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RESUMO

O vidro dissilicato de litio (Li,O+2SiO,), LS,, € uma composicao de vidro e
vitroceramica amplamente estudada em pressao atmosférica e também com alguns
estudos em altas pressdes. Os 6xidos SiO, e GeO, sdo semelhantes e, por isso, 0
presente trabalho parte da composigdo do LS, e propdée uma alteragéo: a
substituicdo de um mol de SiO, por um de GeO,, resultando na composicao
Li,0+GeO,*SiO,. Apos verificada a formagdo do vidro, diversos experimentos foram
realizados, alterando pressdo e temperatura. Foram realizados dois tratamentos
térmicos em pressao atmosférica: a amostra submetida a um tratamento mais longo
para sua cristalizacdo completa, a qual foi identificada a formacdo de uma solucao
solida de dissilicato de litio ortorrémbico (PDF 010-70-4856 Li,Si,O5), com germéanio
ocupando sitios do silicio; no tratamento mais curto foi observada a transformagéao
em vitroceramica. Apds um processamento em alta pressao e temperatura ambiente,
nao houve mudancas nas temperaturas de transi¢cao vitrea e de cristalizagdo. Ja no
processamento em alta pressao e alta temperatura, ocorreu a redugcdo do oxido de
germanio na amostra de Li,0°GeO,*SiO,. Experimentos adicionais em pressao
atmosférica foram realizados para investigar o processo de redugao, possivelmente
causado pelo nitreto de boro hexagonal (hBN) presente na célula de reagdo dos
experimentos em alta pressdao. As amostras em contato com hBN a 227 °C néao
apresentaram indicios de redugao, ja com a amostra que foi submetida a 1400 °C foi

possivel observar que ocorreu a redu¢do do éxido de germanio.

Palavras-chave: vidro; vitroceramica; alta pressao; reducao; DTA.



ABSTRACT

Lithium disilicate glass (Li,O+2Si0,), LS., is a widely studied glass and glass-ceramic
composition at atmospheric pressure with some studies at high pressures. SiO, and
GeO, are very similar oxides, therefore this work begins by taking the LS,
composition and proposing an alteration in it: replacing one mole of SiO, by one of
GeO,, resulting in the composition Li,O+GeO,*SiO,. After confirming the glass
formation, several experiments were performed altering pressure and temperature.
Two thermal treatments were held in atmospheric pressure: one sample was
submitted to a longer treatment for its complete crystallization, in which it was
identified the formation of a solid solution of orthorhombic lithium disilicate (PDF
010-70-4856 Li,Si,O5) with germanium occupying some silicon sites; in the shorter
treatment a transformation in glass-ceramic was observed. After a high pressure and
room temperature processing there were no differences in glass transition and
crystallization temperatures. However, after a high pressure and high temperature
processing the germanium dioxide was reduced in the Li,0-GeO,*SiO,. Additional
experiments were performed at atmospheric pressure to investigate the reduction
process, possibly caused by the hexagonal boron nitride (hBN) present in the high
pressure reaction cell. Samples in contact with hBN at 227 °C did not present signs
of reduction, nonetheless on the sample submitted to 1400 °C it was possible to

identify the reduction of the germanium oxide.

Keywords: glass; glass-ceramics; high pressure; reduction; DTA.
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1 INTRODUGAO

Vidros séo utilizados desde a antiguidade, inicialmente como ferramentas e
armas [1]. E um material de facil fabricacdo e suas aplicacdes sé aumentaram com o
passar dos séculos. Por ser um material versatil é utilizado em varias areas, cada
uma tendo suas necessidades especificas, exigindo certas propriedades. Algumas
especificidades podem ser atingidas apenas com mudangas na composi¢do do
vidro, outras necessitam de processos adicionais como, por exemplo, tratamentos
térmicos.

Submetendo um vidro a uma temperatura especifica por um determinado
tempo, ou seja, um tratamento térmico controlado, € possivel promover a nucleagao
e o crescimento de cristais na matriz vitrea, resultando num material chamado de
vitroceramica [2]. A nucleagdo e o crescimento podem ser controlados em
quantidade e tamanho, respectivamente, de maneira a adequar as propriedades a
aplicagao desejada, com a presenca desses cristais é possivel haver uma mudancga
em propriedades estruturais, mecanicas, térmicas, opticas, elétricas.

Outra maneira de alterar as propriedades de um material € submeté-lo a um
outro valor de pressao. Existem diversos estudos que mostram como a pressao
altera a estrutura de um material vitreo, seja aplicando pressao numa amostra ou até
mesmo fazendo a fusdo do vidro sob alta pressdo [3]. Além disso, tratamentos
térmicos em alta pressao podem resultar em estruturas cristalinas diferentes das
formadas em pressao atmosférica e por consequéncia propriedades distintas.

Uma composicao de vitroceramica bastante estudada em pressao atmosférica
é o Dissilicato de Litio (Li,0+2SiO,). Sua nucleagdo € homogénea no volume, o que
permite que muitos modelos de nucleagao e crescimento sejam testados. Também
existem estudos sobre o efeito da alta pressdo nesse sistema e os principais
resultados indicam, por exemplo, a formagao de poliamorfismo e uma diferenca nas
fases cristalinas formadas que dependem das condigdes de pressao e temperatura
as quais a amostra é submetida.

Os oxidos de Germanio e de Silicio sdo considerados bons formadores de vidro

[4][5], porém, quando combinados em condi¢gbes usuais de trabalho, ndo formam



matriz vitrea [6]. Para isso seria necessaria a presenga de um 6xido modificador,
como o oxido de Litio. Em altas pressdes, existem diversos estudos sobre esse
sistema, sem a presenca do Li,O. O SiO, é muito utilizado como referéncia para
calibracdo de pressao por terem transigcdes bem conhecidas em valores fixos de

pressao e temperatura [7][8][9].

1.1 Objetivos

Neste contexto, o vidro dissilicato de litio foi alterado, escolhendo a substituicao
de um dos mols de SiO, por um mol de GeO,, resultando na composi¢éo
Li,0+GeO,+SiO, (LGS). O principal objetivo é investigar a formacéo do vidro e, além
disso, estudar os processos de nucleacido e cristalizacdo que resultam na
transformacdo em vitroceramica. Para isso, foram feitos experimentos alterando
sistematicamente pressao e temperatura com o intuito de analisar as transformacdes
de fase deste sistema sob diferentes condicoes.

Os objetivos especificos do trabalho sao:

e |Investigar a formacao do vidro Li,O+GeO,*SiO,;

e Identificar as fases cristalinas formadas na transformacdo do vidro para
vitroceramica;

e Analisar os efeitos da alta pressédo na estrutura do vidro Li,0+GeO,*SiO,;

e Comparar resultados de analise térmica (temperatura de transigao vitrea e
temperatura de cristalizagdo) e analises estruturais de amostras de pressao
atmosférica com os de alta presséo.

e Investigar o mecanismo de redugéo de GeO, na matriz Li,0+GeQ,*SiO.,.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vidro

Vidros sdo comumente definidos em livros-texto como materiais de estrutura
amorfa que podem ser fabricados, dentre outras maneiras, a partir da fusdo de
oxidos [10]. Recentemente, Zanotto e Mauro (2017) [11] propuseram uma nova, e
mais completa, definicdo: “estado da matéria nao-cristalino condensado e fora do
equilibrio que apresenta transigao vitrea. A estrutura dos vidros € similar a do liquido
super-resfriado (LSR) que Ihe deu origem e eles relaxam espontaneamente para
esse estado LSR. Seu destino definitivo, em um limite de tempo infinito, & cristalizar”,
onde temperatura de transigéo vitrea (T,) € a temperatura abaixo da qual a
viscosidade do liquido é tal que sua estrutura se “congela” em um sdlido n&o
cristalino [12]. A estrutura vitrea, entdo, n&o é cristalina, ou seja, ndo possui uma
forma regular e repetitiva de longo alcance.

Existem diversos métodos de fabricacdo de vidros. Vidros silicatos, que sao o
tipo mais comum, sédo produzidos a partir da fusdo de oxidos. O 6xido de silicio,
SiO,, costuma ser muito usado para a fabricagdo de vidros pois é abundante e
também é o que se chama de bom oéxido formador [4][5]. Devido a alta viscosidade
no ponto de fusdo, € muito facil pra ele se “congelar’ nas estruturas de tetraedros de
silicio que formam uma fase amorfa. Por ter essa estrutura de tetraedros, pode-se
dizer que existe uma ordem de curto alcance [10]. Além de 6xidos formadores, que
facilitam a formacdo da matriz vitrea, também existem 6xidos modificadores, que
enfraquecem as ligagdes do reticulado, reduzindo a temperatura de fusao e tornando
possivel a producdo dos vidros em temperaturas mais baixas e com propriedades
distintas [13].



2.2 Vitroceramica

Segundo Deubener et al. [14], “Vitroceramicos sao materiais inorganicos e nao
metalicos preparados pela cristalizagcdo controlada de vidros através de diferentes
métodos de processamento. Elas contém pelo menos um tipo de fase cristalina
funcional e um vidro residual. A fragado volumétrica cristalizada pode variar entre ppm
até quase 100%”.

Ao submeter um vidro a um tratamento térmico controlado, é possivel obter
essa cristalizacdo parcial. Esse tratamento térmico controlado se passa em duas
etapas: primeiro a nucleacdo e em seguida crescimento de cristais. A nucleagao
ocorre enquanto o vidro permanece na regido de transicao vitrea, onde ha energia
suficiente para o surgimento de nucleos e, dado um tempo suficiente, o crescimento
de graos a partir deles. Em seguida a temperatura deve ser elevada até temperatura
de cristalizagéo, T, onde os nucleos obtém a energia necessaria para se rearranjar
em uma estrutura cristalina [2].

Pode-se dizer entdo que vitroceramicas combinam a natureza das ceramicas
cristalinas com o vidro. A motivagdo para a transformacdo de um vidro em
vitroceramica é o estudo de nucleagao e crescimento de cristais e a alteracado das
propriedades, tanto em relagdo ao vidro quanto a ceramica, que podem ser
otimizadas dependendo da aplicagdo que se precisa. Algumas das propriedades
favoraveis das vitroceramicas sao: auséncia de porosidade e dureza [2]. Por serem
propriedades bem diversas, suas aplicagcdes também o sdo; desde utensilios
domésticos até proteses, em sua maior parte dentarias [15], onde sdo amplamente
usadas e estudadas. A figura 1 mostra uma imagem de microscopia Optica de uma
vitroceramica de dissilicato de litio, onde é possivel ver diversos cristais em uma

matriz vitrea.
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Fig. 1: Imagem de microscopia optica de uma vitroceramica, onde é possivel

ver a matriz vitrea e os cristais presentes. Adaptada de [16].

2.3 Dissilicato de Litio

O dissilicato de litio (Li,0+2SiO,), comumente abreviado para LS,, € uma
composi¢cao de vidro e também vitroceramica muito estudada [17][18][19]. Sua
nucleacdo é uniforme no volume, entdo € muito utilizada para testar modelos de
nucleacéo e crescimento de cristais [20]. O LS, também é estudado em alta presséo,
sendo alguns dos principais resultados: presenca de poliamorfismo [21]; a fase
cristalina formada na vitroceramica depende das condicbes de pressdo e
temperatura em que os experimentos sao realizados e suas propriedades sao
distintas em relagcdo as produzidas em pressao atmosférica [22]; mudancgas na taxa
de cristalizagao [23]; presencga de espécies Q*[24].

A fase cristalina formada em pressdo atmosférica foi identificada como o
dissilicato de litio monoclinico (PDF 010-71-0102 Li,Si,O;) [16] e a figura 2 mostra as
as fases formadas para diferentes valores de pressao. Cabe observar que até 4 GPa

a fase estavel € a composicao estequiométrica do dissilicato de litio.



, , , 3 1 3
100 4 2 =E== LI?Sl?'DN |
—e—Li S0,
b= Quartz
- B0 - —v— Coesite Qo
= . e @
— £
= . [=5
£ 60- o |
© 2
= a
@ 40 2 4
E
E s |
'E +
> o £
20 Q
o
S
0+ L] =
— : . : : -
2 3 4 5 ] 7 B

Pressure (GPa)

Fig. 2: Diferentes fases do dissilicato de litio formadas em altas pressées [21].

2.4 Analise térmica diferencial

A anadlise térmica diferencial, ou DTA (Differential Thermal Analysis), € uma
técnica que consiste em medir a diferenca de temperatura entre a amostra e um
material referéncia inerte [25]. O aparelho usado para fazer a medida € constituido
por um forno, dentro do qual ficam a amostra e a referéncia, ambas ligadas a um
termopar, conforme mostra a figura 3. A programacao é feita determinando uma taxa

de aquecimento e qual a temperatura maxima que devera ser atingida.

Referéncia

Forno

Termopar

Temperatura da amostra

Diferenca de temperatura

Fig. 3: Desenho esquematico do funcionamento de um aparelho para analise

térmica diferencial.



O sinal recebido pelo instrumento é a diferenca de temperatura entre a amostra
e a referéncia. O resultado da analise € uma curva desse sinal em funcdo da
temperatura, que mostra os eventos térmicos pelo qual a amostra passa com o
aumento da temperatura; regides com primeira derivada negativa representam
eventos endotérmicos e regides com primeira derivada positiva, eventos
exotérmicos. Essas mudangas de inclinagdo associam esses eventos térmicos as
suas respectivas temperaturas.

No caso de um vidro, como mostra a figura 4, a primeira mudanga na
inclinacdo da curva é a T, que & bem sutil; em seguida ocorre um pico, que
representa a cristalizagdo da amostra, sendo T, a temperatura de inicio do pico; por

ultimo, ocorre a fusdo da amostra, T,.

OTA my
f

Temperatura (o)

Fig. 4: Exemplo de curva de DTA tipica de um vidro [16].

2.5 Reducao do diéxido de germénio

A reducdo de um Oxido ocorre quando, nas condicbes de pressdo e
temperatura em que ele se encontra, é favorecida a ligagdo do oxigénio com algum
outro composto que esteja presente. O carbono, que é encontrado em abundéancia
na atmosfera, € um agente de redugdo bastante comum, pois pode se ligar ao

oxigénio formando CO ou CO,.



A reducédo de GeO, pelo carbono (carbotérmica) ja € bem conhecida e comeca
a ocorrer a partir de 827 °C [26]. No caso do dioxido de germénio, podem ocorrer as

seguintes reagoes:

O germénio (Ge) € um material amplamente usado na industria tecnoldgica,
ndao é muito abundante mas pode ser encontrado em diversos minerais. Sua
extracdo desses minerais, entretanto, é através de processos hidro ou
termometalurgicos que, além de complexos, sdo poluentes e de aplicagdes restritas.
Ele também pode ser recuperado a partir de descartes, mas por processos que
apresentam as mesmas desvantagens da extracdo mineral [27]. Uma proposta de
meétodo eficaz e menos poluente para a recuperacao € através da redugao térmica
com o carbono, especialmente em condigbes de vacuo, cuja cinética de reagéo ja
vem sendo estudada [28].

A figura 5 é uma representacdo esquematica desse estudo da redugdo
carbotérmica de GeO,. Ela mostra que a redugdo ndo necessariamente ocorre por
toda amostra, mas que existem 3 regides: uma regidao “metalica” puramente de Ge;
uma de transicdo onde existem estruturas s6 de Ge mas também de GeO e GeO,; e

uma regido de GeO,, onde se encontra somente Oxido e dioxido de germanio.
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Fig. 5: Representago da reducéo de GeO, por C [28].



Além da reducgdo carbotérmica, a redugdo por hidrogénio, que ocorre em
temperaturas superiores a 1000 °C, também é conhecida. Existem estudos relatando
a redugdo de GeO, na presenca de outros reagentes como zinco, magnésio e
borohidreto de sédio através de uma combustdo auto-sustentavel que ocorre em

temperaturas mais baixas [29]. Porém, ndao na presenca de nitreto de boro.

2.6 Difragao de raios X

Ao incidir um feixe de raios X de um s6 comprimento de onda (monocromatico)
sobre um material, caso o 1 for da mesma ordem de grandeza das distancias
interatbmicas do material, eles sdo espalhados em todas as dire¢bes. Dependendo
do angulo de incidéncia, os raios difratados podem interferir destrutivamente uns
com os outros. No entanto, para angulos especificos eles interferem
construtivamente gerando um padrdao de difragdo [13]. Esses angulos sao os
descritos pela lei de Bragg: nA = 2dsen0 (figura 6).

A técnica de difragcdo de raios X (DRX) €& utilizada principalmente para
determinar estruturas e fases cristalinas presentes em um material. Por
consequéncia, também é possivel determinar se o material € amorfo, pela auséncia
dos picos finos no difratograma e a presenga de um halo largo que pode conter mais

de um maximo.

Fig. 6: Lei de Bragg em duas dimensées: d é a distancia entre os planos, 0 € o
angulo de incidéncia e 2dsen6 é a diferenga de caminho optico entre dois raios
incidentes. Adaptada de [30].



3 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Vidro

O vidro foi preparado a partir dos oxidos precursores: GeO, (Sigma Aldrich,
299,99%), SiO, (Sigma Aldrich, 99,9%) e Li,CO,(Merck, >99%). A massa necessaria
de cada oxido foi calculada a partir da estequiometria da composi¢cdo para a
producao de 7 g de amostra. Os pos foram misturados manualmente por 20 min e
colocados num cadinho de platina para a fusédo, que foi realizada num forno elétrico
Carbolite, com uma taxa de aquecimento, a partir de temperatura ambiente, de 10
°C/min até 900 °C, onde foi mantido por 90 min para a decomposi¢cao e evaporagao
do CO, presente no Li,CO,, de maneira que restasse apenas Li,O. ApOs esse
tempo, o forno foi aquecido a 10 °C/min até 1100 °C, quando a taxa de aquecimento
foi diminuida para 5 °C/min até a temperatura final de 1400 °C, onde permaneceu
por 2 h. Ao final desse tempo, o liquido em alta temperatura foi vertido em uma
chapa de acgo inoxidavel previamente resfriada com nitrogénio liquido, para evitar a
formagao de cristais, garantir que o processo de quenching foi bem sucedido e que a
estrutura formada é amorfa. O vidro foi posto no forno por mais 15 min em 1400 °C e
depois vertido novamente, para garantir homogeneidade, transparéncia e auséncia
de bolhas. Este processo foi repetido 3 vezes e imediatamente apéds, o vidro foi
colocado em uma mufla a 430 °C por 1 h, para um processo de recozimento (ou
annealing) e resfriamento lento até a temperatura ambiente. Esta etapa tem por
finalidade o alivio das tensdes residuais proveniente do rapido resfriamento.

Apos esta etapa, foram selecionadas diversas amostras, que foram cortadas
em tamanhos apropriados para cada experimento, polidas e retificadas quando

necessario.



3.2 Vitroceramica

Foram realizados dois tratamentos térmicos, em pressdo atmosférica, para
investigar a transformacao do vidro em vitroceramica. O primeiro tratamento (TT1)
foi realizado mantendo a amostra por 90 min na T, e mais 30 min na T.. O tempo
relativamente longo foi com o intuito de cristalizar a amostra por completo, de modo
a identificar qual fase cristalina seria formada. O segundo tratamento térmico (TT2),
dessa vez com a mostra sendo mantida por 90 min na T, e 15 min na T, para
formagao da vitroceramica, ou seja, para que apenas alguns cristais se formassem
na matriz vitrea. A tabela 1, abaixo, resume os experimentos de tratamento térmico

em pressao atmosférica.

Tabela 1: Amostras submetidas a tratamentos térmicos em presséo

atmosfeérica.
Amostra Tempoem T, (min) | Tempoem T, (min)
TT1 90 30
TT2 90 15

3.3 Alta pressao

Os experimentos em alta pressdao foram realizados utilizando uma prensa
hidraulica de 400 Tonf e camaras de perfil toroidal [31]. Para o processamento, é
montada a célula de reagdo, que nada mais é do que um cilindro oco de grafite,
dentro do qual sédo colocadas duas pastilhas de pirofilita com a amostra, envolta por
nitreto de boro hexagonal (hBN), entre elas e, fechando o cilindro, duas tampas de
grafite. A célula de reagdo é encaixada dentro de uma gaxeta ceramica, que €&
colocada entre as camaras para ir a prensa. Mais detalhes da montagem podem ser

vistos na figura 8.



Cada componente dessa montagem tem uma fungdo especifica durante o
experimento: o hBN €& um material sélido e macio que propicia um ambiente
hidrostatico ao redor da amostra, transmitindo a pressdo aplicada, além de ser
isolante elétrico e condutor térmico; a pirofilita da estabilidade mecanica e é um
isolante térmico; o cilindro de grafite € o que aquece a amostra nos experimentos
com alta temperatura, através do efeito Joule, quando uma corrente elétrica &
aplicada; por ultimo, a gaxeta funciona como selo mecanico do sistema, da

sustentacao lateral e é transmissora de pressao e isolante elétrico e térmico.

1. pirofilita
o/ 2. grafite

2 1 3 3. nitreto de Boro hexagonal (hBN)

C

grafite

i

3 mm hB
v Amostra apos 200MPa
y

hBN
pirofilita

grafite

Célula de reacdo

Fig. 8: a) Cédmara de perfil toroidal para altas pressées entre os pistbées da prensa
hidraulica. b) Gaxeta cerdmica antes do processamento em alta pressdo e detalhes
do posicionamento da célula de reagdo e da amostra dentro da gaxeta. c) Desenho
esquematico da célula de reagcdo. d) Gaxeta e célula de reagdo depois do

processamento em alta pressdo. Adaptada de [32].

Devido a complexidade da geometria do sistema, ndo é possivel calcular a
pressao aplicada na amostra a partir dos parametros de forca e area, entdo o que se
faz € uma calibragao de pressao. Essa calibracao é feita usando um metal que tenha
alguma transicdo em um valor de pressao especifico conhecido; neste trabalho foi
utilizado o bismuto, que possui mudangas bruscas de resistividade elétrica em 2,5
GPa e 7,7 GPa [33]. O calibrante € montado com o bismuto, envolto por um isolante

e com dois contatos de cobre nas extremidades, como mostra a figura 9a. Para esse



experimento € necessaria uma pequena alteragcéo na célula de reagéo: o cilindro de
grafite precisa ser cortado na altura da amostra pois € onde o calibrante é colocado
(figura 9b), de modo que os contatos de cobre ficam em contato com o grafite e
transmitem uma corrente pelo bismuto. O sinal recebido pelo sistema de aquisicéo
da prensa ao longo do experimento mostra as mudangas na resistividade (figura 10)
entdo é possivel determinar a correlacdo entre a pressdo de 6leo e a pressao
efetivamente aplicada na amostra. E necessaria uma calibragdo de pressdo para

cada novo lote de amostras e novo lote de gaxetas.

(b)

Fig. 9: (a) Montagem do calibrante de pressédo: 1) contato de cobre; 2) metal
calibrante; 3) isolante. (b) Posicionamento do calibrante em relagdo a célula de

reagéo.
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Fig. 10: Exemplo de mudangas na resistividade do bismuto em fungdo da

pressdo. Estdo apontados os valores equivalentes a 2,6 GPa e 7,7 GPa [33].



Apos a calibragao de pressado, também é preciso fazer uma calibragdo de
temperatura, para obter uma relacdo entre a poténcia elétrica aplicada na célula de
reagcdo e a temperatura na amostra. Para isso se usa um termopar, nesse caso de
Pt-PtRh 13%, que é colocado dentro de um tubo de alumina que passa pelo meio da
configuragdo, com a jung&o do termopar centralizada na amostra. E fixado o valor de
pressdo desejado e a poténcia € aumentada sistematicamente, assim é possivel
obter a correlagao da poténcia aplicada com os valores de leitura do termopar. Para
cada novo lote de grafite e para cada presséo é preciso obter uma curva de
calibragao.

As amostras para os processamentos em alta pressao devem ser cilindricas
com 3,0 mm de didmetro e 2,6 mm de altura. Para os experimentos feitos em
monolito elas foram retificadas e polidas para ficarem nesse formato. No caso de
amostras que nao possuiam altura suficiente, foram feitas pastilhas de NaCl
compactado com altura necessaria para totalizar 2,6 mm. As amostras para
experimentos que foram feitos em p6 foram moidas com um almofariz e pistilo de
agata e compactadas com uma prensa hidraulica manual, usando uma presséo de
18 kgf/cm?, em um bushing de carbeto de tungsténio.

A calibracao de pressao foi feita com uma amostra em monolito e os valores de
forgca encontrados foram 40 kgf/cm? para a presséo de 2,5 GPa e 200 kgf/cm? para
7,7 GPa. Neste trabalho os experimentos foram feitos somente em 7,7 GPa. A curva
de calibragdo de temperatura, ou seja, a relagédo entre a poténcia P e a temperatura,
utilizada foi 7 = —3,0719+1,027P +2,24 x 107*P> 1,09 x 1077 P>

Foram realizados dois experimentos em alta pressdo: o de calibracdo de
pressdo (APT,,,) € um experimento de fusdo onde foi aplicada a presséo de 7,7
GPa na amostra e, em seguida, aplicada uma temperatura de 1400 °C, mantida por

5 min (APAT), resumidos na tabela 2, abaixo.

Tabela 2: Processamentos em alta pressao.

Amostra Pressédo (GPa) | Temperatura (°C) | Tempo (min)

APT 7,7 ambiente 5

amb

APAT 7,7 1400 5




3.4 Experimentos de redugao

Foi feita uma simulagdo considerando as reacgdes de redugao dos 6xidos que
compde o vidro LGS, na presenca do hBN. Dentre essas reacdes, a que era
favorecida em uma temperatura mais baixa que as demais foi a relativa ao GeO,,
espontanea a partir de 500 K (227 °C).

Com essas informagdes adicionais, tratamentos térmicos foram realizados em
pressdo atmosférica com a presengca do hBN, com o objetivo de analisar as
condicbes necessarias para a reducao do GeO, na amostra. As amostras de vidro,
em monolito, foram envoltas por hBN em pé, de maneira a simular a configuragao da
célula de reacdo dos processamentos em alta pressao, e submetidas a diferentes
temperaturas por diferentes intervalos de tempo.

A amostra hBNS5 foi submetida a uma temperatura de 227 °C por 5 min; a
amostra hBN105 foi submetida a 227 °C por 105 min, pois é o tempo de formacao da
vitroceramica TT2; por fim, a amostra hBN5F foi submetida, por 5 min, a 1400 °C,
mesma temperatura usada para a preparagado do vidro. A tabela 3, abaixo, mostra

um resumo destes experimentos.

Tabela 3: experimentos de redugdo em pressao atmosférica.

Amostra Temperatura (°C) Tempo (min)

hBN5 227 5

hBN105 227 105

hBN5F 1400 5




3.5 Técnicas de caracterizagao

3.5.1 Analise Térmica Diferencial

Primeiramente, foi feita uma analise com o vidro original com uma amostra de
29,5 mg, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, partindo da temperatura
ambiente até 1100 °C. Devido ao resultado, foram feitas mais duas medidas com
taxas de 5 °C/min e 15 °C/min para fins de comparagao, com massa de 29,4 mg e
29,6 mg, respectivamente. Também foi feita uma analise com 13,5 mg da amostra
APT, ., com taxa de 10 °C/min até 1100 °C, e para comparagéo foi feita uma analise
com 13,8 mg do vidro original nas mesmas condi¢gdes. Todas as analises foram
feitas em atmosfera inerte de nitrogénio ou argénio.

Na andlise de DTA a massa da amostra influencia no sinal, entdo, para
comparagao de medidas de amostras diferentes, foram feitas medidas com valores

de massa os mais proximos possiveis. A tabela 4 resume as medidas feitas.

Tabela 4: Medidas de DTA e parametros utilizados.

Amostra Pressao Massa (mg) Taxa de aquecimento
(°C/min)
DTAS5 1 atm 29,4 5
DTA10 1 atm 29,5 10
DTA15 1 atm 29,6 15
DTAv 1 atm 13,8 10
APT,.. 7,7 GPa 13,5 10




3.5.2 Difragao de raios X

Todas as medidas foram feitas entre 10° e 80° com 1 s e 0,05 de passo,
usando um difratmetro de tubo de cobre (CuKa, A = 1,5418 A) Siemens Kristalloflex
D500 (geometria 6—20) e monocromador de grafite no feixe secundario.

Para as analises por DRX as amostras foram cortadas e polidas com lixas de
carbeto de silicio, primeiramente com granulometria 800, em seguida aumentado
para 1200 e, por ultimo, finalizando com um pano para polimento € uma suspensao

de 6xido de cério.

3.5.3 Espectroscopia Raman

Para a espectroscopia Raman as amostras foram lixadas de modo a ficarem
com as superficies paralelas. Os espectros Raman foram obtidos usando um laser
He-Ne com poténcia de 10 mW e comprimento de onda A = 632,8 nm, um
espectrometro Horiba Jobin-Yvon iHR 320 conectado a um CCD, resfriado por

nitrogénio liquido, e um filtro Super Notch Plus foi utilizado.

3.5.4 Microscopia 6ptica

Para obtengdo das imagens das amostras TT1 e TT2, ambas foram
submetidas a um polimento e ataque quimico de 1 min com uma solugdo de HF
(10%), a fim de evidenciar os cristais presentes na matriz vitrea. Foi utilizado um
microscopio metalografico Axiotech com lente de aumento de 500x e uma camera

acoplada para a aquisigdo das imagens.



3.5.5 Microscopia eletrénica de varredura

Também foram feitas imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV)
com 15 kV de voltagem de aceleragao e um espectrometro de raios X por dispersao

em energia (EDS) acoplado.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Vidro e Vitroceramica

A figura 11 mostra o resultado de DTA para o vidro formado Li,O+GeQO,*SiO,
(LGS). Nesta figura a temperatura de transigao vitrea (T,) € identificada como sendo
470 °C, 560 °C a de cristalizagdo (T,) e 948 °C a temperatura de fus&o (T;). Um
aspecto interessante dessa amostra € que sua cristalizagdo € muito exotérmica, ou
seja, ela libera muita energia durante o processo de cristalizacdo causando um pico
muito intenso, o que acarretou no aquecimento do forno, conforme mostra o
destaque na figura 11. O resultado desta transformagao exotérmica € um pico de
cristalizacdo em formato de um “f”, ou seja, a amostra resfriou para poder retomar a

taxa de aquecimento do forno constante.
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Fig. 11: Curva de DTA para o vidro LGS. Em destaque, a curva de taxa de

aquecimento, mostrando que a cristalizacdo da amostra aqueceu o forno. Taxa de
10 °C/min, m = 29,5 mg.



Comparando com os valores encontrados na literatura para o LS, ,T, = 460 °C
e T, =636 °C [22], se vé& que o vidro LGS tem uma temperatura de transigc&o vitrea
proxima, enquanto a de cristalizacdo é bem menor quando comparado ao de LS,,
indicando uma menor estabilidade térmica deste vidro.

As curvas das medidas comparativas com diferentes taxas de aquecimentos,
mostradas na figura 12, foram feitas com o intuito de investigar o comportamento do
pico de cristalizacdo. E possivel ver que ocorre uma leve alteracdo na T, para cada
taxa, sendo ela bem sutil na taxa mais baixa, 5 °C/min; a cristalizagcao e a fusao
também ocorrem em temperaturas diferentes. Foram utilizadas amostras de massa

semelhante para melhor comparagao dos resultados.
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Fig. 12: Curvas de DTA das amostras DTAS5, DTA10 e DTA15. No destaque, a

regido de transigao vitrea das amostras. As massas usadas foram, respectivamente:

29,4 mg, 29,5 mg e 29,6 mg.

A medida de DTA da amostra APT,, foi feita com uma massa menor do que

as das medidas anteriores, portanto foi repetida uma medida do vidro original (DTAv)



com um valor de massa proximo, novamente para uma melhor comparacdo de
resultados. As curvas de DTA obtidas, figura 13, indicam que a alta pressado nao
alterou a Tg nem a T, do vidro, mas é interessante notar que, por ter sido feita com
menos massa, o0 lago no pico de cristalizagdo quase desapareceu, ja que com
menos massa a amostra libera menos energia ao cristalizar. A temperatura de fusao,
porém, sofreu uma pequena diminuicdo para 939 °C e todas as temperaturas foram
identificadas na tabela 5. Além disso, o pico da amostra APT_, € um pouco menos
intenso pois a densificagdo restringe o movimento dos atomos e quando ocorre a
cristalizacdo eles tém menos mobilidade, entdo liberam menos energia. A
intensidade do pico de cristalizagdo € menor em relagéo as vistas anteriormente nas

figuras 11 e 12, também devido a redugdo da massa das amostras.
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Fig. 13: Comparagéao das curvas de DTA do vidro original (m = 13,8 mg) com a

amostra APT,,, (m = 13,5 mg).



Tabela 5: T, T, e T,observadas em todas as amostras.

Amostra T,(°C) | T.(°C) | T,(°C)
DTA5 467 552 961
DTA10 470 560 948
DTA15 475 583 966
DTAv 460 564 951
APT, 459 566 939

Apos a caracterizagdo dos eventos térmicos do vidro LGS e do vidro LGS
submetido a alta presséao, investigou-se a cristalizacdo das amostras. Com a
amostra cristalizada, TT1, foram feitas imagens dos cristais através de microscopia
optica (figura 14a) e também uma analise por DRX (figura 14b). Usando o programa
Search Match, foi identificado que a fase cristalina formada é uma solugao sélida do
dissilicato de litio ortorrdombico (PDF 010-70-4856 Li,Si,O;) com germanio ocupando
alguns sitios do silicio. Comparando os difratogramas se vé que os picos sdo os
mesmos, sendo a unica diferenca que os da amostra estdo deslocados no sentido
de angulos menores, ja que o Germanio tem um raio idbnico maior que o Silicio,

fazendo com que a distancia interplanar dos cristais seja maior.
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Fig. 14: (a) Imagens de microscopia da amostra cristalina TT1. (b) DRX da
amostra cristalina TT1 e comparagdo com a ficha cristalografica do dissilicato de litio
ortorrombico (PDF 010-70-4856 Li,Si,O;).

Foram feitas imagens de microscopia Optica (figura 15a) e analise por DRX
(figura 15b) da amostra TT2. Neste difratograma o que se vé € o que se espera de
uma vitroceramica: um halo amorfo e alguns picos cristalinos, todos presentes na

solugao sdlida produzida na amostra TT1, indicando que a fase formada é a mesma.
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Fig. 15: (a) Imagem de microscopia Optica da amostra de vitrocerdmica TT2. (b)
DRX da amostra TT2.



A figura 16 comprova a estrutura amorfa do vidro de partida e também o
compara com o DRX da amostra TT2, onde se percebe que o halo amorfo das duas
amostras é praticamente na mesma regido, com intensidade maior no caso da

vitroceramica.
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Figura 16: DRX da amostra de vitroceramica TT2 e o vidro original (LGS).

Para fins de comparacao, foram feitas medidas de espectroscopia Raman das
amostras do vidro original, APT,,, e TT2 (figura 17). Se percebe que os espectros
das trés amostras sdo bem semelhantes: o pico em 428 cm™” é associado ao
envelope assimétrico do vidro de SiO, [34]; a banda centrada em 559 cm™ pode ser
atribuida a modos transversais Opticos de flexdo da ligacado Ge—O-Ge [35]; o pico
em 708 cm™ é causado pelo GeO, ocupando sitios de defeito no vidro de silica [34];
a banda em 841 cm™ é relacionada a presenca de vibragdes de alongamento
assimétrico da ligacdo O—-Ge-O em vidros germanato de litio [36]; e a banda em
1092 cm™ é atribuida ao modo vibracional de estiramento simétrico da ligagdo Si-O
[37] mas também poderia ser relacionada a formacdo de ligagbes Si—O-Ge
juntamente com a existéncia de conexdes Si—O-Si e Ge—O-Ge [35]; por fim, em 103
cm™ existe a possibilidade de ser o pico de bdson, porém os valores para GeO, e
SiO, sdo 60 cm™ e 50 cm™ [38], respectivamente, sendo necessario estudos

complementares para esta regido.. As intensidades dos picos da APT,_, séo



atenuadas em relacdo ao vidro original, pois a aplicacdo de alta pressao

provavelmente altera a estrutura e os modos vibracionais sao afetados.
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Fig. 17: Espectroscopia Raman comparativa entre o vidro original, a

vitrocerédmica TT2 e a amostra de alta pressdo APT,,,.

4.2 Reducéao do GeO,

A figura 18a mostra imagens da amostra APAT, onde é possivel ver que por
toda a matriz da amostra, que ficou escurecida, existem grandes graos de aparéncia
metalica. Sobre estes grédos foram realizadas medidas de EDS (figura 18b) que
apontaram como sendo majoritariamente germanio. Concluiu-se que, ao ser
submetida a alta presséo e alta temperatura, o Germanio se separa do resto da

composicao.
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Fig 18: (a) Imagem de MEV da amostra APAT. (b) EDS feito no grdo marcado

em (a).

A fim de estudar os mecanismos de reduc¢ao do GeO,, foi feita uma simulagéo
com as reagdes de redugao dos 6xidos que compdem o vidro GSL na presenga de
nitreto de boro (BN), com a intengdo de estimar o valor de temperatura a partir do
qual as reacbes se tornam espontaneas. As trés equacgdes consideradas na

simulagao foram:

3 3

5Ge0, ) T2BN(y — B,05 ) +3Ge + Ny (1)
3 o: 39
3S102(S)+2BN(S) _’3203(s/l)+5Sl(S)+N2(g) (1)

3L120 + 2BN(S) g 3203 (s/0) + 6Li(s/l) + N2 (&) (I”)

Nas reag¢des acima, cada 6xido, separadamente, reage na presenga do hBN se
reduzindo ao semi-metal (ou metal, no caso do Li) puro enquanto os oxigénios se
juntam ao boro formando um novo 6xido e liberando gas nitrogénio.

Como mostra a figura 19, a reacao |, relativa ao GeO,, é a mais favoravel, pois
€ a que tem energia livre de Gibbs (AG) menor, sendo espontanea a partir de 500 K
(227 °C), temperatura onde AG é zero. Também se observa que, na faixa de
temperaturas trabalhadas, somente o GeO, é reduzido pelo hBN. A descontinuidade
em torno de 700 K se deve a uma descontinuidade na dependéncia de C, com a
temperatura nos dados utilizados. E importante ressaltar que a simulagdo

considerou os oOxidos separadamente e nado ligados entre si em uma estrutura



amorfa. Essas informacgdes foram utilizadas para os experimentos adicionais de

reducdo em pressao atmosférica.
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Fig. 19: Simulagéo de redugéo dos 6xidos presentes no vidro GSL.

Dentre as amostras hBN5 e hBN105, nenhuma apresentou indicios da
reducdo, levando em consideracdo que a temperatura para estes experimentos é
baixa, no limite indicado na figura 19 para a reagdo ocorrer espontaneamente. A
figura 20 mostra que ndo houve alteracdo na estrutura da amostra hBNS em relagao
ao vidro de partida; a amostra hBN105 apresenta algumas mudancgas,
provavelmente devidas ao tempo mais longo do experimento, mas ainda assim

mantém alguma semelhanca as outras amostras e nao ha sinais da reducéao.
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Fig. 20: Espectroscopia Raman das amostras de tratamento térmico em pressdo

atmosférica e 227 °C, hBN5 e hBN105, em comparagdo com o vidro de partida.

Experimento realizado em pressdo atmosférica.

Ja no caso da amostra hBN5SF ocorreu a redugédo, como foi possivel confirmar
através de espectroscopia Raman (figura 21), que mostra o pico caracteristico do
germanio em 300 cm™ [39] como também alguns modos relativos a estrutura do
vidro, ja observados na figura 17. Além disso, € possivel perceber que existem duas
regides na amostra APAT, analogas as da figura 5: a matriz € uma regidao de
transicdo, onde ja se pode observar Ge puro, e também uma regido composta
somente por Ge. Enquanto isso, na amostra hBN5F existe somente a regido de
transicdo. Na figura 22 ainda é possivel visualizar o pico correspondente ao hBN em
1362 cm ' [40].
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Fig. 21: Espectroscopia Raman das amostras. 7,7 GPa e tratamento térmico

simultaneo realizado a 1400 °C por 5§ min (APAT) comparado com o tratamento

térmico realizado em pressdo atmosférica (hnBN5F).

6000 4

5000 4

u.a.)

(

4000 - 4
3000 + -
o _W K;

w4
200 400 600 800 1000 1200 1400

Intensidade

Deslocamento Raman (cm’ﬂ)

Fig. 22: Espectroscopia Raman da amostra hBN5SF, onde é possivel ver os
picos caracteristicos do Ge (300 cm [39]) e do hBN (1362 cm " [40]).



A figura 23 mostra um comparativo dos espectros Raman de varias amostras, a
fim de ilustrar a caracterizacado do vidro, da vitroceramica, e da reducdo. Na amostra
de alta pressdo e alta temperatura, APAT, e a amostra de alta temperatura em
pressdo atmosférica, hBNSF, se observa a reducdo do GeO,. Comparando os
espectros das amostras de vidro original LGS, do vidro submetido a alta presséo e
temperatura ambiente APT, , e da vitrocerdmica TT2 n&o se percebe diferengas
significativas. Ja nas duas regides da amostra APAT e na amostra hBN5F é possivel
ver que quase ndo ha semelhanga com o vidro original, apenas alguns picos dele
estdo presentes e somente na amostra hBN5F. A matriz da amostra APAT
apresenta o pico caracteristico do Ge mas nenhum relacionado a estrutura do vidro,
entdo houveram mudangas significativas na estrutura da amostra submetida a alta

pressao e alta temperatura.
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Fig. 23: Espectroscopia Raman das amostras hBN5F, APAT em duas regibes,
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TT2 e do vidro original.



5.CONCLUSOES

E possivel obter uma estrutura vitrea com a composigéo Li,0*GeO,*SiO,, pois
ela apresentou T, e estrutura amorfa. Medidas de DTA mostram que a cristalizagao
do vidro LGS ¢ bastante exotérmica e que ndo ha alteragées na T, e T, depois que o
vidro é submetido a 7,7 GPa em temperatura ambiente.

Apods um tratamento térmico em pressao atmosférica, a fase cristalina formada
€ uma solugao sdlida de dissilicato de litio ortorrdbmbico, com o germanio ocupando
sitios do silicio.

Existem poucas diferencas entre os espectros Raman do vidro de partida, do
vidro submetido a 7,7 GPa em temperatura ambiente e da vitroceramica produzida
em pressao atmosférica. Os modos vibracionais identificados sdo os mesmos,
porém no vidro submetido a alta pressao os picos sao levemente menos intensos.

Quando o vidro LGS é submetido a 1400 °C, tanto em 7,7 GPa quanto em

presséo atmosférica, ocorre a reducéo do GeO, na presenca do hBN.
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