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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo sistematico sobre propriedades es-
truturais, térmicas, 6pticas e mecanicas de vitroceramicas submetidas a alta pressao.
Amostras em forma monolitica da vitroceramica dissilicato de litio foram submetidas
a pressoes de 2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa em temperatura ambiente e também em
altas temperaturas.

Para a vitroceramica dissilicato de litio submetida a alta pressao, foram in-
vestigadas as propriedades térmicas como temperatura de transicao vitrea e tempera-
tura de cristalizacao, através da técnica de andlise térmica diferencial. Propriedades
estruturais foram investigadas por difracao de raios-x e espectroscopia Raman, além
dos modos de absor¢ao no infravermelho. Propriedades mecanicas foram investigadas
pela técnica de “indentacao” instrumentada e, propriedades 6pticas foram avaliadas
pela técnica de elipsometria. Informacgoes sobre o ambiente quimico das amostras
submetidas a alta pressao foram obtidas por espectroscopia de fotoelétrons induzi-
dos por raios-x.

Resultados para a vitroceramica dissilicato de litio revelam que a pressao
afeta a temperatura de transicao vitrea, a temperatura de cristalizacao, a taxa de
nucleacao, além de alterar o ambiente quimico das amostras. Resultados de difracao
de raios-x revelam que o processamento em alta pressao e alta temperatura afeta
a estrutura formada e observa-se a dependéncia da fase formada com a pressao e
temperatura. Processamentos a alta temperatura e 2,5 GPa induzem a formacao de
cristais da fase monoclinica. Quando a pressao de processamento é 4 G Pa, observa-

se cristais da fase ortorrombica e, para 7,7 GPa, os cristais formados apresentam a



fase metasssilicato. Espectroscopia Raman e infravermelho também foram utilizadas
para auxiliar na interpretacao dos resultados obtidos nesta tese.

Em termos de propriedades, destaca-se o aumento significativo das pro-
priedades mecanicas e a variacao significativa do indice de refracao do dissilicato
de litio quando amostras sao submetidas simultaneamente a alta pressao e alta tem-

peratura.



Abstract

This work presents a systematic study about the structural, thermal, optical
and mechanical properties of glass ceramics processed under high pressure. Mono-
lithic samples of lithium disilicate glass ceramic were processed at pressures of 2.5 G Pa,
4G Pa and 7.7 GPa at room temperature and also at high temperatures.

Thermal properties such as the glass transition temperature and crystalliza-
tion temperature were measured by differential thermal analysis. Structural proper-
ties were investigated by x-ray diffraction and Raman spectroscopy, in addition to
infrared spectroscopy. Mechanical properties were investigated by indentation instru-
mented technique and optical properties were evaluated by ellipsometry technique.
Information on the chemical environment of the samples submitted to high pressure
were obtained by spectroscopy of photoemission induced by x-rays.

Results for lithium disilicate glass ceramics showed that the pressure affects
the glass transition temperature, temperature of crystallization, nucleation rate and
changed the chemical environment of the samples. Processing at high temperature
and 2.5 G Pa induced the formation of crystals of monoclinic phase. When the pres-
sure of processing was 4 GG Pa, the orthorhombic phase was observed and, for 7.7 G Pa,
the metasssilicato phase was obtained. Raman and infrared spectroscopy were also
used to caracterize the phases produced under high pressure and high temperature.

A significant increase in mechanical properties and a large variation of the
refractive index of lithium disilicate was observed when samples were submitted

simultaneously to high pressure and high temperature.
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Introducao

Vitroceramicas sao materiais policristalinos produzidos por cristalizacao con-
trolada de vidros induzida por tratamento térmico. A producao de uma vitroceramica
comeca com a preparacao de um vidro homogeéneo, seguido da aplicacao controlada
de dois estagios de tratameto térmico, um para promover a nucleacao e outro, o
crescimento de cristais [1].

Para gerar uma microestrutura cristalina no vidro que inicialmente é amorfo,
este é aquecido numa temperatura adequada e por um tempo suficiente para a
formacao de nucleos estaveis, distribuidos homogeneamente na amostra. Alterna-
tivamente, agentes de nucleacao podem ser introduzidos na composicao do vidro
antes da fusao para promover a nucleagao heterogénea no volume. Depois dos nu-
cleos estarem formados, aumenta-se a temperatura para promover o crescimento dos
cristais. Estudos de nucleagao e crescimento de cristais sao importantes para enten-
der a estabilidade dos vidros para a producao das vitroceramicas com propriedades
e microestruturas desejadas [2].

Vitroceramicas combinam propriedades de ceramicas produzidas a partir de
sinterizados com as propriedades caracteristicas dos vidros. As propriedades das
vitroceramicas incluem: resisténcia ao desgaste, dureza, resisténcia a oxidacao e
altas temperaturas, resisténcia ao ataque quimico, resisténcia ao choque térmico e
propriedades Opticas e elétricas interessantes [3].
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Os materiais vitroceramicos foram descobertos por acaso. No final dos anos
50, o pesquisador norte-americano Donald Stookey, da empresa Corning Glass, con-
duzia pesquisas com vidros fotocromaticos, que escurecem com a luz, pois tém minus-
culos cristais de prata dispersos, quando percebeu que havia deixado, por esqueci-
mento, um par de lentes de 6culos durante toda a noite num forno aquecido. Essas
lentes ficaram opacas, completamente cristalizadas, pois haviam se transformado em
outro material, muito mais resistente, que ele acabou chamando de vitroceramica [4].
Dezenas de empresas e laboratérios espalhados pelo planeta vém estudando novas
composicoes e formas de producao desses materiais, que se mostraram uteis em di-
versas aplicagoes. Os espelhos dos telescépios Gemini (Chile e Havai, EUA) sao feitos
de vitroceramica, assim como a superficie de modernos fogdes elétricos [4].

Outra linha de estudo tem como objetivo desenvolver pecas vitroceramicas
que possam substituir ossos humanos. O primeiro exemplar de uma biovitroceramica
foi criado em meados dos anos 90. Trata-se de um material empregado na fabricacao
de dentes artificiais e pequenos ossos do ouvido como o martelo, o estribo e a bigorna
[4].

A vitroceramica dissilicato de litio é bem estudada em pressao atmosférica,
tanto se referindo a propriedades, quanto a dados estruturais [5-7|. Esta vitro-
ceramica possui cristalizacao homogeénea no volume e as temperaturas de nucleacao
e crescimento de cristais sao relativamente distintas, o que permite estudar separada-
mente estes dois processos.

Devido a liberdade estrutural presente nos materiais vitreos [8] e a possi-
bilidade de mudancas estruturais provocadas pela aplicacao de altas pressoes, vem
crescendo o interesse do efeito da alta pressao na cristalizacao e nas propriedades dos
materias vitroceramicos. A formacao e retencao de fases mais densas que as obtidas
em pressoes atmosféricas sao esperadas em alta pressao assim como mudancas na
taxa de nucleagao e crescimento de cristais e nas propriedades.

Neste trabalho, busca-se investigar de forma sistematica o efeito da aplicacao

de pressoes elevadas (da ordem de GPa) nas propriedades estruturais, térmicas, 6pti-



cas e mecanicas das vitroceramicas dissilicato de litio. Para o desenvolvimento do
trabalho, foi utilizada uma combinacao de técnicas experimentais. A parte experi-
mental se baseia na aplicagao de pressoes de até 7,7 GPa a temperatura ambiente e a
temperaturas elevadas. Diferentes técnicas analiticas foram utilizadas para caracteri-
zar a influéncia da pressao nas propriedades das vitroceramicas, tais como: difracao
de raios-x, espectroscopia Raman, infravermelho, andlise térmica diferencial (DTA),
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-x (XPS) e medidas dinamicas de
dureza, além da microscopia Optica.

A tese estd estruturada como segue: no capitulo 2 é descrita uma revisao
bibliografica do tema proposto, e o capitulo 3 trata das técnicas e procedimentos ex-
perimentais utilizados neste trabalho. E descrita a parte de preparacao de amostras,
a configuracao necessaria para obtencao de pressoes elevadas e as técnicas necessarias
para a caracterizacao do problema. O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos e
as discussoes dos mesmos, e as conclusoes e perspectivas de andamento do trabalho

sao apresentadas no capitulo 5.



Estado da arte

2.1 Vidros

Vidros sao definidos como sélidos amorfos, obtidos a partir de liquidos res-
friados rapidamente. Os vidros, bem como os demais materiais amorfos, possuem
um conjunto de atomos distribuidos aleatoriamente no espaco. Esses materiais sao
isotropicos, ou seja, suas propriedades independem da orientagao espacial.

Vidros sao geralmente preparados a partir da fusao de 6xidos. Quando estas
substancias fundidas sao resfriadas, geralmente observa-se que existe um ponto no
qual a solidificacao ocorre devido a cristalizacao. Entretanto, para a preparacao dos
vidros é necessario continuar o resfriamento do fundido além do ponto de congela-
mento evitando a cristalizacao. Este resfriamento deve ser rapido para nao ocorrer
a formagao de nucleos para o crescimento dos cristais. Este material super-resfriado
representa um estado metaestavel, uma vez que possui energia livre mais alta que o
estado cristalino e energia livre mais baixa que qualquer estrutura imediatamente na
vizinhanga [1]. Durante o resfriamento, o material entra em uma regiao denominada
transigao vitrea (Tg), conhecida como temperatura de transi¢ao vitrea. Esta regiao
se caracteriza por aumento consideravel da viscosidade do material de tal maneira
que, ultrapassando esta regiao, ocorre o congelamento da atual estrutura, obtendo-se

assim o vidro.



2.1 Vidros

Na figura 2.1 é representado esquematicamente o processo de resfriamento de
um fundido. Nesta figura, o ponto A representa os 6xidos fundidos na forma de um
liquido estavel. No intervalo de A até B ocorre um decréscimo no volume especifico
do liquido com a reducao da temperatura devido a menor agitagao de suas moléculas.
O ponto B ¢é onde a temperatura ¢ igual a temperatura de fusao T. Na temperatura
de fusao ocorre enorme reducao no volume e as moléculas passam a se ordenar na
forma de cristais. No intervalo de B até C ocorre o processo de cristalizagao do
material. O material apresenta brusca reducao do seu volume especifico até o ponto
C. A partir do ponto C, a fase cristalina esta em equilibrio estavel. Continuando o

resfriamento, ocorre a contracao molecular com taxa menor.
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Fig. 2.1: Representacao esquematica da variacdo do volume especifico em funcao da temperatura

para o processo de formagao do vidro, adaptado de [9].

Supondo que no ponto B o resfriamento a partir da fase liquida transcorra
rapidamente, evitando a formagao de cristais em T, pois nao houve tempo para que
as moléculas se deslocassem umas em relacao as outras para constituir os cristais,
obtendo-se um liquido super-resfriado no intervalo de B-E.

No ponto E temos a temperatura igual a temperatura de transicao vitrea.
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Neste ponto, a viscosidade do liquido é tao alta que impede a movimentacao das
moléculas, umas em relacao as outras. Abaixo do ponto E o comportamento é
semelhante ao de um solido cristalino. No ponto E nao houve uma transformacao
como ocorre na temperatura de fusao, mas sim, uma grande alteragao da viscosidade
com a mudanca da temperatura. Abaixo do ponto E temos a faixa de temperatura
de transigao vitrea (Tg), e dentro desta faixa Tg pode assumir diversos valores de
acordo com a taxa de resfriamento.

Ainda da figura 2.1, observa-se que para um resfriamento rapido a massa
de vidro ocupa um volume maior do que para o caso de resfriamento lento, pois as
moléculas tiveram menos tempo para se rearranjar. Ja no caso do resfriamento lento,
a massa de vidro ocupa um volume menor, pois as moléculas tiveram mais tempo

para se rearranjar (cristalizagao).

2.2 Vitroceramicas

Por outro lado, quando o vidro é aquecido até a regiao de Tg, aumenta a
mobilidade atomica no seu interior, levando a formacao de cristais em uma matriz
amorfa, que é denominado vitroceramica.

Controlar a cristalizagao em materiais vitroceramicos é importante, pois per-
mite controlar e otimizar as propriedades mecanicas, térmicas e épticas [3], através
da concentracao e tamanho dos cristais formados na matriz vitrea.

A determinacao da regiao de Tg para um determinado vidro pode ser feita
através de andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC) [10-13].

Medidas realizadas com equipamentos de analise térmica permitem avaliar as
alteracoes estruturais ocorridas em funcao da temperatura. A figura 2.2 mostra uma
tipica curva obtida por andlise térmica diferencial (DTA) para vidros. Nessa figura,
identifica-se a temperatura de transicao vitrea (Tg), a temperatura de cristalizagao
(Tec=Tp) e a temperatura de fusao 7.

Em vidros a cristalizacao controlada é realizada submetendo o vidro a um
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DTA mV

Temperatura (o)

Fig. 2.2: Tipica curva de DTA para vidros. No grafico Tg representa a temperatura de transicao

vitrea, Tc a temperatura de cristalizacao e Ty a temperatura de fusao.

tratamento térmico programado, o qual resulta na nucleacao e crescimento da fase
cristalina [1]. Este tratamento térmico ¢ realizado em temperaturas entre a transigao
vitrea e de fusao do respectivo vidro onde a viscosidade é suficientemente baixa para
permitir o movimento atomico e, portanto a cristalizagao.

A nucleacao envolve a formacao de regides de ordem atomica maiores que
aquelas presentes no vidro. Estes estados intermediarios instaveis sao conhecidos
como embrioes. Os embrioes que alcancam um tamanho critico minimo, os quais sao
capazes de se desenvolver espontaneamente em particulas maiores de uma fase es-
tavel, sao conhecidos como ntcleos. A nucleagao pode ser homogénea ou heterogénea.

Na nucleagao homogeénea os nicleos sao da mesma composicao dos cristais
que crescem sobre eles [1] e ocorrem aleatoriamente em todo o sistema, ou seja, nao
existem sitios preferenciais para formacao de nicleos [14]. A nucleacao heterogénea
acontece quando ha uma maior probabilidade de ocorrer nucleacao sobre sitios pre-

ferenciais, pré-determinados, tais como: contornos de grao, discordancias, defeitos,
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inclusoes, bolhas ou particulas de impurezas que existem no interior do vidro. Neste
caso, a nucleagao ocorre com a formagao de um nticleo cristalino numa superficie ja
existente [14].

A taxa de nucleagao homogénea ¢ dada por [7,15]:

NKT 167V203,
iz ( ) (2.1)

hom = 3 P\ TBAGZ KT

onde I, é a taxa de nucleacao homogénea, AGy ¢ a diferenca de energia livre entre
o vidro e o cristal por unidade de volume, o, é a energia superficial macroscopica na
interface niicleo/vidro por unidade de érea, N é o ntiimero de ntcleos formados, V,,, é
o volume molar da fase cristalina, K é a constante de Boltzmann, T' é a temperatura
absoluta, A\ é a distancia do salto atomico, n é a viscosidade.

Para a nucleacao heterogénea a relagao pode ser dada por [7,15]:

[het — (22)

h KT

onde G € a barreira de energia livre para nucleacao heterogénea.

N,KT { (Ghet + AGV)}
exp | ———m—m———=

Em termos praticos a taxa de nucleagao pode ser estimada avaliando a quan-
tidade de cristais formados, supondo que o crescimento de um cristal seja sobre um
nicleo, em cada intervalo de tempo de tratamento térmico. Assim, seja qual for o

tipo de nucleacao, estabelecemos a relacao dada por

dN
I =— 2.3
onde N é o niimero de nticleos por drea (Ns) ou volume (Nv), formados durante um
determinado tratamento térmico.

Uma vez formados os nicleos segue-se o processo de crescimento dos cristais.

Os cristais diferem dos nicleos por possuirem planos preferenciais de crescimento.

2.3  Vitroceramica dissilicato de litio

A vitroceramica dissilicato de litio é um dos sistemas vitreos mais estudados

em pressao ambiente [5-7,16-19]. Um dos fatores que levam ao amplo estudo deste
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vidro é que este apresenta cristalizagdo homogénea no volume [5-7,16,18,19] e assim
muitos modelos de nucleacao podem ser testados. Além disso, a regiao de nucleacao
(préxima a T'g) e a regiao de crescimento de cristais (7'p) sao relativamente afastadas
em temperatura, sendo assim possivel investigar separadamente o fenémeno de nu-
cleagao e crescimento de cristais bem como investigar a maximizacao de propriedades
térmicas, Opticas, elétricas e mecanicas.

De acordo com Glasser [20], em pressao atmosférica o vidro dissilicato de
litio com composicao estequiométrica é esperado cristalizar como LisSi505 abaixo
de 1033°C". Quando a concentracao de Li,O aumenta pode formar o metassilicato
(Li3S103), se o tratamento térmico for realizado em altas temperaturas.

No que se refere a alta pressao, podemos destacar alguns trabalhos nos quais
os autores descrevem o efeito da pressao sobre a cristalizacao de vidros [21-30].
Gutzow et al. [31] apresentaram um estudo da cinética de cristalizagao de vidros com
aplicacao de pressoes estaticas, levando em conta as consequéncias termodinamicas e
cinéticas da pressao sobre as taxas de nucleagao e crescimento de cristais. Os autores
ressaltam que apenas com uma carga muito alta (na regiao GPa), pressoes estéticas
podem exercer um efeito real de catalisador na cristalizacao de vidros. Segundo
os autores, na maioria dos casos, ao invés de um aumento na taxa de nucleacao,
ocorre uma diminui¢ao da taxa de nucleagao. Como regra geral, o crescimento de
cristais ¢ inibido com o aumento da pressdo devido ao decréscimo na difusao [31].
Ainda de acordo com os autores, pressoes estaticas reduzem o fator cinético para a
cristalizacao. Pode ocorrer aumento da barreira termodinamica para a nucleacao e
crescimento dos cristais. Assim, somente pressoes da ordem de GPa podem auxiliar
na cristalizacao.

A cristalizacao do vidro dissilicato de litio LisO- 25104 (LS5) foi estudada
simultaneamente em altas pressoes e altas temperaturas [8,29,32-36]. Fuss et al.
[29] mostraram que a taxa de crescimento dos cristais é maior e a temperatura
do pico de cristalizacao aumenta quando este vidro é processado simultaneamente

sob alta pressao e alta temperatura. Os autores submeteram as amostras a 1 G Pa,
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3G Pa e 6 GPa por 20 minutos na temperatura de 400°C. Apds o alivio da pressao
e temperatura, amostras em pé foram submetidas a medidas de andlise térmica
diferencial para determinacao da taxa de nucleacao. Os autores usaram o método
de Kissinger [13] para avaliar a energia de ativacao para a cristalizagao. De acordo
com seus resultados, ocorre diminuicao da energia de ativacao para as amostras
processadas em 1 GPa e 3 GPa e aumento para as amostras processadas em 6 GPa,
em comparagao com amostras de 1 atm. A temperatura de nucleagao diminuiu de
455 °C' para em torno de 400 °C' nas amostras processadas em altas pressoes.

Por outro lado, Burkhard e Russel [36] encontraram que a temperatura
maxima de nucleacao aumentou de 451°C' a pressao atmosférica para 490°C em
0,31 GPa. Burkhard e Nachtegaal [35] observaram um aumento da temperatura de
nucleacao em 0,1 GPa e 0,3 GPa, e nao observaram nucleacao em 0,5 G Pa. Eles de-
tectaram por ressonancia nuclear magnética, que a densificacao induzida por pressao
modifica o ambiente local dos atomos de Si, alterando as ligacoes Si — O — Si do
dissilicato de litio. Kitamura et al. [8] também ressaltaram que a densificagao per-
manente apds a aplicagao de alta pressao e alta temperatura (1 GPa, 3 GPa, 6 GPa
e 400 °C' por 20 minutos) é um fenomeno observado apenas para os materiais vitreos,
devido a sua liberdade estrutural. Com base na espectroscopia Raman e em funcao
de distribuicao radial, os autores atribuem esta densificacao a um aumento da den-
sidade dos tetraedros Si0, devido a uma diminui¢ao dos angulos das ligacoes entre
os tetraedros de Si — O — St.

Fuss et al. [29] observaram que a nucleacao causada por uma pressao es-
tatica de 1 GPa, 3 GPa ou 6 GPa a 400°C (~ 25°C inferior a temperatura de
inicio do processo de nucleacao do vidro LS; em pressao ambiente) é equivalente a
nucleagao causada a 455°C' por 2 h, a 1 atm para o vidro dissilicato de litio. Os
autores mediram um menor valor da energia de cristalizacao de todas as amostras
densificadas em comparacao com as nao densificadas, sugerindo que ha aumento da
concentracao de nicleos para tratamento térmico sob pressao. Segundo eles, todo

o processo de reorganizacao estrutural sob pressao pode causar um fluxo na cadeia
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do vidro, diminuindo a viscosidade efetiva do vidro. Em outro trabalho, Fuss et
al. [32] realizaram uma investigacao sistemética do efeito da pressao sobre a taxa de
crescimento de cristais de LS, uma vez que a nucleacao e crescimento ocorrem em
regioes separadas de temperatura e podem ser estudados de forma independente em
sua composicao. Os resultados mostraram que a taxa de cristalizagao aumenta para
experimentos realizados em altas pressoes e altas temperaturas.

Quanto as bandas de absorcao e modos vibracionais do dissilicato de litio,
destaca-se o emprego da espectroscopia Raman e de absor¢ao no infravermelho (IR)
para identificar os modos vibracionais [8, 29, 33,37-41]. Fuss et al. [33] relatam a
origem das bandas de absor¢ao no infravermelho (IR) para a vitroceramica dissilicato
de litio (LSy) e para o metasilicato (LS) em alta pressao e alta temperatura. Os
autores relatam que o espectro de IR do LSs nao é muito afetado para pressoes de
até 6 GPa e temperaturas até aproximadamente 750 °C, exceto alteracoes em duas
bandas de absorcao localizadas em 777 em ™! e 1049 em~!. Os autores relatam que a
banda de 777 cm ™! é deslocada para regices de frequéncias mais baixas, enquanto a
banda 1049 cm ™! é deslocada para regiao de mais alta frequéncia. Esta mudanca é
atribuida a mudancas induzidas pela pressao nos angulos das ligacoes do Si— O — St
[38—41].

Os espectros Raman das amostras submetidas a 6 GPa e 714 °C por 20 mi-
nutos sao bastante diferentes dos espectros obtidos para o dissilicato de litio tratado
termicamente em pressao atmosférica [33]. Segundo Fuss et al. [33], nesta pressao e
nesta temperatura ha formacao do metassilicato de litio. Os autores usaram MET
para investigar a cristalizacao desta amostra e obtiveram indicios da formacao do
metassilicato de litio.

Do ponto de vista de aplicagoes, a énfase tem sido dada as propriedades
mecanicas das vitroceramicas. A resisténcia mecanica é uma das propriedades mais
importantes, uma vez que ¢é o principal fator que determina se o material é adequado
para uma aplicagao especifica [1].

Resisténcia a fratura, dureza e moédulo de elasticidade, bem como tensoes
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residuais, sao investigados em vérios trabalhos & pressdo ambiente [6,42,43]. Destes
trabalhos, destaca-se que tratamentos térmicos controlados podem ser utilizados para
maximizar estas propriedades. Assim, é possivel aumentar valores de dureza e mo-
dulo de elasticidade, bem como, minimizar defeitos nestes materiais frageis.

Embora tenha havido alguns trabalhos que investigaram o efeito da tem-
peratura sobre a dureza e fratura de vidros [44-48], e outros que investigaram o
efeito da pressao sobre a cristalizagao de vidros [24-30,49-51], ainda nao se tem uma
investigacao das propriedades mecanicas destes vidros submetidos simultaneamente
a altas pressoes e alta temperatura.

Além da énfase em propriedades mecanicas, outro destaque é as propriedades
opticas. Nao se tem referéncias de qual é o efeito da pressao em valores de indice de
refracao do dissilicato de litio.

Embora existam diversos trabalhos que relacionam a cristalizacao do LS, em
alta pressao, ainda existem muitos pontos a serem esclarecidos através de um estudo
sistematico em varias pressoes e temperaturas. Além disso, busca-se investigar o

efeito da densificagao no ambiente quimico da vitroceramica dissilicato de litio.

2.4 Objetivos

Dentro deste contexto, esta tese tem como objetivo geral elucidar o efeito
da alta pressao na estrutura e nas propriedades do vitroceramica dissilicato de litio.

Para isso, foi necessario alcancar os seguintes objetivos especificos:

Determinar influéncia da pressao em resultados de andlise térmica.

Investigar a cristalizacao em diferentes condigoes de pressao e temperatura,

através de estudo sistematico.

Identificar as fases formadas nas condi¢oes experimentais investigadas.

Investigar o efeito da densificagao no ambiente quimico das amostras submeti-

das a alta pressao.
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e Investigar a influéncia da pressao nas propriedades mecanicas e opticas.

A investigacao proposta foi realizada sistematicamente com o auxilio de

varias técnicas experimentais para preparacao e caracterizacao das amostras.



T'écnicas e Procedimentos

Experimentais

Neste capitulo sera discutida a parte experimental do trabalho. O capitulo
¢ iniciado com o procedimento utilizado para a preparacao das amostras de vitro-
ceramica dissilicato de litio (Li2O - 25i0,). Na sequéncia, descreve-se a técnica de

alta pressao e as técnicas usadas para a caracterizacao das amostras.

3.1 Preparacao dos vidros

O vidro dissilicato de litio (Li2O - 25i03) (LSs) utilizado neste trabalho foi
obtido com a composi¢do molar nominal estequiométrica (33.3% mol LisO). FEste
vidro foi preparado usando os reagentes carbonato de litio (Li;C'Os) (Aldrich Chem.
Co., 99 + %) e silica proveniente de quartzo moido (< 99,9% SiOs).

As amostras que foram utilizadas neste trabalho sao provenientes de dois
lotes de amostras. Devido ao grande nimero de experimentos realizados durante a
investigagao desta tese. Para diferenciar as amostras feitas em cada lote identificamos
amostras do lote 1 através de L1 e do segundo lote, de L2.

A fusao dos lotes foi realizada em um forno de aquecimento elétrico a 1450 °C’

durante 2 h, em cadinho de platina. Os fundidos foram vertidos e prensados entre

14
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duas placas de aco inox, para obter um resfriamento rapido, evitando a cristalizacao,
resultando num vidro em forma de barra visualmente homogéneo e sem bolhas.

Os procedimentos de fusao foram realizados no Laboratorio de Materiais
Vitreos (LaMaV) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

O vidro proveniente do L1 foi submetido em forma de barra a um tratamento
térmico para alivio das tensoes. O dissilicato de litio (L.1) foi submetido a 400 °C' por
12h e deixado resfriar dentro do forno até atingir a temperatura ambiente (~ 25°C).

Ja o lote L2 foi submetido, para alivio das tensoes, ao tratamento térmico de
430°C' por 1h e deixado resfriar dentro do forno até atingir a temperatura ambiente
(~25°C).

O procedimento realizado no lote L1 é tradicionalmente usado para alivio
de tensoes em vidros dissilicato de litio [6,7,52]. J& o procedimento utilizado no 1.2
consiste em utilizar uma temperatura mais elevada para que o alivio das tensoes seja
mais rapido e, como o tempo € curto, nao surjam nicleos nesta etapa, sabendo que
o tempo de indugao para nucleagao do dissilicato de litio é de ~ 1,9h [5].

A escolha da temperatura de tratamento das amostras utilizada neste tra-
balho se baseia em medidas de anélise térmica e dados da literatura, conforme sera
discutido nas se¢oes de andlise térmica e retomado em resultados e discussoes.

As amostras vitreas antes de serem cortadas foram analisadas com luz pola-
rizada e nao apresentaram regioes com tensoes, podendo assim serem submetidas ao
procedimento de corte.

As amostras foram cortadas em forma de um paralelepipedo de dimensoes
a = 2,6mm, b= 40mmec=4,0mm. Mantida a dimensao a = 2,6 mm, as
amostras foram desgastadas com o auxilio de um rebolo diamantado preso em uma
retifica. Essas amostras foram desgastadas até ficarem cilindricas de altura a =
2,6 mm e diametro d = 3,0 mm, sendo estas dimensoes as necessarias para o estudo

em alta pressao com camaras do tipo toroidal.
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3.2 Alta Pressao

Primeiramente, sera discutida a técnica de alta pressao e depois como aferir

as pressoes e temperaturas utilizadas nos experimentos.

3.2.1 Técnica de alta pressao

Os processamentos em altas pressoes foram realizados usando camaras do
tipo toroidal [53]. Essas camaras provém das bigornas de Bridgman [54,55] que
foram construidas baseando-se no principio de sustentacao massiva, pelo qual uma
pequena area em um material pode ser submetida a um valor de tensao trés ou quatro
vezes maior do que a sua resisténcia mecanica usual, desde que haja um grande
suporte de material atras de si. Uma pré-compressao na bigorna, produzida por
uma série de anéis concéntricos, montados sob interferéncia, produz uma sustentacao
lateral adicional que permite aumentar ainda mais a capacidade de carregamento das
bigornas.

Para gerar pressoes elevadas, foram utilizadas camaras projetadas para atin-
gir pressao de ~ 8,0GPa e temperatura de 2000°C. Na figura 3.1, é apresentado
um diagrama esquematico dos principais detalhes construtivos desse tipo de sistema.

Estas camaras sao compostas de duas metades cujas bigornas de metal duro
(WC sinterizado com Co) apresentam um perfil que é a combinagao de uma calota
esférica central circundada por um semi-tordide. Esse perfil permite um aumento
do volume de material a ser processado, quando comparado com camaras similares
que usam bigornas planas, como as Bigornas de Bridgman [54,55]. Na figura 3.2, é
mostrado o par de camaras toroidais logo apds o processamento com o vidro dissili-
cato de litio. Nesta figura também ¢é possivel visualizar a gaxeta apds um processa-
mento em altas pressoes e altas temperaturas.

Neste sistema, altas pressoes estaticas sao obtidas pela aplicacao direta de
forca mecanica a um meio transmissor de pressao dentro do qual localiza-se o material
a ser processado [56].

Entre as duas metades simétricas da camara é colocado um componente fun-
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Fig. 3.1: Figura esquemaética do sistema de cimaras toroidais. 1) Célula de reacao/processamento,
2) Gaxeta, 3) niicleo de metal duro, 4) anéis de sustentagao em ago, 5) cimara superior e 6) camara

inferior.

damental nesse tipo de sistema, denominado de gaxeta. A gaxeta, juntamente com a
célula de reagao (figura 3.3), possui fung¢oes miltiplas, atuando como selo mecanico,
sustentacao lateral dos pistoes de metal duro, meio transmissor de pressao, isolante
térmico e elétrico. A geometria utilizada propicia uma consideravel sustentacao e
distribuicao da pressao no interior da camara, tornando possivel obter-se pressoes de
até 10 GPa [56].

As gaxetas desempenham um papel muito importante durante os processa-
mentos e, portanto, a sua fabricacao requer cuidados especiais. Em particular, as
gaxetas utilizadas neste trabalho foram fabricadas a partir de pé de carbonato de
calcio (CaCO3) misturado com 15% de alumina (AlxO3) e 20% de ligante alcool
polivinilico (PVA - Airvol 540), em relacdo ao peso destes materiais, na forma de
solucao aquosa com concentracao de 10%.

Apos um processo de secagem em temperatura de até 60 °C', a fim de atingir
umidade controlada de 4% em relacao a massa da matéria seca contida na solucao, o
po é moido e peneirado. Pesa-se uma quantidade de material que permita compactar
uma gaxeta com 9, 8 mm de altura na parte central, utilizando uma matriz apropriada

e pressoes de compactacao da ordem de 0,2 GPa. Posteriormente, as gaxetas sao secas
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Fig. 3.2: Camaras toroidais apds um processamento em altas pressoes e altas temperaturas.

a 100°C' por uma hora em uma estufa.

No interior da gaxeta é montada a célula de reagao/processamento (figura
3.3). A configuracao desta célula é constituida de um forno resistivo de grafite, uma
capsula de nitreto de boro hexagonal (hBN), que é um sélido macio transmissor de
pressao, isolante elétrico e condutor térmico. Para aumentar a hidrostaticidade em
experimentos realizados em temperatura ambiente, a capsula utilizada pode ser de
chumbo. A célula de reacao ainda possui discos de pirofilite cuja funcao é de serem
isolantes térmicos e dar estabilidade mecanica ao sistema.

O aumento de temperatura durante os processamentos em altas pressoes é
feito através da passagem de uma corrente elétrica elevada sobre o forno de grafite,
que estd isolado eletricamente da amostra pela capsula de hBN.

A prensa utilizada neste trabalho foi de 400 toneladas. Um Variac é utilizado
como fonte de tensao que alimenta um transformador de corrente de 400 espiras,
gerando correntes que podem chegar a 1000 A. Essa corrente passa pelo elemento

resistivo de grafite aquecendo a amostra. A poténcia é o produto da corrente a qual
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Fig. 3.3: Gaxeta com os elementos usados para montar a célula de reagao.

esta submetido o grafite pela diferenga de potencial entre suas extremidades.

3.2.2 Calibracao de pressao

A pressao a qual a amostra esta submetida nao pode ser obtida diretamente
por razao simples entre forca e area, em fungao da geometria complexa de aplicacao de
forca que é usada. Em funcao disso, ¢é feita uma calibracao de pressao com materiais
apropriados, buscando estabelecer uma correlagao entre a forca aplicada e a pressao
gerada no interior da camara, a fim de que esta possa ser usada em processamentos
posteriores.

Os materiais geralmente usados como calibrantes apresentam transicoes de
fase em pressoes bem conhecidas, que causam mudancas bruscas em sua resistividade
elétrica. Neste trabalho, foram utilizados o bismuto e o itérbio como materiais cali-
brantes. O bismuto apresenta transicoes em 2,5 GPa e 7,7 G Pa enquanto o itérbio
apresenta transicao em 4 G Pa [57].

Para os experimentos de calibracao de pressao, a principal alteracao na con-
figuracao, em relagao a usada para os processamentos, é um corte do cilindro de
grafite em duas metades, que servirao de eletrodos para a medida elétrica. O es-
quema da montagem da célula de reagao para a calibracao de pressao pode ser

visualizado na figura 3.4.
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(a)

Fig. 3.4: Esquema da montagem experimental do calibrante de pressao. a)Detalhes do calibrante
de pressao: 1-contato de cobre, 2-metal calibrante e 3-isolamento. b) Esquema da célula de reagao

para a calibracao de pressao .

Durante o experimento de calibracao, passa-se uma corrente elétrica cons-
tante através do calibrante gerando uma tensao V, que varia com a mudanca da
resisténcia elétrica, sendo esta, o indicador da forga que deve ser aplicada para induzir
a transicao de fase. Na figura 3.5, é mostrada a curva de calibracao de pressao com
o calibrante bismuto, para as amostras do vidro dissilicato de litio.

Observa-se as duas transicoes bem definidas para o calibrante bismuto. Quan-
do a forca aumenta, observa-se as transicoes de 2,5 GPa e 7,7 G Pa em 44 Tonf e em
233 Tonf, respectivamente. Observam-se nesta mesma figura (3.5), as medidas elétri-
cas feitas durante a diminuicao da pressao.

Cabe resaltar que a calibracao de pressao foi realizada para cada lote de

gaxetas, bem como para cada lote de amostras.
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Fig. 3.5: Curva de variacao da tensao em funcao da for¢a aplicada usando bismuto como calibrante,

para amostra do vidro dissilicato de litio.

3.2.3 Calibracao de temperatura

Apo6s a calibracao de pressao, usando o mesmo tipo de célula de reagao, com
uma gaxeta do mesmo lote para o qual foi calibrada a pressao, é feita a calibracao
de temperatura para esse conjunto. Para isso, foi utilizado um termopar de Pt —
PtRh 13% inserido de maneira que passe pelo centro da amostra, confinado em um
tubo de alumina que faz o isolamento elétrico, tomando cuidado para que a jungao
do termopar fique bem no centro da amostra. Detalhes podem ser visualizados na
figura 3.6.

Ap6ds submeter o conjunto a pressao desejada, aumenta-se sistematicamente
a poteéncia elétrica e estabelece-se uma correlacao entre esta e a temperatura no
interior da amostra, onde fica a juncao de medida do termopar, através da leitura
da tensao gerada no termopar. Na figura 3.7, podem ser visualizadas trés curvas de

calibragao de temperatura.
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Fig. 3.6: a) Montagem para a calibragao de temperatura e b) detalhe do posicionamento do ter-

mopar.
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Fig. 3.7: Calibracao de temperatura. a) 2,5GPa, b) 4GPa e ¢) 7,7GPa

Na figura 3.7 observamos a dependéncia das curvas de calibracao de tempe-
ratura com a pressao. As equacoes obtidas a partir dos ajustes dos pontos experi-

mentais revelaram as seguintes relagoes entre poténcia e temperatura:

Toscra = 25+1,25Q (3.1)
Ticrpa = 21,9+1,14Q (3.2)
Trrapa = —11,941,13Q (3.3)

Nestas equacoes, () é a poténcia dadaem W, e T é dada em °C. Cabe resaltar

que para a obtencao da mesma temperatura, a medida que a pressao aumenta, é
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necessario fornecer uma poténcia maior ao sistema.
Apoés a obtencao das curvas de calibracao de pressao e de temperatura, as
amostras sao processadas controlando somente a forca e a poténcia elétrica aplicadas

durante o tempo de processamento desejado.

3.3 Analise térmica diferencial

Anélise térmica diferencial, também conhecida pela sigla DTA (“Diferential
Thermal Analysis”), consiste na medida da diferenca de temperatura entre a amostra
em relacao a um material de referéncia, enquanto ambos estao sujeitos a idénticos
tratamentos térmicos. A resposta obtida por tal analise é um grafico da diferenca de
temperatura versus a temperatura da referéncia. Os eventos térmicos sao caracte-
rizados neste grafico como mudancas abruptas de inclinacao para transicoes de fase
de segunda ordem, e por picos ou vales para transi¢oes de primeira ordem. Como
exemplo de transicao de fase de segunda ordem citamos a transicao vitrea, e de
transigao de fase de primeira ordem, a cristalizagao [58].

Anélise térmica é definida como a medida das mudancas nas propriedades
fisicas de uma substancia em funcao da temperatura enquanto a substancia estd
sujeita a um tratamento térmico [58]. Duas técnicas sao comuns quando se trabalha
com vitroceramicas: a analise térmica diferencial (DTA) [10-12] e a calorimetria di-
ferencial de varredura, ou DSC (“differential scanning calorimetry”) [59,60]. Estas
técnicas permitem determinar em qual faixa de temperatura ocorre a transicao vitrea,
as temperaturas mais adequadas para cristalizacao e a temperatura de fusao.

No presente trabalho, foi utilizado o equipamento de analise térmica diferen-
cial DTA-50 da marca Shimadzu instalado no LAPMA /IF /UFRGS, que atinge tem-
peratura de 1500 °C' com taxas de aquecimento desde décimos de graus até dezenas de
graus, permitindo assim uma vasta possibilidade de experimentos. As taxas de aque-

cimento utilizadas foram de 5, 10 e 15°C//min com atmosfera inerte de nitrogénio.
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3.4 Propriedades mecanicas e medidas de inden-
tacao instrumentada

As propriedades mecanicas como dureza e médulo de elasticidade foram de-
terminados pela técnica de “indentagao” instrumentada [61].

Esta técnica é muito versatil, pois pode ser utilizada para medir propriedades
elasticas e plasticas de materiais em geral. A técnica consiste em fazer penetrar uma
ponta de diamante no material (carregamento), controlando e registrando os valores
da carga aplicada e da profundidade de penetracao por meio de sensores. A carga
maxima ¢ mantida constante por alguns segundos e apds esse tempo transcorrido, ela
é retirada. O tempo, em segundos, é controlado em trés estagios: no carregamento,
em carga maxima e no descarregamento.

As principais vantagens desta técnica, em relacao aos métodos convencionais
de medicao de dureza, sao a possibilidade de medir propriedades elasticas tal como
o moédulo de elasticidade do material e de dispensar a visualizacao da impressao
residual plastica para a medicao da area real do contato.

A Figura 3.8 mostra um registro do ensaio, o qual geralmente consiste de
um unico ciclo de carregamento-descarregamento. Quando o material é carregado a
uma carga maxima P, a profundidade de penetracao aumenta até um maximo
hmaz (curva de carregamento). No descarregamento, a medida que a carga aplicada
vai sendo retirada, o material apresenta certa recuperacao elastica h. e uma curva
de descarregamento é registrada. Quando a carga aplicada é nula, a profundidade
final nao serd zero, e sim um valor hy, devido a deformagao plastica deixada pelo
indentador no material.

Em um ensaio de medidas de “indentacao” instrumentada, a dureza H é
definida como a pressao média que o material suporta sob carregamento, e é calculada

por:

(3.4)
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Fig. 3.8: Grafico da carga aplicada em funcao da profundidade de penetracao. O ciclo de
carregamento-descarregamento mostra os seguintes parametros: a profundidade de penetracao ma-
xima hynae, @ profundidade de contato h., a profundidade final hy, a rigidez eldstica S e a recupe-

ragao eldstica [62].

onde P, é a carga maxima aplicada, h. é a profundidade de contato e A(h,) é a
drea de contato projetada. O estudo de Oliver e Pharr [61] mostra que o valor da
dureza, utilizando a definicao acima, pode ser diferente do valor obtido mediante a
definicao convencional, na qual a area é determinada pela medida direta do tamanho
da impressao plastica residual.

O moédulo de elasticidade ou mddulo de Young é definido como sendo a
medida da rigidez do material e depende fundamentalmente das forcas de ligacao
interatomicas, da composi¢ao quimica e da estrutura cristalografica [63]. Portanto,
quanto maior o moédulo menor sera a deformacgao elastica resultante da aplicacao de
uma tensao, e mais rigido serd o material [64].

Num teste de “indentagao” instrumentada a resposta do material no inicio
do descarregamento possui um comportamento elastico. O mdédulo de elasticidade
reduzido do conjunto penetrador - amostra pode ser determinado a partir da in-
clinagdo da curva de descarregamento. Baseado em trabalhos de Sneddon [65], foi

derivada uma equagao para o médulo elastico reduzido, E, [61]:
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o ﬁ Smax

é a rigidez obtida experimentalmente da parte superior da curva

(3.5)

ar
dh

onde Spu0 =
de descarregamento indicada na figura 3.8, A(h.) é a drea de contato projetada e 3;
¢ um fator constante de corre¢ao da geometria do indentador (Tabela 2.1 [62]). O
modulo de elasticidade reduzido considera os efeitos de indentadores nao rigidos e
estd relacionado com o moédulo de elasticidade do material e do indentador. Desta
maneira, o modulo de elasticidade do material é determinado por:

E — - (3.6)

1—v2
(ELT - EZ:Z)

onde F, é dado pela equacao 3.5, F; e v sao o mddulo de elasticidade e a razao de
Poisson do indentador.

Pela técnica de “indentacao” instrumentada a dureza e o moédulo de elasti-
cidade foram determinados. O equipamento utilizado nos ensaios foi um Nanoin-
denter XP da MTS Systems Corporation, instalado no Laboratério de Propriedades
Nanomecanicas do Departamento de Fisica da UFPR. Os ensaios foram realizados
com umidade controlada de 50% e temperatura ambiente de 22 & 0,5°C. As car-
gas empregadas nos ensaios foram de 400mN e utilizados 8 ciclos de carregamento-
descarregamento. Durante a “indentacao” o tempo de carregamento foi de 15 s, o
tempo de descarregamento foi 15 s, e entre o ciclo de carregamento e descarregamento
a carga foi mantida constante por um periodo de 10 s. As pontas utilizadas foram:
Berkovich e canto de cubo. A determinacao da dureza e do médulo de elasticidade
foram feitas pelo método de Oliver e Pharr, descrito brevemente acima e encontrado

na referéncia [61].

3.5 Espectroscopia Raman

Moléculas e sélidos sao constituidos de atomos unidos por interagoes de na-

tureza coulombiana. Para arranjos periddicos de atomos e moléculas, existem mo-
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dos normais de vibracao coletiva do sistema. Esses modos normais sao como as
impressoes digitais do conjunto de atomos ou moléculas, caracteristicos daquela con-
figuracao especifica.

A espectroscopia Raman permite obter informagoes sobre os modos de vi-
bragao do material, utilizando fonte incidente e éptica de cole¢ao na faixa do visivel.

O principio da técnica de espectroscopia Raman consiste na incidéncia de
radiacao monocromatica na amostra e na analise da radiacao espalhada inelastica-
mente, ou seja, com energia diferente da incidente. Mais de 99% da radiacao incidente
é espalhada com a mesma energia incidente, o chamado espalhamento Rayleigh. En-
tao, uma pequena fracao da energia incidente afeta os modos vibracionais da amostra,
excitando-os ou fazendo-os retornarem ao estado fundamental, no caso de ja estarem
excitados.

As energias caracteristicas dos modos vibracionais de uma dada configuracao
espacial de atomos sao iguais a diferenca entre a energia incidente e a energia es-
palhada pela amostra, chamada de deslocamento Raman. Portanto, o deslocamento
Raman ¢é independente da energia e do comprimento de onda do laser incidente.
Esta caracteristica é importante, pois permite distinguir as contribuicoes de emissao
por luminescéncia das contribuigoes de espalhamento Raman, ja que a luminescéncia
esta diretamente relacionada a faixa de comprimento de onda medida, e o espectro
Raman nao.

No presente trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar lo-
calmente a composicao de estruturas das vitroceramicas. Os espectros foram obtidos
em sistema micro Raman, construido no Laboratério de Altas Pressoes e Materiais
Avancados do Instituto de Fisica da UFRGS - LAPMA, composto de um laser de
He-Ne com poténcia de 10 mW e comprimento de onda de A = 632, 8 nm, acoplado
a um microscépio Olympus utilizado para a focalizagao do feixe de laser sobre uma
regiao da amostra da ordem de alguns micrometros (~ 5um) e coletar a radiacao
retroespalhada. Essa radiagao, apds passar por um filtro tipo Super-Notch Plus para

eliminar a linha de excitacao do laser, é analisada com o uso de um monocromador
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(Jobin Ivon HR 320). O detector acoplado na saida desse monocromador é do tipo

CCD (Charged Coupled Device) de 1024 canais, refrigerado a nitrogénio liquido.

3.6 Difracao de Raios-x

O uso da técnica de difracao de raios-x para a andlise de materiais é bem
consolidado e seus fundamentos sao discutidos em diversos textos cldssicos na li-
teratura [66,67]. No presente trabalho, para as medidas de difragdo de raios-X,
utilizou-se um Difratometro Siemens, Kristalloflex D500, operado com um tubo de
cobre A =1, 5418A e monocromador de grafite no feixe secundario. Os padroes de
difracao foram obtidos numa faixa angular 10° — 80° com um tamanho de passo de

0,05°.

3.7 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho

As medidas de absor¢ao no infravermelho (IR) foram realizadas em pressao e
temperatura ambiente, utilizando um espectrometro FT-IR Bomem, modelo MB100,
disponivel no LAPMA. Espectros na faixa de 350 — 4000 cm~! foram obtidos para
amostras monoliticas do dissilicato de litio. Os espectros de transmitancia versus

comprimento de onda foram obtidos com 50 varreduras e resolucao de 4 cm™1.

3.8 Propriedades 6pticas - indice de refracao e UV-
Vis

As medidas de indice de refracao das amostras submetidas a alta pressao
em temperatura ambiente e em alta temperatura foram realizadas pela técnica da
elipsometria espectral usando um Elipsometro SOPRA GES-5E com um acessorio
de microfeixe para focalizar o feixe de luz na amostra.

As medidas foram realizadas na regiao de comprimento de onda de 0,25 até
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0,85um. Para o cdlculo do indice de refracao foi utilizado software de andlise de
ellipsometria (WinElli). Detalhes adicionais podem ser obtidos na referéncia [68].
Estudos complementares de absorcao de luz foram realizados por transmitan-
cia utilizando o equipamento Carry na faixa de 200-2550nm, a qual é denominada
UV-Vis. Neste caso, amostras submetidas a AP e temperatura ambiente foram po-
lidas dos dois lados e espectros de absorcao foram obtidos por luz transmitida.
As medidas realizadas no elipsometro e no “carry” foram realizadas no Lab-

oratorio de Lazer e ()ptica do Instituto de Fisica da UFRGS.

3.9 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por
Raios-x (XPS)

Com a técnica de XPS é possivel obter informagoes sobre o ambiente quimico
de cada elemento presente numa determinada amostra. Esta técnica consiste em
iluminar a amostra com raios-x e registrar o espectro em energia dos fotoelétrons
emitidos [69].

Quando um féton incide num atomo pode ser espalhado por um elétron com
perda parcial de energia (efeito Compton), ou pode transferir toda a energia para
um elétron, provocando a emissao desse elétron. Este processo é conhecido como
fotoemissao e é a base da técnica de XPS.

A fisica envolvida no processo pode ser descrita pela equacao de Einstein:

BE =hv — KE — &,y (3.7)

onde BFE é a energia de ligacao do elétron no atomo, hv é a energia dos fotons
incidentes, K E ¢é a energia cinética dos fotoelétrons que sao detectados e &4 é a
funcao trabalho da amostra. A energia de ligacao, que contém informacoes relevantes
sobre o atomo no qual ocorreu o processo de fotoemissao é calculada a partir dos
valores de hv (valor conhecido), K F (determinado pelo experimento) e ® 4 (conhecido

para cada material) [70].
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Para cada elemento quimico existe uma energia de ligagao associada a cada
orbital atomico mais interno, ou seja, cada elemento possui um conjunto caracteris-
tico de energias que corresponderao a picos no espectro de XPS. Obtém-se infor-
macoes de deslocamento quimico coletando espectros de XPS em alta resolugao, nos
intervalos de energia de ligacao correspondentes aos elementos presentes na amostra.

Neste trabalho, as medidas de XPS foram realizadas no Laboratorio de Su-
perficies Sélidas da UFRGS, utilizando radiagao de 1486.6 eV (emissao do AlK«). O
anodo operou em 225W (15kV, 15mA). As regices Si 2p, O 1s e Li 1s foram avaliadas
em alta resolugao. O angulo de deteccao do fotoelétron em relacao a superficie da
amostra foi fixado em 53° para todas as amostras. O sinal referente ao carbono em

284.6 eV foi usado como referéncia.

3.10 Metodologia

As amostras da vitroceramica dissilicato de litio foram investigadas em dois
conjuntos de experimentos.

O primeiro conjunto de experimentos consiste em submeter as amostras a
alta pressao e temperatura ambiente (APTA). Este procedimento é conhecido como
densificagao. Posteriormente foram realizados os tratamentos térmicos em pressao
atmosférica.

No segundo conjunto de experimentos as amostras foram submetidas simul-
taneamente a alta pressao e alta temperatura (APAT).

As pressoes investigadas foram 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa, que correspondem
aos valores utilizados na calibragao de pressao, sujeitos a uma menor imprecisao.

As temperaturas utilizadas foram:

e TTA: 455°C por 2 h para nucleacao seguido por 610°C' por 0,5 h para cresci-

mento dos cristais.

e TTB: 500 °C' por 2 h para nucleacao seguido por 610°C' por 0,5 h para cresci-

mento dos cristais.
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e TTC: 455°C por 2 h para nucleacao seguido por 610°C por 2 h para cresci-

mento dos cristais.

e TTD: 475°C por 5 h para nucleacao seguido por 540 °C' por 10 h para cresci-

mento dos cristais.

A escolha das temperaturas foram baseadas em trabalhos da literatura e
em medidas de andlise térmica. E conhecido que a taxa maxima de nucleacao do
dissilicato de litio ocorre em torno de 455°C' e o crescimento maximo em 610 °C', por
isso a escolha do tratamento TTA. Observou-se que em algumas amostras submetidas
a alta pressao e temperatura de 455°C' a taxa de nucleacao era muito baixa, por isso
foi utilizado o tratamento térmico TTB.

A escolha do tratamento térmico TTC teve por objetivo o favorecimento da
cristalizacao completa da amostra a pressao atmosférica, servindo de referéncia.

A escolha de TTD teve por obejtivo avaliar a regiao de temperatura inter-
medidria entre a transicao vitrea e a cristalizacao maxima, resultando em menores
taxas de nucleacao e crescimento comparado ao tratamento TTA.

Os valores de temperatura estarao no rodapé das paginas onde os tratamen-
tos térmicos sao citados, para facilitar a leitura.

Devido ao grande nimero de processamentos realizados, foi necessario uti-
lizar dois lotes de amostras, denominados lote 1 (L1) e lote 2 (L.2). Na apresentagao
dos resultados é feita referéncia ao lote especifico pois, eventualmente, o fato das

amostras serem de lotes distintos pode ocasionar diferentes comportamentos.



Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serao abordados e discutidos os resultados obtidos para a
vitroceramica dissilicato de litio (LiyO - 25i05) (LS;). Resultados de caracterizagao

estrutural e de propriedades serao analisados em funcao da pressao e temperatura.

4.1 Caracterizacao estrutural

4.1.1 Efeito da alta pressao investigado por analise térmica

Amostras monoliticas de LioO - 25705 do L1 foram submetidas a pressoes
de 2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa por 5 minutos a temperatura ambiente em capsulas
de hBN. Estas amostras, apds processadas a pressoes elevadas, foram submetidas a
tratamentos térmicos em um equipamento de analise térmica diferencial (DTA) com
taxas de aquecimento de 5°C/min, 10°C/min e 15°C'/min e atmosfera inerte de
nitrogeénio.

A figura 4.1 mostra curvas de DTA para taxa de aquecimento de 5°C//min
nas amostras monoliticas do dissilicato de litio submetidas previamente a pressoes
de 2,5GPa,4GPa e 7,7GPa, comparadas a amostra nao submetida a alta pressao.

Na figura 4.2, sao apresentados os resultados das medidas de anélise térmica
para pressoes de latm, 2,5GPa, 4GPa e 7,7 GPa com taxa de aquecimento de

10°C/min e na figura 4.3, para a taxa de 15°C//min.
32
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Fig. 4.1: Curvas de DTA da amostra LisO - 25iOs: pressao ambiente (1 atm) e submetidas previa-
mente a alta pressao (2.5 GPa, 4 GPa e 7.7 GPa). Taxa de aquecimento de 5°C'/min.
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Fig. 4.2: Curvas de DTA da amostra LisO - 25iOs: pressao ambiente (1 atm) e submetidas previa-
mente a alta pressao (2,5 GPa, 4GPa e 7,7GPa). Taxa de aquecimento de 10°C'/min.
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Fig. 4.3: Curvas de DTA da amostra LisO - 25iOs: pressao ambiente (1 atm) e submetidas previa-
mente a alta pressao (2,5 GPa, 4GPa e 7,7GPa). Taxa de aquecimento de 15°C/min.

Analisando as medidas representadas nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 vemos que a
aplicacao da pressao prévia afeta os resultados obtidos no DTA e hé dependéncia
com a taxa de aquecimento. O objetivo dessas medidas é investigar a influéncia da
pressao nos dois fendmenos térmicos que ocorrem nas vitroceramicas: a tempera-
tura de transigao vitrea (pico endotérmico) e a temperatura de cristalizagdo (pico
exotérmico).

Detalhes da alteracao que ocorre na temperatura de transicao vitrea podem
ser visualizados na figura 4.4. Esta figura mostra a transicao vitrea, Tg, em funcao
da pressao aplicada para o vidro LiyO - 2S5i0, (LS;) para taxas de aquecimento
de 10°C/min. Observa-se que o valor de Tg para a amostra que nao foi submetida
previamente a alta pressao apresenta-se bem definida, o que nao ocorre para amostras
submetidas a alta pressao, principalmente para amostras processadas em 7,7 GPa,
onde o achatamento do pico na regiao de Tg fica evidente.

Para quantificar as alteracoes provocadas pela aplicagao da pressao prévia
na temperatura de cristalizacao, Tp, o critério da derivada maxima foi empregado

nas medidas mostradas nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3. A figura 4.5 apresenta os valores



4.1 Caracterizacao estrutural

35

d)
-104

114

DTA (uV)

a) 1 atm 10°C/min
b) 2.5 GPa 10°C/min
c) 4 GPa 10°C/min
124 d) 7.7 GPa 10°C/min

420 ' 440 ' 460 ' 480 ' 500

Temperatura (°C)

Fig. 4.4: Transicao vitrea (Tg) para amostras monoliticas nao submetidas a alta pressao (latm) e

amostras submetidas a pressoes de 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa. Taxa de aquecimento de 10 °C/min.

de Tp em funcao da pressao e da taxa de aquecimento.
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Fig. 4.5: Temperatura de inicio do pico, Tp, para o LSy em funcao da pressao para diferentes taxas

de aquecimento no DTA.

Para a taxa de 5°C'/min o efeito da pressdo nao é muito evidenciado. No

entanto, para as taxas mais rapidas, 10°C/min e 15°C/min, o efeito é claramente
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observado. O inicio do pico de cristalizacao do LS, é deslocado para temperaturas
menores nas amostras que foram submetidas previamente a alta pressao. Provavel-
mente, isso ocorre devido a densificacao que ocorre durante o tratamento prévio em
alta pressao. Nota-se que, com o aumento da pressao, o efeito da taxa de aquecimento
no valor de Tp torna-se menos pronunciado.

Para as amostras nao processadas em alta pressao, o valor de Tp aumenta
consideravelmente com o aumento da taxa de aquecimento uma vez que o tempo
que a amostra permanece em cada valor de temperatura é menor e, portanto, a
cinética de crescimento é menor. Para taxas lentas de aquecimento, o valor de Tp é
menor ja que o tempo maior de aquecimento favorece a cinética de cristalizacao. O
mesmo comportamento é observado em funcao da taxa de aquecimento para amostras
previamente processadas em altas pressoes. Entretanto, o aumento de Tp para a
maior taxa de aquecimento investigada foi consideravelmente menor, por exemplo,
para amostras processadas a 7,7 GPa do que para a amostra nao pressionada. Esta
diferenca pode estar relacionada a mudancas estruturais induzidas pela pressao, as
quais favoreceriam a cristalizagao, reduzindo a barreira cinética.

A partir da temperatura de cristalizacao, Tp = Tc, em funcao da taxa de
aquecimento ¢é possivel calcular a energia de ativacao E do processo de cristalizacao,
através do método proposto por Kissinger [13], que consiste em fazer um ajuste linear

do gréfico ln% em funcao do inverso da temperatura, isto é
(&

In—=—— (4.1)

onde R é a constante dos gases (R = 8,314J/mol.K) e ® é a taxa de aquecimento
utilizada nos experimentos de andlise térmica. Este modelo é vélido para nucleacao
homogeénea.

Aplicando a equacao 4.1 aos resultados representados na figura 4.5 e calcu-

lando o valor de E a partir do coeficiente angular do grafico ln%, sao obtidos os
valores de energia de ativacao para cada amostra, apresentados na figura 4.6.

Os resultados para a energia de ativacao obtidos para amostras monoliticas
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Fig. 4.6: Energia de ativacao para a cristalizacao obtida pelo método de Kissinger [13]. /A Amostras

monoliticas de dissilicato de litio, e Valores obtidos da referéncia [29] para amostras em pé.

do dissilicato de litio processadas previamente em alta pressao e temperatura ambi-
ente sao comparadas com os obtidos por Fuss et al. [29] para amostras em forma de
po. Cabe ressaltar que os autores submeteram amostras monoliticas a alta pressao
em temperatura de 400 °C' e posteriormente realizaram as medidas de analise térmica
com amostras em pd. Os resultados obtidos por Fuss et al. [29] sugerem que a energia
de ativacdo nao tem um comportamento linear com a variacao de pressao (ver figura
4.6). Dos valores apresentados pelos autores a energia de ativagdo decresce para
amostras submetidas a 1 GPa em comparacao com a amostra nao submetida a alta
pressao. Quando a pressao ¢ aumentada para 3 GPa ocorre uma leve diminuicao do
valor da energia de ativagao e, ainda, pelos resultados dos autores, com o aumento
da pressao prévia para 6 GPa, a energia de ativacao aumenta.

Os resultados obtidos neste trabalho para a energia de ativacao do dissilicato
de litio, por outro lado, apresentam um comportamento praticamente linear com a
pressao.

Cabe ressaltar que os valores obtidos por Fuss et al. [29] referem-se a amostras
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em pod, as quais apresentam uma fracao consideravelmente maior de superficie em
comparacao a amostra monolitica usada no presente trabalho. As superficies dos
graos representam sitios preferenciais de nucleacao e devem, portanto, afetar a ener-

gia de ativacao.

4.1.2 Efeito de alta pressao a temperatura ambiente e trata-

mento térmico posterior investigado por microscopia

optica, espectroscopias Raman e infravermelho e difracao

de raios-x

Para investigar o efeito da aplicagao da pressao prévia na cristalizacao do
dissilicato de litio, um conjunto de amostras do lote L1 foi submetido a pressoes
de 2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa com meio transmissor de pressao de hBN. Essas
amostras, juntamente com a amostra nao submetida a alta pressao, foram submetidas
simultaneamente ao tratamento térmico TTD! em um forno tubular. Trabalhos da
literatura para o dissilicato de litio sugerem que a maxima nucleacao ocorre em
455°C" e o crescimento méximo em 610°C [7,19]. No presente trabalho, utilizou-se
as temperaturas de 475 °C' para nucleagao e 540 °C' para crescimento dos cristais, para
que a nucleagao e crecimento dos cristais fosse menos eficiente (evitando cristalizagao
total das amostras).

Para avaliacao do efeito da pressao, apds o tratamento térmico, as superficies
das amostras foram polidas e examinadas por microscopia Optica e espectroscopia
Raman.

A figura 4.7 mostra as imagens obtidas por microscopia 6ptica para amostras
submetidas previamente a diferentes valores de pressao e posteriormente, ao trata-
mento térmico TTD!. Os resultados sugerem que o tamanho dos cristais formados

nas amostras diminui com o aumento da pressao prévia aplicada.

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C//5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.7: Imagens obtidas por microscopia optica para amostras do dissilicato de litio submeti-
das previamente a diferentes pressoes e, posteriormente, ao tratamento térmico TTD em pressao

ambiente. Valores das pressoes utilizadas a) 1 atm, b) 2,5 GPa, ¢c) 4GPa e d) 7,7 GPa.

A amostra processada em 7,7 G Pa apresentou microtrincas em seu interior,
como mostrado na figura 4.8. As microtrincas foram observadas em algumas regioes
da amostra e podem ser visualizadas apds a remocao da camada superficial. Con-
siderando regioes afastadas das que possuem as microtrincas foi calculada a densidade
de nucleagao desse conjunto de amostras. A figura 4.9 mostra esses resultados em
funcao da pressao aplicada.

Apoés o tratamento térmico, a nucleacao e o crescimento dos cristais em torno
das trincas sao significativamente altos em comparagao com as outras regioes.

Os espectros Raman obtidos para este conjunto de amostras podem ser vi-
sualizados na figura 4.10. Observa-se picos semelhantes e bem definidos. Os picos

1

na regiao entre 410 — 550 cm ™" sao atribuidos aos modos de flexdao vibracionais do

Si—0O—Sie o pico em 1100 cm™! ¢ atribuido a0 modo de estiramento do Si— O [8].



4.1 Caracterizagao estrutural

40

Os resultados de espectroscopia Raman revelam que a aplicagao prévia de
pressao, antes do tratamento térmico, nao altera o arranjo de atomos durante a

cristalizacao.

Fig. 4.8: (a) Microtrincas induzidas pela aplicagao da pressao de 7,7 GPa e posterior tratamento
térmico TTD.(b) Maior ampliacao das regioes das microtrincas, revela nucleacao anémala e graos

em torno das trincas.

1.20E+009

1.10E+009 4

AL 1.00E+009 1 E

Nslm

9.00E+008 4

8.00E+008 4

o 1 2 3 4 5 6 7 8
Pressao (GPa)

Fig. 4.9: Densidade de nucleacao em funcao da pressao apds o tratamento térmico TTD!.

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.10: Espectro Raman para amostras de LSs submetidas previamente a alta pressao e, poste-

riormente, ao tratamento térmico TTD'.

Um segundo conjunto de amostras do L.2, monoliticas, foi submetido a pressoes
de 2,5GPa, 4GPa e 7,7 GPa em temperatura ambiente utilizando o chumbo como
meio transmissor de pressao, com o objetivo de investigar o efeito da pressao nas
bandas de absorcao.

A figura 4.11 mostra os espectros de infravermelho (IR) das amostras sub-
metidas a 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa em capsulas de chumbo e temperatura ambien-
te comparativamente a amostra virgem. Nao sao observadas mudancas significativas
nas bandas de absorcao das amostras submetidas a alta pressao em temperatura
ambiente. Portanto, nao é possivel identificar efeito da densificagdo no espectro vi-
bracional das amostras. As bandas de absorcao de amostras tratadas térmicamente
em pressao atmosférica e alta pressao serao discutidas conjuntamente na préxima

SeGao.
A figura 4.12 mostra o difratograma para uma amostra do L2 submetida a

um longo tratamento térmico (TTC!) & pressio ambiente. Com o auxilio do banco

de dados do software Search Match, foi identificada a fase monoclinica do dissilicato

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.11: IR das amostras submetidas a 2,5 GPa, 4GPa e 7,7 GPa em temperatura ambiente,

comparadas com o vidro virgem.

de litio (JCPDS# 010-72-0102, LiySi50s), correspondente & cristalizacao completa
da amostra.

A figura 4.13 mostra o difratograma da amostra submetida a 2,5 GPa em
temperatura ambiente e posteriormente, em pressao atmosférica, submetida ao trata-
mento térmico TTA!. Neste caso, foi identificada a mesma fase monoclinica do dis-
silicato de litio (JCPDS# 010-72-0102, Li3Si50s).

A figura 4.14 mostra os difratogramas das amostras submetidas a 4 GPa e
7,7GPa em temperatura ambiente e, posteriormente, em pressao atmosférica, sub-
metidas ao tratamento térmico TTA®.

Observa-se da figura 4.14 que a fase formada tanto para a amostra submetida

previamente a 4 GPa (figura 4.14.a), quanto para a amostra submetida a 7,7 G Pa

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.12: a) Difratograma da amostra tratada termicamente em pressao atmosférica em 455°C

por 2h seguido por 610 °C por 2h (TTC"), e b) identificacao da fase formada.
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Fig. 4.13: Difratograma de raios-x das amostras processadas a 2,5 GPa e temperatura ambiente.
Apés o alivio da pressao a amostra foi submetida ao tratamento térmico TTA' em pressao ambiente.

a) 2,5 GPaT A+ latmTTA, b) identificacdo da fase formada.
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Fig. 4.14: Difratograma de raios-x das amostras processadas a 4 GPa e 7,7 GPa e temperatura
ambiente. Apés o alivio da pressdo as amostras foram submetidas ao tratamento térmico TTA' em
pressdao ambiente. a) 4 GPaT A + latmTTA, b) 7,7GPaT A+ latmTTA, c) identificacao da fase

formada.

(figura 4.14.b) é a fase ortorrombica do dissilicato de litio (JCPDS# 010-70-4856,
LiySi50s5).

Os resultados de difracao de raios-x para as amostras submetidas a 4 GPa
e 7,7GPa em TA e posterior tratamento TTA! em pressao ambiente, indicam que
a pressao € a responsavel pelas mudancas na estrutura desta vitroceramica, e, isso é

possivel devido a liberdade estrutural deste tipo de material [8,27].

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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4.1.3 Efeito da alta pressao e alta temperatura aplicados si-
multaneamente, investigado por difracao de raios-x, es-
pectroscopias Raman e infravermelho e microscopia 6p-
tica

Outra série de experimentos foi realizada submetendo as amostras simulta-
neamente a alta pressao e altas temperaturas. Foram utilizadas duas temperaturas,
uma para promover a nucleacao e outra para o crescimento dos cristais, a exemplo
do procedimento utilizado nos tratamentos térmicos em pressao ambiente.

A figura 4.15 mostra os difratogramas das amostras tratadas termicamente

por tempos mais curtos (TTA!) em pressao atmosférica e em 2,5 G Pa.

.b)

7] [010-72-0102 Li Si O.]

27275
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Fig. 4.15: a) Difratograma de raios-x das amostras processadas a latm e 2,5 G Pa e simultaneamente

submetidas ao tratamento térmico TTA', b) identificacao da fase formada.

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.



4.1 Caracterizagao estrutural

46

Podemos ver nos dois difratogramas da figura 4.15 que ambos sao similares.
Os resultados mostram que uma fracao original do vidro foi transformada na vitro-
ceramica dissilicato de litio com fase monoclinica (JCPDS# 010-72-0102, LizSi30s).
Neste caso, o halo observado indica que grande parte da vitroceramica ainda continua
amorfa, indicando pouca fracao cristalizada.

Nota-se que a diferenca dos difratogramas da amostra tratada termicamente
em pressao atmosférica e apresentadas nas figuras 4.12 e 4.15, deve-se ao tempo
utilizado para o crescimento dos cristais. No primeiro caso o tempo é muito maior
que no segundo. A diminuicao no tempo foi utilizado para comparar os resultados
com experimentos em alta pressao. Tempos mais curtos em experimentos em alta
pressao justificam-se devido a preservacao do sistema de aplicacao de alta pressao e
para detectar possiveis mudancas originadas pela aplicagao de pressao nos estagios
iniciais de nucleacao e crescimento de cristais.

A figura 4.16 mostra o difratograma da amostra submetida a 2,5 GPa e
simultaneamente ao tratamento térmico TTB!. Observa-se que o aumento da tem-
peratura de nucleacao favoreceu a cristalizacao, pois os picos do difratograma ficaram
mais estreitos e a intensidade da parte amorfa diminui. A fase formada foi a mesma
monoclinica.

A figura 4.17 mostra os difratogramas das amostras submetidas a 4 GPa
e simultaneamente aos tratamentos térmicos TTA! e TTB!. Estes difratogramas
indicam que uma grande fracdo da amostra original amorfa foi transformada na
fase cristalina ortorrombica do dissilicato de litio (JCPDS#010-70-4856, LisSi203).
Estes resultados indicam um favorecimento da cristalizagao em 4 G Pa, independente
da temperatura de nucleagao utilizada.

As mesmas condicoes de tempo e temperatura foram empregadas em pro-
cessamentos a 7,7GPa. A figura 4.18 mostra os respectivos difratogramas. Parte

da amostra é transformada de amorfa para cristalina que, neste caso corresponde ao

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.16: a) Difratograma de raios-x das amostras processadas a 2,5GPa e simultaneamente

submetidas ao tratamento térmico TTB, b) identificacdo da fase formada.

metassilicato de litio, Li5S103 JCPDS #000-29-0829.
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Fig. 4.17: Difratograma de raios-x das amostras processadas a 4 G Pa e simultaneamente submetidas

ao tratamento térmico a) TTA! e b) TTB! e c) identificacdo da fase formada.

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.18: Difratograma de raios-x das amostras processadas a 7,7 GPa e simultaneamente sub-

metidas ao tratamento térmico a) TTA', b) TTB" e, c) identificacao da fase formada.

Estes resultados indicam que as modificacoes induzidas pela aplicagao de
7,7GPa na estrutura do vidro dificultam o processo de nucleacao a 455 °C', prova-
velmente devido a redugao do coeficiente de difusao a alta pressao [71]. Uma maior
temperatura (TTB!) induziu a uma maior fragao de cristalizagao da amostra, como
observado para 2,5 G Pa.

A formacao de fases metaestaveis em vidros foi sugerida por Hishinuma e
Uhlmann [72] e, segundo os autores, ela seria uma das responsaveis pelas discrepan-
cias observadas entre a teoria classica de nucleacao e resultados experimentais obtidos
para vidros com nucleacdo homogeénea no volume. A justificativa dos autores é que
dados termodinamicos (AG,) usados na teoria sao obtidos para fases estaveis. A
formacao da fase metaestavel foi investigada por muitos anos, em diferentes traba-

lhos [7,72] em pressao ambiente. Um dos modelos mais aceitos para a formagao do

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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metassilicato de litio é que devido a uma energia mais baixa, esta fase é formada nos
estdgios iniciais de nucleagao [7] e, com o aumento do tempo utilizado para nucle-
acao e crescimento dos cristais, a fase metassilicato desaparece para dar lugar a fase
estavel.

Indicios da formagao da fase metaestavel em pressao atmosférica foram obti-
dos por Soares et. al [7,73] através de MET para composi¢oes com 32, 5%mol LisO
e tempos de tratamentos térmicos variados, porém, a fase nao foi indexada.

Em alta pressao a fase metassilicato de litio foi observada por Fuss et al. [33]
em amostras submetidas a 6 GPa e 753°C com difratogramas pouco intensos. Eles
ainda sugeriram por RNM que a fase formada é o metassilicato de litio solucao
solida e, nao o metassilicato. Segundo os autores, pelas técnicas de DRX e TEM nao
é possivel diferenciar estas fases.

Os resultados obtidos neste trabalho e apresentados na figura 4.18, mostram
que a fase metassilicato de litio é formada em alta pressao e que é possivel reté-la a
pressao ambinete.

A figura 4.19 mostra os espectros Raman das amostras submetidas a di-
ferentes pressoes e temperaturas. Os espectros Raman das amostras tratadas a
latm, 2,5GPa e 7,7GPa e submetidas ao tratamento térmico TTA' apresentam
luminescéncia, nao sendo possivel identificar os picos Raman destas amostras com o
comprimento de onda utilizado. Estes resultados sao compativeis com os resultados
de difracao de raios-x apresentados anteriormente para estas amostras, mostrando
um halo amorfo intenso.

No caso dos espectros Raman das amostras processadas a latm + TTC!,
4GPa+TTAe4dGPa+TTB, observa-se picos semelhantes e bem definidos, apesar
de comprenderem a fases cristalinas distintas. Os picos localizados em 414cm™! e
550 em~! sdo atribuidos aos modos de flexao vibracionais do Si— O — Si e o pico em

1110 em ™" é atribuido ao modo de estiramento do Si — O [8,52].
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Fig. 4.19: Espectro Raman para amostras submetidas a diferentes pressoes e temperaturas.

O espectro Raman da amostra submetida a 7,7GPa + TTB é distinto e
corresponde ao metassilicato. Em 7,7 GPa+ TTB, o Li,Si03 é formado, enquanto
em pressoes menores é formado o LiySisOj [74]. No caso de 7,7 GPa+TT B os modos
vibracionais Raman em 583 cm ™! sdo atribuidos os modos simétricos vibracionais de
flexao do Si — O — Si e os picos centrados em 987 cm ™! e 1076 em ™! sao atribuidos
aos modos vibracionais de estiramento do Si — O [33].

A figura 4.20 mostra as medidas de absor¢ao no infravermelho para o con-
junto de amostras submetidas a APAT medidas por refletancia difusa.

Observam-se na figura 4.20, varias bandas de absor¢ao ativas no infraver-
melho e a influéncia da pressao e temperatura utilizadas no processamento das
amostras. As linhas verticais identificam bandas que serao discutidas a seguir.

A banda localizada em 1204 cm ™! é observada para a amostra processada em
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latm~+TTC e corresponde a vibragao simétrica do SiO~ [33]. Esta banda é deslocada

para 1190 cm ™! nas amostras processadas em 4 GPa +TTB e 7,7GPa+ TTB*.
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Fig. 4.20: Espectros de absor¢ao no infravermelho em fung¢ao do comprimento de onda. Amostras

processadas em 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa e simultaneamente submetidas ao tratamento térmico

TTA' e TTB' e, amostras tratadas termicamente em TTA! e TTC' em pressdo atmosférica.
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Fuss et al [33] submeteram uma amostra da vitroceramica dissilicato de litio
a pressao de 6 GPa e temperatura de 656 °C' por 20 minutos. Nestas condicoes os
autores observaram duas bandas ativas no IR localizadas em 802cm™t e 1162cm ™!
cuja origem, segundo os autores, poderia estar associada a deformacoes na estrutura
causada pela alta pressao. No entanto, neste trabalho foi observado um deslocamento

da banda localizada em 1162 em~! para 1153 cm ™!

no caso da amostra processada em
7,7GPa+ TTB. J4 a banda 802 cm ™! foi observada para as amostras processadas
em4GPa+TTA, 4GPa+TTB e latm+TTC. Estes resultados sugerem que estas
bandas nao sao causadas pela deformagao na estrutura originada pela aplicacao da
alta pressao, mas causadas pela cristalizacao, ja que no caso da banda localizada

! esta também é observada na amostra cristalina produzida a pressao

em 802cm™
ambiente.

A banda de absorcao em ~ 973 em ™! corresponde ao estiramento das ligacoes
do Si-O-Si [75]. Esta banda foi identificada para as amostras com maior grau de
cristalinidade obtidas neste trabalho que sao os casos das amostras processadas em
latm +TTC,4GPa+TTA, 4GPa+TTB e 7,7GPa+ TTB' .

I estd relacionada ao estira-

A banda de absorcao localizada em 1092 c¢m™
mento antissimétrico dos oxigénios livres nos tetraedros e nao mudam em funcao da
pressao, mas a intensidade desta banda depende da fracao cristalina.

A banda localizada em 621 cm ™! estd relacionada ao estiramento das ligacoes

Si-O-Si e sofre deslocamento para 609 cm ™!

nas amostras submetidas a alta pressao.

Para a amostra processada a 7,7 GPa+ TT B, é formado o metassilicato de
litio e as bandas 740 cm ™!, 867 cm ™! e 1022 em ™! somente sdo observadas para esta
amostra, ou seja, sao bandas caracteristicas do metassilicato de litio. A banda em
740 cm ™! estd associada ao modo simétrico de estiramento do Si-O-Si, a banda de

867 cm ™! estd associada as vibracoes assimétricas do ~O — Si — O~ e a banda em

1022 cm ™! estd associada ao estiramento das vibragoes nas ligagoes SiOSi e SO0~ [33].
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Apoés a caracterizacao por difracdo de raios-x, espectroscopia Raman e de
absorcao no infravermalho, as amostras do L2 tratadas simultaneamente em APAT,
foram submetidas a um ataque quimico com HF & 1% por 2 minutos para revelar os
graos na superficie.

A figura 4.21 mostra as imagens obtidas por microscopia dptica para amostras
submetidas simultaneamente a alta pressao e alta temperatura, comparativamente
as amostras tratadas termicamente em pressao atmosférica. Os resultados sao com-
plementares aos resultados obtidos por difracao de raios-x, espectroscopia Raman e
infravermelho, e ajudam a elucidar o efeito da aplicacao de pressoes elevadas no indice
de refrac@o e nas propriedades mecanicas (ver segoes 4.2.2 e 4.2.1 respectivamente).

Observa-se na figura 4.21, a cristalinidade de cada amostra. Desta figura
observa-se a dependéncia do nimero e tamanho dos cristais em funcao da pressao e
temperatura utilizadas. No caso da amostra submetida a latm +TTA! (fig. 4.21.a),
tem-se cristais distribuidos homogeneamente no volume com tamanho tipico em
torno de 30 — 35um. Os cristais formados sao poucos, permanecendo grande parte
da amostra como amorfa, condizente com o resultado de difracao desta amostra
mostrado na figura 4.15.

A figura 4.21.b mostra os cristais formados no caso da amostra tratada em
pressao atmosférica por um tempo longo (latm + TTC'). Observa-se que toda a
amostra foi transformada em cristalina, devido ao longo tempo no qual a amostra
foi mantida na temperatura de crescimento.

As figuras 4.21.c e 4.21.d mostram as imagens das amostras tratadas simul-
taneamente em 2,5 GPa+TTA e 2,5 GPa+TTB, respectivamente. Observa-se que,
no caso da figura 4.21.c, os cristais formados sao poucos e pequenos e sao distribui-
dos na matriz amorfa. Ja no caso da figura 4.21.d, o nimero de cristais aumenta em
relagao ao caso anterior, porém ainda continuam pequenos, sendo dificil a sua visua-

lizacao nestas condi¢oes, mesmo que o padrao de difracao de raios-x correspondente
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Fig. 4.21: Imagens obtidas por microscopia éptica para amostras do dissilicato de litio submetidas
simultaneamente a diferentes pressoes e temperaturas. a) latm+TTA, b) latm+TTC, ¢) 2,5GPa+
TTA,d)2,5GPa+TTB, e) AGPa+TTA, {)AGPa+TTB, g) 7,7GPa+TTA, h) 7,7GPa+TTB

e, 1) 7,7GPa + TTB correspondente ao centro da amostra.
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a esta amostra tenha revelado picos intensos e estreitos relativos a fase monoclinica.

Como apresentado na figura 4.17, a fase ortorrombica do dissilicato de litio
¢é formada em 4GPa e o difratograma indica que uma grande fracao da amostra
amorfa é transformada na fase cristalina. As figuras 4.21.e e 4.21.f mostram os
cristais formados em 4 GPa + TTA' e 4GPa + TT B, respectivamente. Observa-
se que toda a amostra amorfa foi transformada em cristalina, de acordo com os
resultados de difracao de raios-x.

A figura 4.21.g mostra os cristais formados em 7,7 GPa + TTA. Neste caso
observa-se poucos cristais distribuidos na matriz amorfa, porém, os cristais formados
sao grandes, com tamanhos tipicos acima de 100um. A temperatura utilizada neste
caso para nucleacao foi suficiente para formar cristais do metassilicato de litio e
a temperatura de crescimento utilizada favoreceu a obtencao de cristais grandes,
provavelmente devido a baixa difusao a 7,7 G Pa.

Observa-se nas figuras 4.21.h e 4.21.i os cristais formados em 7, 7TGPa+TTB.
Neste caso, observa-se duas regioes distintas na amostra. A figura 4.21.h mostra
uma amostra completamente cristalizada, porém, bem no centro da amostra (ver
figura 4.21.i), ainda existe uma contribuigdo da parte amorfa. Estas duas imagem
sugerem que a temperatura de 500°C' favoreceu a nucleagao dos cristais. Como a
temperatura e o tempo de crescimento dos cristais utilizados foram os mesmos da
amostra 7, 7GPa+ TT A, o tamanho tipico dos cristais é equivalente, porém a parte
transformada em temperatura mais alta é maior.

Como discutido nesta secao, ocorrem grandes mudangas estruturais em ex-
perimentos realizados simultaneamente em APAT, particularmente na pressao de
4GPa e 7,7GPa. No caso de 4GPa com AT, o dissilicato de litio de estrutura
ortorrombica (LisSis05) é formado, enquanto que a 7,7 G Pa e tratamento térmico

simultaneo ocorre a formagao do metassilicato de litio (Li2SiOs3).
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4.1.4 Efeito da alta pressao no ambiente quimico de Si 2p, O

1s e Li 1s - investigado por XPS

Medidas de XPS foram realizadas para as amostras do lote L.2 submetidas a
2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa em temperatura ambiente e comparadas com a amostra
virgem, e para as amostras submetidas simultaneamente a APAT. Neste caso as
amostras com maior grau de cristalinidade foram utilizadas, ou seja, 2,5GPa +
TTB'Y, 4GPa+TTB e7,7GPa+TTB, além da vitroceramica tratada em pressao
atmosférica latm + TTC.

A figura 4.22 mostra os espectros dos fotoelétrons do Si 2p para amostras
submetidas a diferentes condigoes de pressao e temperatura. O espectro de XPS para
a amostra submetida a 2,5 GPa e temperatura ambiente é deslocado para regiao
de maior energia em comparagao com a medida realizada na amostra virgem. Este
resultado indica que ocorre um deslocamento desta componente para regiao de maior
eletronegatividade, ou seja, ocorre uma maior interacao do Si com atomos de oxigeé-
nio.

No caso da amostra submetida a 4 GPa e TA o espectro de XPS nao sofre
grandes alteracoes em termos de pico de energia em comparacao com o obtido para
o vidro virgem, no entanto, em 4 GPa o espectro nao é simétrico, indicando que o
ambiente quimico esta sendo alterado nesta pressao.

O espectro XPS da amostra submetida a 7,7 GPa e TA é bastante afetado
pela aplicacao da alta pressao em comparacao com as demais amostras. Neste caso,
¢é nitida a existéncia de dois picos, provavelmente devido a existéncia de diferentes
ambientes quimicos. O pico principal esta localizado na mesma regiao de energia do
encontrado para a amostra virgem, mas neste caso um segundo pico surge na regiao
de menor energia, ou regiao mais eletropositiva.

Ainda da figura 4.22, observa-se que os espectros obtidos para as amostras
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Fig. 4.22: Espectros de XPS da linha Si 2p para amostras submetidas a diferentes pressoes e

temperaturas.

submetidas a APAT sao similares para os casos das amostras tratadas termicamente
em pressao atmosférica.

Na figura 4.23, sao mostrados os resultados de XPS para o O 1s. Neste caso,
a energia de ligacao das amostras processadas em 2,5 G Pa e 4 GPa em temperatura
ambiente é deslocada para a regiao de maior energia ou regiao de maior eletrone-
gatividade, ocorrendo uma interacao mais forte com os atomos de Si. No caso de

7,7GPa e TA o espectro retorna para valores de energia de ligacao similares aos

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.



4.1 Caracterizagao estrutural

58

obtidos para a amostra virgem.
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Fig. 4.23: Espectros de XPS da linha O 1s para amostras submetidas a diferentes pressoes e

temperaturas.

O ambiente quimico para a linha O 1s das amostras submetidas ao trata-
mento térmico em diferentes pressoes é similar para os casos de latm + TTC!,
2,5GPa+TTB e 4GPa + TTB. Estes espectros apresentam um pico principal
e um ombro na regiao de menor energia de ligacao. A observacao de dois picos para
a linha O 1s em vidros silicatos é atribuida aos oxigénios ligantes que fazem a ligacao

S1—0 — Sinaregiao de maior energia e o pico na regiao de menor energia é atribuido

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.



4.1 Caracterizagao estrutural

59

aos oxigénios nao ligantes que formam a ligagdo Si — O — Li [76,77]

A figura 4.24 mostra os espectros de XPS para a linha Li 1s, que sao bas-
tante afetados pela aplicacao da alta pressao. O pico para esta linha nas amostras
submetidas a 2,5GPa, 4GPa e TA é deslocado para regiao de maior energia de
ligacao. Possivelmente ocorre uma interagao maior do Li com o oxigénio. No caso de
7,7GPa e TA, o pico obtido para esta linha encontra-se numa regiao intermediaria

de energia, entre a obtida para a amostra virgem e o caso de 2,5 GPa e 4G Pa.

ostra virgem

Intensidade (u.a.)

g 7.7 GPaTTB

60 58 56 54 52 50 48
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Fig. 4.24: Espectros de XPS da linha Li 1s para amostras submetidas a diferentes pressoes e

temperaturas.
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Nao foi observado o pico do Li 1s no caso das amostras tratadas termica-
mente, exceto um pequena evidéncia da linha Li 1s para a amostra 7,7 GPa+TTB'.
A dificuldade de medir a linha Li 1s no caso de amostras submetidas a alta tempe-
ratura também foi observada na literatura [7].

Os resultados de XPS, para as energias de ligacao indicam que a pressao é
a responsavel pelas mudancas locais na estrutura desta vitroceramica, consequéncia
da liberdade estrutural deste tipo de material [8,27]

Em sintese, no caso de APTA, a pressao é a responsavel pelas mudancas no
ambiente quimico e enquanto as mudancas observadas no caso de APAT, a dependén-
cia do ambiente quimico é consequéncia da fase formada. No entanto, a formacao de
diferentes fases s6 é possivel pelas mudancas estruturais causadas pela aplicacao de
pressao e temperatura.

Os valores das energias de ligacao apresentados nas figuras 4.22, 4.23 e 4.24
sao sumarizados na tabela 4.1 e comparados com os poucos valores encontrados na
literatura.

No que se refere a pressao atmosférica, podemos perceber que os valores
encontrados neste trabalho estao préximos aos obtidos na literatura. As pequenas
diferencas encontradas podem estar associadas a pequenas diferencas nas estequiome-
trias das amostras e, no caso de amostras cristalinas, os valores de energia também

sao muito semelhantes aos encontrados na literatura.
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Vidros

Pressdo | temperatura | Si2p (eV) | O 1s (eV) | Li1s (eV) | ref. OBS
latm RT 103,2 530,1-531,6 | 51,0-54,9 [7] | LS2,32,0/32,5 % mol Li2O
latm RT 102,7 530,7/532,4 | 51,6/55,7 | [77] amostras em pé
latm RT 102,3 531,7 54,7 tese vidro

2,5 GPa RT 104,2 533,3 56,8 tese vidro

4 GPa RT 102,3 533,09 56,6 tese vidro

7,7 GPa RT 102,3/99,8 531,4 54,9 tese vidro

Vitroceramicas

Pressao | temperatura | Si2p (eV) | O 1s (eV) | Li1s (eV) | ref. OBS
latm - 102,5-103,5 531 56 (7] cristalina
latm 450°C'/5h | 102,5-103,5 530 51,3-55,7 | [7] | LS2, 32,0/32,5 % mol Li2O
latm - 102,5-103,5 531 56 [7] cristalina
latm 450°C'/5h 102,7 530,4/532,2 | 51,7/55,6 | [77] amostras em po
latm - 102,1 531,1/532,8 | 51,7/55,6 | [77] | amostras em pé cristalina
1 atm TTC 102 531,8 - tese cristalina

2,5 GPa TTB 102,1 531,9 - tese cristalina

4 GPa TTB 102,1 531,7 - tese cristalina

7,7 GPa TTB 102,5 531,6 55,1 tese cristalina

Tabela 4.1: Energia de ligacao para Si 2p, O 1s e Li 1s em funcao da pressao e

temperatura. Dados obtidos neste trabalho e comparados com valores obtidos na

literatura.
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4.2 Efeito da alta pressao nas propriedades mecani-

cas e Opticas

4.2.1 Propriedades mecanicas

O efeito da alta pressao nas propriedades mecanicas da vitroceramica LS,
foi investigado em trés conjuntos de amostras. O primeiro conjunto consiste em
amostras do L1 submetidas a pressoes de 2,5GPa e 7,7GPa com hBN como meio
transmissor de pressao, mantendo a temperatura ambiente. Essas amostras foram
comparadas com o vidro virgem.

O segundo conjunto consiste em amostras do L2 a submetidas a pressoes
de 2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa a temperatura ambiente usando chumbo como meio
transmissor de pressao. Essas amostras foram comparadas com o vidro virgem do
mesmo lote.

O terceiro conjunto corresponde a amostras processadas em APAT. Neste
caso, experimentos foram realizados em pressoes de 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7 GPa com
TTA! simultaneamente. Este conjunto de amostras foi comparado com a vitro-
ceramica tratata em pressao ambiente no mesmo tratamento térmico TTA!.

A dureza e o médulo de elasticidade foram medidos pela técnica de nanoin-
dentacao para as diferentes temperaturas e pressoes aplicadas. A figura 4.25 mostra
uma matriz representativa das “indentagoes” realizadas no vidro dissilicato de litio
virgem com ponta Berkovich.

A figura 4.26 mostra as curvas da carga aplicada versus a profundidade de
contato nas amostras de dissilicato de litio submetidas a alta pressao em hBN e TA
e alta pressao e tratamento térmico TTA!.

Observa-se nas curvas de carregamento-descarregamento, que a carga apli-

cada em todas as amostras é a mesma (400mN) e que a profundidade atingida é
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Fig. 4.25: Impressoes das “indentacoes” Berkovich no vidro dissilicato de litio.

diferente para as diferentes amostras. Na figura 4.26.a, onde as medidas foram reali-
zadas no conjunto de amostras que foram submetidas a diferentes pressoes em hBN
a temperatura ambiente, os resultados revelam que quanto maior a pressao aplicada,
tem-se um leve aumento na profundidade que a ponta penetra na amostra.

As medidas realizadas no conjunto de amostras submetidas a alta pressao e
simultaneamente ao tratamento térmico TTA! revelam que, para a mesma tempera-
tura e pressoes diferentes, quanto maior a pressao menor a profundidade que a ponta
penetra na amostra. Comparando as figuras 4.26.a e 4.26.b é nitida a diferenca entre
os dois conjuntos de amostras.

Dureza e modulo de elasticidade para estes dois conjuntos de amostras sao
apresentados nas figuras 4.27 e 4.28, respectivamente.

Para ambos os conjuntos de amostras submetidas a alta pressao a tempe-
ratura ambiente, proveniente de lotes distintos e processadas em cilindro de hBN e
chumbo, observa-se que os valores de dureza diminuem com o aumento da pressao. A
diferenca observada para as amostras virgens dos dois lotes é muito pequena dentro

da margem de erro das medidas de dureza, sugerindo que os dois lotes de amostras

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.26: Curvas de carregamento-descarregamento: a) Temperatura ambiente: vidro virgem,

2,5GPa e 7,7GPa. b) TTA! em latm 2,5GPa, 4GPa e 7,7 GPa em hBN.

sao semelhantes, como esperado.

Por outro lado, resultados para o conjunto de amostras processadas em
APAT revelam um aumento de dureza em comparacao com a vitroceramica tratada
termicamente em pressao atmosférica. O incremento nos valores de dureza é bastante
pronunciado em pressoes de até 4 GPa, sendo que o incremento de pressao de 4 GPa
para 7,7 G Pa nao é evidente, ficando dentro da margem de erro.

O modulo de elasticidade apresenta o mesmo comportamento da dureza.

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:
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Fig. 4.27: Dureza via “indentacao” instrumentada (Hyr) em funcao da pressdo. e pressao + tem-
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Fig. 4.28: Mddulo de elasticidade via “indentagao” instrumentada (Ejr) em fungao da pressao.
e pressao + temperatura ambiente, L1 (hBN), * pressao + temperatura ambiente, L2 chumbo e,

A\ pressao + TTA!.
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Amostras tratadas somente em pressao apresentam um decréscimo nos valores do
modulo de elasticidade em comparacao com o vidro virgem. Porém, no conjunto
tratado com pressao e temperatura simultaneamente, ocorre um aumento nos valores
do modulo de elasticidade com o aumento da pressao.

Valores de dureza e médulo de elasticidade para as amostras de vidro e
vitroceramicas em pressao ambiente sao condizentes com valores encontrados na
literatura para o dissilicato de litio, (ver tabela 4.2). Os valores destas propriedades
em amostras submetidas a pressoes elevadas nao sao encontradas na literatura, nao

sendo possivel confrontar os dados.

Vidros

Pressao temperatura H;r(GPa) E;r(GPa) ref. OBS

latm TA 6,340,8 90+ 1 (6]

1 atm TA 6,2+0,2 82+1 neste trabalho L1

1 atm TA 6,4+0,1 82+1 neste trabalho L2
2,5 Gpa TA 6,4+0,1 83+ 1 neste trabalho L1 (hBN)
2,5 Gpa TA 6,4+0,1 81,7+ 0,9 | neste trabalho L2 (chumbo)

4 Gpa TA 6,354+0,07 | 80,9+ 0,8 | neste trabalho L2 (chumbo)
7,7 Gpa TA 5,7+0,1 78+ 1 neste trabalho L1 (hBN)
7,7 Gpa TA 5,4+0,1 76,3+ 0,9 | neste trabalho L2 (chumbo)

Vitroceramicas

Pressao temperatura Hir(GPa) | Erp(GPa) ref. OBS

1 atm 475°C/5h ~5,5+£0,5 ~80L£5 [19]

latm | 475°C/5h + 563°C/1h | ~5,9+£0,5 | ~85+10 [19]

1atm | 475°C/5h + 563°C/2h | ~ 10,3+0,5 | ~ 12848 [19]

latm | 475°C/5h + 563°C/3h | ~7,240,5 | ~94+4 19]

1 atm TTA 6,3+0,1 80+ 2 neste trabalho
2,5 GPa TTA 7,3+0,1 89+ 1 neste trabalho | P e T simultaneo
4,0 GPa TTA 8,5+0,9 130 £6 neste trabalho | P e T simultaneo
7,7 GPa TTA 7,9+0,1 118+ 2 neste trabalho | P e T simultaneo

Tabela 4.2: Dureza e moédulo de elasticidade via “indentacao” instrumentada em
funcao da pressao e temperatura. Dados obtidos nesta tese comparados com da-

dos obtidos da literatura.
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A fim de avaliar trincas/defeitos nas amostras submetidas a alta pressao,
foram realizados ensaios de “indentacao” intrumentada com ponta canto de cubo
e carga de 400mN. A figura 4.29 mostra imagens representativas das impressoes
geradas pela ponta canto de cubo nas amostras. Sao avaliados o tipo e tamanho das
trincas geradas durante as penetragoes nas amostras submetidas previamente a alta
pressao.

Na figura 4.29, sao indentificadas trincas radiais primérias, radiais secundarias,
e laterais [78]. As trincas radiais primaérias sao aquelas que emanam dos vértices das
“indentacoes”. Para investigar o tamanho destas trincas, foram feitas imagens de
cada “indentacao” e o tamanho de cada trinca foi medido 5 vezes para calcular o

valor médio. Os resultados sao apresentados na tabela 4.3.

vidro 2,5GPa+ Tamb | 7,7GPa+ Tamb | latm +TTA | 2,5GPa+TTA | 7,7GPa+TTA
d+éd | 15+1 15,4+0,9 10,8 £0,7 12,6 £0,7 13+£2 11+1

Tabela 4.3: Tamanho médio das trincas radiais primdrias. Temperatura ambiente (vidro
virgem, 2,5GPa e 7,7G Pa processada em hBN). TTA= tratamento térmico de 455°C por
2h seguido por 610°C por 0,5h (latm, 2,5GPa e 7,7GPa).

O tamanho médio das trincas radiais primarias nas amostras submetidas
previamente a alta pressao e temperatura ambiente revela que entre o vidro virgem e
a amostra submetida previamente a 2,5 G Pa nao ha diferencas significativas. Ainda
quanto a estas duas amostras, apesar das trincas radiais primdarias apresentarem o
mesmo tamanho, pode ser visualizado nas figuras 4.29.a e 4.29.c que no vidro virgem
existem trincas laterais em tamanho maior que a amostra de 2,5GPa. Quanto a
amostra submetida previamente a 7,7 G Pa e temperatura ambiente, existe a pre-
dominancia de trincas radiais primdrias (ver figura 4.29.e) e estas tem um tamanho
menor que o vidro virgem e a amostra submetida a 2,5 GPa. Além disso, nao foram

indentificadas trincas radiais secundarias, nem laterais para a amostra processada a

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:
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Fig. 4.29: Impressoes via “indentacao” intrumentada com ponta canto de cubo. a) Vidro virgem,
b) latm + TTA', ¢) 2,5GPa (hBN) a T ambiente, d) 2,5GPa + TTA!, e) 7,7GPa (hBN) a T
ambiente e f) 7,7GPa + TTA'.
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7,7GPa.

Quanto as vitroceramicas submetidas ao tratamento térmico em diferentes
pressoes podemos ressaltar, de acordo com a tabela 4.3, que o tamanho das trincas
radiais primarias na amostra submetida a 7,7 GPa é menor que o valor encontrado
para pressoes inferiores. Para a amostra processada a 2,5 G Pa existem trincas late-
rais.

Os defeitos gerados nos vidros pelo penetrador durante os ensaios de “inden-
tagao” instrumentada sao menores quanto maior a pressao. Em termos gerais para
a vitroceramica tratada termicamente em 7,7 G Pa o mesmo ocorre.

Amostras submetidas a 4 GPa aparentemente apresentam um comporta-
mento atipico. Amostras submetidas a esta pressao a temperatura ambiente usan-
do hBN como meio transmissor de pressao, revelam-se bem frégeis e consequente-
mente, ao aliviar a pressao, elas apresentaram vérias trincas, impossibilitanto a rea-
lizacao das medidas de propriedades mecanicas. Quanto a amostra submetida a
4GPa+TTA!, resultados de dureza e médulo de elasticidade apresentam uma dis-
crepancia maior nos valores encontrados. Ainda nesta amostra, o estudo quanto a
propagacao de trincas nao foi bem sucedido devido ao comportamento atipico das

imagens das indentagoes (trincas nao ficaram bem definidas).

4.2.2 Propriedades 6pticas

O efeito da alta pressao nas propriedades opticas da vitroceramica LS, foi
investigado para o conjunto de amostras submetido a pressoes de 2,5 GPa, 4 GPa
e 7,7GPa, mantendo a temperatura ambiente (APTA) e processadas em chumbo e
para o conjunto de amostras processado simultaneamente em APAT, com os trata-
mentos térmicos TTA! e TTB!. Foram medidas as propriedades 6pticas também

para a vitroceramica tratada termicamente em pressao ambiente e TTA! e TTC!.

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:

475°C/5 h +540°C/10 h.
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A figura 4.30 mostra curvas do indice de refracao n das amostras do primeiro
conjunto, comparadas com o resultado obtido para a amostra virgem do vidro dis-

silicato de litio.
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Fig. 4.30: Indice de refracao (n) em fungao do comprimento de onda. Amostras processadas a
2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa (L2 em chumbo) a temperatura ambiente comparada com a amostra

virgem.

Os resultados da figura 4.30 mostram que o indice de refracao obtido para
as amostras submetidas a APTA sao similares ao resultado para a amostra virgem.
Para a amostra processada a 4 GPa o indice de refracao aumenta suavemente em
comparacao as demais amostras. Os valores maximos no indice de refragdo sao
observado para comprimentos de onda proximos de 0,25um. Com o aumento do
comprimento de onda, ocorre uma queda bem acentuada nos valores de n até a
regiao proxima a 0, 50um. Para comprimentos de onda maiores, o indice de refracao
tem um leve aumento em relacao a regiao de minimo, sempre prevalecendo um maior
indice de refracao da amostra submetida a 4 GPa.

A figura 4.31 mostra curvas do indice de refragao para o segundo conjunto de
amostras comparadas com a amostra tratada termicamente a pressao atmosférica.

Observa-se que o comportamento do indice de refragao da amostra proces-
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Fig. 4.31: Indice de refracao (n) em fungao do comprimento de onda. Amostras processadas em

diferentes pressoes e temperaturas.

sada a 2,5 G Pa e simultaneamente submetido ao tratamento térmico TTA! é simi-
lar ao comportamento da amostra tratada termicamente nas mesmas condi¢oes em
pressao atmosférica.

O comportamento do indice de refracao das amostras submetida a 2,5 GPa+
TTB, 4GPa+TTA e 4GPa + TTB é similar, revelando valores maiores que os
observados para a amostra processada termicamente a pressao ambiente e totalmente
cristalizada a TTC!.

Para a amostra processada a 7,7 GPa + TT A, o comportamento do indice
de refracao é similar ao observado na figura 4.30, uma vez que as taxas de nuclea-
¢ao e crescimento nesta amostra foram muito baixas (figura 4.21.g) e o indice de
refracao corresponde ao da matriz amorfa. Para a amostra processada a 7,7 GPa e

TTB!, entretanto, o indice de refracao aumenta consideravelmente e praticamente

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:
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independe de A.

A dependéncia do indice de refracao com a densidade das amostras é mostrado
na figura 4.32, onde o eixo horizontal corresponde a densidade da fase cristalina ob-
servada por difragao de raios-x e o eixo vertical corresponde ao valor do indice de re-
fracao para A = 550 nm obtido da figura 4.31. Sao apresentados apenas os resultados
para as amostras com grande fragao cristalina. Ainda, para efeito de comparacao, o
valor de densidade para a fase do tipo solucao sélida do metassilicato, como proposto

por Fuss et al [33] é mostrado.
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Fig. 4.32: Indice de refragao (n) medido em 550 nm em fungao da densidade das amostras cristalinas.

O coeficiente de extingao (k), para o caso das amostras submetidas a APTA,
é mostrado na figura 4.33, para o caso das amostras processadas em APAT, na figura
4.34.

O coeficiente de extingao (k) estd relacionada com centros de absorcao e
espalhamento presentes nas amostras [74]. E de se esperar que a contribuicao dos
centros de espalhamento para as amostras processadas sob alta pressao (amorfas)
e polidas com CeQO, deve ser relativamente pequena. Por outro lado, as amostras

processadas sob APAT contém pequenos graos de fases cristalinas que devem atuar
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como centros de espalhamento, alterando o coeficiente de extingao (k). Os resultados

mostrados nas figuras 4.33 e 4.34 estao de acordo com esta previsao.
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Fig. 4.33: Coeficiente de extingao (k) em fun¢ao do comprimento de onda para amostras processadas

a 2,5GPa, 4GPa e 7,7GPa (L2 chumbo) a temperatura ambiente comparada com a amostra

virgem.

No caso de amostras processadas a latm + TTC' e, em 4 GPa para os dois
tratamentos térmicos, a coalescéncia dos graos na superficie da amostra foi com-
pleta, como observado nas imagens das figuras 4.21.b, 4.21.e e, 4.21.f e, portanto,
a contribuicao dos centros de espalhamento deve ser pequena. De fato, os coefi-
cientes (k) para as amostras sdo pequenos e similares aos valores obtidos para a fase
amorfa. Por outro lado, nao foi possivel visualizar por microscopia dptica os graos
para a amostra processada em 2,5GPa+TTA!, apesar de os resultados da difracao
de raios-x demonstraram a existéncia da fase monoclinica. Os graos, mesmo que

submicrométricos, atuam como centros espalhadores aumentando k. As amostras

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:
475°C/5 h +540°C/10 h.
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Fig. 4.34: Coeficiente de extingao (k) em fun¢ao do comprimento de onda para amostras processadas
a latm, 2,5 GPa, 4GPa e 7,7 GPa e simultaneamente submetidas a tratamento térmico TTA?!,

TTB! e TTC".

processadas a 2,5 GPa + TTB contém cristais muito pequenos, menores que lum
(ver figura 4.21.d), porém homogeneamente destribuidos e coalescidos. O coeficiente
de exting¢ao é, portanto menor.

A amostra que foi processada em latm + T'T'A apresenta graos pequenos e
dispersos na matriz amorfa, figura 4.21.a, que atuam como centros de espalhamento
da luz incidente. Neste caso, o coeficiente de extingao (k) é maior. O coeficiente
de extingao (k) obtido para latm + TTA é semelhante ao obtido para a amostra
processada em 2,5 GPa + TTA, a qual também apresenta graos dispersos na ma-
triz. amorfa como sugere o padrao de difracao de raios-x desta amostra. Situacao
semelhante acontece para 7,7 GPa+TTA, onde os cristais estao dispersos na matriz
amorfa, porém, com tamanhos maiores que os demais casos. A amostra processada

em 7,7 GPa+TT B* nao foi homogénea, a regiao central continua com graos dispersos

L TTA: 455°C/2 h+610°C/0,5 h. TTB: 500°C/2 h +610°C/0,5 h. TTC: 455°C/2 h +610°C/2 h. TTD:
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(ver figura 4.21.1), enquanto nas outras regioes da amostra observa-se a coalescéncia
dos cristais 4.21.h.

Para avaliar a luz transmitida nas amostras densificadas em APTA, este
conjunto de amostras foi polido nas duas superficies e foram medidos os espectros de

absorcao destas amostras na faixa de 200 - 2500nm, como mostra a figura 4.35.

2,5 GPa 4 GPa

% Transmitida (u.a.)

I T T T T T 7/ T T T T T T T T
200 400 600 1200 1600 2000 2400
Comprimento de onda, A (nm)

Fig. 4.35: UV-Vis - espectro de transmissao em funcao do comprimento de onda. Amostras pro-
cessadas a 2,5 GPa, 4 GPa e 7,7GPa a temperatura ambiente e comparadas com o vidro virgem.

Em 800nm, o corte é devido a troca de detector.

A banda de absorcao em 600nm é pronunciada para amostras processadas a
2,5 GPa e 4 GPa, enquanto nas demais amostras essa banda é bem fraca.

Em 4 GPa surge uma banda de absor¢ao em 1665nm. FKEsta banda nao é
encontrada em nenhuma das outras amostras representadas na figura 4.35. Outra
diferenca entre as bandas de absorcao é a banda localizada em 2180 nm, na qual a
absorcao em 4 GPa é mais definida que as demais. As outras bandas estao presentes
em todas as amostras do dissilicato de litio e nao sofrem grandes alteragoes com a

pressao.



Conclusoes

Neste trabalho, a influéncia da alta pressao na estrutura e propriedades da
vitroceramica dissilicato de litio foi invetigada. A combinacao de técnicas experi-
mentais como andlise térmica diferencial, espectroscopias Raman e infravermelho,
difracao de raios-x, microscopia éptica, XPS, medida de propriedades mecanicas e
opticas foi utilizada para a investigacao realizada nesta tese. Destacamos as seguintes

conclusoes obtidas:

e A fase cristalina da vitroceramica dissilicato de litio, em experimentos realiza-
dos simultaneamente em alta pressao e alta temperatura, depende da pressao
e temperatura utilizada. Em pressao ambiente e 2,5 G Pa, os tratamentos tér-
micos induzem a cristalizacao do dissilicato de litio com estrutura monoclinica.
Em 4 G Pa ocorre o favorecimento da cristalizacao, com altas taxas de trans-
formacao amorfo/cristalina. Contudo, neste caso, a fase formada é o dissilicato
de litio ortorrombico. Em 7,7 G Pa e 455 °C' para nucleagao, ocorre a formacgao
de poucos cristais da fase metassilicato de litio. Ja para 7,7 GPa e 500 °C para

nucleacao, a fracao da fase metassilicato aumenta consideravelmente.

e A cristalizacao das fases monoclinica, ortorrombica e metassilicato de litio é

confirmada por espectroscopias Raman e infravermelho.

e Todas as fases formadas simultaneamente em alta pressao e alta temperatura
76
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sao retidas apos o alivio da temperatura e pressao.

A densificacao do dissilicato de litio a temperatura ambiente nao induz grandes

mudancas nos espectros de absor¢ao no infravermelho.

A densificacao do dissilicato de litio a temperatura ambiente origina grandes
mudancas no ambiente quimico em torno dos atomos de Si, O, Li. Resultados

de XPS mostram a dependéncia no ambiente quimico em cada condicao.

A fase cristalina da vitroceramica dissilicato de litio, em amostras submetidas a
alta pressao e temperatura ambiente e posterior tratamento térmico em pressao
atmosférica, depende da pressao previamente utilizada. Em pressao ambiente e
2,5 G Pa, os tratamentos térmicos induzem a cristalizacao do dissilicato de litio
com estrutura monoclinica. Em 4 GPa e 7,7 GPa a fase formada ¢ o dissilicato

de litio ortorrombico.

Resultados de analise térmica revelam que a transicao vitrea e o pico de cris-

talizacao sao afetados pela aplicacao prévia de pressao.

A taxa de nucleacao homogénea diminui, para amostras submetidas a APTA e
tratamento térmico em pressao atmosférica, com o aumento da pressao prévia

aplicada e a energia de ativacao aumenta com a pressao prévia aplicada.

A utilizagao do chumbo como meio transmissor de pressao garante uma maior

hidrostaticidade do sistema e garante amostras integras.

Dureza e moédulo de elasticidade diminuem quando amostras sao submetidas a
alta pressao a temperatura ambiente em comparacao com o vidro virgem. Este

resultado independe do meio transmissor de pressao e do lote de amostras.

Dureza e médulo de elasticidade da vitroceramica aumentam significativamente
quando amostras sao submetidas simultaneamente a alta pressao e a tempera-
tura adequada, em comparacao com a vitroceramica tratada termicamente em

pressao atmosférica.
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e Trincas geradas pelo penetrador canto de cubo sao menores quanto maior a

pressao prévia aplicada.

e O indice de refracao depende da fase formada, ou seja, quanto mais elevada a
pressao mais densa é a fase formada e, consequentemente, maior o indice de
refracao. Valores de indice na faixa entre 1,4 e 1,6 podem ser obtidos, o que

pode ser ttil para aplicacoes como guias de luz.

e O coeficiente de exting¢ao (k) depende da quantidade de centros espalhadores
(cristais) presentes nas amostras. A contribuicao relativa a absor¢ao é compa-

rativamente menor.

e Nao foi observada influéncia do lote de amostra nos resultados obtidos, indi-

cando que os lotes eram equivalentes.
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Perspectivas de continuagao do trabalho

e Efetuar a caracterizacao estrutural da fase amorfa da vitroceramica dissilicato
de litio em amostras submetidas a alta pressao utilizando, por exemplo, radi-

acao sincrotron (EXAFS e DRX).
e Obter mais dados, e investigar a estabilidade da fase metassilicato de litio.
e Testar composicoes nao estequiométricas em alta pressao.

e Investigar o efeito da alta pressao na estrutura de outras composicoes de vitro-

ceramicas com composicoes estequiométricas.

e Investigar o efeito da alta pressao nas propriedades de andlise térmica, pro-
priedades mecanicas e Opticas de outras composicoes de vitroceramicas com

composicoes estequiométricas.

e Investigar o efeito da alta pressao no ambiente quimico de diversas composi¢oes

e diversas estequiometrias.
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