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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o estudo do sistema vitreo BaO-B,03-BaF, e das fases obtidas
a partir do processo de cristalizagéo controlada do mesmo, em busca da obtengdo da fase f3-
BaB,0,. Foram estudadas amostras contendo entre 0% e 40% de fluoreto de Bério. A
avaliacdo das propriedades microestruturais e dpticas foram realizadas através das técnicas de
Anélise Térmica Diferencial (DSC), Difracéo de raios-X, Microscopia Optica, Microdureza, e
absorcdo no visivel e no Ultravioleta (UV). O estudo da microdureza das amostras revelou o
aumento da resisténcia a tensdo, com o aumento do teor de fluoreto na amostra. O aumento do
teor de fluoreto na amostra também esta relacionado com uma diminuicdo na Tg, verificada
através da medida de DSC. O estudo dos difratogramas das amostras na forma de pé
cristalizadas mostrou que a predominancia da fase 3-BaB,0, € reduzida a propor¢ao em que 0
teor de fluoreto excede os 10% na amostra, e para a amostra contendo 40% de fluoreto, os
difratogramas das amostras em pd cristalizadas ndo-isotermicamente. Revelaram a
predominancia da fase Ba,BsOgF, e as amostras com 20% e 40% de fluoreto apresentaram

menor absorcao Optica no visivel.



ABSTRACT

The objective this work is study the system BaO-B,0; glassy-BaF, and phases obtained from the
process of controlled crystallization of it in pursuit of obtain the B-phase BaB,0,,. We studied
samples containing between 0% and 40% barium fluoride. The evaluation of the microstructural and
optical properties were performed using the techniques of Differential Scanning Analysis (DSC), X-ray
diffraction(XRD), optical microscopy, microhardness, and absorption in the visible and ultraviolet
(UV). The study of microhardness of the samples revealed an increase in tensile strength with
increasing fluoride content in the sample. Increasing the fluoride content in the sample is also related
to a decrease in Tg, as verified by DSC. The study of XRD patterns of crystallized samples showed that
the prevalence of B-phase is BaB,0,reduced as the fluoride content exceeds 10% of the sample, and
for the sample containing 40% fluoride, the XRD patterns revealed the predominance of phase
Ba;Bs0qF, and samples with 20% and 40% of fluoride showed the lowest optical absorption in the

visible.
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1 INTRODUCAO

Atualmente os vidros fazem parte do cotidiano dos seres humanos, estando
presente em todas as esferas de atividades realizadas por estes. Parte do grande interesse nessa
classe de materiais vem do fato de que quando comparados com os materiais cristalinos os
vidros apresentam caracteristicas notaveis, que vao desde a facilidade no processo de
preparacdo até o baixo custo de producdo. Quando se fala de vidros e suas aplicagcdes, merece
destaque especial os vidros de seguranca, as vitroceramicas e as fibras Opticas, todos
desenvolvidos nos ultimos 30 anos [4]. Devido a vasta faixa de composi¢cdo quimica dos
vidros, onde a maioria dos elementos da tabela periddica pode ser incorporada, estes

apresentam uma ampla variacdo de propriedades mecanicas, fisicas e quimicas.

Como exemplo de vidros com propriedades Opticas e mecanicas relevantes tém-se
os vidros boratos de composicdo BaO-B,0O; e BaO-TiO,-B,O3; que sdo utilizados na
preparacdo de camadas cristalizadas contendo a fase ndo centro-simétrica (sem simetria de
inversdo) beta-BaB,0,, conhecida como beta-BBO [40]. O beta BBO é um cristal borato
muito utilizado devido suas propriedades opticas ndo lineares. Uma das principais aplicacdes
desse material é na geracdo de segundo harmdnico (SHG), fenbmeno déptico ndo linear que
ocorre apenas em cristais nao-centro-simétricos [58]. Na geracdo do segundo harménico um
feixe de luz fundamental, ao passar por um cristal gera outro feixe com o dobro da freqiéncia
ou metade do comprimento de onda do fundamental. Este fendbmeno consiste em um dos mais
importantes processos opticos ndo lineares, largamente usado para a producao de luz visivel e
ultravioleta (UV) proximo coerente a partir de radiagdo infravermelha [47]. Por causa da
continua demanda por novos sistemas lasers com um uUnico comprimento de onda e alta
poténcia, a busca por novos materiais conversores de frequéncia especificos continua [10].
Lasers UV sdo de grande importancia, pois a energia de fétons na regido UV ¢é suficiente para
induzir processos de quebras de ligagbes em muitos materiais. No entanto, UV de alta
poténcia de saida esta disponivel somente em lasers “excimer” haletos de gas-raro, como por
exemplo, XeCl, KrF e ArF, que usam gases corrosivos, possuem efluentes gasosos de alta

voltagem, requerem manutencao regular, e possuem dimensdes volumosas.



No sistema vitreo 40%Ba0-60%B,03; as camadas cristalizadas possuem a fase
beta-BBO, entretanto sdo formadas outras fases de boratos mais ricas em oxigénio que
reduzem as propriedades micro-estruturais e opticas desejadas, como textura e transparéncia
[1]. Em busca de outras solucdes para eliminar a formagdo de fases indesejaveis, neste
trabalho é proposto a substituicdo parcial do 6xido BaO pelo fluoreto BaF, Em 2005, Abdel-
Hameed e colaboradores analisaram o sistema BaO-B,03-BaF, chegando a concluséo de que
este sistema produz vitroceramicas transparentes e que a substituicdo parcial de O™ por F

facilita a formacao da rede vitrea.

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar a estrutura e transparéncia
Optica do sistema vitreo BaO-B,03-BaF; e de suas camadas cristalizadas, contendo ou ndo a
fase ndo centro simétrica beta-BBO, obtidas por devitrificacdo superficial das amostras
vitreas, disponibilizando assim dados sistematicos e mais detalhados de tal sistema vitreo.
Para tanto se buscou analisar uma gama de composi¢des mais abrangentes do que as até agora
investigadas. Trabalhou-se ainda com a deposicdo de p6 de carbono sobre a superficie dos
vidros submetidos a devitrificacdo, no intuito de diminuir o espalhamento da luz ao impor a
superficie do sistema vitreo em questdo a uniformidade e a diminuicdo da rugosidade

desejada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vidros: formacao e caracteristicas

Vidro, segundo Zarzycki [64], € um sélido ndo-cristalino que exibe o fenémeno
de transicdo vitrea, cujo estado fisico correspondente é denominado de estado vitreo. O
fendmeno reflexivo de Transicdo Vitrea é a passagem do estado de liquido super-resfriado
para 0 estado vitreo. Quando um material liquido ou fundido é resfriado (Figura 01), este
sofre inicialmente uma contracdo, e ao alcangar a temperatura de fusdo (Tg¢) podem ocorrer
dois fendmenos: (1) o fundido pode cristalizar-se (curva A da Figura 01) ou, (2) se a taxa de
resfriamento for suficientemente rapida, impedindo assim a ordenacdo do material, o fundido
passa para o estado de liquido super-resfriado (curvas B e C da Figura 01) até alcancar a
regido ou temperatura de transigdo vitrea, Tg, onde o material apresentard uma viscosidade de
aproximadamente 10" poise. Ocorre assim, nesta regido, uma reducdo significativa na
mobilidade em nivel atdmico do liquido, ndo havendo mais possibilidades de rearranjos
atdbmicos e apenas a contracdo resultante de pequenas vibracdes térmicas subsiste [60],
originando um material rigido no estado vitreo caracterizado pela auséncia de periodicidade e

de ordenacéo de longo alcance.
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Figura 01 - Grafico da temperatura em fungdo do volume de um fundido sendo resfriado.



O processo descrito anteriormente onde um liquido é resfriado rapidamente
abaixo da temperatura de fusdo sem que haja cristalizacdo, é denominado de vitrificacéo, tal
fendmeno ndo corresponde a uma mudanca de estrutura atdmica, ja que do ponto de vista
estrutural ndo existem diferencas significativas entre um solido amorfo e um liquido [48]. O
que se modifica é a natureza dos movimentos moleculares, ou seja, a resposta as variaveis
externas. Também ndo ha liberagdo de calor latente de transformagdo. Sendo assim pode-se
classificar o fendmeno de vitrificagdo como uma transformacéo de fase de segunda ordem;
embora alguns autores ndo o considerem desta forma. A temperatura ou regido de transicédo
vitrea (Tg) é caracteristica do material. Esta depende da taxa de resfriamento e dos processos
cinéticos de nucleacdo e crescimento que ocorrem no sistema. A dependéncia da temperatura
de transicdo vitrea em relacdo a taxa de resfriamento pode ser observada na Figura 01, a partir
das curvas B e C. A curva B apresenta uma taxa de resfriamento mais rapida do que a curva
C, 0 que ocasiona uma Tg mais elevada, mostrando assim que um resfriamento mais rapido
desloca a T para valores maiores, enquanto que um resfriamento mais lento desloca T para
valores menores [22]. Ainda de acordo com a Figura 01, tem-se que tanto quando o liquido se
transforma em cristal quanto em vidro, o volume do material diminui; no entanto, o volume
final do material vitreo € maior do que o do material cristalino, isto ocorre devido a auséncia
de ordenacédo de longo alcance do vidro, 0 que impde a0 mesmo um volume e uma energia
livre interna maiores. Esta Ultima propriedade caracteriza o vidro como um material
metaestavel, diferente dos materiais cristalinos. Vidros ndo representam estados de equilibrio
termodinamico [64], ou seja, eles se encontram em um estado de ndo-equilibrio com respeito
a sua configuracdo molecular, um estado metaestavel. No entanto, quando se trata de sua
energia vibracional, pode-se afirmar que o vidro encontra-se em equilibrio, a temperatura é
uniforme e a conducéo térmica garante o equilibrio da distribuicdo local de energia. Na regido
de transicdo vitrea € possivel ainda notar a variacdo brusca do calor especifico e do
coeficiente de expansao térmica.

Segundo Rojas [55] todas as técnicas existentes de producdo de vidro tém em
comum o aspecto da conformacdo a temperatura ambiente para evitar cristalizacdo. Dentre
elas estdo a deposicdo por vapor (condensacdo de vapor em substrato frio), sol-gel
(preparacao de um gel a partir de uma solug@o quimica e posterior densificacdo para o estado
vitreo), e irradiacdo e bombardeamento idnico (desordenamento de um material inicialmente
cristalino, formando um vidro).

Embora existam diferentes técnicas de producdo de vidro, até hoje a formacéo

deste ndo é um fendmeno completamente compreendido pelos cientistas. Em seu livro



Chemistry of Glasses, Paul [51] trata de duas abordagens diferentes que tentam explicar tal
fendmeno: a abordagem atomistica ou estrutural e a abordagem cinética. A abordagem
atomistica teve inicio em 1926 com as colocac6es de Goldschimidt, o qual prop6s que para
que oxidos simples de formula estequiométrica A0, formassem vidro era necessario que a
razdo entre o raio ibnico do cation A e o raio idnico do Oxigénio, ou seja, Ra/Ro, estivesse
entre 0,2 e 0,4. No entanto, esta proposta ndo foi confirmada experimentalmente, sendo assim
rejeitada. Em 1932 Zachariasen [63] exp0s suas idéias sobre a natureza do vidro e a formacéo
de vidros oOxidos. Ele afirmou primeiramente que, diferente dos solidos cristalinos, a rede
tridimensional extensa dos vidros € desprovida de simetria e periodicidade (Fig. 02), depois
formulou trés regras béasicas para a formacéo de vidros oxidos, listadas abaixo:

(1) A amostra precisa conter uma alta porcentagem de cations cercados de tetraedros
ou triangulos de Oxigénio;

(2) Esses tetraedros séo interligados pelas extremidades;

(3) Os Oxigénios sdo ligados a somente dois cations.
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Figura 02 — Representacdo Bidimensional: (a) do arranjo cristalino peridédico de um cristal de
composi¢cdo Al,Os; (b) representacdo da rede de um vidro do mesmo composto, caracterizado pela
auséncia de simetria e periodicidade.

Ainda segundo Zachariasen o0s cations conhecidos obtiveram a seguinte
classificagdo: “formadores de vidro” ou “formadores de rede”, aqueles que possuem a
habilidade de formar vidro (B*; Si**: P™: P™: As™: As*™® e Ge™), “modificadores de rede”
(Na" K*: Ca Ba™; Pb*?), cujo o principal efeito é abaixar a temperatura de fusio e de
trabalho diminuindo a viscosidade [30] , e “intermediarios”, que podem exercer tanto o papel

de formadores quanto o papel de modificadores. A teoria de Zachariasen ainda é bem aceita



para a formacéo de vidros Oxidos, mas a abordagem atomistica tem ainda colaboradores como
Sun (1947), Smekal (1951), entre outros [51; 64].

Os principais autores da abordagem cinetica sdo Turbunbull (1952), com as idéias
iniciais, e Ullmamn, com o desenvolvimento destas. Segundo Paul [51], a partir da
abordagem cinética, foi possivel um aumento do numero de substancias formadoras de vidro
conhecidas, através da manipulacdo da taxa de resfriamento varidvel. A abordagem cinética
sobre formacdo de vidro trabalha baseada na idéia de ndo-cristalizacdo, ou seja, tenta
responder o que é necessario fazer para que nao haja cristalizacao significativa, ja que a ndo-
cristalizacdo total em vidros € uma situacdo hipotética ideal. O processo de cristalizacdo é
assim dividido em duas etapas, a nucleacdo e o crescimento. Na realidade, ambas ocorrem
simultaneamente, ainda que sem a primeira etapa a segunda ndo se concretize. A nucleacao
consiste no estagio de aglomeracdo, onde embrides surgem e desaparecem, alcangando um
tamanho critico onde a partir do qual funcionara como ponto inicial de crescimento. Ha dois
tipos de nucleacdo, a homogénea, que ocorre de modo aleatério por todo o sistema, ou seja, 0s
elementos de volume da fase inicial devem ser estruturalmente, quimicamente e
energeticamente idénticos, e a nucleacdo heterogénea, que devido a impurezas presentes no
sistema, ocorre de modo aleatério em pontos especificos do sistema. J& no estagio de
crescimento o nucleo ou embrido do estagio anterior ird desenvolver-se e formar uma

particula cristalina que cresce a uma determinada velocidade.

2.2 Materiais texturizados e vitroceramicas

Alguns materiais policristalinos podem ser denominados de materiais
texturizados. A textura cristalogréfica é definida como a organizagdo relativa dos grdos em
um solido anisotropico [57]. Os materiais que apresentam tal organizacdo sao denominados
assim de materiais texturizados. A textura do material pode modificar suas propriedades
fisicas de forma vantajosa ou ndo, dependendo da utilizagdo e das propriedades desejadas.
Como exemplo de tal influéncia tem-se o fato de que materiais policristalinos texturizados,

com propriedades fisicas relacionadas aquelas dos monocristais, sdo encontrados em um



namero crescente de aplicagcbes em dispositivos nos quais a forca mecénica e magnética, e
outras propriedades fisicas, sdo desejadas.

Um exemplo de material policristalino € encontrado nas vitroceramicas. Estes
materiais sdo produzidos por cristalizacdo controlada de vidros adequados [35], ou seja, por
devitrificac@o (Figura 03). A nucleagdo destes cristais pode ocorrer tanto na superficie, quanto
no volume do vidro, sendo que quando esta ocorre apenas na superficie, o material é
denominado de vidro com superficie cristalizada [23]. A maior fracdo do volume destes
materiais consiste de cristais com tamanho de 0,1 a 1 micron, e uma peguena guantia consiste
de fase vitrea residual, o que resulta em um material sem porosidade. Além da auséncia de
poros 0S materiais vitroceramicos apresentam economia e precisdo das operagOes de
formacédo, o que os torna mais vantajosos do que as ceramicas convencionais. Com relacdo ao
vidro de origem as vitroceramicas mostram-se mais vantajosas devido a sua alta resisténcia,
expansdo térmica extremamente baixa e estabilidade térmica. A orientagdo dos cristais define
a propriedade de textura que por sua vez define as simetrias do material (com ou sem simetria
de inversdo). E possivel observar e acompanhar o processo de texturizacdo em funcdo da
variacdo da intensidade dos picos de difracdo de um difratograma de raios X do material. O
processo de texturizacdo pode ser favorecido em certas fases cristalinas devido a anisotropia
ou a alta densidade atdmica em planos cristalograficos particulares, ou pela aplicacdo de

campos externos durante o tratamento térmico [23].

Vitroceramica

Crescimento

T

Nucleagdo N

Vidro

I

Figura 03 - Gréfico da temperatura x tempo do tratamento térmico em um processo de formacéo de uma

vitroceramica.

A maioria das aplicagdes das vitroceramicas usa a boa estabilidade mecénica e

térmica destes materiais, mas as propriedades elétricas, magnéticas e Opticas também sdo



interessantes [48]. Para que materiais vitroceramicos e vidros com superficie cristalizada
sejam utilizados em aplicacBes Opticas é necessario que estes sejam transparentes. Para tanto
os cristalitos de todas as espécies devem ser muito menores do que o comprimento de onda da
luz incidente, ou os indices de refracdo das particulas dispersas (cristalitos) e do meio que as
circundam (matriz vitrea) devem chegar a igualdade [51], além de possuirem absorcéo dptica
e birrefringéncia reduzidas. Para diminuir o espalhamento de luz pelas camadas, estas
precisam ser uniformes e pouco rugosas. Para isso, a nucleacdo superficial deve ocorrer no
maior numero possivel de pontos da superficie vitrea e os cristais devem crescer
simultaneamente. Isto pode ser obtido, no caso das vitroceramicas, por inducdo de textura em
sua superficie, através da deposicdo de particulas sobre a superficie do vidro que sera
submetido ao processo de devitrificagdo.  Fluoretos com terra rara vitroceramicos,
opticamente transparentes, combinam a baixa energia de fonon dos fluoretos com a
estabilidade quimica dos Oxidos, e mostram uma larga regido no infravermelho de
“upconversion” para o visivel mais eficiente do que os vidros de origem, por isso os ions de
terra rara sdo preferencialmente incorporados em cristais fluoretos. [48]. Outro exemplo de
vitroceramicas transparentes ¢ encontrado em vitroceramicas de B - borato de Bério, as quais
apresentam geracdo de segundo harmonico eficiente, e por isso sdo denominadas de materiais
Opticos ndo lineares (NLO) [48; 41; 23;19;]

Materiais Opticos ndo lineares sdo materiais usados para gerar novas fontes de
laser de freqliéncias que ndo podem ser obtidas diretamente de lasers disponiveis. Para uma
conversdo eficiente de freqliéncia as condi¢des basicas além da ndo-centro-simetria (auséncia
de simetria de inversdo) do material sdo: 1) coeficientes dijk relativamente grandes; 2)
birrefringéncia moderada; 3) ampla regido de transparéncia (ou no infravermelho (IR) ou no
UV); 4) ampla regido de phase — matching; 5) alto limiar de dano; 6) boa estabilidade quimica
e mecanica e 7) facilidade de crescimento de cristais [10]. Para vitroceramicas opticamente
ndo lineares é desejado que a cristalizacdo se dé na superficie do material, onde é possivel

induzir textura para obter camadas cristalinas mais uniformes.



2.3 Compostos Boratos

O elemento Boro (B) foi descoberto em 1808 por Gay- Lussac e Thénard. Ele
compde a familia 11l A da tabela periédica. Mesmo assim, suas caracteristicas especiais de
ligacdo o assemelham ao Silicio (Si). O Boro possui estrutura cristalina tetragonal, € um
s6lido ndo magnético, com configuracdo eletronica 2s22p*, estabilizando-se assim com seis ou
oito elétrons na ultima camada. Apesar de ndo ser encontrado sozinho na natureza, é de
grande importancia devido suas diversas aplicagdes. Possui grande afinidade com os
halogénios e em altas temperaturas decomp@e a agua, ligando-se ao Oxigénio, formando
assim o tridxido de diboro, B,03, que compde essencialmente os vidros e cristais boratos. O
primeiro modelo proposto para explicar a estrutura do vidro borato foi dado por Zachariaseen
[66], em 1934. Neste modelo o Boro encontra-se centrado em um triangulo equiléatero cujas
extremidades correspondem aos atomos de Oxigénio. Como vemos na Figura 04, estes
triangulos encontram-se dispostos de forma aleatdéria na rede vitrea ligados pelas
extremidades, resultando em um sistema de anéis, onde o menor anel é composto por oito

membros.

e Atomo de Boro

o Atomo de Oxigénio

Figura 04 — Representac¢éo sistematica de uma rede aleatdria de Boro-Oxigénio no vidro 6xido de Boro.

Em 1953 Goubeau e Keller propuseram que a rede aleatéria do vidro 6xido de
Boro constitui-se de anéis boroxol (trés triangulos [BO3] ligados por um atomo de Oxigénio
em comum) como mostra a Figura 05, e Krogh-Moe (1969) [43] afirmaram que ha uma
preponderancia estatistica destes anéis na rede. Outros modelos de menor relevancia também

foram propostos [43]. Hoje se sustentando em dados obtidos de espectroscopia Ramam, e



infravermelho, e andlises de raios — X, se considera que vidros boratos possuem uma rede
aleatoria composta por unidades super-estruturais (Figura 06), que consistem em grupos
distintos de anéis boroxol. Todos os atomos em um anel boroxol estdo localizados em um
plano e por esta razdo, os poliedros BO3 ndo possuem uma estrutura piramidal [11]. Estes
planos de anéis boroxol se conectam através de forcas intermoleculares fracas, enquanto
dentro dos anéis, entre os atomos de Boro e Oxigénio, a ligacdo é covalente. Devido a
presenca dessas ligacdes fracas entre as redes planares e de estrutura complexa, os vidros

oxidos de Boro tem um temperatura de fusdo muito baixa [11].

Figura 05 - Representacéo sistematica de uma rede aleatdria de Boro Oxigénio com uma alta

proporc¢ao de anéis — boroxol.
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Figura 06 — Unidades Superestruturais que ocorrem em uma rede aleatoria de Boro oxigénio (a) grupo
boroxol, B;Og; (b) grupo triborato, B;O7; (c) grupo ditriborato, B3Og; (d) grupo metaborato, B3;Oy; (€)
grupo diborato, B,Og; (f) grupo pentaborato, BsO19; (g) grupo dipentaborato, BsOy;; (h) tripentaborato,
55012.



O vidro B,O3 por si mesmo é um material fascinante, mas extremamente
controverso [67]. Quando adiciona-se um modificador em um vidro de B,Os3, inicialmente ha
um aumento no namero de coordenacdo dos atomos de Boro de 3 para 4. Se adicionarmos
uma quantidade de modificador, a quantia de atomos com numero de coordenacdo 4,
aumenta, chegando a um valor méximo, e depois diminui. Quando Oxidos alcalinos séo
adicionados a estrutura de vidros boratos, somente ligagOes entre os anéis podem quebrar e
ndo ha ligacdes internas, e a adi¢cdo de cations alcalinos reduzira o volume livre pela ocupacéo
parcial do vazio [11]. H& um aumento do comprimento da cadeia e consequentemente um
aumento da temperatura de fusdo da substancia.

Comparado com 0 espectro Raman dos vidros B,Os, 0 espectro Raman do
B,O; cristalino é totalmente diferente e mostra que este consiste de uma cadeia de triangulos
BO; e ndo de anéis boroxol [42]. Os cristais boratos tém sido extensivamente estudados com
relacdo a suas propriedades dpticas lineares e ndo-lineares, e a origem destas.

O primeiro cristal ndo-linear descoberto foi 0 KBsOgH,O em 1975, o f-BaB,04
(beta borato de bario ou beta BBO) em 1983, e 0 LiBsOsem 1989, onde estes dois Ultimos sdo
até hoje utilizados. Esforcos intensivos foram despendidos no estudo destes materiais, e
principalmente na relagdo estrutura-propriedades Opticas, buscando-se diretrizes para o
desenvolvimento de novos materiais Opticos ndo lineares (NLO) mais eficientes. O modelo
mais aceito é o da teoria dos grupos anidnicos, proposta por Chen e colaboradores em 1976.
Esta teoria tem como idéia principal o fato de que grupos aniénicos presentes nas estruturas
dos cristais sdo 0s principais responsaveis por suas caracteristicas NLO e por seu tensor
susceptibilidade NLO.



2.3.1. O Sistema Ba0O-B,0;

O primeiro estudo sisteméatico do BaO-B,05 cristalino foi feito por W.Z. Guetler
[?] em 1904 [38]. Em 1949 Levin [38] e colaboradores construiram o diagrama de equilibrio
de fase do sistema BaO-B,03 (Figura 07) a partir do qual identificou-se quatro compostos no
sistema BaO-B,03;: BaO'4B,0;; BaO2B,0; e 3BaO'B,03, e a existéncia de duas formas
poliférmicas reversiveis do metaborato de Bario (BaB,0,). O sistema BaB,0,, de temperatura
de fusdo correspondente a 1095°C[46], possui duas fases, a e B, com temperatura de transigao
de 925+5C. A fase a é centro-simétrica, enquanto a fase B é ndo centro-simétrica. Por esta
razdo a fase P ¢ até hoje utilizada para geracdo de segundo harmoénico a partir de compostos

boratos.
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Figura 07 — Diagrama de equilibrio de Fase do sistema BaO-B,03.

A fase B - BaB,0O, (beta borato de bario ) ou p-BBO (beta-BBO) surgiu como
cristal inorganico Optico ndo-linear em 1983, descoberto por Chen e colaboradoes [16].0
grupo espacial do sistema p - BaB,O4 é 0 R3¢, com os parametros da célula unitaria em um
conjunto hexagonal a=b=12,547 A, ¢=12736 A [8], 0 &nion de sua estrutura é o grupo

[B306]*, quase plano, constituido de trés triangulos BO3 cada um dos quais compartilha duas



das trés extremidades [14]. A Figura 08 (a) mostra sua estrutura ao longo do eixo Optico

(proporcao de 2 anéis para cada 3 cétions Ba**) e 2 (b) na direcdo do plano basal.

[1120] [1110] v O

Figura 08 — Estrutura do monocristal - BaB204 (a) no eixo dptico; (b)na dire¢do do plano basal.

O cristal B - BaB,0O,4 é constituido por um modelo de semi-camadas. Na célula
hexagonal, ha seis camadas cada uma constituindo de trés subcamadas: duas compostas por
anéis (B%0°%)* e a outra tendo um cation Ba*". As ligagBes entre as subcamadas sdo inicas,
enquanto as ligacOes entre as camadas sdo do tipo de Van der Walls [44]. Os cétions Ba*
ocupam dois sitios distintos, sendo que em um deles o atomo de Bario encontra-se

coordenado por 6 atomos de Oxigénio e no outro por 9 atomos de Oxigénio. Esta estrutura de



subcamadas é responsavel pela anisotropia de microdureza apresentada por cristais BBO, que
é determinada pela direcdo das ligacfes covalentes B-O[8].

O monocristal -BaB,O, ou B-BBO € um cristal uniaxial negativo com larga
birrefringéncia e uma dispersdo relativamente pequena. Apresenta uma vasta regido de
transmissdo 189-3500 nm, um coeficiente de absor¢do de = 0,01 cmtad=3532nme =0,05
cm? a A = 255 nm [46], alta transmitancia de 2.2 (infravermelho proéximo) a 0,196 pm
(ultravioleta), e um alto limiar de dano (13,5 J/cm2 a A=1,064 nm) [44], apresenta ainda
dureza igual a 4 ¢ uma tenacidade & fratura bastante elevada (1,5MPa *m ) [ 8]. Devido a
estas caracteristicas exibe uma geracdo de segundo harmdnico intensa [5], o que Ihe caractriza
como um 6timo cristal dptico ndo linear. Xue e outros [62], em 1983, tentaram explicar a
relagdo entre microestrutura ¢ as propriedades opticas do B-BBO, chegando a conclusdo que
as ligacGes B-O apresentam contribuicdes muito mais significativas do que as ligacGes Ba-O
quanto a birrefringéncia do material, mas apresentam contribuicdes comparaveis quanto aos
indices de refracdo, sendo assim, as contribuicbes das ligaces Ba-O ndo podem ser
negligenciadas.

A cristalizacdo e atividade SHG de vidros BaO-B,0O; contendo cristalitos
submicrometros de BBO tem sido investigada assim como os sistemas vitreos BaO-B,0s-
SiO;[5] e BaO-B,03-TiO,[5, 19,23 ]. Estes sistemas apresentaram-se transparentes e exibiram
SHG eficiente, apesar de sua cristalizacdo ocorrer principalmente proximo a superficie, salvo

um caso especifico do vidro BaO-B,03-TiO,.

2.4. Compostos Fluoretos e Oxifluoretos

O Fluor é o elemento mais reativo conhecido [Lee, 1999], formando compostos
iGnicos com o0s metais, e covalentes com ndo metais, absorve luz no visivel e no UV préximo
[45]. Sua alta eletronegatividade possibilita aos vidros fluoretos, principalmente fluoretos de
metais pesados, propriedades Opticas como transmissdo no infravermelho acima de 8 um na
forma granel e 4,5 um para fibras Opticas[2], e baixa atenuacdo Optica. Durabilidade quimica
baixa, expanséo térmica alta, e estabilidade relativamente baixa com respeito a devitrificagao,

também sdo caracteristicas relevantes dos vidros fluoretos. A adicdo em uma composi¢do



vitrea simples, de pequenas quantidades de diferentes espécies de fluoretos aumenta a
desordem da rede vitrea e a resisténcia a devitrificacdo durante o resfriamento [47]. A
temperatura de transicéo vitrea, Tg, de vidros fluoretos estd na regido de 300 °C, e a fuséo
ocorre a temperatura T entre 450 °C e 600 °C, dependendo da composicdo do vidro [45].
Fluoretos metélicos como BeF,, CrF;, FeFs, AlFs, ZrF4, HfF4, ThF4, e UF, agem como
formadores de rede em compostos vitreos, enquanto compostos como BaF, e NaF, mais
ibnicos desempenham o papel de modificadores de rede, levando a formacdo de anions
terminais na estrutura.

A sintese e processamento dos vidros fluoretos requer alguns cuidados, o
ambiente de processamento € critico para alcancar um vidro de qualidade ideal [2]. Como
exemplos destes cuidados tém-se que os Oxidos devem ser preferencialmente aquecidos a
1000 °C antes do uso, e que impurezas anidnicas, tais como nitratos, carbonatos e sulfatos
devem ser evitadas, pois s@o fontes de oxigénios anionicos, que reduz levemente a habilidade
de formar vidros. Vidros fluoretos devem ainda ser tratados em uma atmosfera seca [1], e
fundidos em cadinhos de fusdo hermeticamente fechados[49]. Este Gltimo fator deve-se ao
fato de que em um sistema aberto sub-produtos volateis sdo carregados com o excesso do
agente de fluoracdo ou por um gas inerte que serve para diluir o agente. Obviamente é
impossivel completar tal reacdo com quantidades estequiométricas das matérias-primas[45].
Em 1959, Banerjee [7] afirmou, respaldando-se em trabalhos anteriores de Callow(1949) e
Calow e Lawson (1952), que h& uma concentracdo de equilibrio de Fldor no fundido,
adequada e dependente da temperatura bem como da natureza e composi¢do do vidro base.
Segundo Banerjee[7], uma vez que o lote é fundido, o FlUor continua a ser perdido até o teor
de equilibrio correto do Fluor ser atingido, o resultado liquido é que o teor de Fluor
determinado experimentalmente é menor do que o valor tedrico da composicao do lote.

Monocristais fluoretos também apresentam vantagens como materiais épticos, tais
como lentes opticas no infravermelho (CaF,), laser hosts (LaFs;, CaF,), rapidos condutores
ionicos(BPbF,), e eletrodos sensiveis de ions fluoreto (LaFz) [50], mas sdo de producdo
dispendiosa, assim como vidros fluoretos, devido sua instabilidade, ndo podem ser usados
para elementos Oticos [18]. Vidros fluoretos também apresentam-se como desvantagens o fato
de serem expansiveis, toxicos, corrosivos e instaveis. Como alternativa apresenta-se as
vitroceramicas oxifluoretos, que combinam as propriedades Opticas de um cristal fluoreto e as
propriedades fisicas de um vidro 6xido para que ela possa oferecer o0 melhor de ambos: a
baixa energia de fonon de um fluoreto e a durabilidade e propriedades mecanicas de um vidro

oxido [1], aléem de permitirem um processamento mais facil e econémico, tendo em vista que



estes materiais podem ser fundidos em ambiente atmosférico e processados por métodos de

formacéo de vidro convencional [18].

2.5. O Sistema Ba0O-B,0s-BaF,

Sistemas vitreos e vitroceramicos baseados no sisttma BAO-B,0;, tem sido
estudados intensivamente, como ja citado. Em 2005 Abdel [1] e colaboradores estudaram o
sistema vitroceramico BaO-B,03-BaF, quanto ao seu comportamento de cristalizagéo e
transparéncia oOptica, nas composi¢des dispostas na Figura 09, reduzindo as porcentagens de
BaO e B,Oj3 e introduzindo BaF,.

BaO 10 20 30 40 5 60 70 80 90 BaR

Figura 09 - Diagrama da Composi¢do das Amostras Vitreas fabricadas por Abdel em 2005.

Em seu trabalho, Abdel mostrou que o aumento da concentracdo de Bario (Ba)
nas amostras leva a um decréscimo da T e da Tc ( temperatura de inicio de cristalizag&o),
fato o qual Abdel atribui & modificacdo e enfraquecimento da rede ocasionada pela presenca
de fons Ba**. A incorporacdo de diferentes quantidades do fon F” na forma de BaF, reduz a
viscosidade do fundido ocasionando também uma reducéo nos valores de Tg e Tc. A amostra
sem Fluor (B;), de acordo com os resultados da difracdo de raios x, apresentou as fases f-

BaB,0O, e Ba;B,07, as amostras B, e Bz apresentaram respectivamente, mais y-BaB,O, e



menos BaF,, mais Ba;B,0; e menos BaF,. Quanto a transparéncia Optica, Abdel estudou as
amostras da seguinte forma: primeiro as que foram submetidas somente a temperatura de
nucleacdo por tempo suficiente para que ndo houvesse cristalizacdo, demonstrando que a
transparéncia oOptica neste estdgio € mantida com relacdo ao vidro de origem; segundo,
estudou as amostras submetidas a temperatura de cristalizacéo, correspondente a 550 °C por
30 h, observando que apesar da amostra Bz apresentar-se visualmente transllcida, ambas
apresentaram as curvas de transmitancia deslocadas para comprimentos de ondas ligeiramente
maiores do que o vidro de origem. No entanto, a freqiéncia de corte no ultravioleta
mantiveram-se inalteradas com relacdo ao vidro de origem, correspondente a 240 nm, exceto

da amostra B; que foi deslocado para 206 nm.



3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo das amostras

Os vidros boratos, BaO-BaF,-B,0;, estudados no presente trabalho foram
preparados pelo método de resfriamento rapido “melt quenching”, em face dos vidros boratos
possuirem baixos pontos de fusdo tornando vidvel sua fabricacdo em fornos resistivos de
alcance maximo de 1300 °C. Os compostos precursores utilizados foram: Carbonato de Béario
(BaCOs) e Acido Bérico Granular (HsBOs) da J.T. Barker, e o Fluoreto de Béario (BaF,) da
Merc. Foram preparadas cinco amostras de vidro, variando-se a composicdo de Oxido de
Bério e do Fluoreto de Bério, e mantendo-se fixa a porcentagem do 6xido de Boro, de acordo

com o triangulo de Gibbs, ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Composi¢do das Amostras Produzidas (%6).



Os reagentes em pd foram pesados em balanca analitica eletrdnica modelo AY da
Shimadzu, de acordo com os céalculos estequiométricos (APENDICE 1) para obtenco de 10 g
de vidro. Devido ao tamanho reduzido do cadinho, a pesagem e o processo de fusdo foram
realizados em trés etapas,. Por duas vezes pesou-se um terco da massa necessaria de cada um
dos reagentes, BaCO3, H3BO3, e BaF, respectivamente, diretamente no cadinho de platina;
levou-se o cadinho ao forno resistivo (forno 3000 da EDG, com controlador EDG 10P-S),
aquecido a taxa de 10 °C. min™ da temperatura ambiente até a temperatura de 1000 °C. Nesta
temperatura o cadinho foi retirado do forno e colocado para que resfriar ao ar livre. Em
seguida foi acrescentado mais um terco de cada um dos reagentes ao cadinho, que foi levado
novamente ao forno resistivo, o qual foi aquecido & taxa de 10 °C'min™, desta vez até a
temperatura de 1200 °C. Quando o forno alcancou a temperatura de 1200 °C verificou-se se a
fusdo dos reagentes estava completa, e levou-se novamente o cadinho ao forno a 1100 °C,
com permanéncia nesta temperatura pelo tempo de 30 minutos, para a realizagdo da
homogeneizacdo. Ao término da homogeneizagdo a mistura de 6xidos fundidos foi vertida em
um molde de latdo, Figura 11, previamente aquecido a temperatura de recozimento
correspondente a 450 °C em forno resistivo. O molde foi entdo imediatamente recolocado no
forno a 450 °C para o processo de recozimento, durante 1 h, para aliviar possiveis tensdes
provocadas pelo processo de resfriamento. Apds todas as amostras terem sido produzidas,
foram novamente recozidas por mais 4 h a 450 °C.

Figura 11 — Molde de latdo utilizado no processo de moldagem das amostras

Este processo foi realizado duas vezes para a producdo de 20 g de material vitreo
por composicao, obtendo-se no final duas pecas vitreas de aproximadamente 10g de cada uma

das composicdes estudadas (Figura 12).
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(Figura 12) — Peca vitrea de 10g da composi¢do 10%F.

Neste trabalho foram caracterizadas amostras na forma de p6 e monoliticas:
vitreas, cristalizadas e parcialmente cristalizadas, através de processos isotérmicos e ndo
isotérmicos. As amostras vitreas na forma de p6 (AVP) foram preparadas por moagem de
pedacos de vidro em um gral com o auxilio do pistilo de 4gata. As amostras vitreas na forma
de p6 foram utilizadas para caracterizacdo térmica. Também foram produzidas pastilhas a
partir das AVP, as quais foram submetidas a processos de cristalizacdo isotérmicos e nao
isotérmicos em forno tubular resistivo e em forno mufla para a caracterizacédo estrutural.

Amostras vitreas monoliticas (AVM) foram preparadas com a finalidade de
realizar o estudo do processo de cristalizacdo, das propriedades mecanicas e dpticas. Apos o
corte as amostras monoliticas foram submetidas aos processos de lapidacdo e polimento.
Algumas das amostras monoliticas ap6s passarem pelos processos de desbaste e polimento
tiveram sua face polida submetida & deposi¢do mecénica de carbono por atrito em papel
alcalino, para a andlise da influéncia da deposicao de carbono na superficie das amostras no

processo de cristalizacdo isotérmica.

3.2 Procedimento de Corte, lapidacao e polimento

As pecas de vidro foram cortadas em laminas de espessuras de Imm e 2mm, com
area variando entre 1,5 a 3,6 cm?. As pecas foram cortadas com serra de disco diamantada

(SYJ — 150 Precision Low Speed Diamond Saw). Ap6s o corte a limpeza foi realizada em



duas etapas. A primeira etapa foi manual, realizada com o auxilio da acetona, e a segunda
com o auxilio de uma lavadora ultrassdnica MaxiClean, modelo 1400, da Unique.

Para a lapidacdo utilizou-se trés placas planas de vidro de soda lime contendo em
sua superficie po de alumina de granulamento 15, 9 e 3 pm, respectivamente, nas quais as
amostras passaram pelo processo de desbaste, durante 4 minutos em cada uma das placas, e
depois as amostras foram polidas mecanicamente na politriz com pé de alumina com
granulagdo de 0,2 um, por 4 minutos; sendo que as amostras que foram utilizadas nas medidas

Opticas tiveram suas duas faces polidas pelo processo descrito.

3.3 Procedimento de Cristalizacdo Isotérmica e Nao Isotérmica

O tratamento isotérmico foi realizado em dois tipos de amostras: amostras vitreas
monoliticas, e em pd, com o objetivo de gerar cristais nas amostras em questdo. O tratamento
isotérmico das amostras monoliticas, polidas em uma de suas faces, com e sem deposicao de
carbono, foi realizado em um forno elétrico do tipo tubular horizontal (Figura 13), com um
controlador universal de processos Modelo N1100, que utiliza a tensdo termoelétrica, tabelada
em milivolts, para a leitura da temperatura. A amostra foi introduzida no forno com o auxilio
de um termopar externo que controla a temperatura sob a amostra. Este termopar externo foi
utilizado no aparato, para se obter uma leitura real da temperatura da amostra, permitindo
assim a realizagdo de tratamentos térmicos em temperatura controlada com variagdo de + 1
°C.

Figura 13 - Forno tubular utilizado nos processos isotérmicos.



Antes de iniciar o tratamento das amostras foi realizado um mapeamento do forno
para determinar a posi¢cdo de menor gradiente de temperatura ao longo deste, de modo a
minimizar possiveis danos do tratamento térmico. O controlador foi ajustado para a
temperatura de 615°C, para que o termopar que continha a amostra medisse a temperatura de
620 °C, que foi a escolhida para o tratamento térmico, de acordo com os dados obtidos na
calorimetria térmica diferencial (DSC).

O tratamento isotérmico das amostras monoliticas vitreas deu-se por dois periodos
de tempo distintos, para amostras diferentes de cada composicao, por: 2 he 4 h a 620 °C.

Para o tratamento isotérmico das amostras vitreas em po utilizou-se o forno mufla
com controlador EDG10P-S, e cadinho de alumina. Neste processo, pastilhas foram
preparadas a partir do p6 obtido das amostras vitreas de cada uma das composicdes. Estas
pastilhas foram tratadas isotermicamente a 620 °C por 2 h e depois do tratamento térmico as
pastilhas foram moidas em um gral com o auxilio do pistilo de agata até atingirem novamente
a forma de po.

O tratamento ndo isotérmico também foi realizado em forno mufla 3000 da EDG
com controlador EDG10P-S, e cadinho de alumina. Foram preparadas pastilhas a partir do p6
obtido das amostras vitreas de cada uma das composicdes, as quais foram tratadas ndo
isotermicamente da temperatura ambiente a 750 °C, a 10 °C por minuto, e depois do
tratamento térmico as pastilhas foram moidas em um gral com o auxilio do pistilo, de agata,

até atingirem a forma de pé.

3.4 Preparacao de Fases Cristalinas Relacionadas

Algumas fases foram preparadas para auxiliar no estudo dos resultados obtidos a
partir das medidas de difracdo de raios-x das amostras cristalizadas. Estas foram: BaB,0y,
BaB,0O7, e Ba,BsOgF. As fases BaB,0,4 e BaB,O; foram preparadas pois ja eram esperadas, ja
a fase Ba,BsOgF foi preparada pois nos difratogramas obtidos através do processo descrito no

F4O%

item 3.5.5 observou-se a presenca de uma fase significativa na composigéo , Mas que nao

era compativel com as fases provaveis encontradas nas fichas da colecdo JCPDS (Joint



Committee of Powder Diffraction Standards). Desta forma buscou-se fases que possuissem o
bario, boro, oxigénio e cloro, que € um composto com propriedades similares ao fluor,
encontrou-se assim a fase Ba,BsOgCl, entdo se substituiu o cloro por flGor para verificar a
compatibilidade com os difratogramas obtidos.

A fase beta-BBO, ou BaB,0,, foi preparada a partir de uma mistura de 50% de
carbonato de bario (BaCOs3) e 50% de acido borico granular (H3BO3) da J.T. Barker, fundida
em cadinho de platina a 1200 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, vertida em
molde de latdo a temperatura ambiente, gerando um cristal de coloracdo branca. Depois a
peca obtida foi moida em gral com auxilio de pistilo de agata até alcancar a granulométrica
desejada para as medidas de Raios —X.

A fase BaB,Oy, foi preparada a partir de uma mistura de 33,33% de carbonato de
bario (BaCO3) e 66,66% de acido borico granular (H3BO3) da J.T. Barker fundida em cadinho
de platina a 1200 C, com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, vertida em molde de latdo
a temperatura ambiente, gerando um material vitreo transparente. Depois a peca obtida foi
moida em gral com auxilio de pistilo de agata. O pd resultante deste processo foi
transformado em pastilha, a qual foi submetida a um processo ndo isotérmico em forno
resistivo 3000 da EDG, em cadinho de alumina, a 750 °C, com uma taxa de aquecimento de
10 °C por minuto. Apds sair do forno a pastilha foi moida em gral com auxilio de pistilo de
agata até alcancar a granulométrica desejada para as medidas de Raio —X.

A fase Ba,BsOgF foi preparada a partir de uma mistura de 33,33% de carbonato
de bario (BaCOs3) e 55,55% de acido bérico granular (H3BOs) da J.T. Barker e 11,11% de
Fluoreto de Bério (BaF,) da Merc. Esta mistura foi fundida em cadinho de platina a 1200 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, vertida em molde de latdo a temperatura de
450 °C, que logo depois foi submetido a um recozimento a 450 °C por 4 h. Nesta fase
realizou-se o0 recozimento porque ndo havia certeza quanto a natureza do material que seria
gerado, que no final consistiu em um cristal de coloracdo esbranquicada. Depois a peca foi
moida em gral com auxilio de pistilo, de agata. O poO resultante deste processo foi
transformado em pastilha, a qual foi submetida a um processo ndo isotérmico em forno
resistivo 3000 da EDG, em cadinho de alumina, a 750 °C, com uma taxa de aquecimento de
10 °C por minuto. Apos sair do forno a pastilha foi moida em gral com auxilio de pistilo, de
agata, até alcancar a granulométrica desejada para as medidas de Raios —X.



3.5 Técnicas de caracterizacdo Utilizadas

3.5.1 Medidas de Densidade

A densidade das amostras vitreas monoliticas foi medida para obtencéo do grau de
homogeneidade das amostras vitreas pelo método de Arquimedes. Usou-se uma balanca
analitica eletrénica modelo AY da Shimadzu, e agua destilada como liquido de imersédo. Para
validar o aparato foi utilizado um cilindro de vidro soda lime, de 0,5 cm de raio e 0,93 cm de
altura, cuja densidade calculada é de 2,51 g/cm® e a partir do aparato descrito foi obtida uma
densidade de 2,37 g/cm®. Foram realizadas seis (6) medidas em amostras monoliticas vitreas

para cada composicdo, com temperatura ambiente de 26 °C.

3.5.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A anadlise térmica realizada a partir da técnica de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) buscou determinar eventos térmicos como o de transicdo vitrea, de
cristalizacdo e fusdo nos vidros, eventos estes que sdo caracteristicos de cada material, e
portanto relevantes no estudo das amostras em questdo. O equipamento utilizado foi um DSC
Netzch 449-C, modelo jupiter. As medidas foram realizadas em atmosfera (sintética de
nitrogénio (N)) no intervalo da temperatura ambiente a 1000 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C/minuto. Foram utilizadas em média 35 mg dos pos vitreos em cadinho de platina, tendo

como referéncia o cadinho de platina vazio.



3.5.3 Medida de Microdureza

A dureza ¢ definida pela resisténcia da superficie do material a penetragdo. Em
analise microestrutural hd uma preferéncia em trabalhar-se com microdureza, ao invés de
dureza. Isto ocorre porque as escalas de microdureza cobrem toda a faixa das escalas de
dureza e permitem medir a dureza de micro regides dos materiais, cComo no caso de pequenos
cristais. Neste trabalho realizamos ensaios de microdureza Vickers, que se baseia na
resisténcia que o material oferece a penetracdo de uma pirdmide de diamante de base
quadrada, sendo definida pelo quociente da forca exercida pela area de impressdo deixada na
amostra, a fim de determinar qual composicdo vitrea, dentre as estudadas aqui, possui maior
resisténcia ao inicio da producdo de trincas, e a riscos em sua superficie.

Amostras monoliticas vitreas foram preparadas de acordo com o item 3.2.(3) e
depois submetidas ao Microdurémetro da Shimadzu , utilizando-se o identador Vicker. Foram
realizadas cinco medidas de microdureza em cada uma das amostras vitreas e cristalizadas
sem deposic¢éo e carbono, tratadas por 2 e 4 horas a 620 °C, com uma for¢a de 490 mN (0,05
Kgf) por 10 s em locais distintos da mesma amostra.

3.5.4 Microscopia Otica

A analise da microscopia oOtica foi utilizada para o estudo estereografico das
amostras vitreas monoliticas com as superficies cristalizadas. O Microscopio Otico utilizado
foi um Olympus modelo BX51, acoplado a um sistema de aquisi¢do de imagens. As imagens
obtidas foram utilizadas para a avalia¢do da cinética de cristalizacdo heterogénea na superficie
de amostras vitreas. As imagens foram analisadas utilizando-se o software Image-Pro Plus
4.5, Media Cybernetics.



3.5.,5 Difratometria de Raios — X (DRX)

Para identificaco das fases nas amostras vitreas monoliticas e na forma de po,
ambas cristalizadas, foi utilizada a técnica de difragdo de raios-X. O equipamento utilizado foi
0 Mini Flex Il da Rigaku, que opera com o comprimento de onda correspondente a 1,540598
nm (radiagdo KaCu), e monocromador de grafite, em uma configuracao 6 - 260, com 0
intervalo de varredura de 0 a 60, passo de 0,002 e varredura continua de 2 por minuto a
temperatura ambiente.

As fases cristalinas obtidas por devitrificacdo controlada das amostras vitreas
monoliticas e vitreas na forma de pé foram identificadas pela indexacdo dos picos utilizando
padrbes difratométricos individuais de cada fase disponibilizados em fichas da colecdo
JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards), e a partir dos graficos obtidos das

fases produzidas na forma de pé.

3.5.6 Espectroscopia Optica por Absorcao

A absorcdo oOptica foi medida em amostras vitreas monoliticas para a
determinacdo do coeficiente de absorcdo, da energia de borda de absorcdo dptica, Ep, e do
comprimento de onda de corte no ultravioleta, A.. As medidas foram realizadas utilizando um
espectrofotdmetro UV 2550 da Shimadzu. O intervalo de comprimento de onda foi de 190 a
800 nm com passo de 1nm.

O feixe de luz que incide sobre a amostra apresenta uma intensidade I, e perde
energia por reflexdes nas interfaces ar/amostra, amostra/ar, 0 que gera a propriedade de
Reflectancia (R). A parcela de energia que entra na amostra interage com esta e parte €
absorvida, ocorrendo assim a Absorbancia (A). O restante da energia que deixa a amostra (lo)
corresponde a propriedade de Transmitancia (7). Esta ultima é relacionada com a

transmitancia interna T (feixe transmitido na interface ar/amostra) através da equacéo (1):

TI :(1— R)ZT (l)



E a transmitancia interna possui relacdo direta com a absorbancia,

equacéo:
A=-Log,,T
ou seja,
T=10"
assim a equacao (1) fica:
T =(1-R)’20™"

O coeficiente de absor¢éo € calculado a partir da transmitancia:

T'=exp(-da)
—da=InT'

apresentada na

)

@)

(4)

()

Para eliminar as contribuicGes das reflexdes para cada amostra foram feitas duas

medidas T,' e T,', em amostras de espessura d, e d,, sendo d, >d,. Assim a equagdo (5)

gera novas duas equacdes:
—d,a =InT,

—d,a =InT,’

(6)

()

Substituindo a equacdo (4) nas equacbes (6) e (7), e subtraindo estas duas

equacOes obtemos o coeficiente de absorcdo em funcdo das espessuras das amostras e das

medidas de absorbancia:

a(d,—d,) =In(rto"*)—In(r10~*), onde r = (1-R)?

a(d,—d,) = Jaf +In0°") - Jaf —In(10 ")
a(d, —d,) =In10™"*) - In(10~*)

a(d, —d,) = A In(10) — A In(10)
a(d,—d,)=In10( A, - A)

In10
-y A

Uma estimativa do indice de refracéo foi feita a partir da equacao:

(8)



2
Considerando-se que R {(n—% +1)} , e fazendo-se as devidas substituicdes

de acordo com as equacdes 1 e 5.

Um valor aproximado da energia da borda de absorcdo 6ptica, Eb, foi obtido
utilizando a equacéo:

(Ea)’ = A(E-E,) (10)
na qual A é uma constante de proporcionalidade, sendo E= Ac/A , onde h é constante de
Planck, c é a velocidade da luz no vacuo e 4 € o comprimento de onda da luz. Esse modelo
considera que a dependéncia de (Eoz)2 para energias maiores do que E,é linear com E. A

. . . . ~ . 2 -~ .
estimativa do valor de E, foi feita por regresséo linear dos valores de (Ea) na regido linear

e em seguida extrapolagéo para E = 0 [23].

O comprimento de onda de corte na regido do ultravioleta, 4., foi obtido a partir

da equagdo 1 = hc/ E, .



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Densidade

Durante o processo de fusdo ocorrem reagdes quimicas que influenciam na massa
e na densidade da peca obtida ao final do processo de fabricagdo. No presente trabalho
utilizou-se é&cido borico (H3BO3) para a obtencdo de Oxido de boro (B,O3). Esta
transformacéo ocorre de acordo com a reacao quimica: 2H3BO3; + 190,5 KJ — B,03 + H,0. O
oxido de Boro pode reagir ainda na fase liquida com vapor d’ 4gua e volatizar de acordo com
a equagédo B,Os3 (I) + H,O(g)—2HBO, (g). A fabricacdo das amostras contendo BaF,,
possivelmente, também sofrem, durante o processo de fundicdo, com a volatilizacdo de Fluor.
A volatilizacdo de HBO, e F podem explicar a perda de massa verificada nas amostras
produzidas (Figura 14). A perda de massa durante o processo de fundigdo apresentou um
padrdo crescente com o0 aumento do teor de BaF, na composi¢do das amostras, ressaltando o
valor significativo da volatilizagdo de BF; durante este processo.
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Figura 14 — Perda de massa percentual em fungdo do teor de BaF, na composi¢do da amostra (%6).



Quanto a densidade, as amostras apresentaram valores muito préximos (Figura
15). Isto se deve a proximidade das massas atdbmicas os atomos de flior e de oxigénio,
respectivamente 18,9984 u.a. e 15,9994 u.a., e das massas moleculares do 6xido de bério (de
153,326 moles) e do fluoreto de bario (175.324 moles). O desvio padrdo das medidas de
densidade, que pode ser observado na Figura 15, diz que as amostras aqui produzidas s&o

homogéneas, o que implica em um indice de refracdo uniforme.
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Figura 15 — Densidade média das amostras vitreas (g/cm®) em func&o do teor de BaF, na composicdo da

amostra (%).



4.2 Microdureza
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Figura 16 — Microdureza média das amostras vitreas (HV) x teor de BaF, na composi¢ao da amostra (%b).

A partir da Figura 16, é possivel afirmar que a substituicdo de BaO por BaF;, no
composto B,03-BaO, aumenta a microdureza das amostras vitreas e vitroceramicas,
independente do tempo de tratamento térmico destas Ultimas, sem apresentar diferenca
significativa entre as amostras vitreas e vitroceramicas, tratadas por 2 e 4 h a 620 °C. Esta
diferenca apresenta-se menor nas trés primeiras composices (F**, F*** e F3°*) devido ao fato
das amostras vitreas cristalizadas destas composi¢6es possuirem maior fragcdo vitrea do que as
demais, como pode ser visualizado na microscopia das amostras monoliticas vitreas tratadas

isotermicamente por 2h em forno resistivo a 620 °C apresentadas nas Figuras 17- 21.



Figura 17 — Micrografia da amostra F°* submetidas a tratamento térmico de 2 horas a 620 ° C.
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Figura 18 — Micrografia da amostra submetidas a tratamento térmico de 2 horas a 620 ° C.
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Figura 19 — Micrografia da amostra submetidas a tratamento térmico de 2 horas a 620° C.

%%
F30 ]

Figura 20 — Micrografia da amostra submetidas a tratamento térmico de 2 horas a 620 ° C.
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Figura 21 — Micrografia da amostra submetidas a tratamento térmico de 2 horas a 620 ° C.

Ainda de acordo com a Figura 16, os valores maiores de microdureza
apresentados pelas amostras contendo fluoreto de béario caracterizam estas como amostras
mais resistentes a riscos e trincas, que sdo propriedades relevantes para aplicagdes oOpticas.
Segundo Shelby [59] a microdureza em vidros é uma funcdo das forcas de ligacdo individuais
e da densidade de empacotamento atémico, sendo assim a insercdo de ions de flGor nos
sistema vitreo B,03-BaO deve originar ligacdes mais fortes do que as ligacBes existentes no
sistema vitreo B,O3-BaO, no entanto, para a comprovacao desta hipdtese faz-se necessario a

realizacdo de medidas de espectroscopia Raman e infravermelho.



4.3 Cristalizacdo néo isotérmica das amostras vitreas na forma de po
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Figura 22 — Curvas de DSC das amostras em forma de p6.

A cristalizagdo ndo isotérmica das amostras na forma de pd foi estudada através
da medida de DSC, e as fases decorrentes deste processo foram identificadas a partir da
medida de difracdo de raios-X das amostras em pé cristalizadas ndo isotermicamente a partir
da temperatura ambiente até 750 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, em
forno resistivo. A partir dos dados obtidos no DSC (Figura 22) foi possivel identificar e
caracterizar os eventos térmicos que ocorreram durante o aquecimento das amostras na forma

de p6. Os valores das temperaturas correspondentes a cada evento térmico observado,

transicao vitrea (T ), inicio de cristalizagdo (T ), pico de cristalizagdo (T,), e fusdo (T ) séo
apresentadas na Tabela 01. Sendo que a T foi calculada a partir do ponto de inflexdo da

curva de transicéo vitrea.



Tabela 01 — Temperaturas dos eventos térmicos obtidas a partir das curvas de DSC.

Eventos Térmicos (°C)
Composicéo

Ts Te T, T, AT =T, -Tg Te Te Te
Fo% 588 667 687 744 79 789 845
R 576 657 671 696 81 832 938
2% 548 672 690 124 791 803 889
Fo 560 675 688 115 852 864
F10% 558 646 657 88 871 924

O “principio da confusdo” relaciona a estabilidade vitrea com 0 numero de
componentes vitreos, ou seja, quando um sistema vitreo binario A-B é conhecido, espera-se
que o ternario A-B-C apresente uma maior regido vitrea e amostras mais estaveis. Ao
analisar-se os dados da Tabela 01, verifica-se que a introducdo de quantidades distintas de
BaF,, na composicdo vitrea simples BaO-B,03, ocasiona uma diminuicdo da temperatura de
transicdo vitrea das amostras (Figura 23), ha assim um aumento da desordem da rede vitrea e
da resisténcia a devitrificacdo durante o resfriamento, o que, segundo Noguehi [47] € esperado
com a introducdo de fluoretos em uma composicao vitrea. Segundo Abdel [1] o aumento da

concentracdo de fons Ba** na composicdo modifica e enfraquece a rede também causando a

diminuicdo da T .
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Figura 23— Temperaturas caracteristicas das amostras em funcéo do teor de BaF,(%) em sua composi¢ao.

O parametro de estabilidade térmica AT , que define o intervalo de temperatura na
qual o vidro pode ser aquecido sem que ocorra cristalizacdo perceptivel, apresentados para
cada uma das amostras na Tabela 01, estdo todos acima de 70 °C, o que demonstra que as
composigdes vitreas estudadas aqui possuem boa estabilidade térmica.

Segundo Hubry [32] a estabilidade térmica (Kq) € diretamente proporcional ao
parametro de estabilidade térmica AT e inversamente proporcional a (T - Tc,) ou seja:

f c

De acordo com a Figura 24 a maior estabilidade térmica e, consequentemente, a

maior resisténcia a devitrificacdo sdo apresentadas pela amostra F?°%

, Seguida da amostra
F°%. J4 a menos estavel é a amostra F***, sequida da F*°*.
A relacdo entre as composicdes e a estabilidade térmica visualizada na Figura 24

mostra-se evidente na microscopia das amostras tratadas isotermicamente por 2 h a 620 °C

FZO% FO%

(Figuras 17-21). A composigéo , juntamente com a composi¢do F~”, possuem 0s maiores
parametros de estabilidade térmica, ou seja, menor tendéncia a devitrificacdo. Estas sdo as
composi¢des que apresentam a menor quantidade de cristais na superficie das amostras
vitreas, monoliticas tratadas isotermicamente a 620 °C em forno tubular por 2 h e por 4 h,
assim como seus cristais apresentam os menores didmetros em relacdo as amostras vitreas

monoliticas, submetidas ao mesmo tratamento térmico.
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Figura 24 — Estabilidade Térmica das amostras em funcéo do teor de BaF,(%) em sua composicao.

Das fases cristalinas obtidas na cristalizacdo nao isotérmica das amostras vitreas
em forma de p@, tratadas de 0 a 750 °C a 10 °C por minuto, algumas foram identificadas a
partir da analise dos difratogramas de raios — X (Figura 25), estas foram B-BBO, BaB4O,
Ba,BsOgF, sendo que a fase Ba,BsOgF, ndo possui ficha no JCPD, esta foi produzida como

descrito no item 3.4, e depois submetida a medida de difracdo de raios —X.
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Figura 25 — Difratrograma dos pos cristalizados ndo isotermicamente da temperatura ambiente a 750°C a

10°C por minuto em forno resistivo.



O estudo da cristalizacdo ndo isotérmica das amostras na forma de p6 mostrou que
as amostras contendo BaF, ndo apresentaram a fase BaB,O;, como 0 desejado, e amostras
com fracdo molar de BaF, superior a 10% ndo apresentaram a fase p-BBO, 0 que ndo é
interessante para o proposto no trabalho. E somente a amostra F*°* apresentou a fase
Ba,BsOgF, da qual ainda ndo se encontrou referenciais tedricos. Sendo ainda que as amostras

F20% & F39% mostraram uma fase em comum, a qual n&o foi possivel identificar.

4.4 Cristalizac8o isotérmica das amostras vitreas na forma de pd

Os difratogramas das amostras vitreas na forma de p6 tratadas isotermicamente

a 620 °C, por 4 horas, em forno resistivo sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Difratrograma das amostras na forma de pé tratadas isotermicamente a 620 °C por 2 horas

em forno resistivo.



Os difratogramas apresentados na Figura 26 mostram que, a amostra F°*

apresenta somente a fase B-BBO, ja a amostra L%

30% 40%
F F

apresenta a fase -BBO e a Ba,BsOqF.

As amostras e a amostra apresentam a fase Ba,BsOgF. Estes dados, juntamente
com os difratogramas apresentados na Figura 25 mostram que com a insercdo de BaF, acima
de 10% no vidro base BaO-B,03, ndo é possivel verificar a presenga significativa da fase -
BBO nas amostras em po cristalizadas isotermicamente e ndo-isotermicamente, o que indica
que o BaF? deve preferencialmente ser introduzido como dopante no vidro base BaO-B,0s,
quando o objetivo for a obtencédo da fase 3-BBO.

Quanto & amostra de composicdo F?°* n&o foi possivel identificar as fases
cristalinas apresentadas por esta, pois ndo sdo compativeis com as fases analisadas através de
fichas do JCPD. Para tanto faz-se necessario a realizacdo de medidas de espectroscopia

Raman e infravermelho, como complemento as medidas ja realizadas.

4.5 Cristalizacdo isotérmica das amostras vitreas monoliticas

Os difratogramas das amostras vitreas monoliticas tratadas isotermicamente a 620

°C, por 4 horas, em forno resistivo sdo apresentados na Figura 27.

De acordo com a Figura 27 as amostras vitrocerdmicas monoliticas F**° e F*9

apresentam somente a fase B-BBO, sendo que esta fase apresenta picos mais intensos nas
amostras de composicdo F'°* mostrando que a insercdo de até 10% de BaF, no vidro base
BaO-B,0; favorece o crescimento da fase -BBO.

Jé a amostra F*°* apresenta a fase B-BBO, de forma menos significativa do que a

FlO% F4O%

amostra , € a fase Ba,BsOqF. A amostra apresenta somente a fase Ba,BsOgF. Na

amostra F?°%

obtidos.

ndo foi possivel verificar cristalizacdo significativa através dos difratogramas
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Figura 27 — Difratrograma das amostras monoliticas tratadas isotermicamente a 620 °C por 4 horas em

forno resistivo.

A Figura 28 mostra que das amostras monoliticas vitreas tratadas isotermicamente
a 620 °C por 2h, somente as amostras F>°** e F*°” apresentaram cristalizacdo significativa. Os
difratrogramas das amostras monoliticas, com deposicao de grafite em sua superficie, tratadas
isotermicamente a 620°C por 2 horas (Figura 29) mostraram que a deposic¢do de grafite em

40%
FOo

sua superficie, favorece a cristalizacdo da fase Ba,BsOgF, na amostra , apresentando um

nmero maior de picos e com maior intensidade.
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Figura 28 — Difratrograma das amostras monoliticas tratadas isotermicamente a 620 °C por 2 horas em

forno resistivo.

Amostras monoliticas com deposicéo de carbono tratadas a 620°C por 2h
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Figura 29 — Difratrograma das amostras monoliticas, com deposic¢éo de grafite em sua superficie,

tratadas isotermicamente a 620 °C por 2 horas em forno resistivo.



4.6 Caracterizacio Optica das amostras monoliticas

4.6.1 Absorcdo optica das amostras vitreas monoliticas

A absorcdo optica foi medida em amostras vitreas monoliticas para a
determinagdo do coeficiente de absorcéo, da energia de borda de absorgédo Optica, Eg, e do
comprimento de onda de corte no ultravioleta, A.. Para tanto se utilizou duas pecas de cada

uma das amostras estudadas, com diferentes espessuras, d; e d,, apresentadas na Tabela 02.

Tabela 02: Espessura das amostras monoliticas utilizadas na medida de absorcéo ptica.

Amostra dy d,
= 1,0 mm 1,69 mm
Flo%e 0,8 mm 1,30 mm
F20% 1,11 mm 1,85 mm
F30% 0,34 mm 1,21 mm
FA0% 0,64 mm 1,74 mm

A transmitancia das amostras foi obtida a partir da equacéo 3, do item 3.5.6.1
deste trabalho. O grafico gerado pelos dados obtidos para as amostra de espessura d, €
apresentado na Figura 30. As amostras F?** e F*®*, na regido de 450 a 800 nm, mostraram-se

F1%  com

préximas, de média respectivamente 96,33% e 99,54%, seguidas da amostra
84,41%, amostra F°*, com 83,99%, e amostra F*®*, com 74%. A perda de até 15% na
transmiténcia no visivel apresentada pelas amostras aqui investigadas deve-se principalmente

a reflexdes nas faces da amostra e ao processo de absorcao optica.
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Figura 30 — Grafico da Transmitancia (%) em fun¢do do comprimento de onda (hnm) das amostras de

espessura d,.

Podemos observar, ainda de acordo com a Figura 30, que a adicdo de fluoreto de
bario na composicao levou a um pequeno deslocamento da borda de absorcéo para maiores

comprimentos de onda, deslocamento este que é maior para a amostra F2*”.

O coeficiente de absorcdo (o) foi obtido a partir do método descrito no item
3.5.6.1, e é apresentado na Figura 31. O valor do coeficiente de absor¢do (o) mostrado na
Figura 29 diminui significativamente entre 250 e 300 nm. Na regi&o de 300 a 800 nm, o valor
de a atinge valores da ordem de 10™ cm™ para todas as amostras, mostrando que a absorgao

no visivel é baixa, ou seja, as composi¢des aqui estudadas possuem boa transparéncia Optica
no visivel (300 a 800 nm).
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Figura 31 — Gréfico do Coeficiente de Absorcéo (cm™) em fungédo do comprimento de onda (nm).

O valor do indice de refracdo no visivel pode ser também estimado a partir das
medidas de absorbancia de acordo com o procedimento descrito no item 3.5.6.1. A Figura 32
apresenta a estimativa para os valores de indice de refracdo das amostras vitreas monoliticas
de espessura d,. Os indices de refracdo das composicdes estudadas aqui para 532 nm
encontram-se dispostas na Tabela 03.

Tabela 03: Indice de Refracdo das composicdes vitreas monoliticas para 532nm.

(») F Fo% F20% F30% F40%

532 nm 25 2,1 16 37 24

A composicdo F*” também é a composicdo que apresenta menor flutuagdo do
valor do indice de refracdo em relacdo ao comprimento de onda. Nas composicdes F** e
F1%% onde a fase B-BBO apresentou-se de forma significativa em amostras cristalizadas
isotermicamente e ndo isotermicamente, de acordo com os dados da Tabela 03, deve-se

esperar um maior espalhamento de luz, o que ndo é interessante para aplicagdes Opticas. O




FSO%

indice de refragdo alto apresentado pela composicdo na Tabela 03 deve-se

principalmente a alta reflectancia apresentada por esta.
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Figura 32 — Grafico do indice de refracdo em fun¢do do comprimento de onda A (nm).

A energia de borda de absor¢éo no ultravioleta (Ep) para as diferentes amostras foi
estimada a partir do procedimento descrito na 3.5.8., e 0 comprimento de onda de corte no

ultravioleta (ic) foi obtido através da relagdo 4 = hc/Ep. A Figura 33 apresenta o

comportamento de (Ea)zx E, onde E= hc/A. O valor de Ey foi obtido por extrapolacgao linear
das curvas (Ea)zx E para valores de E proximos de Ep. A Tabela 04 apresenta os valores de

Ep, de Ac, e de y, o angulo da reta obtida por extrapolagdo linear das curvas (Ea)zx E para

valores de E proximos de E,. Os dados apresentados na Tabela 04 mostram que enquanto a
energia de borda aumenta com o aumento do teor de flior na composi¢do, ha uma diminuigéo

no comprimento de onda de corte.
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Figura 33 — Curvas (Ea)’ x E para as amostras vitreas monoliticas. As retas sdo estrapolacdes lineares

usadas para estimar a energia da borda de absorcéo dptica.

Tabela 04: Energia de banda, comprimento de onda de corte no UV e 0 angulo da reta de ajuste da curva
(Ea)* x E.

Amostra Ep (V) Jc (nm) y (graus)
Fo% 5,778 214,571 89,98
F10% 5,785 214,305 89,97
F20% 6,216 199,443 89,96
F30% 5,907 209,887 89,97
FA0% 5,931 209,027 89,97




5 CONCLUSAO

No estudo do sistema BaO-B,03-BaF, observou-se que as medidas de densidade
aqui realizadas mostraram que as composi¢des vitreas analisadas possuem boa
homogeneidade, e que a insercdo de fluoreto na composicao vitrea BaO-B,03; ndo provoca
modificacdes significativas na densidade destes vidros. Entretanto, a insercdo de fluoreto na
composicdo relaciona-se de forma evidente a microdureza das composicOes vitreas, aqui
estudadas, sendo que o aumento da concentracdo de fluoreto de béario (BaF,) na composi¢do
induz um aumento da microdureza do material vitreo, possivelmente devido a formacgédo de
ligacGes atbmicas mais fortes do que as encontradas no sistema vitreo BaO-B,0:s.

O processo de cristalizacdo nao isotérmica de amostras em pd mostrou que a
insercdo de até 10% de fluoreto de bario na composicdo vitrea BaO-B,0; permite o
crescimento da fase B-BBO, e inibe o crescimento da fase indesejada BaB4O;. Ha no entanto
o crescimento de uma fase ainda desconhecida, mesmo assim a amostra F*** apresenta-se
homogénea, com uma boa resisténcia a riscos e trincas e um indice de refracdo relativamente
pequeno. Acima de 10% de fluoreto de bario na composicao vitrea BaO-B,03 ndo foi possivel
detectar o crescimento da fase f-BBO, 0 que nos permite afirmar que a insercdo de fluoreto
de béario na composicdo vitrea BaO-B,03;, com o objetivo de obtencdo da fase ndo centro-
simétrica B-BBO, so € vidvel se este for inserido na mesma como dopante.

No processo de cristalizacdo ndo isotérmica e isotérmico de amostras vitreas em
p6 e monoliticas da composicdo F*®*, foi possivel identificar o crescimento da fase
Ba,BsOgF, da qual ndo foram encontrados referenciais tedricos, mesmo assim a amostra é a
gue possui maior microdureza e melhor transmitancia no visivel (450 a 800 nm). Com relacgéo
a composicdo F'%% a fase Ba,BsOgF apresentou-se somente no processo de cristalizacio
isotérmica de amostras pd, ndo tendo sido identificado nas amostras monoliticas tratadas
isotermicamente. O fato de ser observado um comportamento diferente no processo de
cristalizacdo da amostras na forma de pé e nas amostras monoliticas indicou que a formacéo
da fase Ba,BsOgF depende da relacéo area/volume da amostra.

A cristalizacdo de amostras monoliticas com deposicdo de carbono tratadas
isotermicamente por 2 h a 620 °C mostraram que a deposic¢do de carbono sobre a superficie

dos vidros que contém fluoreto ndo favorece o crescimento de camadas $-BBO, dentro do



tempo e da temperatura utilizados, tendo no caso da amostra F***, a deposicéo de carbono
favorecido o crescimento da fase Ba,BsOgF-.

As medidas de transmitancia do UV ao visivel confirmaram uma boa
transparéncia Optica dos vidros oxifluoretos aqui investigados. Observou-se ainda que 0s
valores de indice de refracdo ndo mostram uma relacdo direta com a concentracdo de fluoreto
de bério, diferente do comprimento de onda de corte que diminui ligeiramente com o aumento
da concentracdo de fluoreto de bario na composi¢cdo da amostra vitrea. O angulo da reta de
aproximacdo da energia de borda, de aproximadamente 90°, aponta ainda uma possivel
aplicacdo dos vidros aqui estudados para janela 6ptica no UV, que vai de 199 a 214 nm.

De uma maneira geral, os resultados aqui resumidos mostram que a insercdo de
fluoreto de bario na composicdo vitrea BaO-B,03 traz beneficios quanto a microdureza e
transparéncia optica. No entanto, acima de 10% néo favorece o crescimento da fase B-BBO,
modificando de forma relevante as fases originadas dos processos de cristalizacdo isotérmica

e ndo-isotérmico de amostras vitreas em po e vitreas monoliticas.

6 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

E necessario a realizacio de medidas de espectroscopia infravermelho e Raman, assim
como medidas de durabilidade quimica para complementar os estudos aqui realizados quanto
a insercao de fluoreto de bario na composicdo vitrea BaO-B,03. Faz-se necessario ainda um
estudo mais detalhado da fase Ba,BsOgF, da qual ainda ndo foram encontrados referenciais
tedricos, assim como o estudo detalhado da composicio F?°*, que apresentou o menor indice
de refracdo, e o estudo da transparéncia Optica das camadas cristalizadas das amostras

monoliticas das composi¢des aqui investigadas.
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APENDICE |

Determinacdo da masa necessaria de cada composto integrante da substancia

desejada:

Supondo uma substancia com a composic¢ao abaixo:

f AB: +f, Aj B;,

compostol composto2

onde, A representa 0 cation e B o anion. Para obter-se a massa de cada composto sdo

necessarios:
Valores conhecidos:

o f, =fragdo naescala de 0 a 1 do composto (1);
o f, =fracdo naescalade 0 a 1 do composto (2);

e M, = massa total desejada da substancia em questéo.

Valores a serem calculados:

e M"Y =massa molar do composto (1);

m

—_

2)

m

e M “=massa molar do composto (2);

e M?* = massa molar equivalente;

e N, =ndmero total de moles;
e N,=ndmero de moles do composto 1

e N, =ndmero de moles do composto 2;

Para o célculo de tais valores segue as equacdes abaixo:



Massa Molar dos compostos:

MY =nM2 +mME (1)
MP =nMX +mME  (2)

onde, o indice inferior “a” indica massa atbmica.

Massa Molar equivalente:

Me= MY+ £,ME (3)

NUmero de moles do composto

NUmero de moles total

O ndmero de moles dos compostos também pode ser colocado em funcdo do
namero total de moles da seguinte forma:

Isolando-se as massas m, e m, nas equacdes (4) e (5), obtém-se respectivamente
que:

Mz (9)
N,M? (10)

m,
m2

Substituindo-se os valores de N, e N, dados pelas equagbes (7) e (8), nas

equac0es acima, encontram-se os valores desejados das massas de cada composto.



ou

massa do composto precursor, m_, necessaria para obter-se a massa m, ou m, requerida. E

necessario conhecer a reacdo de decomposicao do composto precursor no composto desejado.
Como exemplo tem-se, o carbonato de bario sendo decomposto em éxido de bario e dioxido

de carbono:

precursor em relagdo aos mols do composto desejado, neste caso 1 mol de BaCO, ira gerar 1

mol de BaO e 1 mol de CO,. Utiliza-se uma regra de trés simples e obtém-se a massa

m

oMY (11)

e m

m = f,

m
m, = f, M_Oe Mr(nZ) (12)
De modo geral tem-se que a massa de cada composto é dada por:

m .
=f oMU (13
ml lMe m ( )

Caso haja compostos precursores ap6s calcular as massas m, e m,, calcula-se a

1BaCO, —1BaO +1CQO,

A partir da reacdo de decomposicdo verifica-se a proporcdo de mols de composto

necessaria do composto precursor:

onde f, €0 numero de moles necessarios para reproduzir um mol do composto desejado.

fF M) _sm®
P m m
mpl —>m
mO
n P M(l)

m

Mg (19



