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RESUMO

H4 um crescente interesse cientifico e tecnoldgico voltado para
compostos cristalinos de 6xido de bismuto com 6xidos de germanio, silicio ou
titAnio, por exibirem propriedades eletro ¢ magnetodpticas, fotocondutivas e
piezoelétricas. Sistemas vitreos com propriedades similares 4 estes compostos
sdo de alto interesse, devido ao baixo custo e facilidade no procedimento de
preparagdo em relagdo aos monocristais. Este trabalho teve como finalidade
analisar o efeito de adi¢do de Oxidos de boro e gélio, ao sistema binario
composto por 6xidos de bismuto e germénio. A amostra vitrea de composi¢ao
45Bi0; 5:40B0;5:15Ge0, (BBG-8), apresentou alta reprodutibilidade e
estabilidade térmica (AT=132, H=0.34 e S=26.74), sendo assim, selecionada
para o estudo da cristalizagdio. As fases cristalizadas nesta amostra, durante
tratamento térmico, foram determinadas por andlises de difragdo de raios-X e
medidas composicionais. Foram cristalizadas as fases BigB10024 € BisGe;0y3,
sendo a Ultima, a fase de interesse para nosso estudo. Métodos térmicos foram
utilizados no estudo da cristalizagdo da fase Bi;Ge;0;,, possibilitando a
verificagdo da energia de ativagdo (=54Kcal/mol) pelos métodos de Ozawa e
Chen, e a direcionalidade do crescimento dos cristais (Npegi=1.12). A fim de
obtermos mais informagGes a respeito do mecanismo de cristalizagdo
utilizamos microscopia 6ptica e eletronica.
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ABSTRACT

The sillenite crystals, Bi;;MO;y (M = Ge, Si, Ti), are interesting for
applications such as optical memories, holography or optical phase
conjugating devices. The eulytite crystals, BiyM;0;, have been studied for
their electro-optical, electromechanical and luminescence properties. These
crystals are used as scintillators or, when doped with rare-earth elements, as
laser materials. The study of glass systems, having properties similar to those
crystals, is of high interest because of the lower cost and easier preparation
procedures with respect to single crystals. The purpose of this work is the
study of interaction of B,O; and Ga,0; with binary system Bi,0;-GeO,. The
glassy sample BBG-8 (45BiO,;:40BO, 5:15GeQ;), was chosen for
crystallization study, due to its high reproducibility and thermal stability. The
presence of crystalline phases (BigB100,4and BiyGe;0,;), obtained after heat
treatment, was investigated by powder X-ray diffraction and compositional
analysis. The crystalline eulytite phase (Bi;Ge;0,2) is an interest of our study.
Thermal methods were used on the study of BiyGe;0,, crystallization process
of the sample BBG-8, and the value obtained, by means of Ozawa and Chen
methods, was approximately 54Kcal/mol, and the directionality of crystal
growth (D aversge) Was equal to 1.12. To obtain further information on the
crystallization mechanism we also performed microphotographic analysis.
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Capitulo 1: Introducgdo — 1

Introducdo

Vidros vém sendo utilizados pelos homens desde o inicio dos tempos,
segundo evidéncias arqueoldgicas. Os primeiros materiais vitreos conhecidos
datam de aproximadamente 12.000 anos a.C. e foram encontrados no Egito,
provavelmente trazidos da Asia. Eles foram usados como objetos decorativos e
somente mais tarde foram prensados como vasos e, posteriormente, como janelas.
Vidros moldados a partir da técnica de “sopro” foram obtidos no primeiro século
a.C.. No Ocidente, a fabricagdo de vidros ocorreu em regides isoladas apds a
queda do Império Romano. No Oriente Médio, a manufatura foi desenvolvida
pelos 4arabes. Veneza tornou-se o centro do ressurgimento da industria vitrea no
Ocidente por volta do ano 1300 a.C.. O progresso em técnicas de manufatura
vitrea e aplicagdio foi subseqiientemente rapido, em paralelo com muitas outras
areas da tecnologia[l]. Até o século XX, muitos destes avangos ocorreram
experimentalmente, fazendo uso do  senso critico comum como guia

experimental. A aplicagdo do conhecimento basico cientifico no aperfeicoamento



Capitulo 1: Introdugdo — 2

e aplicagio de vidros s6 ocorreu nas Ultimas décadas [2] . Recentemente, novas
abordagens, investigagdes e sinteses de vidros foram realizadas por
pesquisadores de diferentes areas [3]. Os vidros tradicionais sdo baseados em
materiais inorginicos, tais como silica, carbonatos de calcio e sodio, boratos e
fosfatos. Comumente, o termo vidro é usado para designar o produto da fuséo de
materiais inorganicos, que tenham sido resfriados em certas condi¢Bes sem
cristalizagdo. A amplitude da definicdo do “estado vitreo™ proporciona a
inclusdo de diferentes materiais, como os vidros de sais orgénicos ¢ os polimeros
vitreos. Porém, os sistemas vitreos mais importantes comercialmente sao de
compostos 6xidos, por exemplo, os silicatos usados na fabricacdo de janelas [2].
Os vidros tradicionais atuam como materiais indispensdveis para
arquitetura, transporte, embalagens e iluminagao. Simultaneamente, outros vidros
vem sendo desenvolvidos para uso em 6ptica, eletrdnica e opto-eletrdnica (lasers,
fibras opticas, etc.) e até mesmo na medicina (biomateriais protéticos) [4]. Dentre
estes “novos vidros”, os formados a partir de 6xidos de bismuto, germénio €

silicio sdo investigados por suas aplicagdes em dispositivos 6pticos[5].




Capitulo 1: Introduc¢do — 3

Definicdo do termo vidro

Existem duas maneira classicas de definir vidros. Uma associada ao
fendmeno cinético; qualquer liquido em principio, pode ser transformado em
vidro se resfriado suficientemente rdpido, e a outra associada a estrutura do vidro,
isto ¢, um vidro é um soélido amorfo sem ordem de longo alcance ou
periodicidade no arranjo atémico [4,6]. Podemos dizer que vidros s&o sélidos nédo
cristalinos ( sem ordem estrutural a distdncias maiores que 10 — 15 A ) que
apresentam o fendmeno de transigdo vitrea. Essa transicdo é uma passagem
gradual do liquido para o sélido durante o resfriamento. O estado vitreo, portanto,
é caracterizado por um comportamento fisico de sélido com estrutura de liquido
congelado [4 ].

‘A figura 1.1 mostra a variagdo de volume especifico em fungdo da
temperatura para uma transicéo liguido / vidro e liquido / cristal. Consideremos
um liquido a partir do estado inicial a, sob resfriamento. O volume decresce ao
longo de ab. Se a taxa de resfriamento € lenta, a cristalizagdo ocorre a partir de
uma temperatura Tg. O volume decresce de b a ¢, depois disso, o sélido contrai
com o decréscimo da temperatura ( ed ). Se a taxa de resfriamento ¢é
suficientemente répida, a cristalizagdio ndio ocorre a partir de Tg o volume do
liquido super-resfriado decresce ao longo de be, que € uma continuagéo de ab

[6]. A medida que a temperatura decresce h4 um aumento continuo da
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viscosidade e a uma determinada temperatura Tg (chamada de temperatura de

transi¢do ou de transformacgéo vitrea; liquido com uma viscosidade de

; 3
eraperalute L.

Figura 1.1 — Variagéo do volume em fungdo da temperatura. Quando um liquido € super
resfriado abaixo de sua temperatura de fusdo Ty, ele contrai ripida e continuamente, em
virtude dos rearranjos atdmicos, visando um empacotamento atdmico mais eficiente.
Abaixo de Tg nfo ocorre mais rearranjos e a contra¢gio remanescente ¢ causada
somente pela redugfo das vibragdes térmicas [7].

aproximadamente 10" poise) ocorre uma mudanga de fase que € representada no
diagrama como uma alteragéo significante na inclinagdo da reta, que continua
quase paralelamente a contragdo cd da forma cristalina. Somente abaixo de Tg o
material € vitreo [7]. A localizagéio de e, o ponto correspondente a Tg, varia com
a taxa de resfriamento, um rapido resfriamento desloca Tg para altas

temperaturas, enquanto um resfriamento mais lento desloca Tg para baixas
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temperaturas, e por esse motivo ¢ apropriado falarmos de um intervalo de

transigdo vitrea [8].

Vidros a base de_Bi;0; : uma_breve revisio bibliogrdfica

Vidros contendo 6xido de bismuto sio comparados com aqueles contendo
arsénio e antiménio devido & configura¢do eletrénica similar. Estes vidros
também sdo comparados aos de chumbo por possuirem elementos pesados, com
aproximadamente 0  mesmo peso atdmico, e seus fons Pb>" e Bi** serem
isoeletrdnicos. Alguns autores (Randall e Rooksby , Heynes e Rawson , Rao e
Hirayama e Subbarao)[9], estudaram algumas propriedades em vidros de bismuto
¢ apresentaram diferentes “idéias™ quanto ao papel deste éxido, se formador ou
modificador da estrutura vitrea. O termo “formador” é usado para designar os
compostos que participam da estrutura vitrea, como exemplo: SiO,, GeO,, B,0;,
P,0s, As;0s, “modificador” para os compostos que ndo participam diretamente
da estrutura (rompem a estrutura, LiO,, Na,O, K,0, Ca0) [8] e compostos
“condicionais” como o Al,03, Ga,05 ¢ 0 Bi,03, que ndo formam vidros sozinhos,
mas podem fazé-lo na presenca de outros 6xidos [10].

Em 1978, W.H. Dumbaugh [11] anunciou a formagdo de vidros estaveis
em sistemas Oxidos de bismuto, chumbo e galio. Esses vidros nio continham

nenhum dos cétions tradicionalmente associados com os 6xidos formadores, ao
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invés disso, eram compostos por uma grande concentragfo de cations de metajs
pesados e de um formador intermediario (o oxido de géalio). Embora considerado
um 6xido condicional similar aos éxidos de aluminio e ferro, a inclusio do éxido
de galio propiciou estabilidade vitrea frente a devitrificagdo, permitindo a
formagio de maiores regides vitreas pelo método da fusfio tradicional. Outro
estudo de Dumbaugh [12], nfo mostrou evidéncias de formagdo vitrea em
composi¢des ricas de 6xido de bismuto (Bi;03 ). Em 1995, Jong Heo et al. [13]
estudaram os sistemas a base de 6xidos de bismuto, chumbo, galio e ferro (o
mesmo estudado por Dumbaugh em 1986) reforgando a idéia de que o papel do
bismuto neste sistema ndo esta claramente definido. Geralmente, considera-se que
o 0xido de bismuto forma octaedros ( BiOg ) distorcidos, porém, uma atribuigdo
direta de que o Bi,O; seja formador de estrutura & contraditério as regras de
Zachariasen, como veremos a seguir (Capitulo 2). A estrutura deste vidros foram
investigadas usando espectroscopia Raman e infravermelho [13]. Vidros bindrios
de gdlio e chumbo e gélio e bismuto foram preparados e a andlise destes

resultados espectrais resultou no seguinte modelo estrutural [13]:

e fons de Ga’'estdo largamente presentes, em tetraedros de GaQy, ;
* aintensidade das liga¢des Ga-O aumenta com a concentragdo de galio;
* a fragfo de oxigénios “ndo ligados” no tetraedro decresce com o acréscimo

dos 6xidos de bismuto ou chumbo e
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e fons de Pb* e Bi** comportam-se como formadores de rede, com PbZ*
presente em pirdmides trigonais de PbO; ou quadradas de PbO, ¢ Bi** em
octaedros distorcidos de BiQ.

Bishay e Maghrabi [9] prepararam vidros claros de Bi,O;, fundidos em
cadinhos de silica por resfriamento rapido, obtendo ldminas vitreas. As estruturas
destas amostras foram comparadas com estruturas ja conhecidas de 6xido de
bismuto fundido, e os picos corresponderam a fase y - Bi,O;. Este tipo de cristal
possue estrutura cristalina cibica de corpo centrado no qual cada atomo de
bismuto tem seis oxigénios vizinhos (2.4 A) localizado em seis do oitos vértices,
sendo que dois vértices diagonalmente Opostos encontram-se vazios. Se cada
atomo de bismuto na cela unitaria e trés de oXxigénios estiverem distorcidos para o
centro do cubo, a estrutura torna-se similar a do AsyO¢ e P,Oq (figura 1.2),
contendo moléculas discretas. Neste caso, a estrutura do 6xido de bismuto
consiste de quatro unidades piramidais (BiO;), nessa unidade cada oxigénio ¢
compartilhado por dois 4tomos de bismuto. Estudos de absorgdo na regifio do
infravermelho em sistemas binarios de oxidos de bismuto (Bi,03) e de boro
(B20s3) realizados por Bishay e Maghrabi (1969), mostraram que o bismuto pode
afetar a estrutura de trés diferentes formas:
® ele “doa” oxigénios ao boro para criar sitios coordenados;
¢ participa da estrutura formando grupos BiO; e

* introduz “oxigénios nio ligados” na estrutura.

1o R o ; e
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Figura 1.2 — Estrutura de uma molécula de P4Og¢ [14]

Estas conclusdes foram assumidas também por Gerth e Riissel (1997) [15] num
estudo realizado em sistemas vitreos de 6xidos de bismuto, boro e titdnio, em que
obtiveram uma regido de formagdo vitrea relativamente grande comparada com
outros sistemas terndrios, a partir da adigdo de 6xido de titAnio ao sistema
binario Bi,O; - B,0;. Mediante tratamento térmico, para determinar o efeito da
temperatura de cristalizagdo € o tempo de formagdo de fases cristalinas, uma
fase, ferroelétrica, foi observada (BiyTi304, ).

Ainda, Josef Lapp [11] estudou sistemas vitreos com 6xidos de bismuto ¢
galio e alguns cations alcalinos e reportou que as composi¢des por ele estudadas

eram compostas largamente por tetraedros de GaQ4 e octaedros de BiOg. Na
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tabela 1.1 apresentamos alguns sistemas binarios e ternarios com oOxido de

bismuto, suas regides de formagdo e algumas das propriedades observadas.

Tabela 1.1- Caracteristicas de alguns sistemas binrios e terndrios de compostos com
Bi,03

Binarios Regido de formacao Observacoes

Bi,0; + KO 25 a2 50 mol % de K;O O grau de cristalinidade decresce
com a fusfo seguida de
resfriamento rapido [9]

Bi,O; + B»,0s 72.5 a 68 mol % de Bi;Q; O 6xido de bismuto acima de 45

mol % afeta a estrutura [9]

Bi,03 + GeO, 50 a 60 mol % de BiO; 5 Nio ha variagio composicional
entre o material de partidae a

amostra vitrea [16]

Ternarios Observacoes
Bi,O; + GeO; + Sb,01 A cristalizagfio nfio ocorre em vidros contendo mais que 45 % de
SbOy 5 [17]
Bi, 03 + Ga;03 +GeO; O aumento da concentragio de galio propicia maior regido vitrea [18]
Bi,0; + Ga;05 +PbO Vidros binarios de Bi,O; + PbO sio formados se um terceiro

componente (estabilizador) for adicionado, neste caso o galio [13,19]

Bi;, 03 + B,03 +Ti0O, O Bi,0, afeta a estrutura de diferentes modos ( obtengéo de materiais
ferroelétricos } [15]

Bi;03; + B;05 + BaTiOs O Bi, 0, nio afeta a estrutura do BaTiO; em cerdmicas com
propriedades dielétricas [20]

Bi,O3; + BaO + Li;O A regifio vitrea aumenta com o acréscimo de Li,O ( aplicagdes em
baterias e sensores ) [21]

Nassau e Chadwick [16, 17, 22] em uma série de artigos apresentaram
dados pertinentes aos resultados de analises térmicas, as quais os sistemas por
eles estudados foram submetidos. Experimentos em sistemas binérios de 6xido

de germénio associado com 6xido de talio ou de bismuto ou ainda de chumbo
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mostraram que a presenga predominante destes outros Oxidos levam a um
decréscimo nas temperaturas caracteristicas (transigdo vitrea e de fusdo). Por
outro lado, em composigdes ternarias de GeO,, Bi,Os e Sb,05 ; GeO,, Bi;0O5 e
PbO; GeO,, Sby03 € PbO; GeO,, PbO e TIO, a presenga majoritaria do oxido de
germdanio leva a um acréscimo significante nestas temperaturas. Na tabela 1.2
resumimos as informag3es sobre as fases cristalizadas em diferentes sistemas

contendo 6xido de bismuto.

Tabela 1.2- Fases cristalizadas em sistemas binérios e ternarios contendo Bi>Os.

Sistemas Fases cristalizadas
Bi,0; + GeO; GeO, cristaliza a 590 °C ; Bi(GeOs) cristaliza a 620 °c
[17]
Bi;0; + GayO; +PbO PbGa,0s ap6s 20 min e PbO; ap6s 45 min sob 475 'C
(l4minas com ~ 0.5mm de espessura) [19]
Bi,0; + B,0O3 + BaTiO; BaBisTi4O1s; BaTi(BO3)2 e BaB,04 [20]
Biy0; + B,05 + TiO, Bi;TizO;2 (laminas com 1.0mm de espessura) [15]
Bi,05 + GeO, BisGe;012 a 840 °C; BixGeOs a 868 'C; BisGe;012

916 °C ( 14minas com =~ 0.5mm de espessura) [23]

Bi,O3 + PbO + CdO + Fe; O3 Ap0s 6h a 420 C ndo ha modificagdes nas fases
formadas (I4minas vitreas) [19]

Esta breve revisdo tem a finalidade de situar apenas o trabalho por noés
desenvolvido. Apesar da literatura apresentar resultados pertinentes jcristalizagdo

de fases da familia sillenita [24] ou eulitita [23] em sistemas vitreos, ndo foi
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notificada a obtengio de amostras estaveis com espessuras apreciaveis para
aplicabilidade pratica, ndo sendo também conhecido por nds, qualquer estudo
fundamentado na adicio de 6xido de boro, com a finalidade de estudar as fases

cristalinas sillenita ou eulitita a base de 6xidos de bismuto e germanio.

Motivacio e objetivos

Os materiais que cristalizam com estrutura sillenita tém atraido grande
interesse cientifico e tecnoldgico, por exibirem importantes propriedades eletro e
magnetodpticas, fotocondutivas e piezelétricas [25]. Os cristais eulitita, BisM50;,
( M = Ge, Si, Ti, etc. ), s@o usados como cintiladores ou, quando dopados com
terras-raras, como materiais lasers [26]. BisGe;012 ¢ um cristal sintético que tem
a mesma estrutura do mineral Bi;Si;Oy; (eulitita). Esses cristais sdo estudados
desde 1950 por suas propriedades eletroopticas, eletro-mecénicas e luminescente.
Em 1980, estes cristais receberam uma maior atengdo por possuirem propriedades
fisicas apropriadas para substituir os cintiladores tradicionais, tais como Nal(Tl) e
CsI(Na). Entre as aplicagdes do BiyGe;0;; as mais importantes estdo na medicina
(tomografos), na pesquisa fundamental (telescopio para raios X e y na astrofisica

e fisica nuclear), € na industria [23]. Os germanatos, também sdo candidatos para
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guias de onda, porque apresentam uma boa {ransmissdo na regido do
infravermelho [27].

Sistemas vitreos com propriedades similares a dos cristais da familia
sillenita, Bi;z2MOz ou da familia eulitita BisM3012, sdo de grande interesse
tecnologico devido ao baixo custo e facilidade na preparagdo dos vidros em
relagdio aos monocristais. Muitos estudos de suas propriedades estruturais, opticas
¢ vibracionais vem sendo realizados [25, 27].

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de adi¢do de oxidos de boro
(B,0;) e gélio ( Ga,03) ao sistema binario Bi,0;— GeO», a fim de obtermos a
cristalizagdo da familia sillenita ou eulitita em meio amorfo. E importante
ressaltar que a escolha destes vidros 6xidos deve-se & vasta experiéncia do Grupo
de Crescimento de Cristais (GCC) do Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC —
USP), no que diz respeito a preparagao de monocristais sillenita puros, dopados e
solugdes solidas. A introdugdo do 6xido de boro proporcionou-nos um sistema
ternario com uma grande regido vitrea, comparado ao sistema com Ga;0s,
devido ao seu carater formador.

Iniciamos nosso trabalho com algumas consideragdes tedricas,
posteriormente apresentamos 0 processo de sintese das amostras, os métodos de
caracterizacdo utilizados: analise térmica diferencial (DTA), calorimetria de
varredura diferencial (DSC), difragio de raios-X (DRX), espectroscopia de

infravermelho (IR) e microscopia 6ptica e eletrdnica (MEV), os resultados
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alcancados e, finalmente, um estudo de devitrificagdo. Para este estudo
escolhemos dentre nossas amostras, um vidro ternario de composigdo simples,
por apresentar maior estabilidade térmica frente a -cristalizagdo e

reprodutibilidade .
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Formacdo vitrea em sistemas oxidos:

uma revisdo.

Formacdo vitrea é um fendmeno cinético; qualquer liquido, em principio,
pode ser transformado em vidro se resfriado suficientemente rapido. Um bom
material formador de vidro, portanto, é aquele cuja taxa de cristalizagdo ¢ mais
lenta em relagio ao resfriamento. Assim, alguns materiais fundidos produzem
vidros mais facilmente do que outros. Este fato levou alguns pesquisadores a
postularem diferentes hipéteses atomisticas correlacionando a natureza das
ligagdes quimicas e a forma geométrica dos grupos envolvidos com a facilidade
de formar vidros[6].

Apresentamos aqui, alguns principios tedricos sobre os fatores que

influenciam a formagfo vitrea, enfatizando os sistemas oxidos.

1 - Teoria estrutural

A teoria estrutural descrita neste capitulo foi baseada no livro Inorganic

Glass-Forming Systems [28].
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1.1 - Estrutura cristalina

Estas teorias apresentam informagdes pertinentes a condigdo de formagé&o

vitrea baseando-se no arranjo geométrico, formador da estrutura.

1.1.1 — Critério da razdo dos raios

Algumas idéias sobre a estrutura dos vidros inorgénicos partiram das
observagdes de V.M. Goldschmidt (1926), que afirmou que havia uma relagéo
entre a habilidade de formago vitrea com o tamanho do dnion e do cation.

A razdo dos raios é importante na estrutura de cristais i0nicos, uma vez
que ela determina o nimero de &nions que podem ser empacotados ao redor de
um dado cation. A maioria dos cristais que tem a razo dos raios i6nicos ( Reation/
Rinion ) entre 0.2 e 0.4 possui quatro Anions ao redor de um cation, sendo que os
4nions ocupam os vértices de um tetraedro. Essa constatagdo levou Goldschmidt a
crer que um arranjo tetraédrico de oxigénio em volta de um cation A4 seria
necessario para formag#o vitrea. No entanto, suas observagdes foram empiricas e
nio houve explicagdes sobre o por que da formagéo vitrea estar relacionada a esta
caracteristica estrutural.

E necessario lembrar que as ligagBes interatdmicas nos oxidos nédo sdo
puramente i6nicas. Nos oxidos, 0 ntmero de coordenagdo é determinado tanto

pelas propriedades direcionais das ligagdes covalentes (4 — O) como pelas
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consideracdes de empacotamento das esferas, como sugerido por Goldschmidt.
Além disso, nem todos os Oxidos que tenham uma razdo de raios na regido
especificada (0.2 a 0.4) sdo formadores vitreos, como por exemplo os 6xidos de
enxofre e vanadio que ndo constituem formadores de estrutura vitrea e possuem
razio de raios idnicos iguais a 0.26 e 0.30 respectivamente. Por outro lado, o
6xido de boro é um formador vitreo que ndo possui razdo de raios na regido
determinada (Reation/Ranion = 0-15). Portanto, ndo & estritamente correto fazer uso
somente de conceitos apropriados a compostos puramente idnicos para estudo de

compostos oxidos.

1.1.2 — Estrutura aleatoria

Em 1932, um significante passo foi dado por W.H. Zachariasen perante a
teoria estrutural de formagdo vitrea. Como o critério de Goldschmidt ndo era
satisfatério, por ser empirico, entdo Zachariasen analisou o problema da seguinte
forma:

- as forgas interatdmicas em um vidro éxido devem ser similares aquelas no
cristal correspondente;
- como nos cristais, os atomos no vidro devem formar extensas estruturas

tridimensionais, sendo que nos vidros nfo ha periodicidade e simetria;
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- aenergia interna de um material depende de sua estrutura. A estrutura de um
6xido pode ser convenientemente considerada em termos da natureza do
poliedro dos oxigénios ¢ esta depende do numero de oxigénios que
circundam o cation.

Zachariasen acreditava que cristal e forma vitrea continham poliedros do mesmo

tipo. Desta forma, a silica cristalina contém tetraedros de SiO, ligados pelos seus

vértices, e a silica vitrea também deveria ter. A diferenca entre as formas vitreas ¢
cristalinas é que em silica vitrea a orientagdo relativa dos tetraedros adjacentes €
variavel ao passo que na forma cristalina ela ¢ constante por toda estrutura.
Através de suas consideragdes, Zachariasen formulou um nimero de
regras que um Oxido deveria obedecer para ser considerado um formador vitreo:

1. nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cétions;

2. o numero de dtomos de oxigénio que circundam um atomo A deve ser
reduzido;

3. os poliedros devem ser ligados pelos vértices, ndo por arestas ou facese /

4. pelo menos 3 vértices em cada poliedro devem ser compartilhados (estrutura
tridimensional).

Oxidos do tipo A0 e AO nio satisfazem essas regras ¢ ndo devem
formar vidros ( grupos I e II da tabela peri6dica ) . As regras 1, 3 e 4 sdo
satisfeitas para:

e 6xidos A,O; se os oxigénios formam tridngulos em torno de A




Capitulo 2 - Formagdo vitrea em sistemas dxidos: uma revisdo - 18

e Oxidos AO; e A,Os se os oxigénios formam tetraedros
e Oxidos AO;, A,0,e AQ, se os oxigénios formam octaedros.
Por ndo conhecer qualquer 6xido do ultimo grupo, que fosse formador, ele
concluiu que s6 arranjos triangulares e tetraédricos satisfaziam a regra 2. Entédo
esta poderia ser reescrita da seguinte maneira:
2. o niimero de oxigénios em torno de A deve ser 3 ou 4
Os oxidos formadores SiO,, GeO, e P05 t€m estruturas baseadas em tetraedros
AOQ,, enquanto B,O; e As;O; em tridngulos AO;. A figura 2.1 mostra uma
representagdio de um 6xido A;O; na forma cristalina (a) e vitrea (b), em que se
tem um 4tomo A circundado por 3 oxigénios.

Quando se discute estrutura vitrea em termos do modelo de Zachariasen €
usual falarmos em “oxidos formadores”, para 6xidos que formam poliedros e
levam a uma estrutura vitrea, e em “6xidos modificadores”, que nao formam
poliedros e “rompem” a estrutura. Zachariasen sugeriu que os cations

modificadores ocupam as “vacéncias” que se formam na estrutura.




Capitulo 2 - Formacio vitrea em sistemas dxidos: uma revisdo - 19

Figura 2.1- Oxido A,O; na forma cristalina e vitrea. Ambos construidos por
tridngulos AQ; (simbolos preenchidos, dtomo A; simbolos vazios, oxigénios).

1.2 — Intensidade das ligacdes

1.2.1 — Critério de Sun

Considerando que o processo de rearranjo atdmico ocorre durante a
cristalizagio de um material e pode envolver a quebra e, ou, a jungédo de ligagdes
interatdmicas, é razoavel supor uma relagfio entre a intensidade destas ligagGes e
a habilidade do material formar vidro. Esta sugestdo foi primeiro estudada por
K.H. Sun (1947) que mostrou que a intensidade de ligagdo em 6xidos
formadores de vidros sdo particularmente altas. Ele calculou a intensidade de

ligagio A — O em um 6xido AO,, usando os valores Eq (energia de dissociagdo do
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6xido), obtidos por Huggins e Sun (1947). E; dividido pelo nimero de
coordenacio fornece a intensidade média de ligagdes simples A — O . Os valores
obtidos estdo listados na tabela 2.1 para alguns 6xidos. Da tabela, podemos notar
que os 6xidos formadores de vidros tém uma intensidade de ligagdo simples

maior que 90 kcal/mol.

Tabela 2.1- Intensidade de ligages calculadas para alguns oxidos ( Sun, 1947 )[28].

Aem AO, Valéncia Energia de Nimero de  Intensidade das
dissociacio coordenacdo ligacdes simples
(Ed) ™) (Ed/N)
( Keal mol™) ( Kecal mol™)
B 3 356 3 119
4 89
Si 4 424 4 106
Ge 4 431 4 108
P 5 442 4 111
\Y% 5 449 4 112
As 5 349 4 87
Sb 5 339 4 85
Zr 4 485 6 81
Zn 2 114 2 72
Pb 2 145 2 73
Al 3 317-402 6 53-67
Na 1 120 6 20
K 1 115 9 13
Ca 2 257 8 32
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Sun observou que embora as intensidades de ligagbes V- O, As — O ¢
Sb-O sejam relativamente altas, os oxidos ndo sdo bons formadores vitreos. De
fato, V,0s ndo forma vidro quando fundido sozinho. A sugestdo de Sun € que
durante a fusdo do material ocorra formagdo de pequenos anéis do composto,

ocasionando uma fécil cristalizagfo.

1.2.2 — Modificagdes do critério de Sun

H. Rawson ( 1956 ) sugeriu que um importante fator foi ignorado por Sun
em sua abordagem sobre o assunto. Se estamos relacionando formagéo vitrea
com a facilidade com que uma ligago priméria pode ser “quebrada”, é aceitavel
que ndo consideremos somente as intensidades de ligagdes, mas também a
quantidade de energia térmica necessria para realizar esta ruptura. Rawson
considerou a temperatura absoluta de fuséo, no caso de uma substéncia simples
ou composta, ou a temperatura absoluta do “liquidus”, para um sistema
multicomponente, como uma medida da quantidade de energia necessaria para
esta ruptura. Ele propés que, ao invés de usarmos apenas a intensidade de
ligagdo, usassemos a razdo da intensidade pela temperatura de fusdo como 0

critério de formagdo vitrea, mostrado na tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Razdo das intensidades de ligagBes pela temperatura de fusdo (K ) para
6xidos ( Rawson,1956 ) [28].

Oxidos Intensidade das Ponto de fusio E/N/Ty
ligagdes simples T (K)
E#N (kcal mol™)
B;0; 119 ou 89 723 0.164 ou 0.122
Si0, 106 1993 0.053
GeO, 108 1388 0.078
P;0:s 88111 843 0.104-0.131
V105 90 -112 943 0.095-0.119
TiOy 73 2123 0.034
Zr0, 81 2923 0.023
MoO3 92 1068 0.086
WO; 103 17438 0.059
TeO, 68 1006 0.067
MgO 37 2913 0.013
Ca0 32 2773 0.011
BaO 33 2193 0.015

Rawson estudou sistemas onde nenhum dos componentes formam vidros
quando fundidos sozinhos, mas, que em uma certa regiio de composigdo dos
sistemas binarios, vidros podem ser obtidos. Ele averiguou que muitas vezes esta
regido se encontra em uma faixa onde a temperatura do liquidus € baixa. Por
conveniéncia, este fenémeno é referido como * efeito de temperatura do
liquidus”. O “efeito temperatura do liquidus” sugere a existéncia de formadores

condicionais, que sdo incapazes de formar vidros a menos que sejam fundidos
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com um segundo 6xido. Eles tém a potencialidade de se comportar como
formadores sob condi¢des especificas e favoraveis. Em muitos casos o segundo
oxido tem a fungdo de abaixar a temperatura do liquidus, reduzindo assim a
quantidade de energia térmica necessaria para a quebra (ruptura) das ligagdes. E
claro que este segundo 6xido pode ter outros efeitos de igual importéncia, como
modificar a estrutura do material fundido e das fases que se cristalizam, de tal
forma que a formagdo vitrea ocorra mais facilmente. Um exemplo € o diagrama
de fases da figura 2.2(a). Devemos assumir que as ligagbes 4 —4 ¢ B — B nos
solidos e a ligagio 4 — B no liquido tenham aproximadamente a mesma

intensidade e que os pontos de fusdo sejam praticamente 0s mesmos.

Figura 2.2 — (a) Regifio de formagdo vitrea em um diagrama de fase para o sistema
Ca0-ALO; ( Rawson, 1956 ) ; (b) Diagrama de fase para um sistema binario simples
(eutético).
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O diagrama de fase de um sistema pode ser do tipo de um eutético simples
(figura 2.2 - b). Fica claro que a razdo intensidade de ligagdo e temperatura do
liquidus serd maior para toda composi¢do binaria do que para um ou outro
componente puro, e a formagdo vitrea ocorrerd mais facilmente.

Nenhuma das hipéteses vistas aqui sdo realmente capazes de explicar a
formagdo vitrea. No estudo da estrutura vitrea geralmente ¢ necessario empregar
além da teoria mais de uma técnica de espectroscopia, como exemplo;
infravermelho, Raman, estrutura fina de absor¢do de raios-X estendidas

(EXAFS), ressondncia nuclear magnética, espectroscopia Maissbauer entre outras

[8]-

2 - Teoria cinética de formacdo vitrea

A teoria cinética de formagio vitrea considera o processo de nucleagdo e
crescimento  dos cristais. A base desta teoria foi formulada por Staveley
(Staveley e Thomas,1952; Staveley,1955) e uma apresentagdo mais coﬁpleta
pode ser encontrada na série de artigos de Turnbull e Cohen (1958, 1960, 1961 )

[28].
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2.1 - Transformacades de fase em vidros

Os seguintes tipos de transformagdes s@o usualmente observados em
vidros:
Cristalizagdo: O crescimento de uma(s) fase cristalina que pode, ou ndo, ter a
mesma composigio que o liquido original.
Cristalizagdo superficial: crescimento de cristais a partir da interface vidro-
atmosfera, usualmente perpendicular a esta interface.
Cristalizagdo volumétrica: aqui o crescimento dos cristais inicia-se a partir de
“sitios de nucleagdo” dentro do corpo do material. O inicio do sitio de
cristalizagio pode ser devido a uma substéncia estranha ao volume do material,
quando isto ocorre a nucleagdo € chamada de “heterogénea”, mas se o nicleo €
formado do mesmo material do volume ela é chamada de “homogénea”. Mais
detalhes sobre nucleagio e crescimento de cristais, podem ser encontrados na

referéncia [6].

3 - A equaciio de Johnson — Mehl — Avrami

A teoria descrita neste item foi baseada no livro The Theory of Transformation

in Metals and Alloys [29].
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Em uma reagdio homogénea a probabilidade de ocorrer uma transformagao,
em um dado intervalo de tempo, deve ser a mesma em todas as partes do volume.
O volume transformado em um curto intervalo de tempo deve ser proporcional ao
volume remanescente que permaneceu inalterado desde o inicio desse intervalo.

Supondo que o volume total € V e que o volume transformado de o (regido

inalterada) para p (regifo cristalizada) em qualquer instante & VP, entso,

av’
2 =KW -vFf
~—-=k-v*)
ou
B
V7=1—exp(—kt) (2.1)

onde k é a constante de reagfio. A taxa de transformagdo decresce continuamente

com o tempo ( figura 2.3 )

Figura 2.3 — Curva de reagdo para uma transformagéo homogénea
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Para reagdes que envolvem nucleago e crescimento, a situagdo ¢ mais
complexa. Consideremos primeiro o tamanho de uma regido transformada
individualmente. A regifio é formada em um tempo t =1 (1 pode ser chamado de
periodo de indugfo: tempo necessério para a formagdo do grdo com raio igual ou
superior ao raio critico), e depois disso seu tamanho aumenta continuamente. Isto
estd esquematizado na figura 2.4. A redugfo da velocidade de crescimento
quando t se torna grande, ¢ devido & colisSes mituas de regides transformadas
geradas por niicleos separados, que interferem no crescimento uma das outras. 0
periodo de indugdo ¢é obtido pela extrapolagdo da porgdo linear da curva até o

eixo do tempo.

Figura 2.4 - Curva esquemética de crescimento de uma nova regio. X ¢ a fragio
volumétrica transformada.
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Uma interpolagdo da curva a partir do tempo zero indica que nucleos estaveis da
nova fase ja estdo disponiveis no inicio da transformagéo, e que a velocidade inicial de
crescimento é uma fungdo crescente do tempo.

Designando por I o nimero de nicleos formados por unidade de tempo e de

volume e supondo que no instante t = T o volume néo transformado seja V%,
teremos que entre t=T1 e t=t+ 3t haverda formagdo de IV®ér novos

nucleos.

Consideremos para as regides transformadas uma forma esférica ( raio I)
e crescimento isotrépico. O volume de uma regido B que teve origem em t =7 é

dado por:
1z,=i37—r—1“3(t‘—~r)3 se t>1

ou (22)

wr=0 se t<t

Durante os estigios iniciais de transformagao, quando VP << V% os
nticleos estdo separados e ndo ha interferéncia entre os nucleos vizinhos. Sob
estas condigdes, o volume no tempo t resultante de regides nucleadas entre T € T
+dz é:

av? =v Ivedr




Capitulo 2 - Formacio vitrea em sistemas oxidos: uma revisdo - 29

Se V® & efetivamente constante e igual a V ( VP << V* ), o volume total
transformado no tempo t é

4r ‘ 3
e ==V [ {e-<)dr

=0

Esta equagdio pode ser integrada somente se fizermos algumas suposi¢des sobre a

variacdo de I com o tempo. Se I for constante:

x=—=Zp% (23)

onde X ¢ a fragdo volumétrica transformada no tempo t.

Num tratamento mais exato, devemos considerar a interferéncia mutua
entre regides crescendo a partir de niicleos separados. Quando duas regides se
chocam, trés conseqiiéncias sdo possiveis:

e asregides se unem para formar uma regifio simples, como ocorre com

gotas de liquido formados na fase gasosa;

e as regibes se separam, continuando a crescer como se ndo houvesse

ocorrido o choque. Isso ocorre se a fase priméria € fluida ou gasosa;
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e as regides desenvolvem uma interface comum, sobre a qual o
crescimento cessa, embora o crescimento continue normalmente em
outra parte.

Este ultimo processo deve ocorrer em todgs as transformagdes sblidas, e é este
caso que vamos considerar. O problema é geométrico e  foi primeiramente
tratado por Johnson e Mehl (1939) e Avrami (1939 , 1940 ¢ 1941).

Durante um intervalo de tempo dt, quando novas regides sdo nucleadas

(IV*dr), devemos também considerar quais regides poderiam ter nucleado na
porgio transformada. Avrami descreveu isso como “nicleos fantasmas” , ¢ o0s

definiu como “volume estendido” do material transformado, v.h pela relagio,

av,? =v I{y= +v* )ir

ou (2.4)

e

4 t
v/ = %Va[lﬂl(t —7Ydr

VP difere do volume real do material transformado em dois aspectos. Primeiro,
as regides fantasmas, nucleadas em material ja transformado, sdo levadas em
conta e, segundo, tratamos todas as regides como tendo crescimento continuo

independente dos outros niicleos. O volume estendido pode ser visualizado como
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uma série de elementos de volume tendo a mesma superficie limite do volume
transformado mas crescendo umas “através” das outras. Alguns elementos do
volume transformado sdo contados duas vezes, outros trés e assim por diante a
fim de se obter 0 volume estendido. Portanto, o volume estendido pode ser maior

que o volume real , V.

Vamos agora relacionar V.? e VP. Considera-se qualquer regifo pequena,
na qual uma fragdo (1—V" /V) permaneca inalterada no tempo t. Durante um
tempo adicional dt, o volume estendido de p na regiio deve aumentar de dv.h, e o
volume real de dV®. Se dV.? pode ser tratado como um elemento de volume
aleatdrio, os “nucleos fantasmas” devem ser incluidos em VeB.

Estes argumentos estio baseados na hipotese de que a nucleagdo ¢
aleatoria, e que se dividirmos o sistema em elementos de volume igualmente
pequenos, a probabilidade de formagéo do nicleo é a mesma para todos esses
elementos. Este tratamento ndo impede a possibilidade de que o niicleo seja
formado preferencialmente em certos sitios da fase B. Na pratica, a nucleagao
pode ocorrer preferencialmente ao longo de superficies macroscopicas (contorno
de grdos) do sistema, desta forma, elementos de volume em diferentes regides
podem ter probabilidade de nucleago completamente diferentes. Podemos

escrever a relagdo entre Vp, Vep‘ como




Capitulo 2 - Formagdo vitrea em sistemas oxidos: uma revisdo - 32

e

B
dVﬂzp—E;JdVﬂ
v
ou (2.5)

g
V”:-Vm@uféj
v

€

Substituindo em (2. 4)
—m@—X)=%§F3ﬁO—rydr (2.6)
Q

Se considerarmos I constante no tempo

Xeq-w%-%ﬁkq (2.7)

Em geral T nfo é constante, ele deve diminuir ou aumentar com o tempo. Assim,
Avrami prop0s que a nucleag@o ocorra apenas em certos sitios preferenciais no
material, os quais sdo gradativamente saturados. Se existem Ny sitios por unidade
de volume da fase inicial o, e N sitios remanescentes apds um tempo t, o nimero
de sitios que se transformam em nticleos em um intervalo de tempo posterior, dt,
sera:

dN = Nvdt
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onde a freqiiéncia v indica a velocidade com que um sitio individual se torna um

nicleo. Assim, N =N, exp(-1) e a velocidade de nucleagdo por unidade de

volume € :

I b%’-: Nyvexp(—w) (2.8)

Substituindo I =1 ( t = 1 ) na equagio ( 2.6 ) e integrando por partes,

6

X =1- exp{(Sn’No 1‘:—:][exp(— v)—1+ut —@ + @]} (2.9)

H4 duas formas para esta equagdo, que correspondem a valores muito
pequeno ou muito grande de v. Pequenos valores de v implicam que / (equag@o
2.8) ¢é efetivamente constante, e a expressdo para a fragdo volumétrica
transformada no tempo ¢ é idéntica 2 equagdo ( 2.7 ). Grandes valores de vi,
significam que N torna-se zero rapidamente, quando todos os sitios de nucleagéo
sdo saturados nos primeiros estagios da reagio. O valor limite da equagéo (2.9 )

é:

X:l-exp{-(%’iNOJmS} (2.10)
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Avrami prop0s que para um processo de nucleagdo e crescimento, nés podemos

usar a relagdo geral

X =1—exp(— kt”)

(2.11)

A equacdo 2.11 é, entdo, conhecida como a equagdo de Johnson — Mehl —

Avrami (JMA).

Tabela 2.3 — Valores de n na lei cinética X = [ —exp (- k" )

Crescimento controlado pela interface

Condigdes n
Velocidade de nucleagdo aumentando >4
Velocidade de nucleagédo constante 4
Velocidade de nucleagdo diminuindo 3-4
Velocidade de nucleagéo zero ( saturagéio ) 3
Nucleagdo na aresta apds saturagéo 2
Nucleacdo no contorno de grios apods saturagdo 1

Crescimento controlado por difusio

Condicdes n
Velocidade de nucleag¢io aumentando >25
Velocidade de nucleagdo constante 2.5
Velocidade de nucleagdo diminuindo 1.5-25
Velocidade de nucleag@o zero ( saturagio ) 1.5

Crescimento de particulas de volume inicial apreciavel 1-1.5
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A tabela 2.3 resume os valores de n que podem ser obtidos em varias situagGes
experimentais. Consideragdes acerca da regido onde ocorre a nucleagdo, por
exemplo na superficie plana entre dois grios, em arestas ou em vértices (onde trés
ou mais graos se encontrem) assim como os fatores que controlam o crescimento
dos cristais (interface ou difus@o) levam a diferentes valores de n. O

desenvolvimento desta teoria e os diversos valores de n foram detalhados por

Christian [29].

4 - Estudo ndo isotérmico

Na expressdo de JMA, equacgio 2.11, K pode ser definido como uma taxa de

reagdo efetiva, usualmente designado com um comportamento Arrheniano

k=k, exp(— 5}] (2.12)

onde T € a temperatura absoluta, E, € a energia de ativagio efetiva que descreve o
processo total de cristalizagfo, &y € um termo pré-exponencial apropriado,e R é a

constante dos gases.
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Essa dependéncia com a temperatura pode ser usada como uma maneira
de se estudar a fragdo cristalizada. Andlises de resultados de DTA ou DSC, em
que amostras vitreas sfo cristalizadas nfo isotermicamente, podem fornecer-nos
informagdes sobre a energia de ativacdo, E,, e do processo de cristalizagdo.

Assumindo-se uma taxa de aquecimento constante, c, em experimentos de

DTA ou DSC, do tipo

T=T)+ at (2.13)
onde 7, é a temperatura inicial, a variagdo da taxa de aquecimento provoca uma
mudanga na posicdo do pico de cristalizagdo. Utilizando-se dos métodos
desenvolvidos por Chen e Ozawa podemos determinar a energia de ativacgio e o
coeficiente de Avrami (n) [30].

O método proposto por Ozawa € utilizado para se obter a ordem da reagfio
de cristaliza¢do, n. A equagdo 2.11 combinada com a equagdo 2.13 pode ser

escrita da forma

X=1—exp[-k[T‘75]”] (2.14)
(24

tomando-se duas vezes o logaritmo neperiano da equagéo (2.14) obtemos
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In[- n{l - X)] = nWn[k(T - T, )] - nlnex (2.15)

desta forma obtemos através de (2.18),

dfin[-n(l- )} _ _
dlnae |,

(2.16)

Assim, analisando os graficos de In[-In(1-X)] versus Ina devemos obter uma reta, cuja
inclinagéo fornece o valor de n [31]. O valor de X € obtido, a uma mesma temperatura,
através da andlise dos diferentes picos exotérmicos de cristalizagdo. Similarmente ao

método de Ozawa, o de Chen fornece-nos a energia de ativagio, resumidamente, temos:

Método de Ozawa:

d(ln ) -
€
'd(lna) __E,
dyT)] R
Método de Chen:
dint,? /) E,




Capitulo 2 - Formacdo vitrea em sistemas dxidos: uma revisdo - 38

5 -Viscosidade dos vidros

Um fator que € indubitavelmente importante na formagdo vitrea é a
viscosidade do liquido acima de seu ponto de fusdo, e sua varia¢io com a
temperatura ¢ um parimetro importante na manufatura dos vidros [6]. Os oxidos
formadores de vidros formam liquidos muito viscosos [10].

Acima da regido de transformagdo (Tg), os vidros comportam-se como
liquidos Newtonianos , isto €, quando deformados por forca externa, a tensédo de

cisalhamento 1,¢ proporcional ao gradiente da velocidade local v:

A constante 77 na equag@o é chamada coeficiente de viscosidade. Sua unidade no

sistema SI é Pa s (1 poise (g/cm.s )=0.1 Pas=1 dPas).
Interpretagbes da reagdo de dependéncia da temperatura com a

viscosidade sdo usualmente baseadas na relagdo exponencial

A E,
= Aexp| —
n p RT
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onde A ¢ um fator de freqiiéncia, E, é a energia de ativagéo para um fluxo
viscoso, R ¢ a constante dos gases, e T é a temperatura em K. Esta relac¢do foi
derivada da idéia de superar uma barreira de potencial envolvendo trocas miituas
de atomos ou moléculas, similares ao processo de difusdo e movimento de fons
no campo elétrico. E, pode ser convenientemente avaliado usando a forma

logaritmica da equagio acima:

logn = A+—1__
&1 2.303RT

O grafico de logn versus 1/T fornece uma linha reta com inclinagéo igual a

7

o=
2.303R

Figura 2.5 - Viscosidade do B,O; acima da temperatura de transigio vitrea.




Capitulo 2 - Formacdo vitrea em sistemas dxidos: uma revisio - 40

No entanto, em graficos de logn versus 1/T, especialmente em liquidos
multicomponentes, a dependéncia da viscosidade com a temperatura, nfo segue a
equagdo do tipo Arrhenius. Desta forma, equacdes empiricas foram sugeridas e a
relagdo de Fulcher-Tammann é a que melhor se adapta a estas situagdes, por

proporcionar um melhor ajuste aos dados:

B
lo n =A+
g T

onde A, B e T, sdo constantes.
A viscosidade do B,0; (liquido super-resfriado), acima de Tg é mostrada

na figura 2.5 na forma de um gréfico de logn versus 1/T. A curva ndo se ajustaa

uma equagdo do tipo Arrhenius ( 7 = noe'-%"" )[32].
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MATERIAIS E METODOS

1 - Materiais

A tabela 3.1 apresenta algumas caracteristicas dos elementos constituintes

dos &xidos utilizados na realizagdo deste trabalho.

Tabela 3.1- Caracteristicas dos elementos [33]

Elemento Simbolo  Massa atomica N°® atomico Valéncia Raio
(g/mol) ionico

(nm)

Bismuto Bi 208.98 83 3o0us 0.120
Boro B 10.81 5 3 0.02
Galio Ga 69.72 31 20u3 0.062
Germanio Ge 72.61 32 2ou4d 0.044

As caracteristicas dos Oxidos usados na prepara¢do das amostras vitreas

estio detalhadas na tabela 3.2. Todos os compostos foram importados e com
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elevado grau de pureza, indicado pelo namero de noves na tabela 3.2 (exemplo:

4N=99.99%).

Tabela 3.2 — Caracteristicas dos compostos 6xidos usados.

Composto Procedéncia Lote Grau de Ponto de Densidade
Pureza Fusiao(°C) (g/cm’)
B,0; Merck Suprapur® 1201014 3N 450 1.84
Bi;03 Alfa AESAR® 22068 5N 825 8.9
Puratronic®

Ga, 03 PPM pure metals
GMBH® 3153 4N 1900 6.44

GeO; Preussaug 4N 1115 4.7
Metall-Goslar

2 - Técnicas de andlises e caracterizacoes

2.1 - Métodos Termicos

Mackenzie propde uma definigdo para analises térmicas: “uma série de
técnicas nas quais as propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia sdo
medidas como fungio da temperatura, enquanto esta ¢ submetida a um programa
de temperatura controlada”[34]. Discutiremos 0s dois métodos mais utilizados

para analise de materiais, bem como para o estudo da cinética de cristalizagdo em
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vidros. Sdo eles, analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria de varredura

diferencial (DSC).

2.1.1- Principios bdsicos de DTA e DSC

Anélise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma substéncia e um material termicamente inerte (referéncia)
é registrada como fungdo da temperatura do sistema, quando este € aquecido (ou
resfriado) a uma velocidade uniforme. Usualmente, o programa de temperatura
envolve aquecimento (ou resfriamento) da amostra € da referéncia, de tal forma
que a temperatura da amostra Ta, aumente (ou diminua) linearmente com o
tempo. A diferenga de temperatura AT, entre a amostra e a referéncia Tr, ( AT =
Tr - Ta ) é entdo monitorada e graficada contra a temperatura do sistema [35].

As mudangas de temperaturas nas amostras OCOITEmM devido a
transformagdes endotérmicas ou exotérmicas, tais como: fusdo, inversdo da
estrutura cristalina, ebuligdo, sublimagéo, vaporizagdo, reagdes de desidratagdo,
decomposigdo, oxidagdo, reducio etc [35]. Estas mudangas de temperaturas s&o
detectadas durante as variagdes fisicas ou quimicas pelo método diferencial.

Calorimetria de varredura diferencial (DSC) é uma técnica térmica na qual
a diferenca em fluxo de calor em uma substincia e uma referéncia sdo mantidas

como uma fungdo da temperatura da amostra no qual as duas s3o submetidas a
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um programa de temperatura controlada. A diferenga bésica entre calorimetria
diferencial de varredura e andlise térmica diferencial é que o primeiro € um
método calorimétrico no qual as diferengas em energia sdo medidas. Em
contraste, em analise térmica diferencial, diferengas em temperaturas séo
registradas. Os programas de temperatura para os dois métodos sdo similares.
Calorimetria de varredura diferencial tornou-se o mais amplamente usado de

todos os métodos térmicos[35].

2.1.2 - Instrumentagdo

A figura 3.1 é um esquema do compartimento de um forno de um sistema

térmico diferencial (DTA ). Alguns miligramas de amostra S ¢ de uma

Atinosfera do forno h
o Sistema
Cide

plitidagem

| Tc de controle

e o1

1 dofonio

Figura 3.1 - Esquema tipico de um instrumento para anélise térmica diferencial
( Tc = termopar, S= amostra e R= referéncia).
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substancia inerte (referéncia) R sio contidos em pequenos cadinhos localizados
acima dos termopares, em um forno de aquecimento elétrico. O sinal do termopar
¢ convertido em temperatura e registrado como a abscissa do termograma
diferencial. Geralmente, a cAmara da amostra e referéncia permite a circulagdo de
um gés, como nitrogénio ou ar. Alguns sistemas também tém capacidade de
operagdo em alta e baixa pressdo [36].

Dois tipos de métodos sdio usados para obter dados de calorimetria
diferencial de varredura. Em DSC de poténcia compensada a amostra € 0
material referéncia sdo aquecidos separadamente de modo que suas temperaturas
sejam mantidas iguais enquanto estas temperaturas sfo aumentadas ou diminuidas
linearmente. Neste caso, a amostra e a referéncia sdo mantidas isotérmicas através
de aquecimentos individuais e o parametro registrado é a diferenga de poténcia
fornecida aos aquecedores, d(AQ)/dt ou dH/dt. Em DSC de fluxo de calor, a
amostra e a referéncia sio mantidas & mesma temperatura por aplicaggo adequada
de energia elétrica, enquanto séo aquecidas ou resfriadas a uma velocidade linear.
A curva obtida é um registro do fluxo de calor (dH/dt em cal/seg ) em fungdo da
temperatura [34]. Embora os dois fornecam a mesma informagdo, a

instrumentacdo é fundamentalmente diferente.[36]
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2.1.3 - A curva de DTA/DSC

Uma curva tipica de DTA ¢ mostrada na figura 3.2. Este termograma
diferencial foi obtido pelo aquecimento de um polimero. O decréscimo inicial em
AT é devido a transigdo vitrea, na qual a mudanga horizontal na linha de base €
detectada. A temperatura de transigdo vitrea Tg, é a temperatura caracteristica na
qual polimeros ou vidros tornam-se flexiveis e viabilizam um movimento
conjunto de moléculas. Este ponto € isoviscoso de aproximadamente 10'?P. Tal
transi¢do ndo envolve absorgdo ou emissdo de calor, assim ndo hé variagdo na
entalpia resultante (AH =0). Portanto, a capacidade calorifica do material
“liquido” é diferente do material sélido, e isso resulta num abaixamento da linha
de base, como mostra a figura 3.2 [34]. Dois maximos € um minimo s&o
observados na figura. Os picos de maximo sdo resultados de processos
exotérmicos no qual o calor é emitido da amostra, por conseqiiéncia sua
temperatura aumenta; o minimo, chamado fus3o, é conseqiiéncia de um processo
endotérmico no qual o calor é absorvido. A formago de microcristais €
responsavel pelo primeiro pico exotérmico mostrado na figura 3.2. A 4rea sob tal
pico torna-se maior se a taxa de aquecimento for mais lenta, isso porque mais
microcristais terdo tempo para se formar e crescer sob estas circunstincias. O

segundo pico na figura 3.2, ¢ endotérmico e envolve fusdo dos microcristais
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formados no processo exotérmico. O terceiro pico é exotérmico e s6 ocorre
quando o aquecimento do polimero ¢ feito no ar. Este pico € resultado da
oxidagdo do polimero. A variacdo negativa no final resulta da decomposigéo

endotérmica do polimero [34].

8
E
‘2
O
i

/
/
Sem
oxidacao /

|
Decomposigéoi

1

|

Endotérmico

Figura 3.2 — Curva tipica de analise térmica evidenciando a transi¢fo vitrea, a
cristalizagfo, a fusdo, oxidagdo e decomposigdo (material polimérico)[34].

Como sugere a figura 3.2, picos de analise térmica diferencial resultam de
variagdes fisicas e reagdes quimicas induzidas pela mudanga de temperatura na
amostra. Processos fisicos que sfo endotérmicos incluem fusdo, vaporizagéo,
sublimagdo, absor¢do. Adsor¢do e cristalizagdo s@o geralmente exotérmicos.

Reagdes quimicas podem ser exotérmicas ou endotérmicas. As endotérmicas sdo
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compostas por desidratagio, redugio em atmosfera inerte e decomposigio.

Reagbes exotérmicas incluem oxidagdes e polimerizagdo [34].

N T - SRR SR

Figura 3.3 - Formalizago da curva apresentando os varios atributos de um pico (comentarios no
texto)

Podemos ainda fazer uma andlise simplificada e formalizada sob uma
curva de DTA para um material sofrendo uma simples reagéio endotérmica, na
qual a amostra se torna mais fria do que a referéncia e o AT € negativo (figura
3.3). Como dissemos anteriomente, do ponto A a B e de D a E néo ocorrem
reacdes (AT =0). AB e DE sdo chamados de linha de base e BCD é o pico. O
ponto B é comumente chamado de inicio do pico e o ponto D fim do pico. CF é a
altura ou amplitude do pico, BD a largura. Quando uma reagio ocorre em uma
amostra, uma mudanga no calor especifico ¢ inevitivel e a linha de base DE é
usualmente deslocada com respeito a AB, a néo ser que, como ocasionalmente

acontece, ocorra uma variagio compensando em condutividade térmica[36].
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2.1.4 — Fatores que afetam a curva de DTA/DSC

Ha um grande ntmero de fatores que afetam o resultado da curva
experimental. A forma, a posi¢do e o numero de picos, endotérmicos e
exotérmicos, sdo importantes em analises qualitativas. Uma simples mudanga de
condi¢do, como taxa de aquecimento ou atmosfera do forno, causa mudanga na
posi¢do e no numero de picos. Para estudos quantitativos, a area sob o pico é de
extremo interesse, e os efeitos de pardmetros experimentais na area devem ser
conhecidos.

As curvas dependem de duas categorias gerais de variaveis: fatores
instrumentais e caracteristicas da amostra, a saber [35]:

A — Fatores instrumentais: atmosfera do forno, tamanho e forma do forno,
material do porta amostra, geometria do porta amostra, jungdo do termopar, taxa
de aguecimento, velocidade de resposta do equipamento, localizagdo do termopar
na amostra

B — Caracteristicas da amostra : tamanho da particula, condutividade térmica,
capacidade calorifica, densidade, dilatagdo ou contragdo da amostra, quantidade

da amostra, efeito do diluente, grau de cristalinidade.
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2.2- Microscopia Eletronica

O microscdpio eletrénico de varredura (MEV) apresenta varios modos de
analise, cada um dos quais emprega como sinal uma diferente forma de energia
proveniente da interagdo do feixe eletrbnico com a amostra. Esta interagdo pode
produzir elétrons secundarios, elétrons retro-espalhados, elétrons Auger, radiagdo

caracteristica e fotons de diversas energias [37].

2.2.1 - Instrumentagdo:

Este instrumento pode ser dividido em trés segdes principais; coluna
eletrénica, sistema de vacuo e sistema eletronico.

A coluna eletronica é onde o feixe de elétrons € gerado e focado em um
pequeno ponto, variando através da amostra para gerar os sinais que controlam a
intensidade local no monitor de video. O feixe & produzido no canhdo de elétrons
e os elétrons sdo emitidos de um filamento de tungsténio. Existem trés partes
eletricamente separadas no canhdo de elétrons: o filamento de tungsténio, o
cilindro Wehnelt que controla o nimero de elétrons que deixa o canhdo, € 0
anodo que acelera os elétrons. Proximo ao canhfio, existem duas lentes

eletrdnicas que sdo chamadas lentes condensadoras, usadas para diminuir o
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diametro do feixe de elétrons. Existem ainda lentes que sdo chamadas finas ou
objetivas, cuja fungdo é mover a menor Segao transversal do feixe para cima e
para baixo, até focalizar a superficie da amostra. Dentro das lentes objetivas
estio localizadas as bobinas de varredura utilizadas para defletir o feixe através
da amostra. A imagem é formada pela varredura dentro do tubo de raios catédicos
do monitor de video. Existe ainda um disco de platina com um pequeno furo, cuja
funcdo ¢é limitar a largura angular do feixe de elétrons para reduzir os efeitos
indesejaveis e para melhorar a profundidade de campo da imagem. Abaixo das
lentes objetivas estd o carro de amostras com todos os seus movimentos, 0s

detetores de sinal de elétrons ¢ os detetores de raios-X [37].

2.2.2 - Microandlise por raios X:

Microanalise eletrénica é baseada na medida de raios-x caracteristicos
emitidos de uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de
clétrons. As linhas de raios-X caracteristicos sdo especificas do nimero atomico
da amostra e os seus comprimentos de onda (ou sua energia) podem identificar o
elemento que estd emitindo a radiagdo. Em um diagrama de transigdes eletronicas
existe uma produgdo de vérias linhas caracteristicas de raios-X. Estas linhas sao
produzidas quando elétrons sdo arrancados das camadas da amostra e s&o

substituidas por elétrons de uma camada de maior energia. Se a ionizago inicial ¢
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da camada mais interna (camada K) , a emiss@o resultante € identificada como
radiagio K. Além da emissdo das linhas caracteristicas, o espectro de raios-X
apresenta um ruido de fundo continuo produzido por colisdes inelasticas dos
elétrons com os atomos da amostra. Este ruido de fundo, sempre presente, limita a
detecgfio de sinais fracos caracteristicos e, consequentemente, a determinagdo de
baixas concentragdes dos elementos. As intensidades de raios-X, emitidos de
vérios elementos de uma amostra, sio aproximadamente proporcionais as fragGes
em peso de cada elemento emitindo radiaco. Entretanto, a razio de intensidade
da amostra, em relagio a um padrio de composigdo conhecida, néo
necessariamente reflete a razdo de concentragdo com precisdo suficiente, sendo
necessaria a utilizagfo de fatores de corregéo [38].

O espectrémetro EDX trabalha a partir do principio de que a energia de um
foton, E, estd relacionada com a freqiiéncia da onda eletromagnética v, pela
relagho E = hv, onde h é a constante de Planck. Fétons com energias
correspondentes ao espectro de raios-X atingem o detetor EDX quase que
simultaneamente e o processo de medida deve ser rapido possibilitando analisar
os comprimentos de onda de modo simultineo. O detetor é isolado da coluna
eletrdnica por uma janela de berilio com espessura de 8 um. Esta janela €
suficientemente espessa para absorver praticamente todo raio-X abaixo de 0.75
KeV, o que impossibilita a analise de elementos leves (Z <10). Para identificar

os picos caracteristicos de raios-X utiliza-se um sistema de computagdo baseado




Capitulo 3: Materiais e Métodos - 53

em dados padrSes, em que se pode identificar e classificar os picos
automaticamente. Somente a area da amostra em que 0 feixe de elétrons incide €

analisada.

2.2.3 - Preparagdo das amosiras:

Nossas amostras (materiais vitreos) podem ser incluidas entre as mais
faceis de preparar para um exame no MEV. A consideragio primordial €
assegurar que a superficie da amostra esteja limpa e néo danificada. As amostras
sdo afixadas no porta amostra com cola para vécuo, e um trago de tinta condutiva
(prata) é passado da amostra até o porta amostra para assegurar um bom contato
elétrico. A amostra ¢ seca em uma estufa em baixa temperatura e recoberta com
uma fina camada condutiva. O carbono € uma boa escolha, uma vez que € um

elemento leve [38].

2.3- Espectrofotometria IR

A radiagio no infravermelho em freqiiéncia  menor do que

aproximadamente 100cm™, quando absorvida por uma molécula orgénica
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converte-se em energia de rotagdo molecular. O processo de absor¢do ¢
quantizado e, em conseqiiéncia, o espectro de rotagdo das moléculas consiste em
uma série de linhas.

A radiagdo infravermelha na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™,
quando absorvida se converte em energia de vibragdo molecular. O processo ¢
também quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma
série de bandas, ao invés de linhas, porque a cada mudanga de nivel de energia
vibracional corresponde uma série de mudangas de nivel de energia rotacional: as
linhas sobrepdem-se dando lugar as bandas.

As intensidades das bandas podem ser expressas cOmo transmitancia (T)
ou absorbancia (A). A transmitincia ¢ a razdo entre a energia radiante transmitida
por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbincia € o

logaritmo, na base 10, do reciproco da transmitancia, isto é:

1
A= logm (;)

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformagdes axiais e as
angulares. Uma vibragdo de deformagdo axial € um movimento ritmico ao longo
do eixo da ligagdo, de forma que a distincia interatdmica aumente e diminua
alternadamente. As vibragdes de deformagio angular correspondem a variagdes

de angulos de ligagfo, seja internamente em um conjunto de atomos, seja deste
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grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo. Somente as vibragdes que
resultam em uma alteragdo ritmica do momento dipolar da molécula sio
observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico alternado,
produzido pela mudanga de distribui¢dio de carga que acompanha a vibracgio,
acopla a vibragdo molecular com o campo magnético oscilante da radiagéo
eletromagnética resultando em absorgdo da energia radiante.

Pode-se estimar a freqiiéncia aproximada das deformagdes axiais pela
aplicagdo da lei de Hooke. Neste caso, os dois 4&tomos e a ligagdo entre eles sdo
tratados como um oscilador harménico composto por duas massas ligadas por
uma mola. A equagdo abaixo, derivada da lei de Hooke, estabelece a relagio
entre a freqiiéncia de oscilacdo, as massas atdmicas e a constante de forga da

ligacdo.

v=27r\/E
y7;

onde v € a freqiiéncia vibracional, ¥ € a constante de for¢a, i é a massa reduzida
dos ions dada por:

m.m,

m, +ma
Fenomenos nfo considerados na deducdo da férmula, principalmente as

interagdes entre as vibragdes dos atomos em questdo e o resto da molécula
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analisada, sdo provaveis fatores que contribuem para uma imprecisdo no calculo

da freqiiéncia [39].

2.4 — Difracdo de Raios-X

Desde 1913, quando W.L. Bragg resolveu a estrutura do cloreto de sédio,
NaCl, a estrutura cristalina de inimeros materiais orgénicos e inorgénicos tem
sido determinada. E importante salientar que a estrutura de uma substincia
determina o seu padrdo de difragdo de raios-X ou, mais especificamente, a forma
e o tamanho da cela unitaria determina as posi¢des angulares, linhas de difragfo e
o arranjo dos atomos na cela determinam as intensidades destas.

Raio-X é uma forma de radiag¢do eletromagnética que tem alta energia e
curto comprimento de onda (da ordem de espagamento atdmico para sélidos).
Quando um feixe de raios-x colide com um soélido, uma porgéo deste feixe deve
ser espalhada em todas as diregdes pelos elétrons associados com cada 4tomo ou
ion. Quando uma amostra cristalina é colocada na trajetdria de um feixe de raios-

X, alguns cristais estarfo orientados de modo a satisfazer a lei de Bragg:

nA =2d,, senf
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onde # é a ordem de reflexdo, 4 é o comprimento de onda dos raios-x
monocromaticos, d,y € 0 espagamento interplanar do cristal, 44/ sdo os indices de
Miller do plano, e@¢€ o angulo de difragdo de Bragg.

Experimentalmente, num difratograma obtemos 26 e conhecemos A,
portanto, podemos calcular as distdncias interplanares do material cristalino em
estudo, que dependem somente das dimensdes da cela unitaria. As intensidades

dos raios difratados sdo fun¢do da localizagdo dos 4tomos da cela unitéria [40].

2.5 - Medidas de densidade

A densidade de uma substéncia é o quociente entre a massa e o seu volume

¢ ¢, geralmente, expressa em unidades do sistema CGS: g/cm’.

O volume de um s6lido pode ser obtido medindo-se o empuxo sofrido por
ele quando mergulhado em um liquido de densidade conhecida, por exemplo a
agua. Dois tipos de balanga sdo comumente utilizados nessa analise: aquelas
sobre as quais atua uma forga de tragfo e aquelas sobre as quais atua uma “forga

normal”. Em algumas balangas deste segundo tipo pode-se “tarar” a balanga com
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Preparacdo de vidros éxidos para
composicdo dos dominios

Vitreos

A figura 4.1 apresenta os dominios vitreos determinados por nés e
estudados neste trabalho. A obtengdo das amostras seguiu 0 método

predeterminado e descrito abaixo.

4.1 - Preparacdo das amostras

Dois sistemas vitreos (Bi;O; - GeO, + Ga,0; ou B,0;) foram obtidos a
partir de diferentes composicdes quimicas. As amostras foram preparadas com
massas de 10g , a partir da mistura dos 6xidos. A fusdo (sem sinterizagio) em
cadinho de platina foi realizada no ar usando fornos elétricos (EDG F -1700°C).
As temperaturas de fusdo para as diferentes composicdes do sistema Bi0; -
GeO, + Ga,0; estiveram entre 800 e 1300°C, para o sistema Bi;0;- GeO, + B,0;
a variagdo ficou entre 600 e 1100°C. No sistema com boro, algumas amostras

foram obtidas com o cadinho fechado durante todo o processo de fusdo, para
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minimizagdo de perdas por evaporagdo. O tempo de fusdo foi de
aproximadamente 2 horas.

Para garantir uma melhor qualidade das amostras, o material fundido foi
submetido a um processo de refino, ou seja, foi mantido numa temperatura de
aproximadamente 100°C acima do ponto de fusdo em um intervalo de tempo
variando de 15 a 120 minutos, de acordo com a viscosidade aparente do material
no cadinho. Além disso, o refino foi usado para remogéo de bolhas de gases,
melhorar a homogeneidade e diminuir a viscosidade. A taxa de resfriamento
necessaria para evitar a cristaliza¢@o no sistema com Ga,0;, na maioria das vezes
foi alcangada por resfriamento rapido (“quenching”) do material fundido em
placas de inox, obtendo amostras com aproximadamente 0.4 mm de espessura. Ja
no sistema com boro foram obtidas amostras retangulares com espessuras de até
2mm, apés serem vertidas em moldes de latdo. Subseqiientemente aos estigios
de fusfo, refinamento e moldagem, as amostras foram submetidas a um
tratamento  térmico proximo & temperatura de transi¢do vitrea (Tg), para

minimizar as tensbes mecénicas geradas durante os processo de moldagem e

resfriamento.

Andlises preliminares:

Analises visuais preliminares foram usadas como uma maneira de

identificar as principais dificuldades encontradas e a qualidade das amostras
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preparadas.

Na tabela 4.1, mostramos sinteticamente as informagdes experimentais

importantes, bem como os resultados alcangados. Detalhes dos experimentos

discutiremos abaixo.

Tabela 4.1 — Informagdes experimentais e resultados alcangados para amostras
do sistema BGG e BBG. Composigdes sem obtengdo de amostras devido a elevada
temperatura necessaria para fusdo (> que 1400°C), sdo indicadas com *.

Composi¢cio  Temperatura Tempo Amostras Coloragdo das Espessura

de refino de amostras (mm)
‘C) refino
(min)
50Bi:50Ge 1000 15 vitrea Amarela <1
35Bi:65Ge 1100 15 vitrea Rosa <1
45Bi:55Ge 1100 15 vitrea Marrom <1
50Ga:50Ge” B _ B B B
30Bi:20Ge:50Ga" B B B B B
72Bi:18Ge:10Ga 870 15 vitrea Laranja <2
(fig.4.2)
30Bi:60Ge:10Ga 1100 15 vitrea Vinho >2
(fig.4.2)
45Bi:30Ge:25Ga 1050 15 vitro- rosa/amarela >2
ceramica
33Bi:33Ge:33Ga 1100 15 vitrea Amarela >2
33Bi:33B:33Ge 950 15 vitrea rosa/amarela >2
(fig. 4.4)
33Bi:33B:33Ge 1050 15 vitrea rosa/amarela >2

(fig. 4.5)
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33Bi:33B:33Ge
50Bi:25B:25Ge

50Bi:25B:25Ge

50Bi:25B:25Ge
30Bi:50B:20Ge
30Bi:20B:50Ge
70Bi:15B:15Ge
60Bi:30B:10Ge
15Bi:70B:15Ge
15Bi:15B:70Ge
20Bi:40B:40Ge
45Bi:15B:40Ge
45Bi:40B:15Ge
50B:50Ge’
50Bi:50B
65Bi:35B
80Bi:20B

35Bi:65B

1150
1100

1150

1150

1000

1000

1000

1000

1000

1350

1100

1100

1050

750

670

750

800

15

15

15

120

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

vitrea

vitrea

vitrea

ceramica
vitrea
vitrea

ceramica
Vitro-

ceramica
vitrea
Fibras
vitreas
vitrea
Vitro-

ceramica
vitrea

vitrea

vitrea

ceramica

vitrea

Marrom claro
€ escuro
Verde/marrom
Marrom claro
€ escuro
(fig.4.7)
Marrom
(fig.4.7)
rosa/amarela
rosa/amarela
Amarela
Amarela
Rosa
Marrom
Vinho
Marrom
Amarela
Amarela
Amarela

Laranja

Amarela

>2

>2

>2

>2

<1

>2

<1

<1

<1

<1

<1

>2

>2

>2

>2
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o Sistema BiO; s — GeO, + GaO;5 (BGG)

Verificamos que o sistema BiO;s — GeO, + GaO, s foi menos estavel.
Como indicado na tabela 4.1, algumas tentativas realizadas para se obter amostras
com maior quantidade de galio, ndo foram bem sucedidas, uma vez que a
temperatura necesséria para fusdo do material excedia o limite de trabalho do
nosso forno (1400°C). Notamos uma variagdo neste sistema com relagdo as
porcentagens catiénicas do 6xido de bismuto, no que diz respeito a obtengéo de

amostras com “nuvens” de cristaliza¢do (figura4.2), e outras completamente

Figura 4.2 — Amostra de composigdo 72BiO;5 : 18 GaO, s : 10 GeO, (BGG-17) evidenciando a
presenga de nuvens de cristalizagdo, € amostra de composi¢do 30BiO; s : 10 GaO,s : 60
GeO, (BGG-20) com tonalidades de marrom avermelhado caracteristico da presenga do 6xido
de germanio neste sistema. A escala corresponde a Smm.
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cristalizadas. Um bom exemplo para ilustrar este fato consistiu na diferenga entre
as amostras de composi¢do 80 BiO;s+ 20 GaO;s (BGa—1) e 80 BiO;5+ 15
GaO, 5 + 5 GeO, (BGG — 7). A amostra binaria apresentou regides vitreas (figura
4.3), enquanto que a ternéria tornou-se completamente cerdmica (cristalizada). A
adicdo do 6xido de germénio e o decréscimo em 6xido de gélio na composigdo
ternaria, deveria apresentar resultados, no minimo, semelhantes a composi¢éo

binaria, isto é, amostras vitreas com algumas regides cristalizadas. Uma

'Figura 4.3 — Amostra de composigdo bindria 80 BiOys : 20 GaO;s (Bga-1),
lamina e volumétrica. Em resfriamento rapido nfio ocorre cristalizagdo; amostra fina
(0.4mm de espessura). Na amostra volumétrica verificamos regides de cristalizagdo
(regiio mais escura na fotografia). A escala corresponde a Smm.
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provavel explicagfo para tal fato, foi a metodologia de resfriamento das amostras.
Por ser um processo totalmente manual, ndo foi possivel garantir uma taxa de
resfriamento constante. O material comega a sofrer perdas de calor a partir do
momento em que o forno foi aberto. O cadinho foi retirado com auxilio de
pingas e o material fundido foi resfriado em placas de inox. A velocidade de
resfriamento foi inevitavelmente variavel, prejudicando uma comparagdo direta

deste sistema com o estudado por Dzhalaladdinov [18], que obteve vidros a partir

Figura 4.4 — Resultado de amostra de composi¢do 33 BiOys : 33 BOys : 33 GeO;
(BBG-1), vertida a 950°C em molde de inox (sem resfriamento rapido). A separagdo de
cores entre as amostras, vertida consecutivamente, é perfeitamente visivel. A escala
corresponde a Smm.
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de Bi,05-GeO, + Ga,0; ,via resfriamento mecéanico (800 graus/min). Ele obteve
vidros transparentes, insoliveis em 4gua e que ndo apresentavam variagdes de
suas propriedades com o tempo. A grande dificuldade encontrada neste sistema
foi alcangar uma taxa de resfriamento suficientemente répida para obtengio de

amostras vitreas.

e Sistema BiO;s: BO;s: GeO, (BBG)

A composi¢do 33 BiO; 5 : 33 BOy s : 33 GeO, ( BBG — 1) sob 15 minutos
de refinamento a 950° C fornece amostras vitreas (figura 4.4) com nitidas
diferencas de cor (rosae amarela). A composigio foi refeita a 1050° C
considerando que este efeito de variagiio de cores pudesse ser proveniente de
uma possivel ndo homogeneizagio do liquido. O liquido foi vertido em placas de
latio e a amostra apresentou uma menor quantidade de amarelo e a presenca de
inimeras “cordas” (regides com diferentes tonalidades na amostra),
provavelmente devido & variagdo de viscosidade (figura 4.5) ou a uma variag&o
de temperatura existente no material fundido, visto que a regides mais claras
(amarela) corresponde a parte final da carga do cadinho. Um terceiro aumento na
temperatura (1 150° C), visando a homogeneizagdo do material mediante o

decréscimo da viscosidade, levou & obtengdo de amostra com tons de marrom.
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Figura 4.5 - Resultado de amostra de composigdo 33 BiOis : 33 BO;s5 : 33 GeOy
(BBG-1) vertida a 1050°C em molde de latdo evidenciando as diferengas de cores, sendo
que as regides mais claras da figura representam a parte da carga que foi vertida por
Gltimo e as chamadas “cordas” na amostra. Em medidas de composi¢do (EDX) regides
rosa apresentaram maior quantidade de 6xido de germanio, enquanto em regides amarela
verificamos maior quantidade de 6xido de bismuto A escala corresponde a Smm.

Uma analise semi — quantitativa efetivada via microscopia eletronica
(EDX) revelou que ha uma correlacdo de composigdo entre as regides amarelas
da amostra a 1050°C e as regides mais claras da amostra marrom obtida a 1150°C,
bem como em regides rosa comparadas a parte mais escura da amostra a 1150°C.

Em regides amarelas verificamos uma maior quantidade de bismuto enquanto o
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germanio aparecia nas regides rosa. Embora houvesse uma variagdo de cores

entre as amostras a 1150 e 1050° C.

Hindow 3
g Remalningd

e

Figura 4.6 - Comparagdo entre dois espectros de EDX constatando uma mesma
relagdo composicional entre amostras diferentes e cores também diferentes. Espectro (a)
referente a amostra vertida a 1050°C. A seta indica a regidio ampliada do espectro.

Uma mesma relagio de composi¢do foi mantida, dentro do erro calculado
(porcentagem atomica). Esta constatagdo é evidente nas figuras 4.6 (a)e 4.6 (b),
onde apresentamos 0s espectros de EDX correspondentes a parte mais amarela na
amostra a 1050° C comparada a regido mais clara da amostra a 1150° C . Esta
mesma relagdo foi verificada nas regioes mais escuras da amostra marrom com a

parte rosa da amostra a 1050° C.
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Podemos atribuir o efeito de mudan¢a de cor a uma pequena variagio de
composicdo, ou alteragdo de valéncia de alguns dos ions.

O efeito de “cordas” também estd presente em composi¢es como 60
BiO;s: 30 BO;s: 10 GeO, , BBG - 19, tanto em amostras obtidas a 900°C
como a 1000° C. Estas diferencgas de cores também ocorreram em amostras com
30 BiO;5: 20 BOy 5 : 50 GeO,, BBG — 15; 30 BiOy5: 50 BOy5 : 20 GeO,, BBG
— 13, obtidas 2 900°C e 1000° C e 50 BiO;5: 25 BO, 5 : 25 GeO,, BBG — I6.
Uma outra varia¢do de cor foi verificada em amostras BBG — 16 , obtidas a
1100°C com 15 minutos de refinamento, com tonalidades de cores do verde ao
marrom. Aumentando a temperatura para 1150° C e mantendo o mesmo tempo
de refinamento (15minutos), a amostra obtida apresentou uma coloragdo marrom
com presen¢a de varias cordas (figura 4.7-a). Decidimos, entio, manter a
temperatura em 1150° C e variamos o tempo de refinamento de 15 minutos para 2
horas, neste caso ndo obtivemos amostra vitrea (figura 4.7 -b).

Poderiamos supor que a variagdo de amostra vitrea para amostra cerdmica
estivesse relacionada com uma provavel perda de material por sublimagdo. No
entanto, a fusdo foi realizada com o cadinho fechado com tampa de platina e nfo
houve indicios de que tal perda tivesse ocorrido. Desta forma, uma possibilidade
razoavel foi a variagdo de temperatura existente nos fornos utilizados (EDG F-
1700°C). Na regio de tratamento térmico destas amostras (entre 350 e 400°C)

medimos com termopar proximo aoc molde de latdo uma diferenca entre a



Resultados: Preparacio de vidros dxidos para _composicio dos dominios vitreos -71

Figura 4.7 - Fotografias referentes a amostra de composigdo 50 BiO;s:25 BO;s5:25 GeO,
(BBG-16) obtida a 1150°C. A primeira fotografia corresponde a uma tempo igual a 15 minutos
de refinamento; presenca de “cordas”. A segunda fotografia representa uma amostra de mesma
composicdo apds 2 horas de refinamento; amostra cristalizada. As escalas correspondem a
Smm.
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temperatura do controlador do formo e a temperatura proxima ao molde de
aproximadamente 50°C. Mesmo com um controle feito via termopar, uma
provavel variagio referente a temperatura de tratamento térmico (proximo a Tg)
acarreta problemas refletidos na devitrificagio da amostra. O mais provavel € que
a amostra tenha cristalizado durante o tratamento térmico de recozimento, isto

porque a “lingua” de material remanescente no cadinho era aparentemente vitrea.
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4.2 - Medidas de densidade

Primeiramente as densidades foram medidas utilizando uma balanga que
sofre acfio de for¢a normal e permite “tarar” (ou zerar) a balanga com o recipiente
mais liquido. Neste caso, fizemos a medida da massa no ar e na agua e obtivemos
a densidade da amostra como o quociente destas duas medidas multiplicados pela

densidade do liquido (densidade da 4gua € 1 g/cm3 ).

D___,_ ar d‘

dgua

dgua

Os resultados estio nas tabelas seguintes para amostras dos sistemas BGG

e BBG.

Tabela 4.2 — Densidade (na dgua) das amostras obtidas no sistema BiO;s + GaO;s +
Ge()z_

Composigio Massano ar  Massa na dgua Densidade
Bi: Ga: Ge (g) £0.005 (g)£0.005  +0.3(g/em’)
33:33: 33 0.623 0.096 6.5
33:33: 33 0.935 0.149 6.3
30:10: 60 2.996 0.528 5.7
72:10: 18 1.446 0.177 8.2
45:30: 25 1.161 0.162 7.2
80:20 1.606 0.190 8.4

35:  :65 0.933 0.152 6.1
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Tabela 4.3 — Densidade (na dgua) das amostras obtidas nos sistema BiO;5; + BO;s +
GCOz.

Composicio Massa no ar Massa na Densidade
Bi:B:Ge (g) £0.005 dqgua(g) + i0.3(g/cm3)
0.005
33:33:33 1.950 0.315 6.2
30:50: 20 4.100 0.679 6.1
60:30: 10 6.465 0.837 7.7
30:20: 50 2.704 0.474 5.7
50:25: 25 3.805 0.540 7.1
45:40:15 8.129 1.162 6.9
20:40: 40 1.139 0.228 4.9
35:65 2431 0.375 6.5

As amostras do sistema BiO;s + BO;s + GeO, foram submetidas a novas
medidas de densidades, desta vez fazendo-se uso de uma balanga que sofre agdo
de “for¢a de trag@o” e de um outro meio liquido , o tetracloreto de carbono. 0]
CCl, é geralmente usado como liquido em medidas de densidade. Nosso objetivo
foi verificar se haveria uma grande dispersdo do valor da densidade em nossas
amostras. A metodologia de medida, neste caso, consiste na determinacdo do
volume do sélido em cm’ através da diferenga entre as leituras da balanga (em
gramas) feitas com 0 corpo no ar € no liquido, dividido pela densidade do liquido

utilizado.
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A densidade do liquido foi obtida através da equagéo[43].

dee, =1.5940-1.9x107(T - 20),

e a temperatura da medida foi de 23°C. Os resultados sdo mostrados na tabela 4.3.

Tabela 4.4 — Calculo da densidade (no CCl,) das amostras obtidas nos sistema BiO; s+
BO, s + GeO,, para formagdo do diagrama de densidades.

Composigio Massano ar (g  Massa na Densidade
Bi:B:Ge CCli(g) 20.05(g/m’)
33:33:33 1.9318 1.4210 5.99
30:50: 20 4.1025 3.0182 6.01
60:30: 10 6.4650 5.1331 7.71
30:20: 50 2.7025 1.9460 5.67
50:25: 25 3.8043 2.9495 7.07
45:40:15 7.5976 5.8575 6.94
20:40: 40 1.1396 0.7685 4.88
35:65 2.4307 1.8455 6.59

Considerando-se o diagrama de composigdes (figura 4.1), as regides com
mais alto valor de densidade nos dois sistemas estudados, correspondem a uma
maior quantidade de bismuto, na maioria das vezes este valor é proximo ao valor

da densidade do 6xido de bismuto puro ( 8.9 glem’ ).
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4.3 - Medidas de Composicio - Andlise no MEV

Estas analises foram realizadas no laboratério de Microscopia € Analise do
Instituto de Fisica de Séo Carlos (IFSC/DFCM - USP) utilizando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV - ZEISS-DSM960) acoplado a um
sistema de analise Link Systems QX 2000.

Amostras do sistema Bi-Ge-Ga, foram analisadas quantificando as linhas
M do bismuto, K para o gélio e o germénio. Sabe-se que diferentes linhas de
raios-X de um mesmo elemento tém diferentes intensidades relativas, como
podemos ver na figura 4.8. A interferéncia de linhas pode ser tdo grande a

ponto de introduzir grande incerteza, inviabilizando andlise por EDX. Este

et e ———e
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Figura 4.8 - Espectro de EDX mostrando a interferéncia de linhas dos elementos
analisados.
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sistema apresentou problemas relacionados a interferéncia das linhas dos
elementos galio e germanio. Aumentando a energia do feixe para 30 KeV,
aumentamos as intensidades das linhas, porém sem nenhuma  variagao
significativa nos resultados.

As medidas de EDX realizadas nos vidros contendo B,0;, foram feitas a
20 KeV, quantificando as camadas M do bismuto e K do germénio. Visto que o
boro possui energia na faixa de 0.185 KeV, ndo € possivel a sua quantificaggo

[37].
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4.4 - Estabilidade térmica

Em um equipamento de DTA (TA Instruments DTA 1600), amostras
foram submetidas a uma taxa de aquecimento constante, o= 10°C min™. As
tabelas 4.5 e 4.6 relacionam as temperaturas caracteristicas (transigdo vitrea, Tg;
inicio da cristalizacdo, Tx, ¢ o maximo do pico de cristalizago, Tp), obtidas
através de determinagdo grafica nas curvas, COmo apresentado na figura 4.9.
Estas temperaturas sdo obtidas pela intersecgdo das linhas extrapoladas. O erro

em cada temperatura foi de + 2°C.

liiniihiiivopin

Delminagio gifcadeTy

Figura 4.9 - Determinaggo grafica das transformagdes vitreas e cristalina em uma curva
DTA/DSC.
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A diferenca entre as temperaturas de inicio de cristalizagdo (Tx) e
transigdo vitrea (Tg) refletem a estabilidade do vidro frente a devitrificagdo
(cristalizagio do vidro): quanto maior esta diferenga (AT =Tx-Tg ), maior a
regido de temperatura em que se pode trabalhar com o vidro sem que haja
cristalizagdo espontinea. Além deste pardmetro, existem outros para avaliacdo da
estabilidade vitrea, como o fator de Hruby (Hr) e o fator de Saad ( S), definidos a

seguir:

H = Ix-Tg
Tg

5= (Tp - Tx)(Tx - Tg)
Tg

Tabela 4.5 - Temperaturas caracteristicas obtidas para vidros do sistema Bi,O; — GeO,
+ Ga;0; (composig¢do em porcentagem catlomca ) determinadas por anédlise térmica
(DTA/DSC ).Taxa de aquecimento igual a 10° C.min™

Composicio Tg(OC) TX(OC) Tp(OC)
(Bi:Ga:Ge)
33:33:33 (BGG-1) 490 646 664
45:25:30 (BGG-7) 437 604 635
72 :18:10(BGG-9) 385 456 492
80:20  (Bga-1) 348 403 435
45: 155 (Bge-2) 487 542 621
50:  :50(Bge-3) 465 522 583

35: :65 (Bge-1) 493 581 697
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Tabela 4.6 — Temperaturas caracteristicas, obtidas para vidros do sistema Bi,O3 — GeO;,
+ B,0; (composigio em porcentagem catiénica ) determinadas por andlise térmica
(DTA/DSC ). Taxa de aquecimento igual a 10° C.min™".

Compasicso Tg (" C) Tx(°C) Tp(°C)
(Bi:B:Ge)
65 :35(BB-3) 319 385 403
35:65 (BB-4) 404 , 490 519
30:20:50 (BBG-15) 448 631 703
50:25:25(BBG-16) 409 501 543
33:33:33(BBG-1) 426 607 633
45:40:15 (BBG-8) 385 517 595

As tabelas 4.7 e 4.8 mostram os resultados quantitativos destes pardmetros de

estabilidade térmica.

Tabela 4.7 — Pardmetros de estabilidade vitrea para o sistema Bi;O3; — GeO, + Ga;0;
(composigdo em porcentagem catiénica )

Composicdo AT H, S
(Bi: Ga:Ge)
33:33:33(BGG-1) 156 0.32 5.7
45:25:30(BGG-7) 167 0.38 11.8
72 :18:10 (BGG-9) 71 0.18 6.6
80:20 (Bga-1) 55 0.16 5.1
45: :55(Bge-2) 55 0.11 8.9
50: :50 (Bge-3) 57 0.12 7.1

35: 165 (Bge-1) 88 0.18 20.7
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Tabela 4.8 — Parametros de estabilidade vitrea para o sistema Bi;O3 — GeO; + B20s
(composi¢do em porcentagem catidnica )

Composi¢io AT H, S
(Bi:B:Ge)
65:35(BB-3) 66 0.21 3.72
35:65(BB-4) 86 0.21 6.16
30:20:50(BBG-15) 183 0.41 29.41
50:25:25(BBG-16) 92 0.22 9.45
33:33:33(BBG-1) 181 0.42 11.05
45:40:15(BBG-8) 132 0.34 26.74

No sistema Bi,0; — GeO, + Ga,03, o 6xido de bismuto provoca uma diminuigdo
na Tg. Verificamos que a estabilidade térmica aumenta quando o dxido de
bismuto é substituido por Ga,O; ou GeO, (a incorporagdo do GeO, mostra-se
mais estabilizante). A estabilidade devido ao 6xido de germénio é conseqiiéncia
de sua caracteristica de 6xido formador (capaz de formar vidro quando fundido
sozinho). Devido ao elevado ponto de fusdo (GeO, = 1115° C e Ga,05 = 1900° C)
estes 6xidos elevam o valor da temperatura de transigdo.

Através destes pardmetros de estabilidade concluimos que entre as
composigdes submetidas a analises térmicas, que propiciaram a determinagéo das
temperaturas caracteristicas, as mais estaveis sdo: 45BiO s : 25Ga0; 5 : 30GeO,
(BGG - 10), 45BiO;s : 40BO;s : 15GeO, (BBG - 8), 30BiOys : 20BO;s :

50GeO, (BBG — 15).
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Apesar da amostra 30BiO; s : 20BO; 5 : 50GeO, ( BBG — 15 ) apresentar
maior estabilidade, segundo os pardmetros de avaliagdo térmica, a escolha da
amostra para estudo de cristalizagdo foi fundamentada na reprodutibilidade
conseguida na preparagio da amostra BBG — 8§ (45BiOy 5 : 40BO; 5 : 15Ge0, ),
que segundo nossa avaliagdo visual, foi entre as trés ( BGG — 10, BBG - 8 ¢

BBG - 15) aftnica que apresentou homogeneidade em cor (figura 4.10).

Figura 4.10 - A amostra 45BiO; s : 40BOys : 15GeO; (BBG -8 ) escolhida para
estudo da cristalizag@o.
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4.5 — Anadlise no infravermelho

Definida a amostra a ser utilizada para o estudo de cristalizacdo,
determinamos o seu intervalo de transmissdo Optica, a temperatura ambiente. Para
isso, utilizamos um espectrofotometro Cary-17 de duplo feixe, que pode ser
operado no intervalo espectral de 190 a 2500 nm, e um espectrofotémetro Nicolet

850 FTIR, utilizado de 1.7um a 25 pm.
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Figura 4.11 - Janela de transmissdo da amostra BBG — 8.
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A borda de absor¢iio a aproximadamente 500nm pode ser atribuida a
transi¢des de energia, relacionada aos jons de bismuto (Bi’" e Bi*"). A amostra
vitrea (BBG-8) apresenta uma transmissao de aproximadamente 60% (figura
4.11) de 625nm até 2740nm. Vidros a base de Bi,O; possuem um elevado indice
de refracfio (> 2.0), o que contribui para a diminui¢io da transmissdo devido a
perda por reflexdo. A banda centrada em aproximadamente 3000 nm pode ser
atribuida a vibrago do agrupamento OH. Esta banda pode ser minimizada ou
eliminada se durante o processo de preparagdo da amostra a atmosfera for

controlada.
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Estudo da cristalizacdo

O conhecimento da taxa de nucleagdo como fungdo da temperatura ¢
essencial para predizer a formacfo de fases ¢ microestruturas em desenvolvimento
de materiais vitreos[44]. Um dos mais comuns e, talvez, um dos menos
inconvenientes métodos experimentais para se obter pardmetros cinéticos s&o 0s
chamados métodos térmicos: Analise Térmica Diferencial (DTA) ou Calorimetria
de Varredura Diferencial (DSC). Estas técnicas vem sendo extensivamente usadas
para estudar a cristalizagdo dos vidros[45], pois s&o métodos que proporcionam
rapidas observagdes de transformacdo de fase[44]. Através destes estudos é possivel
quantificar a estabilidade dos vidros, verificando o efeito de concentragdo de
nucleos, energia de ativagdo, ¢ direcionalidade do crescimento de cristais

(coeficiente de Avrami) [46].

4.6 — Obtenciio e interpretacdo dos parametros cinéticos

O estudo da cinética de cristalizagdo néo isotérmica em liquidos formadores

de vidros através de medidas DTA/DSC tem sido alvo de varios trabalhos[47]. A
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principal condig&o experimental na aplicagdo de DTA e DSC na caracterizagdo de
transformagdes de fases € que a temperatura da amostra deve mudar a uma
velocidade constante em relagdo ao tempo (dT/dt = o = constante). Inicialmente,
realizamos uma andlise preliminar da cinética de cristalizagdo da amostra BBG-8.
Submetemos as amostras a uma varredura DSC com  quatro velocidades de
aquecimento, oo=1,5,10¢ 20°C/min (figurad.12). Verificamos a presenca de dois
picos de cristalizagdo seguidos por dois picos de fusdo (o que sugere O
aparecimento de duas fases cristalinas) em amostras aquecidas a 1°C/min ¢

5°C/min, enquanto que a taxas mais elevadas s6 se notam a presenca de “ombros”

no pico de cristalizag@o.

30
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Figura 4.12 — Picos da amostra 45Bi0; s : 40BO; s : 15Ge0, (BBG-8) obtidos por DSCa
vérias velocidades de aguecimento (= 1, 5, 10, 20°C/min) .
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Para um estudo detalhado, novas amostras foram cortadas (3mm x 3mm X
0.7mm), polidas e levadas a tratamento néo isotérmico via DSC, com taxas de
aquecimento variando entre 1 € 10°C/min, temperaturas  estas escolhidas
devido 4 analise das curvas anteriores que apresentam uma perfeita deconvolugio

dos picos a taxas menos elevadas. Os resultados estdo na figura 4.13.
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Figura 4.13- Picos da amostra 45Bi0, s : 40BO; s : 15GeO; obtidos por DSC a varias
velocidades de aquecimento (a =1, 2, 3,4, 5, 6,7, 8,9 e 10°C/min).

O estudo foi realizado utilizando as curvas correspondentes as seis primeiras
taxas de aquecimento que apresentaram uma melhor separagio dos picos. Os valores
de X (fragdo cristalizada) para uma dada temperatura, X(T), foram obtidos através
das medidas da area sob o pico da temperatura inicial da cristaliza¢do (Tx) até a
temperatura escolhida, e da area total do pico. Estas éreas estdo listadas na tabela

4.9. A relacdo drea parcial / drea total fornece o valor de X(T), considerando-se
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que o dH/dt (fluxo de calor envolvido na reagio da amostra por unidade de tempo) ¢
proporcional a dX/dt (similarmente para o caso do DTA, AT ¢ proporcional a dX/dt)

uma vez que nossa amostra era relativamente pequena € um bom contato térmico foi

mantido entre a amostra e o resto do sistema.

Tabela 4.9- Areas calculadas sobre as curvas DSC para estudo cinético de cristalizagdo,

Taxa de Areatotal Area a 530°C Areaa 535°C Areaa 540°C

aquecimento (wa) (na) (ua) (u.a)
(°C/min)
1 1.55 0.25 0.35 0.45
2 492 0.08 0.12 0.17
3 7.87 0.06 0.09 0.12
4 6.76 0.05 0.07 0.09
5 7.06 0.04 0.06 0.09
6 6.72 0.16 0.19 0.25
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Figura 4.14 — Picos de cristalizagio para a amostra de composigdo 45BiO, s : 40BO,s :
15GeO; obtidos por DSC a virias velocidades de aquecimento. A linha pontilhada mostra
uma temperatura fixa para se obter o valor de X(T).
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Aplicamos o método de Ozawa para tré€s temperaturas diferentes: 530, 535 e
540°C, todas dentro do primeiro pico de cristalizagdo. Na figura 4.14, a linha

pontilhada indica uma temperatura escolhida para obtengo de X(T=530°C).

-05 | ™ R
m T=530°C,n=1.17
™ m T=535°C, n=1.12
1.0 ® T =540°C, n=1.07
= ™
: '1,5 — ]
x - d
-
= 20 - ®
= [ ]
C = ®
-_ | ]
_2'5 -
]
= | |
30 F -
a
-3,5 1 N 1 N i N | A
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Ina

Figura 4.15 — Obtengdo de n em trés temperaturas diferentes: 530,535 e 540°C. Resultados
experimentais obtidos utilizando curvas DSC e aplicagdo do método de Ozawa.

Os valores de n obtidos para as trés temperaturas escolhidas foram de 1.17, 1.12 e
1.07, com n médio igual a 1.12, de acordo com o ajuste da figura 4.15. Segundo
uma  interpretagdo convencional (tabela 2.3 do capitulo 2), estes valores
propdem que o mecanismo de cristalizagdo seja controlado por difusdo, se
considerarmos que o valor médio de 1.12 aproxima-se do valor tabelado n=1.5,
valido para um processo de crescimento controlado por difusdo, com velocidade de

nucleagdo igual a zero (saturagdo), ou o crescimento de particulas de volume inicial
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apreciavel. Ou ainda controlado pela interface com nucleagédo no contorno dos grios
apos saturagio.

Para a determinagéo da energia de ativagio efetiva da cristalizagfo utilizamos
os métodos de Chen e Ozawa que relacionam a temperatura do maéaximo de
cristalizagdo (Tp), com a velocidade de aquecimento [48]. Obtém-se o valor de E/R,
onde R € a constante dos gases, ao determinarmos a inclinag@o da reta obtida através
do grafico de 103f1"p x Ilna (Ozawa) ou 103/Tp X In(Tp¥ o) (Chen) (figuras
4.16(a) e 4.16(b)). Na tabela 4.10, apresentamos os valores da temperatura
referentes ao maximo do pico de cristalizacdo e os valores de E, determinados. Os

valores de E, indicam baixa resisténcia & devitrificagdo.

Tabela 4.10 - Taxas de aquecimento utilizadas e as respectivas temperaturas para o
méximo do pico de cristalizagdo obtidas a partir da curvas DSC. Energia de ativag#o para o
1° pico de cristalizagdo.

Taxa de Ip(K) Tp:K)
aquecimento
("C/min)
1 809 867
2 815 878
3 834 884
4 835 895
5 842 890
6 849 887
Energia de E/R E . (Kcal/mol)
ativagdo (inclinacgdo da
reta)
Ozawa -28.3152 56.2
Chen 26.65952 529
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Figura 4.16 - (a) Grafico de Ozawa para obtencio da energia de ativagio efetiva, para o
primeiro pico de cristalizagdo, (b) grafico de Chen para obtengdo da energia de ativagdo
efetiva, para o primeiro pico de cristalizacdo.

A figura 4.17, mostra o estudo realizado para o segundo pico de cristalizagéo.
Verifica-se que neste caso ndo podemos adotar a metodologia anterior. A

explicagdo para esta dificuldade pode ser o aparecimento de uma outra fase ou um

rearranjo da primeira em outra fase mais estivel Além disso, ndo hd uma

e

2.8
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Figura 4.17- Energia de ativagio para o segundo pico de cristalizacéo.
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Figura 4.18 — Detalhe das curvas DSC mostrando a presenga de um ombro no segundo

pico de cristalizagdo.

evolugdo dos picos referentes a segunda fase cristalizada, como ocorre nos primeiros

picos. Como dissemos anteriormente, a presenca de um ombro no

pico de

cristalizagéo dificulta o estudo cinético. A figura 4.18 mostra com maior detalhe os

picos de cristalizagdo e o aparecimento do “ombro”
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4.7 - Difracdo de raios-X:

ApOs a cristalizagdo das amostras no tratamento térmico (DSC) os blocos
foram submetidos a uma anilise de DRX » utilizando-se um difratdmetro com anodo
rotatorio, no modo de varredura por passos de 0.02° (Rigatu Rotaflex — Ru 200B,
Goniémetro horizontal). As primeiras amostras submetidas a analise de difragdo de
raios-X correspondem as amostras obtidas com taxas de aquecimento igual a 5 e
20°C/min referentes; as curvas da figura 4.12. Os difratogramas estdo apresentados

na figura 4.19, juntamente com os picos de Bragg do Bi,Ge;0,,

15000 L B Bi,(GeO,),

i ———DRX 5°Clmin

i ———DRX 20°C/min
10000

‘i> hadhas

I |
o . . IR
0 20 40 60 80

Figura 4.19- Difratograma para amostras cristalizadas a 5 e 20°C. Padrio cristalino
referente a BisGe;O1, ( JCPDS 17-809),
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Da figura 4.19 verificamos o aparecimento de 2 fases cristalinas, em
concordincia com os resultados de DSC. Repetimos a analise, mas com amostras
cristalizadas a uma menor taxa, 3°C/min. O difratograma estd na figura 4.20.

Para determinagdo da segunda fase cristalizada uma busca foi realizada nos
cartoes JCPDS junto aos provaveis compostos que poderiam se formar durante o
aquecimento da amostra. Os picos remanescentes da fase BiyGe;O,, apresentam

grandes possibilidades de corresponderem a fase BigB,gOas.

10000 Bl s ,Ge,0,,
-BiEB10024
———~Amostra cristalizada
8000+ a 3°C/min
6000
w
o
O
4000 -
2000 - l I l
J |J\|,I i ™
20 40 60 80

Dois teta

Figura 4.20- Difratograma de raios-X referente a amostra cristalizada a uma taxa de
aquecimento igual a 3°C/min, juntamente com os padrdes cristalinos BisGe;O12 e
BigB10024 (JCPDS= 17-809 e 29-228, respectivamente ).
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4.8 - Andlise isotérmica:

Determinada as fases cristalinas, realizamos um estudo isotérmico para
averiguagdo da evolugdo do tamanho e do nimero de microcristais formados na
amostra vitrea (BBG-8), escolhida para este estudo de cristalizagdo. A metodologia
utilizada consistiu no aquecimento do vidro a uma temperatura determinada durante
selecionados periodos de tempo, para investigagdo do desenvolvimento do(s)
microcristal (is) no volume da amostra. Um forno resistivo (EDG 7000, modificado)
com controle de temperatura via microcomputador foi usado para a realiza¢do do
experimento. A temperatura da amostra foi monitorada com um termopar de Cr-A4/,
posicionado proximo a um de seus lados. A flutuagdo de temperatura em 520°C foi
menor do que 1°C.

Uma amostra vitrea (3 x 3 x 3 mm) foi submetida a um rapido aquecimento
a temperatura igual a 520 °C, que corresponde a regido do inicio do pico de
cristalizagdo, determinado por DTA a 10°C/min num curto espago de tempo
(1minuto) e, posteriormente, foi realizado o polimento em suas superficies para
averiguagfio no microscépio optico. Este procedimento foi repetido diversas vezes

na mesma amostra, alterando apenas o tempo. Os resultados alcangados
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apresentados na figura 4.21 evidenciam que a densidade de nicleos passa por um
maximo ¢ depois decresce, devido ao crescimento dos cristais.

O aumento da permanéncia da amostra sob temperatura constante, leva a um
aumento do tamanho dos microcristais e consequentemente, a densidade de
microcristais por mm? diminui. Isto é evidenciado no conjunto de fotos da figura
422 Com o acréscimo do tamanho dos microcristais ocorre uma sobreposi¢do
destes, provocando uma jungdo de alguns microcristais menores que contribuem

para a formagdo de um cristal maior.

350 E 80
% - ...e--Densidade de cristais | 20
@ 300 |- ---0-- Tamanho dos cristais E
'.(E .‘. ..‘ E- -
2 LA 1%
g 250 E .
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Figura 4.21 - Variagio da quantidade e da densidade de microcristais com ¢ tempo a uma
temperatura constante de 520 °C.
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100 um 150 ym

w? 400 um !

Figura 4.22 — Evolugdo do crescimento e da densidade dos cristais no volume da amostra
BBG-8. As fotografias correspondem aos pontos da curva da figura 4.21
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4.9 - Microscopia eletronica

A fim de obtermos mais informagdes a respeito do mecanismo de
cristalizagdo e da fase cristalina, as amostras foram submetidas a analises no
microscopio eletrdnico. Medidas semiquantitativas foram realizadas para verificagdo
composicional (EDX). A micrografia abaixo (figura 4.23) é uma viséo geral da

superficie da amostra cristalizada a 6°C/min.

Figura 4.23 — Micrografia da superficie cristalizada (a 6°C/min), evidenciando todas as
regides visiveis na superficie.



Resultados: Estudo da Cristalizacdo - 99

As regides A e C estdo detalhadas nas figuras 4.24 e 4.25. Resumimos os

resultados obtidos da analise composicional na tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Composi¢des de partida e as medidas por EDX.

Regides analisadas Composic¢do de partida | Composi¢io medida (EDX)
BiOys | GeO; | BO;s BiOy 5 GeO,
A 45 15 40 979+ 0.6 21+ 09
B 45 15 40 48.7+ 0.5 513+ 0.5
C 45 15 40 82.7+ 0.3 173+ 0.7

Os cristais formados na superficie da amostra com morfologia prismatica

(figura 4.24) provavelmente sdo de 6xido de bismuto e boro, como evidenciado por

Figura 4.24- Regides cristalinas (A) com formas de agulhas e/ou retdngulos formadas na
superficie da amostra. Provavelmente o composto BigB10O2a.
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DRX. A pequena quantidade de germénio detectada nesta regido pode ser devida a
regifio imediatamente embaixo do cristal, uma vez que o feixe de elétrons atinge
uma profundidade entre 2 € 3 um.

As regides que apresentam maior quantidade .de 6xido de bismuto assumem
uma caracteristica granular, como visto na figura 4.25. O fato é que as analises de
DRX mostraram a presenca da fase BiyGe;O;y, ndo detectada até este estagio nas
analises de EDX. Isto levou-nos a crer que a formagéo da fase ocorria no interior da

amostra.

Figura 4.25 — Caracteristica granular das regides C com maior quantidade de 6xido de
bismuto.

Para verificarmos esta hipdtese fraturamos a amostra. A figura 4.26 mostra

uma micrografia obtida sob as condi¢des descritas, evidenciando a presenca de
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cristais com morfologia piramidal. A composi¢do medida por EDX, nesta regido,
forneceu a porcentagem atémica necessaria para a formacdo da fase Bi,Ge;0q5 ,

como mostrado na tabela 4.12.

Figura 4.26 - Micrografia no interior da fratura da amostra cristalizada a 6°C/min
evidenciando a presenga de cristais piramidais.

Tabela 4.12 - Discriminagfio da composigdo de partida e da composigéo medida por EDX
na amostra fraturada.

Composigdo de partida Composigao medida (EDX)
Bi01_5 GEO} B01_5 Bi01_5 GeOz

45 15 40 585+0.7 415=x1.1
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Os nossos resultados foram comparados com resultados publicados por
Dimesso et al. [23], que realizaram um estudo de cristalizagdo de vidros a base de
6xidos de bismuto e germéinio. Eles verificaram a presenga da fase cristalina
BisGe;01,, apds tratamento térmico (DSC) em l&dminas vitreas obtidas no sistema
binario Bi,O; - GeO, através de resfriamento mecénico (melt-spinning) com alta
taxa de resfriamento (10°K/min). O valor médio de n calculado por eles € igual a
1.10 + 0.03, e a energia de ativagdo obtida através de métodos isotérmicos de 47.1
Kecal/mol. Nossos resultados, obtidos em um sistema ternério, estdo em bom acordo
com o da referéncia, que propde um mecanismo de cristalizagdo controlado por

difuséo.
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4.10 - Sistema bindrio: Bi,0s- GeO,

A literatura [7] sugere uma regido de formagdo vitrea para este sistema
binario (Bi,0; - GeOQ,) , em que vidros podem ser obtidos a partir do 6xido de
bismuto e do 6xido de germanio numa relagdo composicional no intervalo de 100 a
66 mol% de GeO, Para o nosso estudo, o conjunto de amostras binarias definidas
foram: 35BiO; 5 : 65Ge0, ; 45Bi0; s : 55GeO, ; 50BiO;s : 50Ge0,. A primeira
composi¢io encontrou-se no limite da regidio de formagéo de vidros. Como era de se
esperar, obtivemos para essa composi¢do amostras vitreas vertidas, em moldes de
inox, com grande estabilidade frente & devitrificagdo. Amostras contendo menor
quantidade de germanio, somente foram obtidas através de resfriamento rapido em
moldes de inox (l4minas com espessura aproximadas de 0.3mm). Algumas delas
apresentaram cristalizagdo espontdnea. Uma verificagdo morfologica da fase
cristalizada foi realizada utilizando-se microscopia 6ptica (Olympus Tokyo — BH).
Microcristais formando pirdmides irregulares foram observados nas ldminas (figuras
427 e 4.28). Também em pontos cristalizados na superficie da amostra de
composi¢do 35BiO;s : 65Ge0,, houve o aparecimento destas formas piramidais

(figuras 4.29 e 4.30), caracteristicas dos cristais BisGe;O12 [23, 49].
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Figura 4.27 - Regides cristalizadas em ldmina de composi¢do 45Bi0; 5 : 55Ge0,, evidenciando
uma grande quantidade de cristais (no volume) com formas piramidais. As escalas indicadas
correspondem a 50um.
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Figura 4.28 - Regido cristalizada em ldminas de composi¢io 50BiO;s5:50Ge0O,. A escala
corresponde a 100pm.

Figura 4.29 - Imagem da superficie de uma amostra de composi¢do 35BiO; 5 :65GeQ,. A escala
corresponde a 100pm.
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Figura 4.30 - Imagem obtida na superficie da amostra de composi¢do 35BiO; s : 65GeO,.
A escala corresponde a 50um.

Para obtermos mais informagdes sobre a fase cristalizada, efetuamos uma
caracterizagdo por microscopia eletrénica (MEV) e difragdo de raios-X (DRX),
nestas amostras.

Através da técnica de MEV foi possivel a confirmagdo morfolégica e uma
verificagdo composicional do sistema binario. A figura 4.31 apresenta as

micrografias obtidas para estas amostras, enquanto na figura 4.32 mostramos um

detalhe da regido superior do cristal. A microestrutura da superficie do cristal,
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Figura 4.31 - A, micrografia correspondente a lamina de amostra com composi¢éo
nominal de 45BiO;s : 55Ge0O,; B, micrografia correspondente 4 lamina de amostra
composi¢do nominal de 50BiO; s : 50GeO,, ambas obtidas por elétrons retroespalhados,
com um aumento de 1000x. C, corresponde a imagem da amostra de composi¢édo 35BiO; s :
65GeQ, obtida com eletrons secundarios e um aumento de 180x. D, imagem obtida com
um aumento de 700x e elétrons secundarios na amostra anterior, (C), focalizando apenas
um cristal com forma piramidal.
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do tipo degraus, favorece o seu crescimento, devido ao grande niimero de posicGes

favoraveis a incorporagdo dos 4tomos ou fons.

Figura 4.32 - Imagem obtida a partir de elétrons retroespalhados na regido superior de
uma das pirdmides formadas na amostra 35BiO; s : 65GeO,.

Tabela 4.13 - Composigdes de partida e o resultado medido por EDX, nas amostras do
sistema bindrio.

Composicio de Partida Composi¢io medida (EDX)
Bi01_5 GeOz Biol.s GGOJ
5] 65 37.6 £0.5 02.4+0.1.2
45 35 52.6 £ 0.6 474 £1.2
50 50 50.03 £0.62 49.96 +1.15
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Os resultados de analise composicional (EDX) estéo listados na tabela 4.13.
Vale ressaltar que as composigdes medidas (EDX) ndo representam apenas a
composigio da fase cristalizada. Isto porque, como dissemos antes, contribui
também para as medidas um pouco da fase vitrea, uma vez que as areas analisadas,
cristalizadas e vitreas, foram de 2mm’.

As laminas de composigdo 45BiO,; 5 : 55 GeO, e 50BiO; s : 50 GeO, foram
submetidas a analise de DRX. Os espectros de difragdo de raios-X ¢ a fase

observada estiio apresentados nas figuras 4.33 e 4.34.
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Figura 4.33 - Espectro de difracio de raios-X para amostra de composi¢ao 50Bi0) 5
- 50 GeQ,. Padrio cristalino referente a BiyGe;O12 (JCPDS 17-809).
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Figura 4.34 - Espectro de difragdo de raios-X para amostra de composi¢do 45BiOys : 55
GeO,. Padrio cristalino referente a BisGe;012 (JCPDS 17-809).

Os difratogramas sugerem o aparecimento de outra(s) fase(s) cristalina(s) de
acordo com o resultado verificado também por andlise térmica (DTA), onde foi
possivel a verificagdo de “ombro(s)” no pico de cristalizacdo, seguidos pelos picos

correspondentes a fusdo (indicados pela seta, na figura 4.35).
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Figura 4.35 - Representagio das curvas DTA referente s amostras bindrias. A seta indica
o.aparecimento de duas fusdes, o que sugere a presenca de duas fases.
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No estudo realizado por Dimesso [23] também foi verificado a presenca de outra
fase cristalina, Bi;GeOs_juntamente com a fase eulitita (BisGe;043). Apesar da
cristalizagdo da fase desejada (BisGe3;0;,) também em sistemas binarios, o que nos
levou a um estudo mais sistematizado do sistema ternario é a maior facilidade que
temos em obter amostras mais estaveis, com espessuras de até 3mm, permitindo
desta forma, um maior controle da cristalizagfio, j4 que em amostras bindrias a
cristalizagdo € espontdnea, e a espessura das amostras é limitada, ocasionando

também uma maior dificuldade em aplica¢des tecnoldgicas.
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Conclusoes e trabalhos futuros

Amostras contendo Bi,03;, GeO,, B,0;, ¢ Bi;0;, GeO,, Ga,0;, foram
preparadas com diferentes composi¢des para a realizagdo de estudo de cristalizagfo.
A fase de interesse cristalizada, BiyGe;0;,, foi analisada por véarias técnicas,
comprovando-nos a sua formagdo e obtengfo em matriz vitrea com composicdes
ternarias.

A adigdo do 6xido de boro ao sistema binario Bi,0;+GeO, possibilitou-nos
obter vidros mais estiveis frente a devitrificagdo (amostras com aproximadamente
3mm de espessura), enquanto que em amostras vitreas binarias a cristalizagdo foi
espontdnea, com baixa estabilidade térmica, propiciando apenas algumas 14minas de
espessura de 0.3mm apés resfriamento rapido.

A energia de ativacdo do processo de cristaliza¢do da amostra BBG-8 foi
medida usando métodos ndo isotérmicos, e o valor obtido foi de aproximadamente
54 Kcal/mol, ¢ a ordem da reagfo (coeficiente de Avrami) tem um valor médio igual
a 1.12. O ponto de fusdo determinado por DTA foi de 680°C, que difere do valor

encontrado na literatura para o composto Bi;Ge;01, (1050°C). Isto pode ocorrer
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devido ao “efeito de temperatura do liquidus™ (descrito no capitulo 2), uma vez que
o oxido de boro funde a 450°C e hid uma grande porcentagem molar destes
elementos na amostra.

Nos conseguimos cristalizar a fase BisGe;O,; no interior da amostra vitrea
de composigdo ternaria 45810, 5:40BO; 5:15Ge0,, € detectamos a presen¢a de uma
outra fase (BigB1004) na superficie da amostra. Esta fase cristalizada na superficie
pode ser eliminada apdés um processo de polimento, restando apenas a fase
Bi4Ge;0qs.

A partir dos resultados alcangados neste trabalho, podemos sugerir alguns
trabalhos para determinagdo das propriedades fisicas e aplicagdes tecnoldgicas do
composto estudado:

e estudo estrutural via espectroscopia Raman e infravermelho;

e cristalizagdo das fases eulitita, Bi;M;0, (M =, Ti ou Si), ou sillenita Bi1;,MOy
em sistemas binarios ou ternarios;

e introdugdo de cristais, com tamanhos de grio controlados, na fase vitrea para
verificar e induzir a cristalizagdo e

e estudo das propriedades Opticas e elétricas do material.

Do ponto de vista tecnoldgico sdo de grande interesse os dois Ultimos itens, que
sem duavida contribuiro com resultados importantes, para o desenvolvimento de

cintiladores e outros dispositivos opto-eletrdnico.
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