; € a distdncia entre os atomos, @;(k) ¢ o deslocamento
total da fase do fotoelétron. O termo exp(-2r/4;) representa as perdas no processo de
espalhamento inelastico (devido aos atomos vizinhos € o meio entre eles), onde 4; € o
caminho livre médio do fotoelétron. Si(k) é o fator de reducdo da amplitude devido a

efeitos de muitos corpos. Os dados das esferas de coordenagio do 4tomo absorvedor

s3o obtidos a partir da transformada de Fourier de (k).

TEO, B. K. EXAFS: Basic Principles and Data Analysis. 1* ed. 1986. Springer-

Verlag. Berlin. Germany.
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D - ESPECTROSCOPIA POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
Conceitos Basicos

A ressonancia magnética é um fendmeno que ocorre em sistemas que
possuem, simultaneamente, momentos magnéticos e angulares, u e J,
respectivamente. Tanto os niicleos quanto os elétrons desemparelhados apresentam
momentos magnéticos e angulares paralelos entre si, respeitando a expressdo u = yJ
= gfB J, onde y € o fator giromagnético, B é o magneton nuclear ou eletronico e g €
uma constante denominada fator — g eletronico ou nuclear.

O momento angular J é definido por j = (h/2p)J, onde I é um operador
adimensional, também denominado momento angular ou spin, cujos valores podem
ser somente niimeros inteiros ou semi-inteiros 0, ¥, 1, 3/2,2 ....

A aplicagio de um campo magnético B sobre o niicleo atémico ou sobre o
elétron desemparelhado produz uma energia de interagdio magnética Ey = -iB.
Supondo que o campo magnético ¢ aplicado na diregdo z, obtém-se que a
hamiltoniana que governa esse fen(_)_meno ¢ dada por H = -(h/2p)yBm, onde m = 1, I-

1, ..., -I+1, -I. Tal desdobramento nos niveis de energia ¢ denominado Efeito

Zeeman.

A Figura 1 ilustra os niveis de energia para o caso de um spin I = ;. Nessa
figura pode-se observar que a diferenca de energia entre os dois niveis ¢ dada por AE
= (h/2wy = (h/2 o, onde @y, é denominada Freqiiéncia de Larmor. Tomando um
valor tipico de campo magnético B da ordem de 1 tesla, os nicleos atdmicos
apresentardo uma freqiiéncia de Larmor na faixa de radiofreqiiéncia ¢ os elétrons
desemparelhados na faixa de microondas. Para que ocorra uma transi¢do entre os

niveis de energia deve-se submeter o niicleo atdmico ou o elétron desemparelhado a

181



FEITOSA, C. A. C Apéndices

uma perturbagio dependente do tempo cuja freqiiéncia seja exatamente @ = yB. A
perturbagdo utilizada para produzir a transi¢do ¢ um campo magnético alterado B;,
perpendicular a B, cuja hamiltoniana de interagdo ¢ dada por Hp = - Wh/2) I, cosw,
onde I, é a componente x do vetor momento angular I. Através dessa irradiagio
ocorrerdo transi¢cdes entre niveis adjacentes com Am = £ 1. Dessa forma, surgird, no
caso do spin I = %, uma linha espectral posicionada na freqiiéncia de Larmor.

A existéncia de outras intera¢gdes magnéticas do nicleo atdmico, tais como a
interagdo dipolar magnética com nucleos vizinhos, de deslocamento quimico,
decorrente da blindagem do campo magnético B pelas nuvens eletrénicas € a
interacdo quadrupolar elétrica, proveniente da interagdo entre o momento de
quadrupolo nuclerar e o gradiente de campo elétrico existente no interior da amostra,
introduzira pequenos desdobramentos adicionais na linha espectral (A <<awy),
resultando nos conhecidos espectros de ressonancia Magnética Nuclear (RMN). A
forma na qual cada uma dessas interagdes se manifestard nos espectros de RMN,
dependerd, principalmente, do valor do spin nuclear, da temperatura e do estado
fisico da amostra. As mesmas interagdes introduzidas, também, os processos de

relaxag@o longitudinal (77;) e transversal (73).

p -1
—— | AE=(h/2x B = (B0,

. 172

Figura 1. Efeito Zeeman para uma particula de momento angular I = %.
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E - GERACAO DE SEGUNDO HARMONICO

Descrigdo do efeito de GSH [53]

O efeito optico de GSH consiste na geragdo de luz com freqiiéncia optica 2w
por um meio material quando irradiado com luz de freqiiéncia éptica. A origem das
propriedades Opticas n3o lineares € explicada pela influéncia de potenciais
anarmoénicos na resposta eletrénica do meio aos campos Opticos. Essas propriedades
se manifestam na polarizagdo elétrica induzida no meio e sdo caracterizadas por
tensores de susceptibilidades opticas néo lineares, cujas componentes dependem das
simetrias do meio. A relagdo constitutiva da polarizagdo elétrica de um meio éptico
ndo linear, com resposta instantinea e local, ¢ uma expansdo em série de poténcias

do campo elétrico cujos coeficientes sdo os tensores de susceptibilidade,

B(F.)= e[y E,F.)+ 2P0 E,F)EFo1)+ ...}, (1)
onde os indices i, j e k referem-se 4s componentes cartesianas da polarizagdo, P, do
campo optico, E e dos tensores de susceptibilidade de ordem n , Z(")- O referencial
é o sistema de coordenadas do meio, sendo no caso de um cristal seus eixos
cristalograficos. O primeiro termo da polarizagdo descreve os efeitos lineares,
enquanto que o termo quadratico, segundo termo, descreve a GSH e outros efeitos.
Se o meio tiver simetria de inversdo, o termo quadratico ¢ nulo, pois nesse caso, a
polarizag3o é uma fungfo impar do campo e a néo linearidade mais importante € a de
terceira ordem.

A formulagio tedrica do efeito de GSH ¢ feita a partir da resolugdo das
equagdes de Maxwell considerando a polarizagdo o6ptica (Equacdo 1). Usando a
aproximacio de onda plana, supondo que as amplitudes dos campos 6pticos variam

lentamente durante a propaga¢iio no meio material € que o campo € polarizado na

183



FEITOSA, C.A. C Apéndices

diregdo z, a intensidade de GSH em um meio transparente, com indice de refra¢io

n,, €m 2@ e espessura L, € dada por

3/2 2424 2 2
w°L°I, d 2
I, = 8( ,uo) o Ay sen’(AKL/2) , @)

€ n, ? (AkL/ 2)2

o

onde I, ¢ a intensidade do feixe incidente, ou fundamental, apenas com freqiiéncia

optica w, d, € o coeficiente ndo linear efetivo, que ¢ dado por def2 = Z(a’,.3 Y,
i

com d,, =(&,/2)xPin e M=k, -2k, ==—(n,, —n,).
c

A eficiéncia de GSH ¢ definida por n=1,, /I, , logo quanto maior for d of
mais eficiente a conversdo de luz. A condi¢do de casamento de fase é definida por

Ak = 0. Quando esta condigio ¢ satisfeita, sen”(AkL/ 2)/ (AKL/2) =1 e a eficiéncia
de conversdo ¢ maxima. Na condi¢dio de casamento de fase ocorre a superposi¢do

coerente de campos gerados em pontos distintos. Quando Ak # 0, a superposi¢do
perde coeréncia e o fator sen®(AkL/2)/(AkL/2)’ , que descreve a interferéncia entre
os campos gerados em pontos distintos, se anula em AAL_/2 = . Essa coeréncia
parcial € caracterizada pelo comprimento de coeréncia L_, que define o comprimento

maximo do meio material para a conversdo eficiente de luz.
Técnicas de medida de GSH

Método do po [54]
O método de caracterizagdo das propriedades dpticas ndo lineares de segunda

ordem de um pd cristalino, sem simetria de inversio, consiste em irradiar uma

camada do pé e medir a distribuigio angular de intensidade de GSH, I, (6, 9), onde
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0 ¢ o angulo entre o detector ¢ a direg@o de incidéncia do feixe e @ o dngulo azimutal.
A camada pode ser preparada por adesdo do p6 numa placa de vidro. Para a medida
da eficiéncia de GSH, ¢ usada uma amostra de referéncia, em relagdo a qual a
eficiéncia da amostra é avaliada. Os parametros de controle nessa técnica sdo: a
espessura da camada de p6 (L); o tamanho médio dos gréios do pé (r) e o didmetro do
feixe do laser (D). A area irradiada deve conter um nimero grande de grios para
tornar a média estatistica significativa, pois os grios s3o desorientados e possuem
tamanho e forma variados. 7, (0,(0) possui dois l6bulos, um emitido para tras € o
outro para frente da amostra, em relagdo ao lado irradiado. Os lébulos se originam
das reflexdes, multiplas, do feixe fundamental e do segundo harmdnico nas faces dos
grdos. Em geral os dois 16bulos s@o diferentes, dependendo dos pardmetros do po,
por exemplo, o l6bulo traseiro aumenta se L aumentar ou se r diminuir. Quando

r << L << D e a érea irradiada ¢ plana, /,, (O,go) segue a distribuicdo de Lambert,
1,(8,9)=1,cos@, facilitando a andlise tedrica. O 16bulo traseiro tem uma fragio

significativa da intensidade total do segundo harménico gerado, logo a amostra deve
ser colocada dentro de uma esfera integradora para uma medida fiel da eficiéncia de
geragdo. As amostras também podem ser preparadas imergindo o pé aderido, num

liquido com indice de refragdo n,, proximo do indice de refragio do material que

constitui o p6, n,. O liquido de imersdo diminui a reflectancia do gréo, pois esta

grandeza depende de An =|n ’ —n,'. Com isso, o 16bulo traseiro da distribuigdo

angular de intensidade fica muito reduzido e diminui a dispersdo angular do 16bulo
emitido para frente, aumentando a eficiéncia na dire¢do do feixe fundamental e

permitindo a exclusfio da esfera integradora no experimento.
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Método das Franjas de Maker [55]

O método das franjas de Maker consiste em medir a intensidade de GSH de
um cristal ndo linear, em fun¢do do angulo de incidéncia. A rotagdo da amostra altera
o caminho Optico do feixe fundamental e do harménico dentro do cristal,
conseqiientemente altera o valor de Ak muda, alterando a superposigdo entre os
harménicos gerados em pontos distintos, inclusive os harmoénicos gerados na
superficie da amostra. A medida que a amostra gira, a superposi¢do proporciona
maximos e minimos de GSH gerando assim um padrdo de interferéncia. Para o caso
de incidéncia do feixe fundamental num angulo @ qualquer, o padrdo de franjas ¢
descrito teoricamente generalizando a Equagio 2. Neste caso, é necessario considerar
as reflexdes nas interfaces. Dependendo da espessura da amostra e do comprimento
de correlagio, o padrio pode apresentar estrutura fina, ou seja, cada franja do padréo
é composta por franjas mais estreitas. As reflexdes multiplas também geram estrutura

fina. A equagiio que descreve o padrido de Franjas de Maker ¢:

12w = Cdefzt;)4T2"a)R(9)Im2

T Sw €)
2 2)1

(nm Ny
’ ” ~ ~ ! ' ~ A ~
onde ¢, e T, , sdo os fatores de reflexdo e 8, e 6,,, sdo os angulos de reflexdo do

fundamental e do harménico, respectivamente. R(6) é o fator das reflexdes multiplas
. : 27L ' '
e C depende do feixe fundamental. A quantidade y = T(n”’ cosf’ —n,, cosh,, ),

descreve a estrutura fina do padrio de franjas e a simetria do padrdo de franjas.

A medida do padrio de franjas ¢ feita variando a configuragdo de polarizagio
incidente e polarizag:ﬁp detectada. Quando a polarizag@o incidente e a polarizago
detectada estdo no plano de incidéncia, a configuragio do experimento ¢ denominada

PP. Quando a polarizagdo incidéncia ¢ paralela ao plano de incidéncia ¢ a
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polarizagdo detectada € perpendicular a configuragdo ¢ denominada PS. A qualidade
da medida depende do alinhamento do feixe fundamental em relagio ao eixo de
rotagdo da amostra, que devem se cruzar durante a rotagdo. O plano de incidéncia
ndo pode variar durante a rotagdo e o feixe fundamental deve ter divergéncia
pequena. Por fim, a qualidade da medida, pode ser influenciada por fatores como o

polimento, a planicidade e o paralelismo das faces da amostra.
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