~7% EXEMPLAR CORRESPONDE A REDAGAO FINAL DA
ft DIDAF audoy  Catyalho
2SE DEFENLIDA POR U :

...............................................

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAQO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

Propriedades Estruturais do Material Vitreo
Silica-Titania Produzido pelo Método do

Aerosol em Chama

Autor: Claudia Carvalho Nunes
Orientador: Carlos Kenichi Suzuki

02/08



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Nunes, Claudia Carvalho

N922p Propriedades estruturais do material vitreo silica-
titdnia produzido pelo método do aerosol em chama /
Claudia Carvalho Nunes. --Campinas, SP: [s.n.], 2008.

Orientador: Carlos Kenichi Suzuki.
Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica.

1. Materiais nanoestruturados. 2. Vapor - Deposicao.
3. Microscopia eletrOnica de transmissdo. 4. Raios X —
Difragdo. 5. Indice de Refracdo. 6. Absorgdo de raios X
préoximo a estrutura da borda. 1. Suzuki, Carlos Kenichi.
II. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Mecanica. III. Titulo.

Titulo em Inglés: Structural properties of silica-titania vitreous material produced
by flame aerosol method

Palavras-chave em Inglés: Flame aerosol, Silica-titania, X-ray diffraction,
Transmission electron microscopy, X-ray absorption
near-edge structure, Refractive index

Area de concentracio: Materiais e Processos de Fabricagio

Titulacdo: Mestre em Engenharia Mecanica

Banca examinadora: Paulo Roberto Mei, Armando Hideki Shinohara

Data da defesa: 25/02/2008

Programa de P6s-Graduagdo: Engenharia Mecanica

i



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

COMISSAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

DISSERTACAQ DE MESTRADO ACADEMICO

Propriedades estruturais do material vitreo
silica-titania produzido pelo método do aerosol
em chama

Autor: Claudia Carvalhe Nunes
Orientador; Carlos Kenichi Suzuki

A Banca Exatiiinadora ®qmposta pelos membros abaixo aprovou esta Dissertagdo:

Pro . Carlos Kenighi Suzuki, Presidente
“Faculdade de EngefRaria Mecﬁn&UNICAMP

Prof. Dr. Paulo Roberto Mei
Faculdade de Engenharia Mecanica - UNICAMP

7 o e /Z g/ff('/@ épr\\_e
Pfof, Dr. Armando Hideki Shinohara
Universidade Federal de Pernambuco - Recife

Campinas, 25 de fevereiro de 2008.

11



Dedicatoria

Dedico este trabalho a minha familia e amigos pelo apoio incondicional e colaboragao,
imprescindiveis para o inicio e conclusdo deste trabalho.

iv



Agradecimentos
Este trabalho nio poderia ser terminado sem a ajuda de diversas pessoas as quais presto
minha homenagem:
Aos meus pais e irmdo pelo incentivo em todos os momentos da minha vida.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Carlos K. Suzuki, que me mostrou os caminhos a
serem seguidos.

Aos colegas Eduardo Ono e Dr. Edmilton Gusken pelas valiosas discussoes.

Aos colegas do Laboratério de Materiais Fotonicos (LIQC), Adam A. S. Lutkus,
Alan C. Mercado, Bernardo M. Meirelles, Danilo L. Dalmon, Eric Fujiwara, Henrique G. E.
Souza, Juliana S. Santos, Rafael T. Takeishi pelos momentos agraddveis e pela amizade.

Ao colega Claudio R. Silveira pelo apoio técnico laboratorial.

A colega Rita H. B. Jacon por conduzir as medidas de FRX.

A todos os professores e colegas do departamento, que ajudaram de forma direta e
indireta na conclusdo deste trabalho.

Ao LNLS e ao Photon Factory, pela disponibiliza¢do de equipamentos e infra-
estrutura.

Ao CNPq pelo suporte financeiro.



“O conhecimento torna a alma jovem e diminui a amargura da velhice.
Colhe, pois, a sabedoria. Armazena suavidade para o amanhd”.

(Leonardo da Vinci)

vi



Resumo

NUNES, Claudia Carvalho, Propriedades estruturais do material vitreo silica-titania produzido
pelo método do aerosol em chama. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2008. 62 p. Dissertacdao (Mestrado).

O sistema bindrio silica titania, Si0,-TiO, apresenta grande interesse tecnoldgico devido
as suas propriedades: ultra-baixo coeficiente de expansdo térmico e alto indice de refracdo. As
propriedades sdo dependentes da quantidade de dopante presente no material. A Si0,-TiO; é
usada na industria de componentes fotdnicos, tais como, lentes, micro-lentes, espelhos e fibras
Opticas especiais. Um importante material Optico para litografia no extremo ultravioleta (EUVL)
€ caracterizado por concentragdes proximas a 8 % em peso de TiO,, com estrutura amorfa e
transparente num amplo espectro da regido UV, visivel e IV. A industria Optico-eletronica
necessita de fibras Opticas sensoras com alto indice de refracdo. Este tipo de fibra pode ser obtido
através da fabricagdo de uma fibra de Si0,-TiO,. Amostras com concentragdes que variam de 1 a
14 % em peso TiO; fabricadas pelo método do aerosol em chama foram caracterizadas quanto a
suas propriedades estruturais e Opticas. As amostras com concentragdes superiores a 7,5 % em
peso apresentaram-se translicidas ou opacas, € com estrutura octaédrica segundo dados de
XANES (Absor¢ao de Raios-X proximo a estrutura da borda). A difracio de raios-X identificou a
fase anatdsio da titdnia como estrutura octaédrica. Através de tratamentos térmicos a altas
temperaturas em chama (> 1500 °C) obtivemos amostras transparentes no visivel, amorfa,
contendo 8,2 % em peso. Foi obtido um material com indice de refracio de 1,48 para
concentracdo de 10 % em peso de TiO,. Portanto a Si0,-TiO; € vidvel para a fabricagdo de uma

fibra com alto indice de refracdo.

Palavras-chave

Aerosol em chama, silica-titdnia, microscopia eletronica de transmissdo, difracdo de raios-X,

absorc¢do de raios-X préximo a estrutura da borda, indice de refracao.
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Abstract

NUNES, Claudia Carvalho, Structural properties of silica-titania vitreous material produced by
flame aerosol method. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade

Estadual de Campinas, 2008. 62 p. Dissertacao (Mestrado).

The binary SiO,-TiO; system presents a great technological importance due to its special
properties: ultra low thermal expansion and high refractive index. The properties depend on the
amount of dopant present in material. The Si0,-TiO, is used for the components of photonic
industries, such as lenses, mirrors and special fiber optics. As an important optical material for
extreme ultraviolet lithography (EUVL), it is characterized by concentrations of ~ 8 wt. % of
Ti0O,, with amorphous structure and transparent for a large UV, visible and IR spectra. The opto-
electronic industries needs optical fiber sensor that presents high refractive index. This kind of
fiber can be produce by SiO,-TiO; fiber production. Samples with concentrations varying in the
range 1 to 14 wt. % TiO, made by flame aerosol technique were characterized in terms of
structural and optical properties. As-consolidated samples with concentrations up to 7.5 wt. %
TiO; presented itself translucent or opaque with octahedral structure, according to XANES data
(X-ray absorption near-edge structure). The anatase phase of titania was identified by X-ray
diffraction patterns. However, by high temperature flame heat treatments (> 1500 °C), it was
possible to obtain transparent SiO,-TiO, materials in the visible range with concentration up to
8.2 wt. % TiO,. The material presents refractive index 1.48 with concentration about 10 wt. %

Ti0,. Therefore Si0,-TiO; is feasible to fibers fabrication with high refractive index.

Key-words

Flame aerosol, silica-titania, X-ray diffraction, transmission electron microscopy, X-ray
absorption near-edge structure, refractive index.
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Si0,— 6xido de silicio ou silica

TiO, — 6xido de titnio ou titania

Si0,-TiO; — silica-titania

EUVL - litografia no ultravioleta extremo (‘“‘extreme ultraviolet lithography”)

CTE - coeficiente de expansdo térmica (“coefficient-of-thermal-expansion™)

DRX — Difracao de Raios-X

FRX — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

XAFS — Espectroscopia da estrutura fina de absor¢ao (“X-ray absorption fine structure*)
UV-VIS-NIR - Ultravioleta — Visivel — Infravermelho préximo
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VAD - Deposicao axial em fase vapor (‘“Vapor-phase Axial Depositon™)
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Capitulo 1

Introducao

O sistema Si0,-TiO; (silica-titania) é de grande importancia tecnolégica, pois apresenta
propriedades interessantes para a inddstria Optica. Suas principais propriedades sdo o ultra-baixo
coeficiente de expansdo térmica (CTE) e o alto indice de refracio [[WAHASHI & KOIKE,
2004]. Desde a década de 60 a Corning Incorporated tem investido em materiais vitreos como o
ULE® Glass um vidro a base de silica (SiO») dopada com titdnia (TiO,) que apresenta estas
propriedades que sdo importantes para fabricacdo de lentes e espelhos para aplicacao na litografia
no ultravioleta extremo (EUVL) ou setor aeroespacial, como no caso dos telescopios Hubble ou
Gemini [HDRINA, 1999]. Tais propriedades da SiO,-TiO, podem ser controladas pela adi¢dao de

titinia no material.

Outras aplicacdes ocorrem na indudstria de componentes Opticos tais como, filtros 6pticos,
guia 6ptico de ondas planares, fibras Opticas e etc. Fibras sensoras de Si0,-TiO; tem agregado
grande interesse por sua capacidade de identificar padrdes de combustiveis, pois podem

apresentar indices de refracio superiores a 1,50 [SUZUKI, 2007; GUSKEN, 2007].

O objetivo deste trabalho € estudar as propriedades estruturais e pticas do vidro SiO,-TiO;

e relaciond-las com a concentracdo de titdnia em busca de um material que apresente um alto



indice de refracdo. Este trabalho também se dedicou a obter amostras que apresentassem

transparéncia no visivel através de tratamento térmico direto em chama.

Para tal, as amostras foram caracterizadas através das técnicas de Difracdo de Raios-X
(DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Espectroscopia da estrutura fina de
absorcio (XAFS), Espectrofotometria de Absor¢io Optica na regiio UV-VIS, Microscopia

eletronica de transmissao (MET) e medidas de indice de refracdo.

As amostras utilizadas neste estudo foram confeccionadas pelo método VAD (Vapor-phase
Axial Depositon) presente no LIQC (Laboratério de Materiais Fotonicos — UNICAMP — FEM —
DEMA) como sendo parte do trabalho de doutorado desenvolvido pelo aluno Eduardo Ono.
Portanto ndo € objetivo deste trabalho buscar melhorias no processo em funcio dos resultados

obtidos pelo estudo das propriedades apresentadas pelo material.



Capitulo 2

Fundamentos

2.1.  Oxidos binarios SiO,-TiO,

Os 6xidos bindrios Si0,-TiO; sdo um dos mais importantes sistemas vitreos para aplicacoes
na industria 6ptica e fotdnica, devido as suas propriedades de ultra-baixo coeficiente de expansao
térmica (CTE) e indice de refracdo. Estas propriedades podem ser ajustadas através do controle

da quantidade de TiO, presente no material [DAVIS Jr., 2003; SANDSTROM, 1980].

Devido ao seu ultra-baixo CTE o sistema SiO,-TiO, é utilizado na confeccdo de
componentes Opticos (lentes, micro-lentes e espelhos) por resistir a grandes variacdes de
temperatura apresentando estabilidade dimensional [ZHU & KOSUGI, 1996]. Também ¢&
utilizado para obten¢do de filmes finos com propriedades anti-reflexo, no revestimento de lentes
especiais [HUANG & TIONG-HO, 2005; KARTHIKEYAN & ALMEIDA, 2001;Y-ZHANG et
al., 1994; ATIK & ZARZYCKI, 1994] ou na construcdo de lentes com indices de refracdo com as
mesmas propriedades [GONCALVES, 2000]. A silica titdnia também ¢é utilizada como
catalisador e materiais suporte para catalisadores [GAO & WACHS, 1999; ANDERSON &
BARD, 1995 e 1997].



Na Figura 2.1 podemos observar a relagdo entre a quantidade de TiO, e a expansdo
térmica. Para faixa de temperatura de 0 a 200 °C a concentracdo de 7,5 % em peso de TiO,

apresenta valores mais préximos de zero.
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Figura 2.1. Expansdo térmica (ppm) em funcido da temperatura para silica dopada com titania em

diferentes proporcdes [DAVIS Jr., 2003].

A Corning Incorporated confecciona um material vitreo comercial chamado ULE® Glass
que apresenta composi¢do de 92,5 % de SiO; e 7,5 % de TiO; € amorfo e possui transparéncia no
visivel [HRDINA, 1999]. Vidros de SiO,-TiO, sdo preferencialmente utilizados como
componentes Opticos para sistemas litograficos (EUVL) contendo aproximadamente de 6 a 8 %
em peso de TiO, por apresentarem expansdao térmica proxima a zero na faixa de -50 a +100 °C

[ALKEMPER, 2005].



No sistema litografico no extremo ultravioleta (EUVL) a radiacdo produzida por plasma é
incidida sobre uma mdscara e refletida sobre os espelhos da caixa de projecdo, este sistema é
aquecido pela iluminagcdo de radiacdo A. Esta imagem é entdo projetada sobre um “wafer”
semicondutor por um sistema de projecio éptico (conjunto de espelhos). E imprescindivel que os
espelhos do sistema de projecao apresentem alta homogeneidade das propriedades Opticas (indice
de refracdo e birrefringéncia), e ultra-baixo valor do coeficiente de expansdo térmica para
garantir extrema precisdo sem haver distor¢des da imagem que serd impressa no semicondutor

[PARKER, 1999].

O sistema de laser mais popularmente utilizado é o excimer que apresenta um feixe de alta
energia em funcio dos baixos comprimentos de onda utilizados [BOEK, 2007]. Atualmente a
silica € o material tradicionalmente utilizado em litografia por apresentar resisténcia a irradiacao

e um baixo CTE.

Contudo, a SiO,-TiO, apresenta menores valores para o CTE, o que a torna um material
muito interessante para substituir a SiO, em sistemas litograficos e em outras aplicagcdes Opticas.
Por exemplo, para uma faixa de concentragdo de 5 a 10 % em peso de TiO,, a SiO,-TiO,
apresenta um CTE que varia de -30 ppb/K a +30 ppb/K ou 0 + 0,003 ppm/K [HDRINA, 2004],
enquanto a SiO, apresenta um CTE que varia 0,52 + 1,0 ppm/K, considerando a mesma faixa de
temperatura para ambos os materiais de 5 a 35 °C. A fabricagcdo da SiO,-TiO, por hidrélise em
chama pode aumentar a quantidade de hidrogénio no material tornando-o mais resistente a

radiacdo [ALKEMPER, 2005]

Outro exemplo de aplicagdo da SiO,-TiO; € o espelho utilizado no telescépio Hubble. Seu
espelho primério (diametro de 2,4 m) € constituido de SiO,-TiO,. Os espelhos no Hubble sdo
responsaveis pela nitidez das imagens e, portanto, ndo podem sofrer alteragdes estruturais em
funcdo das variagdes térmicas. Caso isso ocorresse, as imagens ficariam desfocadas em fungdo da

distor¢do térmica, o que afetaria principalmente o espelho primario [NIED et al., 1993].

Ja o alto indice de refracdo possui importantes aplicacdes na indudstria de componentes

Opticos tais como guia Optico de ondas planares, fibras Opticas, filtros Opticos etc. Quando



elementos de terras raras sdo incluidos nesta composicdo tornam-se possiveis aplicagdes em
lasers e amplificadores [D’ORAZIO et al, 2003; HAO et al.,, 2001; ALMEIDA, 1998;
ALMEIDA et al.,, 1997]. Na produciao de fibras 6pticas o GeO, € utilizado como principal
dopante por possuir a propriedade de aumentar o indice de refracdo em relacdo a silica. Contudo
para atingir altos indices de refragcdo torna-se necessdrio acrescentar elevadas concentragdes de

GeO,, que ocasiona tensdo residual no material, tornando impossivel sua utilizacdo.

Quando utilizamos a TiO, alcancamos um alto indice de refragdo com quantidades muito
inferiores as concentracdes de GeO, (Fig. 2.2), tornando este material imprescindivel para

fabricacdo de componentes e dispositivos Opticos avangados.
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Figura 2.2. Indice de refracio em funcio da concentracio dos dopantes [MURATA, 1988].

Outra aplicacdo € na industria Optico-eletrOnica que necessita de fibras Opticas sensoras que
apresentem alto indice de refracdo para a identificacdo de combustiveis. Fibras de SiO,-TiO;
podem ajudar a melhorar sua capacidade de identificag¢do, pois a TiO, apresentam altos indices de
refracio com concentragdes baixas se comparado, por exemplo, a GeO, [SUZUKI, 2007;

GUSKEN, 2007].



2.2. Titanio (Ti) e oxido de titanio (TiO,)

O titanio (Ti) apresenta quatro elétrons na valéncia, com a configuragio eletronica 3d* 4s,
sendo Ti (IV) o estado de oxidac@o mais estavel, e conseqiientemente 0 mais comum. Como a
energia requerida para ionizagio do titinio na formacio da espécie i6nica Ti** é extremamente
elevada, a existéncia desse fon na forma i6nica € incomum, e por essa razao, os compostos de Ti
(IV) sdo geralmente covalentes. Os dois nimeros de coordena¢ao mais comuns para o Ti (IV) sdo
4 e 6, com geometrias tetraédricas e octaédricas, respectivamente. A ligacdo Ti-O no 6xido de

titanio (IV) tem 63 % de cardter i6nico [GONCALVES, 2000].

O titanio é um metal bastante reativo e em contato com ppm (parte por milhdo) de O, ou
agua forma 6xido de titanio que pode ser TiO, Ti,O, ou TiO,, que é o mais comum. Quanto ao
oxido de titanio (TiO,), este apresenta trés modificacdes cristalinas: rutilo, anatdsio e brucita, e
em todas elas o dtomo de titanio central estd coordenado octaedricamente (Fig. 2.3). Em cada
uma destas estruturas o ion de Ti € envolvido por um octaedro distorcido de oxigénio. O rutilo € a
unica fase estdvel da TiO,, enquanto anatésio e brucita sao metaestaveis em todas as temperaturas
[NETO, 2006]. As formas rutilo e anatdsio sdo importantes pigmentos brancos na fabricacdo de
tintas, cosméticos, plasticos e papéis, enquanto que a brucita € pouco comum, e s6 € obtida sob
condicdes hidrotérmicas na presenca de hidroxido de sédio. Particularmente a forma rutilo

apresenta alta resisténcia a descoloragdo por raios ultravioleta [KINNIARD et al., 2003].

Rutilo

Anatasio

Brucita

Figura 2.3. Principais estruturas da TiO,: anatdsio, rutilo e brucita [NETO, 2006].



2.3. Vidros transparentes de SiO,-TiO,

Quando a titania € acrescida a matriz de silica torna-se possivel observar opacidade no
material [ARMISTEAD, 1954]. Sendo que o limite sugerido por SCHULTZ (1976) para
obtencdo de uma amostra vitrea transparente para o método do aerosol em chama se encontra
entre 16 a 18 % em peso de TiO,. Onde a regido estavel compreende concentracdes de TiO, até
10 % em peso e a regido metaestivel compreende concentragdes de TiO, em matriz de silica
entre 10 a 16 % em peso de TiO,. Na regido metaestivel o material apresenta alteragcdes
estruturais que afetam o coeficiente de expansdo térmica. Acima de 18 % em peso os vidros
apresentaram-se branco-translicidos e a partir de 19 % estes vidros se tornaram completamente
opacos e brancos. Os vidros que se apresentaram opacos € brancos também apresentaram
cristalinidade e segundo medidas de difracdo de raios-X pequenas quantidades das fases rutilo e

anatasio foram identificadas.

O aumento da quantidade de titdnia no material ocasiona o aumento da densidade
[AIZAWA et al., 1994; HIRAO et al., 1995] e por conseqiiéncia a separagdo de fase, logo a
porcao cristalina no material também aumenta onde as fases detectadas sdo anatdsio e rutilo.
Sendo a cristalizacdo precedida da nucleagdo, crescimento de grdo ou separacdo de fase. A
separagdo de fase provoca mudancas no comportamento da expansdo térmica apresentando
valores de CTE inferiores aos esperados para determinadas concentracdes [CLAUSEN et al.,

2004].

A transformagdo de uma fase metaestavel para uma fase estavel € irreversivel, como no
caso do anatdsio para rutilo. Devido a esta irreversibilidade, uma temperatura especifica ndo é
associada a este fendmeno. Uma grande faixa de temperaturas de transformacdo de fase €
encontrada em literatura dependendo do processo escolhido, impurezas, atmosfera e tamanho de

particula.

O método sol-gel é mais freqiientemente utilizado para producdo de Si0,-TiO,, porém
existe dificuldade na obtencdo de um gel multicomponente homogéneo e os vidros obtidos

geralmente apresentam porosidade. Através deste método € possivel obter material vitreo



transparente em forma de filmes finos com concentragdes de 3 a 25 % em peso de TiO,. Vidros
com concentragdes proximas a 13 % em peso apresentam CTE iguais aos produzidos por

hidrélise em chama [CLASEN et al., 2004].

Vidros comerciais t€ém sido preparados pela técnica do aerosol em chama que permite a
producdo de Si0,-TiO; em grande quantidade [TELEKI et al., 2005; AIZAWA et al., 1994]. Para
a fabricacdo de Si0,-TiO; a Corning Inc. utiliza ha mais de 20 anos um dos métodos do aerosol
em chama — o processo CVD (Chemical Vapor Deposition). Este ¢ um processo de deposicao
fase vapor que utiliza temperaturas na faixa de 200 a 2000 °C. Com este método € possivel
produzir vidros transparentes dopados com até 16 % em peso de TiO,. Porém a taxa de deposicao
¢ relativamente baixa [CLASEN, 2004], e a aplicagdo para dispositivos fotdonicos fica

comprometida devido a elevada concentracao de OH e heterogeneidade estrutural.

2.4. Deposicao axial em fase vapor (VAD)

Dentre os métodos de deposicao do aerosol em chama destaca-se o método de deposi¢dao
axial em fase vapor (VAD — “Vapor-phase Axial Deposition”) que, além de permitir controlar a
nanoestrutura através de seus parametros de processo, apresenta-se flexivel quanto as dimensdes
da preforma a ser produzida permitindo a produ¢do de um grande volume do material [[ZAWA et

al., 1987].

O processo VAD ¢ dividido basicamente em duas etapas: deposicdo e consolidagdo. A etapa
de deposi¢do consiste no lancamento dos haletos metélicos (SiCly e TiCly) em chama de
hidrogénio/oxigénio, sofrendo uma reacdo de hidrdlise e oxidagdo, formando finas particulas

(“soot”) que sao depositadas em um alvo giratério de silica pura formando a preforma porosa.

SiCl,,,. +2H +0 — Si0

4(1) 2(g) 2(8) 2(s)

TiCl, , +2H +0 — Ti0

4(1) 2(g) 2(g) 2(s)

+4HCl(g)
[2.1]
+4HCl(g)

Para amostras com baixa concentracdo de TiO, (4 % em mol) em estudo realizado por

Edahiro (1980) mostrou que a temperatura ndo influencia na cristalizacdo. Elevadas



concentracdes de titdnia causam a separacao de fase ou cristalizacdo, sendo que para formacao da

fase rutilo, € necessdrio submeter a temperaturas inferiores a formagao da fase anatésio.

S0-Tid=

Forma nao cristalina

F

Fa

Concentragio de titinia (u.a.)

| !
0 200 400 €00 800
Temperatura do Substrato {"C)

Figura 2.4. Diagrama de fase do sistema SiO,-TiO, [EDAHIRO et al., 1980].

Ap6s a deposicao, a preforma porosa € submetida ao tratamento térmico de consolidacdo a
alta temperatura. O controle do processo da deposi¢dao do “soot” € bastante complexo e envolve
o controle preciso do fluxo de gases, dos dopantes, da temperatura de deposi¢do, controle da
distdncia e do angulo de inclinagdo entre o “soot” e o macarico, velocidade de rotacdo e

translac@o do alvo entre outros [SEKIY A, 2001].

A obten¢do de nanoparticulas de SiO,-TiO; ocorre durante a etapa de deposicdo. Esta etapa
pode ser dividida nas fases de nucleacdo, crescimento individual das particulas primdrias e
agregacao ou aglomeracao das particulas por colisdo. Na nucleagcdo, o aparecimento inicial das
particulas primdrias envolve uma mudancga de fase do estado gasoso para o estado condensado,

que € estavel desde que a particula nucleada ultrapassa um raio critico.

Os estagios de crescimento das particulas primdrias e de formagdo dos agregados ocorrem
devido as colisdes entre particulas durante o desenvolvimento dos particulados, sendo que a taxa
de colisdes € determinante para o tamanho das particulas e agregados formados. Os fatores dos

quais influenciam a taxa de colisdo entre particulas em chama sdo: a temperatura, a concentracao
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e o tempo de permanéncia das nanoparticulas em chama, parametros estes que dependem do
processo de deposi¢do das amostras. Ao fim desta etapa de deposicao obtém-se “soot” formado
por nanoparticulas de silica-titania (preforma porosa). Apds esta etapa de deposi¢do as preformas

porosas sdo tratadas termicamente, passando pelo processo de consolidagao.

Na etapa de consolidacdo ocorre a densificagdo na amostra inteira, nesta parte do processo
as amostras permanecem na regiao quente do forno de consolidacdo por duas horas, onde ocorre
o colapsamento das bolhas tornando a amostra transparente e livre de bolhas. Contudo, a titania
apresenta alta opacidade devido ao seu alto indice de refracdo e baixa condutividade térmica,
portanto a densidade e a porosidade do material influenciardo na obtencdo de amostras

transparentes [KINNIARD et al., 2003].

Estruturalmente, os materiais podem apresentar uma componente cristalina formada por
todos os atomos localizados na rede dos graos cristalinos, € uma componente amorfa (interfacial)

composta por todos os dtomos localizados na interface entre os graos [SANTOS, 1996].

2.5. Caracterizacao dos materiais

Na caracterizacdo estrutural de um nanocristalino podem-se destacar alguns fatores de
grande importincia tais como, ndmero, estrutura e composicdo das fases cristalinas presentes,
ordem local em torno de cada espécie atdbmica, composi¢ao da fase amorfa, fracdes volumétricas
(proporcao entre componentes cristalina e amorfa), evolu¢do da composicao e fragdo cristalina de
cada fase durante a formag¢do dos nanocristais, a forma, o tamanho médio dos grios cristalinos e
sua distribuicdo, orienta¢do preferencial da rede cristalina e a ordem de grandeza dos defeitos e

distor¢Oes na rede cristalina.

Estes fatores citados podem ser controlados através dos parametros de processo utilizados
na deposicdo VAD tais como, vazdo e razdo das misturas dos gases H, e O,, a geometria do
magcarico, o fluxo do gis de arraste e o posicionamento do macarico em relacio a superficie de
deposi¢do das particulas produzidas [SUZUKI et al., 2000; ONO et al., 2003]. Na cristalizacao a

partir do estado amorfo, por exemplo, podemos citar os seguintes parametros de controle:
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temperatura e tempo de tratamento térmico e composi¢do atdmica do amorfo inicial [SANTOS,
1996]. Os fundamentos das técnicas utilizadas neste trabalho para caracterizar os materiais sao

descritos a seguir.

2.5.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os raios X incidem sobre a amostra sofrendo difracdo nos planos cristalinos das fases
presentes no material obedecendo a lei de Bragg (Equacdo 2.2), onde d € a distancia interplanar
(hkl), 6 é o angulo de Bragg, n é um inteiro e 4 € o comprimento de onda utilizando. Com o
auxilio do banco de dados JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards) e baseado
nas informagdes das distincias interplanares, posicdo dos principais picos difratados e suas

respectivas intensidades foi possivel identificar a estrutura dos materiais analisados.

2d -sen@=n-1, n=1,2,3.) [2.2]

Figura 2.5. Difracdo de raios X (Lei de Bragg).

2.5.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Todo elemento atdmico emite uma radiacdo fluorescente caracteristica, na regido de raios-
X, quando excitado por uma radiacdo eletromagnética de alta energia. Quando uma amostra é
bombardeada por um feixe de raios X ocorre a interacdo do foton de raios X com um atomo da
amostra, podendo arrancar o elétron das camadas internas, deixando o 4&tomo em um estado de
alta excitacdo. No processo de transi¢do de um elétron de uma camada mais externa para ocupar
esta posi¢cdo, hd a emissao de radiagdo cujo comprimento de onda é correspondente a diferenca

dos niveis de energia das camadas eletronicas envolvidas no processo de transicdo (Fig. 2.6). A
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energia da radiacdo fluorescente permite identificar cada elemento contido na matriz e quantificar

suas concentragdes, utilizando-se as linhas espectrais Ka, Kf e La.

SRRk 1

AE

Energia—»

.Se Energia —»
N

(a) (b)

Figura 2.6. Esquema dos fundamentos de FRX: (a) efeito fotoelétrico, onde hv € a energia contida
na radiacdo eletromagnética originada na fonte de excitacdo e (b) a emissao de raios X

provenientes de transi¢des eletronicas subseqiientes.
2.5.3. Espectroscopia da estrutura fina de absorcao (XAFS)

Este método consiste em medir o coeficiente linear de absor¢do da amostra (u) em fungdo
da alta energia da radiacdo incidente, onde a luz € absorvida pela matéria através do efeito
fotoelétrico. As medidas foram feitas em modo de transmissdo a temperatura ambiente e podem
ser definidas através da lei de Beer-Lambert (Equacgdo 2.3):

_ L (=)
I=1,-e 23

Onde Iy e o I correspondem a intensidade do feixe incidente e transmitido e 7 € a espessura
da amostra e p é o coeficiente de absor¢do. Para certos valores de energia apresentam um
aumento brusco do coeficiente linear de absor¢do (u), a este chamamos de bordas de absorcao do

elemento (Fig. 2.7b). O valor da energia na borda de absor¢do (Ep ou energia de Fermi) depende

da natureza do atomo.

13



Entretanto nesta energia ocorrem transi¢des eletrOnicas, onde o elétron pode sair de uma
camada interior para um estado excitado (K = 1s; L; = 2s; Ly, Lin = 2p, etc). Denomina-se pré-
borda a regido de baixa absor¢cdo de energia (Fig. 2.7a). As transi¢Oes eletronicas causadas pela
absor¢do de energia menores que a energia de Fermi (Epermi) SO ocorrem quando o dtomo
absorvedor possui estados ndo ocupados. Quando ocorre absor¢do de energias maiores que a
Erermi, Ocorrem transi¢des para o estado continuo, onde o excesso de energia é carregado pelo
fotoelétron emitido por A na forma de energia cinética (E.), sendo o fotoelétron tratado como um
elétron livre e apresentado sua funcdo de onda como sendo quase plana. Ao atingir o potencial do
atomo vizinho B, a onda € espalhada em todas as direcOes e a onda retro-espalhada retorna ao
atomo absorvedor A com uma diferenca de fase. O espectro de absorcao terd um aumento abrupto
da borda de absor¢do e uma acima da borda apresentarda uma queda suave. As oscilagdes
observadas nesta regido do espectro sdo referentes a interferéncia entre a onda emitida e a onda
retro-espalhada medida na posi¢cdo do dtomo emissor (Fig. 2.7c). A onda associada ao fotoelétron
possui um grande dominio espacial e pode produzir fendmenos de espalhamento multiplo com os

atomos vizinhos [KONINGSBERGER et al., 2000].

Figura 2.7. Esquerna das transigées eletrOnicas que ocorrem no experimento de XAFS.

O espectro de XAFS apresenta duas regides de absorcdo distintas XANES (Absorcao de
Raios-X préximo a estrutura da borda) que se estende desde a borda de absorcdo até 50 eV e
EXAFS (Absorcao de Raios-X na estrutura final) que se estende de 50 a 1000 eV acima da borda
de absorcdo (Fig. 2.8). As oscilagdes (regido EXAFS) carregam informagdes, tais como o nimero
de coordenacdo ao redor do 4&tomo absorvedor e a distancia aos vizinhos nas camadas atomicas
mais proximas. A regido de XANES fornece informagdes qualitativas que ndo sao acessiveis por
EXAFS. Ja que nesta regido o comprimento de onda do fotoelétron € da ordem das distancias
interatdmicas e até que retorne ao atomo absorvedor sofre multiplos espalhamentos tornando sua

andlise quantitativa consideravelmente complicada. O espectro de XANES fornece informacdes
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sobre o estado de oxidagdo, a densidade dos estados desocupados e a estrutura cristalina do
atomo absorvedor. Como EXAFS envolve apenas dois dtomos, o absorvedor e o retro-
espalhador, ndo apresenta informacdes que correlacionem os angulos de ligacdo entre os dtomos
e, portanto ndo pode diferenciar as estruturas [PENNER-HAHN, 1999]. J4 o espectro de XANES
permite a identificacdo imediata da estrutura a partir de comparacdo com um espectro de

referéncia (padrao).

2.0 T T T T T T
Regido de >l — ui= h{’ﬂj
16} XANES 1) A
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' EXAFS
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atomo .
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Figura 2.8. Principios fisicos da espectroscopia de absor¢do de raios X. Espectro de absor¢dao da
borda K do Ti para amostra comercial de TiO, (Sigma-Adrich Titanium(IV) oxide, 99.99%,

rutile).
2.5.4. Espectrofotometria de Absorcao Optica na regisio UV-VIS-NIR
A espectrofotometria € uma técnica baseada nas propriedades de absorcao e emissdo de
energia eletromagnética em algumas regides do espectro eletromagnético. A transmitancia é a

fracdo de energia radiante que penetrando no material (faces paralelas) consegue atravessd-lo e é

dado por:
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IS
=5 2.4
T (Iojv (2.4]

Sendo Is a resposta do instrumento com a amostra, Iy a resposta do instrumento sem a
amostra e v a freqiiéncia. Se a resposta do instrumento for a mesma com e sem a amostra, o valor
da transmitancia serd 1. Quando a amostra absorve luz, menos energia chegard ao detector e o
valor da transmitancia serd menor que 1, revelando o efeito de absor¢do por elementos ou

moléculas.
2.5.5. Indice de Refraciio

Para realizar as medidas de indice de refracdo o material bulk com indice de refracdo n é

posto em contato com o prisma com indice de refracdo n, conforme o esquema abaixo (Fig. 2.9).

I Folodetector

mny,

Amostra bulk {n)

(]

Acoplador

Figura 2.9. Esquema de medicao de indice de refracdo de amostra bulk.

Um feixe laser entra no prisma e € refletido totalmente na base do mesmo, onde o 4ngulo

incidente é menor que o angulo critico (6.) dado pela Equagao 2.5.

n
0. = arcsen| — [2.5]

n,
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A radiacdo emergente do prisma (0.) € monitorada por um detector, onde a leitura mostrara
uma queda abrupta da intensidade (Fig. 2.10). Sendo o indice de refracdo do prisma (n,)

conhecido, o valor de n pode entdo ser determinado pela Equacdo 2.5.

400

300

200

100
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60 50 40 30
Theta (graus)

Figura 2.10. Relacdo da intensidade detectada em fun¢@o do angulo para amostra de SiO,-TiO..

2.5.6. Microscopio eletronico de transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo, MET, consiste basicamente na
utilizacdo de um feixe de elétrons e de um conjunto de lentes eletromagnéticas que funcionam
como lente condensadora e como objetiva. A tensdo de aceleracdo dos elétrons no MET é em
geral de aproximadamente 200 kV, embora existam aparelhos que operem com uma tensdo de
1.000 kV ou mais. A energia de aceleracdo dos elétrons utilizada no MET € muitas vezes superior

ao do MEV, o que torna sua resolugdo muito superior.
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A microscopia eletronica de transmissdo utiliza a interagdo de um feixe de elétrons com o
material a ser analisado. Os elétrons transmitidos sdo usados para formar a imagem de
microestrutura da amostra, resultante da interacdo entre os elétrons incidentes e a matéria. Este
fendmeno ocorre devido ao espalhamento eldstico dos elétrons pelo ndcleo dos atomos da
amostra, com a mesma energia do elétron incidente, mas com uma alteracdo na dire¢do. A
interacdo entre o feixe de elétrons incidente e a amostra é bastante forte e de baixa profundidade.
Portanto as amostras devem apresentar espessuras bem finas ja que a imagem ¢é formada pelos

elétrons incidentes que atravessam a amostra.

Se a amostra for fina o suficiente para formar uma imagem de TEM, assume-se que, com
excecdo dos elétrons retroespalhados, os elétrons primdrios atravessam a amostra. Entretanto a
propagacdo de sua energia e angulo de alcance sdo afetados por espalhamentos eldsticos e
inelasticos na amostra. Para filtrar os elétrons espalhados em diferentes angulos, regula-se a
abertura da lente objetiva. Nas imagens de campo claro, em auséncia de amostra, a imagem tem
fundo claro. A abertura da objetiva bloqueia todos os feixes espalhados a altos angulos, criando
pontos mais escuros referentes as partes mais espessas ou mais densas da imagem [OTUBO,
2005]. Um outro tipo de contraste obtido é referente a perda de energia por filtro de energia

gerando assim um contraste reverso mostrado nas micrografias do Capitulo 4.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Foram depositadas e consolidadas cerca de 20 amostras. Buscando facilitar a discussao,
foram adotadas as seguintes nomenclaturas, STXX refere-se a amostras confeccionadas por VAD
compostas pelo material Si0,TiO,, a letra I acrescida ao final do nome da amostra (STXX-1)
indica que a mesma estd consolidada, a letra T indica que a amostra passou por tratamento

térmico direto em chama ap6s a consolidacao(STXX-IT).

Uma série de amostras de SiO,-TiO, com concentra¢do variando de 1 a 14 % em peso de
titnia foram depositadas e consolidadas através do método VAD no Laboratério de Materiais e
Dispositivos Fotonicos (LIQC) — Faculdade de Engenharia Mecanica — Departamento de
Engenharia de Materiais [SANTOS et al., 2006] como parte do trabalho de doutorado do Mestre
Eduardo Ono. As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas tais como, Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Espectroscopia da estrutura
fina de absorcio (XAFS), Espectrofotometria de Absorcio Optica na regido UV-VIS,
Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e medidas de indice de refracdo. A tecnologia
VAD foi implantada no LIQC tratando-se da primeira iniciativa no hemisfério sul [SUZUKI et
al., 1996].
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3.1. Preparaciao de Amostras

Depois de depositadas e consolidadas em um forno elétrico que mantém a temperatura
maxima da preforma em 1460 °C. As preformas j4 consolidadas foram seccionadas com o auxilio
de uma serra diamantada, desbastadas com p6 de carbeto de silicio nas granulometrias de #320 e
#2000 até atingirem faces paralelas e entdo polidas com p6 de 6xido de cério Apds o desbaste e
polimento as amostras foram lavadas em ultra-som e em seguida submetidas a um tratamento de
limpeza com acetona para remover uma eventual contaminacdo no manuseio da amostra. As

amostras obtidas foram caracterizadas pelas técnicas descritas abaixo.

3.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X utilizou uma curva de calibragcdo
obtida de uma amostra padrdao preparada com 6xido de titanio (IV) - rutile - da Sigma-Aldrich
com pureza de 99,99 % para determinar o perfil de concentragdo de titania ao longo do raio da
preforma consolidada. Também foram medidas por esta técnica amostras porosas. Foi utilizado o
espectrometro de fluorescéncia de raios-X, RIX-3100 da Rigaku Corporation da
UNICAMP/FEM/DEMA (Fig. 3.1a) equipado com alvo de rédio (Rh) excitado com 50 kV e 50
mA e um cristal analisador de LiF (200).

Para as amostras porosas e consolidadas foi utilizada a andlise quimica quantitativa e um
porta-amostra com diafragma 3 mm de didmetro. Foi utilizado um porta amostra desenvolvido
especialmente para permitir a obtencdo do perfil de concentracdo das amostras, este permite o
deslocamento manual em intervalos de 1 em 1 mm na extensdo do didametro para amostras (Fig.

3.1b). Assim obtivemos a variagdo da concentragdo de titania na dire¢do radial da amostra.
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(a) (b)
Figura 3.1. (a) Equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e (b) porta amostra

que permite deslocamento na extensdo da amostra.
3.3. Difracao de Raios-X (DRX)

Medidas de difracio de raios X foram efetuadas nas amostras consolidadas, em um
difratometro da Rigaku Co., Dmax2200 da UNICAMP/FEM/DEMA (Fig. 3.2) com radiacdo Cu
Ka de comprimento de onda 1,54 A passando em um filtro de Ni. Uma faixa de varredura de 5 a
90 ° (208) com passo de 0.05° e tempo de contagem de 6 segundos foram os parametros utilizados
nas medidas de raios X. Foram estabelecidas 40 kV e 20 mA como tensdo e correntes utilizadas.

Estes parametros foram mantidos para todas as amostras (porosas e consolidadas).

Figura. 3.2. Equipamento de difracdo de raios X.

As fases presentes no material foram identificadas segundo as cartas de difracio nimero

21-1272 (anatésio) e 21-1276 (rutilo) do banco de dados JCPDF.
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3.3.1. Analise de Sensibilidade de deteccao

Foi feita a curva de calibracdo para verificar a sensibilidade de detec¢do do equipamento de
difracdo de raios X utilizado. Dois lotes de amostras foram preparados para a realizacdo deste
teste. O primeiro lote foi composto por amostras dopadas com TiO, depositada pelo método
VAD (TiO, VAD) e o segundo lote por amostras dopadas com TiO, Sigma-Aldrich Titanium(IV)
oxide, 99.99 %, rutile (TiO, Padrao Comercial). Em ambos os lotes os materiais dopantes foram
misturados manualmente em almofariz de 4dgata a silica (“soot”) obtida pelo método VAD (SiO,
VAD) até obter uma mistura homogénea. A Tabela 3.1 relaciona as propor¢des utilizadas na
confecgdo dos lotes (SiO,-VAD + TiO,-VAD e SiO,-VAD + TiO;-Padrio Comercial), e
apresenta a concentracdo detectada pela fluorescéncia de raios X, sendo utilizado o método
empirico (quantitativo) e uma janela de 3 mm. Para o lote de amostras dopadas com TiO, padrao
comercial foram confeccionadas amostras com propor¢do de titania entre 0,25 a 16 % de TiO,.
Para o lote com amostras dopadas com TiO, VAD utilizou-se proporcoes entre 0,25 a 8 % de

TiO;. A técnica de FRX oferece imprecisao de + 0,5 % em massa para TiO,.

Tabela 3.1 — Silica titania preparada para teste de sensibilidade de deteccao.

Nome da Proporcao. | Proporcao de FRX - Concentracao de
Amostra TiO, (%) SiO, (%) TiO, (% em peso)
SiO, VAD +Ti0O, Padrao Comercial
16TiO2Padrao 16,00 84,00 17,232
12TiO2Padrao 12,00 88,00 12,716
8TiO2Padrao 8,00 92,00 8,748
6TiO2Padrio 6,00 94,00 6,858
2TiO2Padrio 2,00 98,00 2,716
1TiO2Padrio 1,00 99,00 1,631
0.75TiO2Padrao 0,75 99,25 0,951
0.5TiO2Padrao 0,50 99,50 0,999
0.4TiO2Padrao 0,40 99,60 0,200
0.25TiO2Padrao 0,25 99,75 0,247
SiO, VAD +TiO, VAD
8TiO2VAD 8,00 92,00 8,422
6TiO2VAD 6,00 94,00 6,095
2TiO2VAD 2,00 98,00 2,130
1TiO2VAD 1,00 99,00 1,160
0,75TiO2VAD 0,75 99,25 0,840
0,50TiO2VAD 0,50 99,5 0,769
0,40TiO2VAD 0,40 99,6 0,737
0,25TiO2VAD 0,25 99,75 0,546
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Foram feitas medidas de difracdo de raios X das amostras citadas na tabela acima para
verificar a capacidade de deteccdo de material amorfo e cristalino (Fig. 3.3 e 3.4). Em ambos os
casos para este equipamento, acima de 0,5 % em peso de TiO; foram identificadas as fases rutilo

e anatdsio, abaixo desta concentra¢do o material se apresentou amorfo.
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3 L J
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% I R R ]
S 1200 | A & R R R . -
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Figura 3.3. Difratogramas das amostras de Si0, VAD e TiO, padrao comercial.
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A relacdo entre a intensidade do halo amorfo da silica e o pico principal de anatdsio (20 =
25,3 °) no caso da amostra dopada com TiO, VAD e o pico de rutilo (20 = 27,5 °) para a amostra
dopada com TiO; padrdao comercial em funcao da concentracdo de dopante TiO, expressa o nivel
de cristalizagdo das amostras (Fig. 3.5 e 3.6). Sendo que esta relagdo apresenta-se linear em

ambos os lotes sugerindo o aumento da intensidade do pico principal com o aumento da
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concentracao de titdnia, enquanto que o halo amorfo da silica diminui.
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Figura 3.4. Difratogramas das amostras de Si0, VAD e TiO, VAD.
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Figura 3.5. Nivel de cristalizacdo das amostras de Si0, VAD + TiO, VAD.
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Figura 3.6. Nivel de cristalizacdo das amostras de Si0, VAD + TiO, padrdo comercial.
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3.4. Espectroscopia da estrutura fina de absorcao (XAFS)

As amostras consolidadas foram moidas até obtermos um pé homogéneo. A este p6 foi
adicionado nitreto de boro e entdo este composto foi prensado em pastilhas, com massa

previamente determinada para obtencdo de ut adequado.

As medidas de XAFS foram realizadas no Photon Factory - KEK (High Energy Accelerator
Research Organization, Tsukuba, Japao) na linha de luz BL-9A equipada com um monocromador
de cristal duplo de silicio (111) a temperatura ambiente. Uma corrente de aproximadamente 330
mA e uma energia de 2.5 GeV foram utilizadas. A faixa medida do espectro abrangeu a energia
inicial de 4860 a 6300 eV, o valor do passo na regido de XANES foi de 0.2 eV e na regido de
EXAFS foi de 2-4 eV.

Figura 3.7. Linha de luz BL9-A no Photon Factory - KEK (Jap3o).

Através da relacdo entre a maior drea do pré-pico (A) e as dreas dos demais pré-picos (Ay)
foi possivel estimar a fracdo de coordenacdo 4 e 6, tetraedral e octaedral respectivamente, para as
amostras (Equagdo 3.1). Como o maior pré-pico € referente a amostra que possui menor
concentracio de TiO,, a fracdo calculada serd referente ao total de Ti** na coordenacio 4
(tetraedral). Para estimar a fracdo de Ti** na coordenacgdo 6 (octaedral) é necessdrio subtrair de 1

o valor estimado na Equacgdo 3.1

A

fracdo de coordenacdo = [3.1]
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Os espectros de XANES foram analisados através do software Athena, onde as oscilagdes
de fundo foram corrigidas utilizando uma fung¢do polinomial na regido da pré-borda e

normalizados na extensao de 4945 a 5200 eV.

3.5. Espectrofotometria de Absorcio Optica na regiio UV-VIS-NIR

As amostras tiveram suas faces previamente polidas opticamente. As medidas de
transmitancia Optica foram realizadas no espectrofotdometro Perkin-Elmer Lambda 9 UV-VIS-
NIR (Fig. 3.8), instalado no Instituto de Fisica (IFGW) — UNICAMP. A espectroscopia de
absor¢do da radiacdo eletromagnética foi feita numa faixa de varredura que abrange o
comprimento de onda entre 200 a 3000 nm com passo de 240 nm/min. Duas lampadas sdo
utilizadas durante a varredura, uma de Deutério e outra de Halogénio, sendo que a troca de
comprimento de onda € feita automaticamente pelo monocromador. A transmitincia foi

multiplicada por 100, definindo a transmitancia percentual. Ao se relacionar dois espectros,

foram mantidos os parametros utilizados tais como, velocidade, filtros, abertura e etc.

Figura. 3.8. Espectrofotometro de absor¢do 6ptica UV-VIS-NIR.
3.6. Indice de Refraciio

As medigdes de indice de refracdo foram realizadas no equipamento Metricon Prism
Coupler, Model 2010 instalado no Instituto de Fisica (IFGW) — UNICAMP, CEPOF sob
responsabilidade do Prof. Dr. Luiz Carlos Barbosa (Fig. 3.9). A amostra ¢ mantida em contato
com a base do prisma com a ajuda de um acoplador pneumético e o sistema prisma-detector-
acoplador encontra-se sobre uma mesa giratéria acionada por um motor de passo. O prisma

utilizado no equipamento é o 200-P-1 com faixa de detec¢do do indice de refragdo sendo 1,0 < n
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< 1,8. O tempo de medida é de 20 segundos. A técnica oferece imprecisdao de = 0,0005. As

medidas foram realizadas utilizado o comprimento de onda de 633 nm.

Figura 3.9. Refratdmetro Metricon modelo 2010: (a) prisma e (b) acoplador pneumético.

3.7. Microscopio eletronico de transmissao (MET)

Para o estudo da morfologia da preforma porosa “soot”, foi usado o microscopio eletrdonico
de transmissdo. Cerca de 1 grama da amostra em p6 da preforma porosa foi dissolvida em dgua
destilada e por fim utilizando uma pipeta uma gota da mistura foi recolhida em uma tela circular
confeccionada em cobre, revestida de parlddio e carbono de 300 “mesh”. A secagem da tela foi

realizada em atmosfera ambiente.

O microscopio utilizado foi o Carl Zeiss CEM 902 instalado no Instituto de Quimica -
UNICAMP sob responsabilidade do Prof. Dr. Fernando Galembeck (Fig. 3.10), usando uma
tensdo de aceleracdo do elétrons de 80 kV em regido de alta energia e 25 eV na regido de baixa
energia. O tamanho das particulas foi medido através do software que acompanha o equipamento

de TEM, onde este ja esta calibrado para determinar as dimensdes em nandmetros.

Figura 3.10. Microscopio eletronico de transmissio (MET) Carl Zeiss CEM 902.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos na caracterizagdo das
amostras de Si0,-TiO, por diferentes técnicas de caracterizagdo: Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Espectroscopia da estrutura fina de absorcao
(XAFS), Espectrofotometria de Absorcio Optica na regiio UV-VIS, Microscopia eletronica de
transmissao (MET) e medidas de indice de refracdo para diferentes concentragdes escolhidas

entre amostras opacas, translicidas e transparentes, consolidadas ou nao (“soot”).

Este trabalho buscou também estudar a opacidade apresentada em amostras consolidadas
obtidas com concentracdo acima de 8.2 % em peso de TiO; e que também apresentaram fase
cristalina. Buscou-se também estudar as propriedades Opticas onde o indice de refracdo foi

determinado.
4.1. Efeito da dopagem na opacidade

As amostras de SiO,-TiO; apresentaram diferentes aspectos com relagdo a sua aparéncia,
sendo observado que com o aumento da quantidade de titdnia o material consolidado apresentou-

se opaco. Contudo quando o material apresentava menor quantidade de dopante mostrou-se

transparente. Em concentracOes intermedidrias a amostra apresentou regides transparentes,
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opacas e translicidas. A Tabela 4.1 relata os resultados descritos acima e suas respectivas

concentracdes de TiO».

Tabela 4.1 — Composicao e descri¢dao dos vidros de SiO,-TiO».

Amostra Concentracao de Descricao visual da amostra

TiO; (% em peso)

ST024-1 1.0-1.3 Transparente

ST026-1 4.2-5.0 Transparente

ST032-1 6.2-6.5 Transparente com halos translicidos
ST029-1 6.0-6.4 Transparente com halos translicidos
STO31-I 6.5-7.3 Transparente com halos translicidos e

brancos (opacos)

STO030-I 6.5-7.0 Transparente com halos brancos
STO028-1 6.7-7.1 Transparente com halos brancos
ST040-I 6.4-7.5 Transparente com halos brancos
STO35-1 8.2-8.6 Opaco e branco
STO58-1 9.1-9.3 Opaco e branco
ST027-1 9.4-10.0 Opaco e branco
STO37-1 10.9-11.7 Opaco e branco
ST049-1 11.7-14.1 Opaco e branco

A Figura 4.1 apresenta uma representatividade visual da amostras de SiO,-TiO, que podem
ser divididas basicamente em trés grupos. O primeiro grupo € composto por amostras depositadas
pelo método VAD j4 consolidadas que possuiam concentragdes abaixo de 5 % em peso de TiO; e
que se apresentaram totalmente transparentes no visivel (Fig. 4.1a).0 segundo grupo € composto
por amostras com concentragdes entre 6.3 a 7.5 % em peso de TiO, apresentam halos opacos,
translicidos e transparentes na mesma amostra (Fig. 4.1b). E o terceiro grupo por amostras com
concentracdes acima de 7.5 % em peso de TiO, que se apresentaram inteiramente opacas. (Fig.

4.1c).
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Figura 4.1. Imagem das amostras consolidadas.

O perfil de dopagem das amostras de Si0,-TiO; da Figura 4.1 € mostrado na Figura 4.2. A
regido totalmente opaca (ST27-I) e a regido totalmente transparente (ST26-I) ndo apresentam
grandes variacdes nas concentragdes de TiO,. As amostras que se apresentaram opacas no centro
e transparentes nas regides proximas a lateral (ST29-1 e ST31-I) mostram maior concentracao de
TiO; nas regides centrais. Este aumento da concentracio nas regides centrais ocorre em funcado da

influéncia da distancia alvo-macarico utilizada durante o processo de deposicao [ONO, 2008].
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Figura. 4.2. Perfil de dopagem das amostras de SiO,-TiO,.
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4.1.2 Efeitos da cristalizacao na opacidade

A titinia € um agente efetivo de nucleagdo em vidros silicatos promovendo
preferencialmente a formagdo das fases rutilo e anatdsio. Foram realizadas medidas de difracao

de raios X (DRX) em todas as amostras e verificada a presenca ou ndo de fase cristalina.

O halo em torno da posicdo (20) 22° é caracteristico da fase amorfa da silica e foi observado
nos difratogramas. As regides transparentes das amostras apresentaram somente a estrutura

amorfa da silica (Fig. 4.3).
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Figura. 4.3. Difratograma da amostra de silica pura e da amostra amorfa de Si0,-TiO,.
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O difratograma da TiO, pura depositada pelo processo VAD apresentou anatdsio como fase
principal, ja a difragdo da amostra padrdo comercial da TiO, apresentou a fase rutilo também

apresentada na Figura 4.4.
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Figura. 4.4. Difratograma da TiO, pura depositada (anatdsio) e da TiO, comercial (rutilo).

A presenca de fase anatdsio da titania foi detectada através da identificacdo dos principais

picos desta fase, listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Identificacdo das fases presentes na TiO; pura depositada e na TiO, comercial.

Fase Principais Picos (20) Plano Kkl correspondente ao pico
Anatdsio 25,3°%37,8°e48,1° 101, 004 e 200
Rutilo 27,5°%36,2°e54,4° 110, 101 e 211
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Alguns difratogramas das amostras com concentragdes variando de 7,5 a 14,1 % em peso de
TiO; s@o mostrados na Figura. 4.5. Dentro do intervalo 26 de 20 a 70 ° observamos o halo amorfo
da silica ( ~ 22 °) e as fases de interesse da titania (rutilo e anatdsio). Nesta figura observamos o
aumento da fracdo da fase anatdsio enquanto a silica permaneceu amorfa, indicando que a titania

nao foi totalmente dissolvida na matriz de silica.
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Figura. 4.5. Difratogramas das amostras opacas de Si0,-TiO,: (a) amostra com 7,5 % em peso de
TiOy; (b) 8,2 % em peso; (¢) 9,3 % em peso; (d) 10,9 % em peso; (e) 11,7 % em peso; (f) 14,1 %

em peso.
Os perfis de difracao de todas as amostras que apresentaram a fase anatdsio sao mostrados

na Figura 4.6. A intensidade do pico principal de anatdsio (hkl = 101) em fun¢do da concentracio

de TiO, presente nas amostras, indica um aumento da fase cristalina nas amostras consolidadas.
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A partir de 7.5 % observamos que as amostras apresentaram cristalinidade nas regides em
que também apresentaram opacidade. Com o aumento da quantidade de titdnia as amostras

tornaram-se totalmente opacas e totalmente cristalinas sendo anatédsio a fase presente no material.
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Figura. 4.6. Perfil do pico principal de anatdsio nas amostras de Si0,-TiO; consolidadas.
Contudo a presenca de fase cristalina nestas amostras consolidadas ndo parece ser um fator

determinante na opacidade, pois amostras contendo 7,1 e 7,3 % em peso de titdnia se

apresentaram amorfas nas regides opacas (Fig. 4.7).
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Figura. 4.7. Difratograma das regides opacas que apresentam estrutura amorfa.

Na Figura 4.5, os difratogramas mostram um ombro proximo ao intervalo 20 igual a 5°.
Portanto uma nova difracdo foi feita para um intervalo 20 de 1,5 a 35°, mantendo-se os
parametros utilizados nas demais difracOes anteriores. Este difratograma € apresentado na Figura
4.8. A amostra contendo 8,2 % e 11,7 % em peso de TiO, foi utilizada para este estudo

representativo de difracdo a baixos angulos.

Para o intervalo 20 préximo a 5° podemos observar a formacao de um ombro nas amostras
de SiO,TiO; que podem ser atribuidos a formacdo de estrutura de mesoporos que sio
aglomeracdes de nanoparticulas de titania formados a partir das barreiras que a matriz de silica

cria a adi¢do da titania [Yu, J. C. et al., 2002 e Viswanath R. N. et al., 1998].

36



| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
2500 - 2 -
i % em peso de TiO, % ]
—82% <
2000 ——11,7% T
3 - -
2
o 1500 | -
©
©
ho] L 4
2
o 1000 | .
£
500 .
0 -
l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
2 Theta (graus)

Figura 4.8. Difratograma de raios X na regido de baixo angulo.
Contudo os resultados de maior interesse se apresentam no intervalo 20 entre 20° e 70°,
pois neste intervalo estdo contidos os principais picos das fases rutilo e anatdsio, como também o
halo amorfo da silica.
4.1.2.1. Cristalizacao em amostras porosas
Amostras porosas contendo de 9.7 a 22.8 % em peso de TiO, foram estudas pela técnica de

DRX e MET. As difragdes de raios X mostram a presenca da fase anatédsio da TiO; e o halo

amorfo da silica para concentracdes acima de 9.7 % em peso (Fig. 4.9).
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Figura 4.9. Difratograma das amostras porosas de SiO,-TiOz: (a) 9.7 % em peso de TiO»,
(b) 12 % em peso, (c) 13.7 % em peso e (d) 22.8 % em peso.

As micrografias de MET confirmam o resultado de DRX mostrando a presenga de fase
cristalina e material amorfo. Na Figura 4.9a temos a micrografia de uma amostra com 1% em
peso de TiO,, na Figura 4.10b e 4.10c temos a micrografia de uma amostra com 9.7 % em peso.
Em ambas as imagens a TiO; se apresenta dissolvida na matriz de SiO,. Na Figura 4.10c temos a
imagem com contraste de energia que mostra ndo haver particulas de TiO, agregadas a SiO,.
Acredita-se que as particulas menores que aparecem nas imagens sao particulas primdrias de SiO,

(4.10a).

38



Particulas
Primarias

(a)
Figura 4.10. Micrografias de MET: (a) amostra com 1 % em peso de TiO, (b) amostra com 9.7 %

em peso sem contraste e (c) com contraste de energia.

Porém com o aumento da quantidade de TiO, no material ocorre a saturacao da estrutura
que comeca a apresentar particulas de titinia se agregando as particulas de silica. Na Figura 4.11
temos imagens das micrografias de amostras com 14 % (Fig. 4.11a) e 22 % em peso de TiO,
(Fig. 4.11b), sendo que as respectivas imagens com 0s contrastes sdo mostradas abaixo (Fig.

4.11ce4.11d).

(b)
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(© (d)

Figura 4.11. Micrografias de MET: (a) amostra com 14 % em peso de TiO; e (b) amostra com

22 % em peso, seus respectivos contrastes (c) e (d).

Nas imagens com contraste € possivel visualizar a morfologia das particulas de TiO,, que
mostram formas irregulares. Pequenos “clusters” de titania foram formados, sugerindo que a
cristalizacdo aumenta com o aumento da quantidade de TiO, no material, embora o tamanho
médio das particulas permaneca entre 10 a 20 nm, enquanto os “clusters” sdo inferiores a 100 nm.
A segregacao do material pode ser resultado de baixas temperaturas utilizadas durante o processo

de consolidacao [EHRMAN, 1998]

Para verificar que se tratavam de particulas de TiO; a amostra com 22 % em peso de titania
foi analisada através de microdifracio de elétrons. Uma pequena drea que apresentava segregacao
foi selecionada e nesta sec¢do foi feita uma micro-difracdo de elétrons que ressaltou a
cristalinidade desta particula, onde o elemento Ti foi identificado, confirmando, portanto que as
particulas menores agregadas as particulas maiores tratam-se de particulas de TiO, (Fig. 4.12b).
O mesmo foi feito para a amostra que possui 1 % em peso de TiO, e ndo apresentava as
particulas segregadas como nas amostras com maior quantidade de TiO,. O resultado da

microdifracdo ressaltou a presenga da SiO,, ndo apresentando titania (Fig. 4.12a).
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Figura 4.12. Microdifracdes das amostras com (a) 1 e (b) 22 % em peso de TiO».

Zhang & Bandfield, 2000, relataram que cristalitos de anatdsio menores que 14 nm sdo
altamente estdveis e ndo se converterdo em rutilo. O crescimento da fase rutilo acontece quando
um cristalito de rutilo entra em contato com um cristalito de anatdsio formando um grande
cristalito de rutilo ou quando um dos cristalitos de rutilo nucleia junto. Como a oxidagdo procede

na regido de interface, o titanio pode transformar-se diretamente em rutilo.

A transformacdo de fase anatdsio-rutilo € dependente da temperatura e da duragdo do
tratamento térmico. Contudo testes foram efetuados dobrando o tempo de permanéncia da
preforma porosa no forno de consolidagdo totalizando um periodo de 4 horas. Porém a fase rutilo
ndo foi observada nos difratogramas de difracdo de raios-X. A transformacgdo para rutilo pode ser

inibida pela presenca de Ti*" nas regides intersticiais da rede [EHRMAN et al., 1998].
Pela técnica de difracao de raios X amostras “soot” apresentaram a fase anatésio, indicando

que a cristalizacdo também ocorre durante a deposi¢do para amostras com concentragdes acima

de 12 % em peso de TiO,.
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4.1.3. Efeitos da temperatura na opacidade

As amostras confeccionadas pelo processo VAD passaram pela etapa de consolidagdo no
forno elétrico de consolidagdo IKOMA Co. que possui uma temperatura maxima de programacao
de 1460 °C [SEKIYA, 2001]. Entretanto, durante a vida util do tubo de silica, onde a preforma de
“soot” € inserida para ser tratada termicamente, pode ocorrer uma queda de temperatura proxima
de 200 °C. Portanto, a temperatura de consolidagdo pode variar em torno de 1260 a 1460 °C no

processo de consolidagdo.

Para concentracdes abaixo de 5 % em peso de TiO,, o tratamento térmico no processo de
consolidacdo se mostrou eficiente para tornar as amostras totalmente transparentes. Porém para
concentracdes acima desta, a temperatura do forno de consolidagdo se mostrou insuficiente para
tornar a amostra totalmente transparente. Amostras com concentracdes de 8,2 e 10,0 % em peso
de TiO, (Fig. 4.13) que se apresentavam totalmente opacas foram tratadas termicamente a
temperaturas superiores a 1400 °C. Estas temperaturas foram obtidas no tratamento térmico das
amostras diretamente na chama do macarico de H-O,. Através de um pirdmetro Optico a

temperatura da chama foi estimada préxima a 1600 °C.

iting (rangine fro

(b)

Figura 4.13. Amostras tratadas termicamente direto em chama contendo (a) 10 % em peso de

TiO, (ST027-1IT) e (b) 8.2 % em peso de TiO, (STO35-IT).

Uma amostra com concentracdo de 14,1 % em peso de TiO, foi tratada diretamente em
chama também, porém com a diferenca que desta vez o fluxo de oxigénio era maior do que o

utilizado nos tratamentos anteriores, provocando o aumento da temperatura da chama (Fig. 4.14).
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Figura 4.14. Amostra ST049-IT tratada termicamente acima de 1600 °C.

Os difratogramas a seguir relacionam antes e depois do tratamento térmico para as amostras
com concentragdo de 8.2; 10.0 e 14.1 % em peso de TiO, mostrando que estao amorfas (Fig. 4.15

a4.17).
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Figura 4.15. Difratogramas de raios X da amostras ST035-1 e IT para diferentes regides: (a)

regido do centro e (b) regido da borda.

43



450 - 300 -

400 |- 250 |-

200 |- i
150 - Ll "'WW i
(b)
100 i
(a)
50 - .

350 -
300
250

200

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

150

100

50 |-

0 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
2 Theta (graus) 2 Theta (graus)
STO027I — antes do Tratamento Térmico STO27IT — depois do tratamento térmico

Figura 4.16. Difratogramas de raios X das amostras ST0271 para diferentes regides: (a) regido da

borda e (b) regido do centro. A amostra STO27IT apresenta (a) regido do centro e (b) regido da

borda.
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Figura 4.17. Difratogramas de raios X das amostras STO49I-IT para diferentes regides: (a) regido

escura; (b) regido da intermedidria e (c) regido opaca.
No processo de consolidacdo ocorrem basicamente duas etapas: a densificagdo da preforma

porosa e o colapsamento das bolhas (microcavidades). Acredita-se que a temperatura utilizada na

consolidagdo ndo seja suficiente para eliminar a porosidade das amostras com concentragdes
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acima de 7.5 % em peso de TiO,. Os tamanhos dos cristais fica restritos aos tamanhos dos poros
que ficam ancorados dentro das ligagdes de Ti-O-Si. Com o aumento da temperatura houve
energia suficiente para quebrar as pontes de ligacdo e mudar a estrutura do material formando um

material amorfo. A presenca das fases anatasio e rutilo ndo foram detectados nas amostras.

Acredita-se, portanto que a concentragdo de TiO; na matriz de silica defina a porosidade do
material e assim a necessidade de temperaturas mais altas para transformar a preforma “soot” em

material vitreo transparente.

Os resultados de FRX indicam que as amostras ST035-1 e ST049-1 apds o tratamento
térmico ndo apresentaram grandes variacdes no seu perfil de concentracdao. A amostra ST027-I
apresentou maior variagdo do seu perfil na regido central, contudo as variagdes apresentadas ndao

excedem a imprecisdo da medida de FRX que € de + 0,5 % em massa de titnio (Fig. 4.18).
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Figura. 4.18. Perfil de dopagem apds tratamento térmico na chama.
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4.2 Estrutura do material: XAFS

Para a amostra padrdo, a regido préxima a borda apresenta trés pré-picos de baixa
intensidade que s@o caracteristicos da fase rutilo e anatdsio (octaédricos) e sdo atribuidos a
transi¢des eletronicas [BLASCO, 1993]. Ja na simetria tetraédrica a estrutura da pré-borda
apresenta um unico pico de alta intensidade, sendo assim possivel identificar a coordenacao 4 ou
6 do titanio pelos dados obtidos por XANES (posi¢do e altura). O padrao de titanio (rutilo)
encontra-se em estrutura octaedral, apresentando alta simetria. Também sdo apresentados padroes
de anatdsio e titanato de bario (Ba,TiO4) (Fig. 4.19). Observamos que amostras com maior
quantidade de titdnia apresentaram estrutura semelhante a do padrdo octaedral (rutile ou anatase)
e amostras com menor quantidade de titdnia apresentaram pré-borda semelhante a estrutura

tetraedral, como a do padrao de Ba,TiO4 [GREEGOR et al., 1983].
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Figura 4.19. Espectro de XANES do anatésio (TiO;) e Ba,;TiO4, sendo ion de titanio Ti(IV)
[ALMEIDA, 1997].

46



O espectro de XANES das amostras de silica-titdnia com concentracdo de 4 a 11 % em peso

de TiO, é apresentado na Figura 4.20. Uma amostra padrao também foi medida. Trata-se de uma

amostra comercial de uma das fases cristalinas da titania, o rutilo que possui estrutura octaedral.

Conforme a quantidade de titdnia diminui na amostra a intensidade do pré-pico aumenta,

embora a posi¢do do pré-pico permaneca a mesma em 4968,6 eV. Este comportamento do pré-

pico sugere que as amostras apresentam valéncia Ti** [FARGES et al., 1997].
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Figura 4.20. Espectro de XANES para amostras de S10,-TiO».
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Através da relacdo entre as dreas dos pré-picos, foi possivel estimar a fracdo de
coordenacdo das amostras (Equagcdo 3.1). O resultado mostra que com o aumento da
concentracio de titdnia a fragdo de Ti** na coordenagio 4 estd diminuindo enquanto a fracio de
Ti** na coordenacdo 6 estd aumentando, indicando, portanto, uma mudanca na estrutura de

tetraédrica para octaédrica (Fig. 4.21).
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Figura. 4.21. Fracdo das estruturas tetraedral e octaedral presentes nas amostras.

Através de uma proporcdo entre os valores tedricos para os nimeros de coordenacdo
tetraedral e octaedral, 4 e 6, respectivamente e os valores obtidos para fracdo de coordenagdo (f)
citados acima (Fig. 4.21) que expressam a fragdo tetraédrica no material numa escala que varia de
0 a 1, foi possivel estimar um valor para o nimero de coordenacao (n) das amostras de SiO,-TiO,

baseado nos dados de XANES (Equacgdo 4.1) [SANDSTROM, 1980].
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Nimero de  Coordenacdo Fracdo de coordenacdo

6 0
ne f
4 1
nc=-2-(f-1)+4 [4.1]

Estes valores de niimero de coordenagdo das amostras sdo apresentados na Tabela 4.3.
Segundo a técnica de XAFS a incerteza do nimero de coordenagdo é de aproximadamente 20%
[ESQUIVAS, L. & DEL SOLAR, M. R., 1997]. Esta porcentagem de erro estd coerente com
valores percentuais encontrados em literatura para o beamline BLY9A do Photon Factory
[YOSHITAKE, H. et al., 2003 e BAIDYA, T. et al., 2008]. Devido ao seu carater local a técnica
de XAFS pode ser aplicada para materiais amorfos ou cristalinos, pois testa a estrutura na
vizinhanca em torno do dtomo excitado, ou seja, o ordenamento a curta distincia. Por isso a
técnica de XANES € importante, pois permite a identificacdo imediata da simetria local em torno
do atomo absorvedor, além de técnicas de caracterizacdo complementar como o DRX que

auxiliam na identificagcdo da estrutura.

Tabela 4.3 — Valores de NC ou CN — nimero de coordenacao.

Nome da Amostra Concentracao de TiO, | Numero de Coordenacao

(% em peso)

STO0261 4,0 4,0+ 0,8
ST0291 6,0 4,1+0,8
STO030 6,5 4,2+0,8
STO371 11,0 4,8 +0,8

Para as amostras com concentragdes inferiores a 8 % em peso de TiO,, observou-se niimero
de coordenacdo proximo a 4 e um aumento na intensidade da pré-borda, indicando estrutura
tetraedral. Resultados de DRX revelam que o material encontra-se amorfo. Segundo estudo
realizado por GREEGOR et al., o Ti entra substitucionalmente na estrutura da matriz de silica

para baixas concentracdes de TiO,, predominando a estrutura tetraedral. Com o aumento da
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concentracdo de TiO, no material observou-se um decréscimo na intensidade da pré-borda,
indicando que as regides de geometria de coordenacgdo tetraédricas tornam-se saturadas e o Ti

comeca a agregar-se como titania na fase rutilo ou anatdsio [SANDSTROM, 1980].

Para a amostra com 11 % em peso de TiO,, observou-se a presenca da fase anatase por
DRX, indicando que parte do titdnio apresenta estrutura octaedral. Neste caso, verifica-se que o
nimero de coordenac@o encontrado (CN = 4,8) corresponda a uma média proporcional ao CN da
estrutura tetragonal (4) e octaedral (6). Entretanto, ainda existe a possibilidade deste titanio
apresentar a coordenagdo 5, conforme estudo feito por FARGES et al. (1997), contribuindo

também para o aumento do valor do CN.

4.3. Transmitancia UV-VIS-NIR

Os resultados de transmitancia sao mostrados na Figura 4.22. A baixa transmitancia (menor
que 83 %) € decorrente de problemas no polimento (acabamento Optico). Lentes litogrificas
devem apresentar transmitincia superior a 95 % para o comprimento de onda 362 nm, que
significa que o material pode ser utilizado como um material 6ptico dentro da faixa do visivel e

proximo a faixa do infravermelho [YU & YUAN, 2003]

Observam-se quedas bruscas no espectro de transmitincia que podem ser atribuidas a troca
do detector durante a medida. Nos espectros de transmitincia sdo observadas duas absor¢des que
ocorrem em torno de 2322 e 2750 nm (~ 4306,6 e 3636,4 cm'l) que correspondem ao OH
[DAVIS et al. 1996].

Amostras com concentragdes acima de 4.0 % em peso de TiO, apresentaram uma queda
suave proxima a regido do visivel em relagdo as amostras com concentracdes de 1.2 € 0.6 % em
peso de TiO,. Isso ocorre porque o excesso de TiO, ndo € dissolvido na matriz de silica formando
cristais tornando-a opaca na regido do visivel e também em fun¢do do efeito do polimento. A

dissolugdo destes cristais ocorre com tratamento térmico a temperaturas proximas a 1400 °C e em
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geral aumentam com o aumento da quantidade de TiO, [ARMISTEAD, 1954]. Na regido do UV
(100-400 nm) também € possivel visualizar esta queda mais acentuada em fungdo do material se
tratar de uma composi¢do, onde a quantidade de titdnia na amostra influi através de diferencas
sutis no comprimento de onda. Uma amostra com maior quantidade de titania apresenta um

comprimento de onda (de corte) maior, conforme pode ser observado na Figura 4.23.
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Figura 4.22. Transmitancia das amostras de Si0,-TiOs.

Entretanto, foi possivel verificar que o comprimento de onda de corte (proximo a zero) para
todas as amostras estd em torno de 300 nm, o que d4 suporte aos resultados de XANES de que o
material apresenta a valéncia Ti** (amostras com valéncia Ti’" apresentariam comprimento de
onda de corte em torno de 500 nm) (Fig. 4.23) [KAZUAKI & MORIMOTO, 2004]. Este
resultado é importante porque amostras que possuem valéncia Ti** apresentam indice de refracio

. .3
maior do que amostras Ti™".
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Figura 4.23. Comprimento de onda de corte em amostras de Si0,-TiO».
4.4. Indice de Refraciio

Medidas do indice de refracdo sugerem uma relacdo linear com a quantidade de titania
[SHELBY, J.E., 2005]. As medidas realizadas no LIQC sd@o apresentadas na Figura 4.24 junto
com os valores para indice de refracdo, segundo literatura. Com o aumento da concentracdo de
titania no material (concentragdes entre 10 a 16 % em peso de TiO, — regido metaestavel) hi
maior probabilidade de separacdo de fase ou do Ti ter nimero de coordenacdo 6. Isso resulta
num aumento da densidade com um aumento das regides ricas em TiO, [SCHULTZ, 1976]. A
amostra com 8 % em mol de TiO; ( ~ 10 % em peso de TiO,) apresentou valor de indice de
refracdo inferior a tendéncia apresentada pela demais amostras produzidas pelo LIQC. Acredita-

se que esta amostra pertencente a regido metaestavel nao sofreu um rearranjo significativo em sua
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estrutura. Embora a Figura 4.21 mostre que as fragdes da estrutura octaedral aumentem com o
aumento da concentragdo, acredita-se que este aumento ndo tenha sido homogéneo na amostra.
Contudo os valores de indice das amostras de silica-titania produzidas no LIQC apresentaram

uma tendéncia consistente com valores obtidos por literatura.

1,51 T T T T T T T T T T T T T T T T

—=— Si0,-TiO, (LIQC)

1,50 +
—e— SiO_-TiO, (Shelby, J.E. - 2005)

—
EN
O
T
°
1

147 | /E i
45 _j% _

0 1 2 3 4 5 6 7 8
% em mol de TiO2

Indice de Refracao

e

Figura 4.24. Indice de refraciio do vidro silica-titinia em funcio da fracio molar de TiO,.
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Capitulo 5

Conclusoes

Amostras consolidadas a temperatura de 1400 °C com concentragdes de titdnia acima de 7,5
% em peso se apresentaram opacas, € contendo fases cristalinas. Acreditou-se que o efeito da
opacidade ocorresse em fungdo do grau de cristalinidade. Porém verificou-se que para obter um
vidro homogéneo e transparente de silica-titdnia era necessario utilizar temperaturas acima de
1400 °C na etapa de consolidagdo. Através de tratamento térmico direto em chama com
temperaturas superiores a 1500 °C amostras opacas e brancas tornaram transparentes e
homogéneas. Por difracdo de raios X foi possivel verificar que o material Si0,-TiO, tratado
direto em chama apresentou-se amorfo, transparente e sem manchas para concentra¢des de TiO,

acima de 8.2 % em peso.

Verificou-se também a dependéncia do valor do indice de refracdo e da transmitancia em
funcdo da concentracdo de titania. Sendo que para obter o indice de refracdo de interesse da
industria 6ptica (n ~1,50) € necessario aumentar a concentracdo de TiO, no material para valores

proximos a 10 % em mol de TiO,.

[3

Para as amostras “soof” verificou-se a presenca da estrutura anatdsio em concentragoes
acima de 12,0 % em peso de TiO,, indicando que a cristalizacdo pode ocorrer no processo de

deposi¢do para concentragdes acima desta citada, conforme foi verificado nas medidas de DRX e
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MET. Portanto a presenga de cristalinidade nos processos de deposicao e consolidacdo das

amostras € dependente da quantidade de TiO,.

Informagdes obtidas pela técnica de XANES com relacdo a caracteristicas da pré-borda
indicam valéncia Ti** e sugerem que as amostras de SiO,-TiO, com concentracdes acima de 7,5
% em peso de TiO, apresentam-se octaédricas. Estas informacgdes estdo em conformidade com os
dados de DRX que identificam a estrutura octaédrica como sendo a fase anatase. A valéncia Ti**
sugere que as amostras possuem absor¢do em torno de 300 nm o que estd em acordo com o
comprimento de onda de corte que estd em torno desta faixa obtido pela medida de transmitancia
e sugere que o material possui um alto indice de refracdo, conforme verificado através das

medidas mostrada na Figura 4.22.

5.1. Sugestoes para trabalhos futuros

Estudo utilizando outras técnicas de caracterizagdo, tais como, SAXS (Espalhamento de
Raios X a baixo angulo) e BET podem implementar este estudo, trazendo informac¢des com
relacdo a porosidade do material e a distribuicdo das heterogeneidades. Medidas de SAXS
agregariam maiores informagdes com relagdo a alteragdes estruturais que podem afetar
medidas Opticas. Também seria de grande interesse quantificar o coeficiente de expansio

térmica das amostras.
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