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Resumo

OGATA, Daniela Yuri, Efeito do Tratamento Superficial na Devitrificagdo e Dissolucdo da
Silica Vitrea, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 1997. 108 p. Dissertagio (Mestrado)

Neste trabatho procurou-se investigar a influéncia do tratamento da superficie
(tensdo/rugosidade provocado pelo processo de desbaste com pé abrasivo) na devitrificagio
e na dissolucdo da silica vitrea. Para tanto, utilizou-se de métodos de caracterizagio de
materiais, tais como difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho, microscopia
optica ¢ eletronica e espalhamento de raios-X a baixo angulo. Para o estudo da influéncia do
tratamento superficial na devitrificago, os resultados de difragdo de raios-X e microscopia,
mostraram que a devitrificacdio possui forte correlagdo com o tratamento superficial da silica
vitrea, onde amostras com maior rugosidade, apresentaram também uma maior devitrificagio
em comparacdo a outra com menor rugosidade. A dissolugiio da silica vitrea por acido
fluoridrico (“etching”) também foi estudado, e os resultados mostraram que a taxa de
dissolugdo ¢ dependente da rugosidade superficial, concentragio do 4cido e tempo de
“etching”. Resultados adicionais mostraram a formacgfo de cavidades arredondadas na forma
de “larvas” (padrio superficial) apos “etching”. Apods um tempo de “etching” entre 33 e 88
horas, as amostras apresentaram um padrdo superficial semelhante a “grdos” e no interior dos
“grios”, outros “sub-grios” da ordem de 4-10 um, que denotam a existéncia de micro-
tensdes na estrutura amorfa. Neste trabalho, este resultado inédito foi denominado “grdo ou
sub-grio amorfo”, que podem estar relacionados com heterogeneidades em nivel atémico da

estrutura da silica vitrea.

Palavras Chave

- Silica Vitrea, Devitrificagdo, Dissolugdo, Tratamento Superficial, Espectroscopia de

infravermelho, espalhamento de raios-X a baixo dngulo, microscopia Optica e eletronica.



Abstract

OGATA, Daniela Yuri, Effect of Surface Treatment on Devitrification and Dissolution of
Vitreous Silica, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecinica, Universidade Estadual

de Campinas, 1997. 108 p. Dissertagio (Mestrado)

The effect of surface stress and roughness, produced by polishing process with
abrasive powder, was investigated on the devitrification and dissolution of silica glass. The
characterization studies of the silica glass treated by grinding, polishing and etching and their
effect on the devitrification were conducted by X-ray diffraction, optical and electronic
microscopy, infrared spectroscopy and small-angle X-ray scattering. The samples were heat
treated at 1250°C for a period of 15 min and 150 min. X-ray diffraction and optical
microscopy observation showed more intense devitrification effect into c-cristobalite for
higher degree of surface roughness, and the samples treated with HF etching presented the
lowest devitrification effect. The silica glass surfaces exposed to the furnace atmosphere (air)
presented a much bigger crystallization effect, inversely to the bottom surface in contact with
a silica base. The dissolution of silica glass by chemical etching (HF solutions) was studied,
and the results showed that dissolution rate is dependent on the surface roughness, HF
concentration and etching time. For example, the dissolution rate of samples treated with $iC
#320 and Ce;03, were estimated as 0.16 um/min and 0.14 um/min, respectively. The results
show that samples with long time etching (~1000 min) revealed grain-like etch pattern of 4
to 10 pm in diameter, which suggests reveals the existence of micro-stress in the amorphous
structure. This “amorphous grains or sub-grains” might be correlated with atomic into

inhomogeneities of amorphous silica structure,

Key-words

- Silica glass, devitrification, dissolution, surface treatment, infrared spectroscopy, X-ray

small angle scattering, optical and electron microscopy.



1. INTRODUCAQ

A silica vitrea € um material de grande interesse para aplicacdes tecnoldgicas e
também no &mbito cientifico por possuir uma série de relevantes propriedades fisicas
(mecanicas, térmicas e Opticas) e quimicas’™. Por estas razdes, a silica vitrea € hoje, o

principal material utilizado na producio de fibras opticas.

No Brasil, para produgiio de fibras opticas, utiliza-se o processo MCVD {(Modified
Chemical Vapour Deposition), sendo que os tubos de silica vitrea sio na sua totalidade
importados, contribuindo para um aumento consideravel no custo final do produto. Com a
elevada demanda por fibras Opticas no pais e a perspectiva de crescimento para os Proximos

. - . - rqt - (5
vinte anos, justifica-se um esforgo de pesquisa em desenvolver a silica vitrea ™%

Na pratica, a silica vitrea possui varios tipos de defeitos tais como sitios de oxigénio
nao-ligados (NBOC-"non-bridging oxygen center”), que podem ser gerados pela presenca de
impurezas metalicas alcalinas; grupos silanol (Si-OH); ligagBes Si-H; vazios, flutuacdes de

densidade e micro-cavidades, que afetam nas propriedades fisicas e quimicas ¥,

Sabe-se que a silica vitrea sofre devitrificacdo entre 1200 e 1700°C e volatilizacdo
extensiva ocorre acima de 1800°C. Devitrificagio para cristobalita ¢ encontrada em silica
vitrea mais freqientemente que tridimita e guartze®™”. Do ponto de vista tecnologico, a
cristalizagio da sflica vitrea é um problema de fundamental importancia, por causa da
diferente expansdo térmica da matriz e dos cristais, induzindo ao dano do material
(trincamento e/ou ruptura), o que limita a utilizacio deste material em altas temperaturas. O
entendimento do mecanismo de devitrificacdo da silica vitrea de alta qualidade e alta pureza ¢

de grande interesse tecnologico, por exemplo, para aplicacdes em fibras oOpticas, visto que sio



empregados na sua fabricagio, altas temperaturas na deposicio por MCVD {macarico), e

também no puxamento da fibra a partir da preforma *,

A dissolugdo da silica vitrea por HF (acido fluoridrico) € provavelmente uma das mais
familiares das reagdes quimicas. Contudo, este processo possui grande importancia, do ponto
de vista da tecnologia de micro-usinagem, principalmente na indéstria microeletronica. Varios
tipos de circuitos integrados (CI’s) sdo produzidos usando multiplas camadas de silica vitrea,
que sdo submetidas a ataque quimico para formar canais geométricos definidos, da ordem de
0.5 2 4 um ®Y. O ataque quimico em HF também é comumente utilizado com pritica de
limpeza da silica vitrea em industrias. Assim, o entendimento do ataque quimico em HF da

silica vitrea torna-se de grande importéncia tanto cientifica quanto tecnoldgica.

Neste trabalho, estudou-se a influéncia do tratamento da superficie na devitrificacdo da
silica vitrea e também o ataque quimico em HF. Os métodos utilizados para a caracterizacio

da silica vitrea foram:
- espectroscopia infravermetho para determinagdo quantitativa de OH;
- difragdo de raios-X para a identificagdo da fase cristalina;

- SAXS - “Small-Angle X-Ray Scattering”, para o estudo da interface entre a fase
vitrea e fase cristalina, para correlagio com tratamento da superficie, e também para avaliar a

heterogeneidade decorrente dos defeitos e micro-cristais nucleados dentro da matriz vitrea;
- Microscopia eletronica de varredura (MEV) e

- Microscopia optica.
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2. FUNDAMENTOS

2.1, SELICA VITREA

A silica (Si0s), apesar de ser uma substincia quimicamente simples, pode até
existir em 22 estados fisicos distintos. Entretanto, trés principais razdes sdo responsaveis pelo

. s ;. ran B s1: ¢ 4y
grande interesse pratico e tebrico na silica, especialmente na silica vitrea':

a) excelentes propriedades fisicas (mecénica, térmica e Optica), aliadas 2

excelente durabilidade quimica;

b) as caracteristicas andmalas da silica vitrea em comparagic com outros

vidros compostos, ¢ entre eles esta o grupo dos vidros dos silicatos;

¢} a importancia da silica como componente principal de uma grande variedade

de classes de vadros de silicatos,

2.1.1. Tipos de Silica Vitrea

Existe distingfo entre diferentes tipos de vidros de silica relacionado as

. . . . . Yy
propriedades ¢ estrutura. Os tipos avaliades comercialmente sio™ *™;

Tipe I vidros de silica produzidos a partir do quartzo natural por fusio

elétrica sob vacuo ou sob uma atmosfera com gas inerte. Possuem aproximadamente 5 ppm
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ou menos do grupo -OH e impurezas metélicas da ordem de 30 - 100 ppm de Al e 4 ppm de

Na.

Tipe ! vidros de silica produzides & partir de cristais de quartzo por
fusiio em chama (processo Verneuill). Por causa da volatilizagio parcial e a auséncia de
cadinho para fusdo do widro, as impurezas metalicas sdo menores do gue no Tipo I, mas a

atmosfera de chama hidrogénio-oxigénio produz uma concentragio de OH de 150 - 400 ppm.

Tipo 11k vidros de silica produzidos a partir de silica vitrea sintética
produzida por hdrolise de SiCly quando pulverizada em chama de oxigénio-hidrogénio. Este
material & praticamente livre de impurezas metéalicas, mas contém uma alta quantidade de OH.

da ordem de 1000 ppm, e por causa da matéria-prima inicial, Cl na quantidade de 100 ppm.

Tipo 1V: vidros de silica vitrea produzidos & partir de silica vitrea
sintética produzida do SiCly em chama de plasma livre de vapor d"agua. Estes vidros de silica

sao similares ao Tipo I1l, mas contém somente por volta de 0.4 ppm de OH e 200 ppm de CL

2.1.2. O Estade Vitreo da Silica

A silica pode formar um liquido super-resfriado por resfriamento rapido
de temperaturas acima do ponto de fusio e resfriar até obter um vidro solido. Os vidros de
silicatos devem sua capacidade de formar vidros ac contelido de silica. As propriedades da
silica vitrea diferem amplamente dos vidros de silicatos, entretanto, a silica é o principal

componente de todos os vidros de silicatos™ ¥,

No resfriamento de um material fundido, acontece um fendmeno
conhecido como “transigdo vitrea”, no qual uma fase amorfa sélida apresenta, com alteragio
da temperatura, uma mudanga brusca nas propriedades termodindmicas. Para explicar a
transi¢do vitrea, utihza-se a variagdo de alguma propriedade fisica ou termodinfmica de um

liguido que ¢é resfriado, como por exemplo, o volume especifico’™ %35 8- &4

Da analise da Figura 2.1, tem-se:

Partindo-se do ponto A, com a diminuigio da temperatura, ocorre

redug@o no volume especifico até o ponto B. Se o resfriamento do liquido for lento, no ponio



B que corresponde & temperatura de fusdo (Ty), o liquido sofre cristalizagdo ao longo de BC.
O material apresenta brusca reduco do seu volume especifico até o ponto C, onde a partir
deste ponto, a fase cristalina estd em equilibrio estavel e com o resfriamento, continua

contraindo, $O que em menor proporgio.

Se o resfriamento ocorre com maior velocidade, pode-se uitrapassar Ty sem
produzir a cristalizagio, obtendo-se um liquido super-resfriado (BD). A linha BD sofre uma
mudanga de inclinagio no ponto D, o que coincide com a temperatura de transicio vitrea (),
que representa o limite entre a forma pléastico-viscosa e a forma rigida de um corpo vitreo.
Abaixo de T,, a contragio volumétrica esta relacionada com a diminuigdo das distincias
interatdmicas, visto que ocormre uma redugio das amplitudes das vibragdes atOomicas. A
temperatura de transi¢io vitrea depende da taxa de resfriamento: quanto maior for a taxa de
resfriamento, maior sera o valor de T,. O estado vitreo ¢ considerado metaestavel, visto que
nio é o estado de menor energia. Assim, qualquer perturbaclo no sistema, o vidro sofrera

transformages para a forma cristalina.

Entretanto, se o vidro formado for aquecido a temperaturas entre Ty e Ty
poderfio cristalizar para alcancar o equilibrio termodindmico, visto que o vidro ¢ metaestavel.
Se a cristalizacio ocorrer a partir de um grande nimero de sitios no volume, vitroceramicos
podem ser produzidos. Quando a cristalizacio ocorre por caminhos incontrolaveis
(devitrificacdo) a partir de poucos sitios de impurezas superficiais, danos e trincamento do

material pode aparecer””,
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Hquido
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liquido super-resfriado

VOLUME

TEMPERATURA & ———=

Figura 2.1. Grafico esquematico: volume vs temperatura para vidros comuns, {a} transicdo
vitrea ¢ (b} cristalizagio de um liquido.
Aqui, Ty = temperatura de transicio vitrea, Ty = temperatura liquidus ou de fusao'®

2.1.3. Estrutura da Silica Vitrea

As propriedades dos materiais estio intimamente ligadag & sua
estrutura, € como os vidros possuem grande interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas
propriedades, ainda na atualidade, um grande nimero de investigagdes cientificas estio sendo

realizadas com o objetivo de se entender a estrutura vitrea.

Sabe-se, a partir de dados da difracio de raios-X, difracfo de néutrons ¢
espalhamento de raios-X 4 baixe angulo ™ ' *0 que a estrutura da silica vitrea consiste,
assim como a maioria das modificagbes cristalinas, de unidades tetraddricas com um atomo de
silicio no centro e quatro 4tomos de oxigénio nos vértices, conforme mostra a F igura 2.2. Este

modelo ¢ bem aceito pela maioria dos pesquisadores da area, porém, grande parte deles,
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divergem quanto a forma com que estes tetraedros estdo arranjados. Existem varias hipdteses

para a explicacdo da estrutura dos vidros, algumas das quais serfio discutidas posteriormente.

Figura 2.2. Modelo das unidades tetraédricas ligadas por dngulo flexivel (8)*%,

2.1.3.1. Teoria dos Cristalitos

A primeira teoria estrutural dos vidros foi a teoria dos cristalitos, onde o
vidro foi considerado como um agregado de cristais extremamente pequenos, chamados
cristalitos. Esta teoria, proposta por Lebedev @ explica a forma da mudanca nas
propriedades dos vidros de silicatos, em temperaturas na regifio de transigio cristaling o —> B
do quartzo. O vidro portanto € constituide de cristalitos (pequenos cristais) de varios
tamanhos, que no aquecimento, os menores fundem-se antes dos cristalitos maiores, eriando
assim, um tipo de ‘lubrificacio’ que permite o escoamento do vidro em temperaturas menores
do que o ponto de fusdo de cristais grandes e assim produzir uma explicagio para o processe

de amolecimento {“softening™} *”,

A hipétese dos cristalitos postulada por Lebedev ¥ foi criticada por
Warren e mudada por Valenkov e Porai-Koshits ©7 | e conduzida para ¢ desenvolvimento de
uma teoria dos cristalitos modificada, na qual os cristalitos discretos nio ocorrem em vidros

simpies. Esta teoria sugere, que em regides mais altamente ordenadas, o arranjo atbmico se



aproxima ao material cristalino {os cristalitos), que sdo interconectados por regides, onde a

ordem é menor, conforme itustra a Figura 2.3. (b).
2

2.1.3.2. Teoria da Rede Aleatoria

A teoria da rede aleatdria proposta por Zachariasen'® S 12.62)

, originou-
se de uma considera¢io da estrutura cristalina dos materiais. A natureza da liga¢iio entre os
atomos no vidro € a2 mesma dos cristais, e a energia livre do vidro € comparével com o cristal,
entio, ¢ necessario admitir que o poliedro de oxigénio no vidro ¢ no cristal seja

essencialmente 0 mesmao.

No cristal, a rede tridimensional ¢ formada e os atomos vibram em
torno da posigdo de equilibrio definida. A principal diferenca entre o cristal e o vidro, € que as
unidades estruturais s3o ligadas randomicamente para fornecer uma estrutura na qual ha perda
de periodicidade, simetria e ordem de longo alcance, conforme ilustra esquematicamente em

duas dimensdes a Figura 2.3 (c}.

Para formar a rede aleatoria, as regras de Zachariasen devem ser

seguidas. Sdo elas, para o caso da silica vitrea:

a) um atomo de oxigénio ¢ ligado no maximo com dois atomos de

silicio;

b} o ndmero de atomos de oxigénio circunvizinho ao atomo de St deve

ser pequeno,

c) os poliedros de oxigénio compartilham-se somente pelos vértices;

Se a rede for tridimensional. deve-se entdo acrescentar

>

d) pelo menos trés vértices de cada poliedro de oxigénio devem ser

compartifhados.



Figura Z.3. Esquema: (a) cristal; {b) teoria moderna dos cristalitos; {c) rede aleatéria para
A05°7,
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2.1.3.3. Modele da mistura de aglomerados fensionados

O modelo da mistura de aglomerados tensionados (“Strained Mixed
Cluster Model” - SMCY'” %1% guoere que a estrutura vitrea forma uma rede aleatoria de
aglomerados tensionados (“strained clusters”™) baseados em viérios polimorfos e com
dimensdes da ordem de poucos nanémetros (~8-10 nm). Assim, a silica vitrea, possui uma
estrotura de trés polimorfos {cristobalita, tridimita e quartzo, mais estaveis sob condigbes
normais), conforme ilustrado na Figura 2.4. Muitos dos formadores de vidro simples, tais
como a silica vitrea, existem em duas ou mais modificagdes cristalinas, que diferem
levemente na energia livre, e por esta razdo, a formacdo de vidro nestes sistemas ocorre
devido a surgimento de presenca de nicleos de diversos polimorfos diferentes. Esta € a base
do SMC que conduz para uma estrutura similar 4 da teoria moderna dos cristalitos, exceto que

no SMC ha mistura de diferentes polimorfos

Figura 2.4, Diagrama da estrutura da silica vitrea, mostrando os aglomerados de trés
diferentes polimorfos™'®.
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® Formacio do vidro e polimorfismo

Segundo o SMC, os formadores de vidros a partir de materiais em
resfriamento apresentam o polimorfismo. A ocorréncia de duas ou mais formas polimorficas
distintas € evidéncia direta de que ha somente uma pequena diferenca na energia livre entre as

estruturas, conforme pode ser visualizado na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Grafico da Energia Livre vs composi¢do em Ty para um liquido e dois polimorfos
de um sélido"®

Se em um liquido € super-resfriado, as curvas dos sélidos ficam
abaixo da do liquido, entdo dois tipos diferentes de aglomerados se formardo no liquido. Os
aglomerados misturados formados no liquido, nio somente retardario as “colisdes favoraveis”
entre os aglomerados de mesmo tipo, mas também conduzira a “colisdes relativamente
favoraveis” e também as “ndo-favoraveis”. Os aglomerados somente vio se unir, quando
forem de mesmo tipo (“colisdes favoraveis”). Assim, os aglomerados distintos, quando
colidem, formardo uma interface tensionada, que aumentara a energia livre do sistema. Os

aglomerados somente vdo se unir, quando forem de mesmo tipo (“colisdes favoraveis™).
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Assim, os aglomerados distintos, quando colidem, formarfio uma interface tensionada, que

aumentara a energia livre do sistema, conforme pode ser visto na Figura 2.6.

Figura 2.6. Secglio detalhada da interface tensionada entre aglomerados.”

A tensdo existente na interface entre os aglomerados depende
basicamente de: i) a orientaciio relativa entre os aglomerades em questio; ii) o comprimento
da interface (“boundary™); e iii) o tempo mantido na temperatura proximo de Tg, durante o
qual o recozimento (“annealing”) pode ocorrer e iv) a presenga de impurezas. Os pontos de
intersec¢do das interfaces entre os aglomerados, mostrados na Figura 2.4 por pequenos
tridngulos negros, estariam associados com altas concentracdes de vacincias ou porosidade
interna. Impurezas, tais como &tomos de metal de transigio {p.ex. Fe’ e Cu®"), os quais nao
favorecem a coordenacglic tetraédrica, tenderiam a se localizarem em regides altamente
tensionadas, que no modelo SMC. seria na interface entre os aglomerados, ou nos pontos de

interseccio entre 0s aglomerados.

Muitos dos formadores de vidros simples, tais como a silica vitrea,
existem em duas ou mais modificagdes cristalinas, que diferem levemente na encrgia livie, e

por esta razio, a formacio de vidro nestes sistemas ocorre devido a surgimento de nucleos de



diversos polimorfos diferentes. Esta € a base do SMC que conduz para uma estrutura similar a
da teoria moderna dos cristalitos, exceto que no SMC hé mistura de diferentes polimorfos
cristalinos com tensdo nas regides de interconexdo. Foi verificado que ha somente evidéncias
da presenca de cristalitos de cristobalita e quartzo na silica vitrea onde ha uma pequena
mudanca na inclinagio da curva de expansio térmica proximo da temperatura de transiciio o
—> B destes polimorfos®”. Ha também o efeito de tensio causado pela expansio térmica entre
os aglomerados de diferentes orientagdes ou de diferentes tipos, porém, estes efeitos juntos
explicam porque os dados de difragdo somente detectam estruturas em vidros na escala de 1

nandmetro, quando, no MSC, seria da ordem de 3 nan6metros 7.

2.1.3.4. Modeclamento

Sdo varios os estudos realizados para o entendimento da estrutura
vitrea, pois a partir da estrutura € que entenderemos as propriedades destes materiais, de

grande interesse cientifico e tecnologico.

Como os materiais vitreos ndo apresentam ordem de longo alcance, isto
¢, ndo existe periodicidade translacional, pode-se através de técnicas de espalhamento de
raios-X e de néutrons (técnicas mais modernas), obter-se a ordem local em torno do 4tomo de
interesse. Outros ensaios, como por exemplo, ressonincia nuclear magnética (NMR),
microscopia eletrOnica, infravermelho, espectroscopia Raman, etc., também podem contribuir
para o entendimento da estrutura vitrea. Estes dados experimentais, aliados a poderosos
computadores, podem nos fornecer uma simulagiio da estrutura vitrea, por exemplo, por

modelamento CRN (rede aleatoria continua) ou simulagio molecular dindmica®".

1)

O modelamento € uma técnica tedrica de simular a estrutura de

vidros. Existem varios modelos, porém aqui serdo abordados somente quatro.

1. Construclio fisica do modelo de bolas e bastio, obedecendo a

valéncia totalmente satisfeita, preenchendo a rede aleatoria continua (CRN).
2. Mesmo modelo de bolas e bastdo, porém simulados no computador.

3. Varios tipos de modelos baseados em cristais relaxados.



4. Uso de simulagio molecular dindmica.

O modelo de bolas e bastdo, se produzido fisicamente ou por
computador, tem sido muito usado, porém na construgio da rede randémica continua, nio
leva-se em consideracfio possiveis defeitos que possam ocorrer na estrutura. O modelo do
cristal relaxado ndo tem provado muito sucesso, exceto em estruturas localizadas que sdo
muito similares nos estados cristalino e amorfo. A simulagdo molecular dindmica de vidros
comecou em 1976 ¢ at¢ hoje, possui um sucesso consideravel, prevendo os principais aspectos
da funciio distribuigéo radial de vidros simples, mas tem tido menos sucesso na determinagio
dos 4ngulos de ligacdo. A situagdo tem melhorado progressivamente com ¢ uso de
computadores mais poderosos. Com base em dados experimentais, pode-se otimizar a
estrutura vitrea utilizando-se a simulagio molecular dindmica. O desafio esta na determinacio
de estruturas de vidros compliexos (varios elementos), o que sera possivel num futuro

proximo, ja que os computadores estdo em pleno desenvolvimento®,

2.2. DEVITRIFICACAO

2.2.1. Conceitos

Para muitas composigdes de vidros, particularmente agueles que sfo
produzidos em grandes quantidades, tenta-se prevenir a ocorréncia de devitrificacdio.
Devitrificagdic (ou cristalizagio) implica no crescimento de material cristalino e se ocorre
durante os Gltimos estagios da fus@io (por exemplo em fornos) ou durante a conformagio do
vidro, ela tem um efeito muito prejudicial, desde que pode conduzir para mudancas
inesperadas e imprevisiveis na viscosidade, que interfere na fabricagdo do vidro. A Figura 2.7
ilustra a expansio térmica das diferentes formas polimérficas da silica. Adicionalmente, a
presenca de cristalizagfio nfo-controlada pode conduzir & geragdo de tensdes localizadas

resultando na contragio diferencial entre vidro e cristal “® podendo ocasionar o trincamento
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do material {micrografia (b) da Figura 2.8.). Para a silica vitrea, devido a devitrificagfo, sua

utilizag@o fica limitada em altas temperaturas.
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Figura 2.7. Grafico de Expansdo térmica vs. temperatura para as diferentes formas
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polimorficas da silica®”.

Na devitrificagio de muitos vidros, a cristalizacfio se procede mais rapidamente
na superficie do que no volume. Assim, quando a cristalizagdo € aleatéria por todo o volume
do vidro, a cristalizacio ¢ dita homogénea e quando se inicia em sitios preferenciais,
cristalizagdo heterogénea. Se os sitios preferenciais estiverem presentes na superficie do vidro
entdo diz-se cristalizacio superficial (micrografia da Figura 2.8). Ha um nimero de razdes
para que a cristalizagdo se dé i partir da superficie, entre elas, diferengas de composicio entre
superficie e regides interiores e presenca de irincas ou outras heterogeneidades na superficie.
Geralmente, a devitrificac8o ¢ um processo incontrolavel que depende de efeitos aleatorios
tais como a presenca de particulas estranhas ou variagdes de composigiio, em regides

particulares da superficie, que podem agir como catalisadores pa nucleagio ©%°% °%,
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Figura 2.8. Devitrificagfio superficial {a) na fabrica¢o vidro de diopsita por “splat-cooling™
e ~ . g - fqe - {363
e {b) devitrificagdo superticial em vidro de silica mostrando o trincamento”™®

2.3. DISSOLUCAO EM HF - ATAQUE QUIMICO

2.3.1. Conceito

O ataque quimico em HF da silica vitrea € extensivamente utiiizado na
industria de micro-eletronica, na micro-usinagem e na produgdo de alguns tipos de circuitos
integrados, pois a silica vitrea, apresenta-se como um isolante estavel, e pode ser crescido ou

depositado com poucos defeitos.

Para a microeletronica, o ataque quimico em HF em filmes finos de
sifica vitrea deve ser bastante controlado, e para isto, o entendimento dos mecanismos que

afetam a dissolugdo da stlica vitrea torna-se de extrema importancia.

A reagdo quimica que ocorre € geralmente a seguinte:



SiOz(s) + 6HF () — 2HO) + H:SiFs {aq) (H

As pontes de hidrogénio afetam as espéeies de HF presentes, e o ataque

quimico de filmes de silica vitrea ¢ diferente para cada espécie. ®"

2.3.2. FATORES QUE AFETAM

Como a dissolugio da silica vitrea depende de uma reagfio quimica, alguns dos
fatores que afetam a taxa de dissolucg8o se relacionam com a concentraciio do acido utilizado,
a agitaclo durante o ataque quimico, a temperatura de ataque quimico, estade do filme de

silica vitrea {presenga de dopantes), etc.®"
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. DEVITRIFICACAQO

A silica vitrea, € um dos poucos vidros dxidos onde a composicio da fase
cristalina é a mesma do vidro “*® No aquecimento da silica vitrea para sua temperatura de
fusdio e entfo resfriamento, surgem rapidamente regides devitrificadas. Abaixo de 1050°C, a
silica vitrea permanece no estado vitreo, e ¢ comparativamente estavel. Entretanto, acima de
1050°C a silica vitrea ¢ transformada lentamente e irreversivelmente, entre 1150° e 1200°C j4
torna-se perceptivel, ¢ em 1430°C rapidamente, para a forma a-cristobalita. Devitrificacio
para cristobalita € encontrada em silica vitrea mais fregiientemente que tridimita™. A
formacdo de cristobalita € promovida por alcalinos terrosos, e metais alcalinos monovalentes
auxiliam a formacio de tridimita®” A devitrificagdo de silica vitrea pura para tridimita ou
quartzo sob condigdes atmosféricas normais ainda ndo foi observado. A Figura 3.1. mostra as

transformacdes polimérficas da Si0,.

i8
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Figura 3.1. Transformagdes Polimérficas do Si0; (Tg = Temperatura de Transicio Vitrea)

Orientaglo preferencial da cristalizagio de cristobalita na superficie de silica

vitrea foi observada por Hochman e Fleming ¥

onde a cristalizacfo heterogénea de «-
cristobalita em placas de silica vitrea aguecidas a 1200°C por 6 horas, apresentaram
orientaglo preferencial dos planos {101), por outro lado, uma orientacdo completamente
randdmica fol encontrada para outros planos com indices de Miller superiores de o-

cristobalita, (111), (102) e (200).

Castano, Takamori e Shafer'”’ encontraram fases cristalinas {a-cristobalita) em
silica vitrea comercial, através de microscopia eletrénica de transmissio. Hong Li, Tomozawa
e Lou® observaram que a taxa de devitrificagfio da silica vitrea n3o-estequiométrica, foi
diminuida pela implantagio de nitrogénic e carbono, enquanto a taxa de devitrificagio da
silica estequiométrica ndo foi afetada. Segundo os autores, a implantagio de nitrogénio e
carbono, provavelmente reduz a taxa de difusfio da agua através de camada de oxinitrito e

oxicarbeto na superficie da amostra.

A devitrifica¢io ¢ promovida nfo somente por tragos de impurezas na silica
vitrea, mas tambem por impurezas na superficie {por exemplo, contaminagio por contato com
as mios). A natureza da atmosfera de tratamento térmico é também importante™ *>*7 Em
uma atmostera neutra de argdnio, a espessura da camada cristalizada depende linearmente do
tempo, e considerando o ar ou atmosfera de oxigénio, ha uma dependéneia seguindo uma

)]

5 4 £33
curva parabdlica ™™ (15.27)

Leko e Komarova encontraram que a devitrificagiio da silica para
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cristobalita em atmosfera normal, mostra uma dependéncia expenencial com a concentragio

de hidroxila.

3.2. DISSOLUCAO EM HF - ATAQUE QUIMICO

O ataque quimico em silica vitrea tem sido uma reaglio quimica de grande
importancia para as indistrias, incluindo a industria microeletronica, as industrias de vidros
indastria de semicondutores. Entdo, o ataque quimico em acido fluoridrico (HF) tem sido

extensivamente estudado por varios grupos de pesquisadores' '+ 2723132333339, 34)

25 . N - .
" estudou a taxa de dissolugio de filmes de silica vitrea em uma

Judge ¢
variedade de solugdes de acido fluoridrico. Ele encontrou que a taxa de dissolugdo ¢
linearmente dependente da concentraciic de ions HF:; e HF em solugdes relativamente

diluidas.

Nielsen e Hackleman®”’ realizaram ataque quimico em HF da silica vitrea, e
encontraram que a dissoluglo da silica pode ser interrompida pela aplicagdo de um campo
elétrico na amostra de silica. E possivel que este campo elétrico forme uma camada de HF

insolivel na interface S104/solucéo.

(29, 34)

Alguns autores , encontraram a presenca de cavidades (“shallow pits™) de

tamanhos variados. Liang ¢ Readey'™

estudaram a cinética de dissolugio da silica cristalina e
amorfa, como uma fungio do tempo, temperatura, concentragao de HF, concentragio de HCI
e orientacdo cristalografica. Concluiram que a taxa de dissolugio da silica cristalina e amorfa
¢ fortemente dependente da concentracio de HF. Devido & baixa energia de ativagio para a
dissolugdo (~30k}mol}, a taxa de dissolugio da silica cristalina e amorfa sio controladas pela
reaciio superficial mais do que pela difusio do liquido. Tso e Pask ©% utilizaram o método
gravimétrico para estudar a reagfo entre a silica com solug@o de HF, e concluiram que esta
reacdo € controlada por transporte ou difusdo do vidro para o liquido, por causa da morfologia

superficial invariante com o tempo de dissolugio, aumento das taxas de dissolugio com a

agitacio e a baixa energia de ativacdo das reacdes globais.
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3.3. ESPALHAMENTO DE RAIOS-X NO BAIXO ANGULO (SAXS)

SAXS - “Small-Angle X-Ray Scattering” ¢ uma técnica empregada quando
tem-se distdncias interplanares grandes {da ordem de dezenas ou centenas de Angstrons),
imperfeighes estruturais, heterogeneidade eletrénica na faixa de 10-1000 A, de grande
aplicagdo nas ciéncias. Pode-se determinar parimetros microestruturais como por exemplo,
volume da particula e formato da particula. Estudos de SAXS siio usualmente realizados com
uma radiagdo na qual a energia esta longe da borda de absorciio de qualquer elemento
constituinte na amostra. Nestes casos, o fator de espalhamento atdmice para um dado sistema

é independente do comprimento de onda (&) dos raios-X incidentes'’.

Shinohara et al.“"” realizaram um estudo em silica vitrea produzida por fusio
em chama a partir de insumo basico de pd de quartzo cristalino e amorfo. As amostras foram
submetidas a tratamento térmico a 1250°C por 15 min, e a espessura ajustada para radiagio
MoK,,. Fol removida a superficie devitrificada com SiC #1300 monitorande com medidas de
difracio de raios-X, a eliminacio do pico principal de a-cristobalita (101). Os resultados
obtidos levaram a concluir que com o tratamento térmico, as flutuacdes de densidade na
estrutura diminui, sendo que o estado vitreo (sem tratamento térmico) possul uma maior
tensdo do gue apos o tratamento térmico. Uma andlise adicional da mudanca de amplitude de
intensidade do pico principal da silica vitrea (Q = 15 am™), sugere que defeitos na estrutura
facilitam o ordenamento da rede formada com tetraedros 8104 em distancias de 0.5 nm apds o

tratamento térmico



4, MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

4.1. DEVITRIFICACAQD

Para o estudo do efeito do tratamento da superficie na devitrificagio da silica
vitrea, foram realizados uma série de procedimentos, conforme ilustra de maneira

simplificada, o fluxograma da Figura 4.1.



SILICA VITREA

POLIMENTO
4 4
SiC Amostra SiC #320
#320 #3800 #2000 AGT HF20%, 30min
LIMPEZA (ultra-som)
TRATAMENTO
TERMICO
CARACTERIZACAO
. DRX | MICROSCOPIA ||  SAXS |

Figura 4.1. Fluxograma do Estudo do Efeito Superficial na Devitrificagio da Silica Vitrea
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4.1.1. Preparacio de Amostras

Foram preparadas amostras a partir de dois tipos de materiais: {a) silica
vitrea obtida por hidréolise de SiCly (tetracloreto de silicio) fabricada pela Toshiba Ceramics

Co. e (b) silica vitrea obtida por sinterizagdo em forno elétrico pela Nitto Chemical Co..

O material obtido pela Toshiba Ceramics ® (TC), possui uma elevada
pureza, mas contém alta concentragdo do grupo hidroxila (OH), enquanto que o material
obtido pela Nitto Chemical (NC) também possui uma elevada pureza e baixa concentracio do
grupo hidroxila. A analise da concentragio do grupo hidroxila nas amostras foi realizada por
espectroscopia infravermelho, no Instituto de Quimica/UNICAMP, de 2000 a 4000 em™. A
concentragdo de OH obtida, estd em torno de 1159 ppm para TC e 15 ppm para NC {Anexo
1). As amostras foram inicialmente preparadas com dimensdes de 25 x 7 x 2 mm’. Em
seguida foram desbastadas de ambos os lados com p6 de carbeto de silicio (SiC) nas
granulometrias #320, #800, #2000, respectivamente. As amostras com alto grau de
transparéncia foram usadas no estado “as-received” para TC; € para NC, foram polidas com
SiC #4000. Para o desbaste com pd #3240, foi feito também ataque quimico com HF (20%) por
30 min. Para cada tipo de tratamento da superficie, foram preparadas 3 amostras, num total de
30 amostras, conforme ilustra a Tabela 4.1. Todas as amostras foram limpas com detergente ¢

com acetona em ultra-som. Apos a limpeza, ndo houve mais contato manual.

Tabela 4.1 Amostras para Efeito do Tratamento da superficie na Devitrificacio.

Amostra Quantidade Tratamento da superficie
TC 3 SiC #320
TC 3 SiC #800
1C 3 SiC #2000
TC 3 “as-received”
TC 3 S1C #320 + 30min HF20%
NC 3 SiC #320
NC 3 SiC #800
NC 3 SiC #2000
NC 3 SiC #4000
NC 3 SiC #320 + 30min HE20%

Legenda: TC = amostras produzidas pela Toshiba Ceramics por hidrolise de SiClLy,
NC = amostras produzidas pela Nitta Chemical por fusiic em forno elétrico.
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4,12, Tratamentoe Térmico

As amostras foram colocadas scbre uma placa de silica vitrea e
submetidas a tratamento térmico em um forno com resisténcia super-kanthal, da marca EDG
Fornos, que chega até 1400°C, com controlador programavel para 2 rampas de aquecimento.
O tratamento térmico foi conduzido a 1250°C por 15 min e 150 min. As amostras foram
posicionadas o mais proxime possivel do termopar. Apos a devitrificagdio, para evitar
trincamento por choque térmico, as amostras foram deixadas no forno para resfriamento lento.

A Figura 4.2 ilustra a curva do tratamento térmico.

1400
- N S B 15 min
1200 - | 150min
1000+ '
% i
2. 800+ .
o - ; .
-ﬁ@ 600 “ \\\
@ / N
g 400 +
= 200+
0 B .

0 100 | 200 300 400 500 800
tempo [min]

Figura 4.2. Curva Temperatura vs tempo para tratamento térmico das amostras de silica
vitrea.

4.1.3. Microscopia dptica

Todas as amostras (face voltada para a atmosfera do forno no

tratamento térmico) foram observadas com microscépio optico de transmissio (NIKON

b3
LA



Labophot) antes e ap0s o tratamento térmico com um aumento aproximado de 50 vezes,

utilizando para as micrografias, filme de 35 mm, asa 125, preto e branco.

4.1.4. Difratometria de raios-X

Todas as superficies das amostras foram também submetidas a ensaios
de difragio de raios-X (DR-X), na varredura 6-20, com 28 no intervalo de 12 a 60°. Utilizou-
se um difratdmetro convencional Rigaku modelo CN2013. Com as seguintes condi¢des de
operagio: 35kV; 15 mA; radiacio CuKa; filtro de Ni; conjunto de fendas: 0.5° DS, 0.6° RS,
1°SS; velocidade de varredura de 4%/min; velocidade do papel de 20 mm/min e constante de

tempo igual a 1 s.

Algumas amostras foram submetidas a ensaio de DR-X, na varredura 6-
20, com 28 no intervalo de 10 a 60° utilizando-se um difratdmetro Rigaku, modelo
RINTZ000. Este difratdmetro possui diversos recursos, tais como ¢ acimulo de intensidade
difratada por um tempo determinado, sendo possivel também a determinagdo de cada passa de
angulo. A aquisigio de dados ¢ feita via computador, permitindo o tratamento dos dados
obtidos {procura de picos, eliminagdo de background, etc.). Foram utilizadas as seguintes
condigBes de operacdo: 36 kV; 20 mA; radiagdo CuKe;, filtro de Ni; conjunto de fendas: 0.5°
DS, 0.15 mm RS, 0.5°SS; utilizando-se o modo de varredura por Transformada de Fourier
(FT). Para as amostras, fol utilizado um tempo de amostragem de 2 segundos e um passo de

0.04° no dngulo §-28.

A indexagio e identificacdo das fases presentes nas amostras, foram
realizadas utilizando-se banco de dados JCPDS™ (Joint Comittee for Powder Diffraction

Standards).

4.1.5. Microscopia eletrdnica de varredura (MEY)

Uma parte das amostras foram analisadas por microscopia eletrdnica de
varredura, uvtilizando o equipamento JEOL — JXA-840A, do Laboratorio de Materiais /

Departamento de FEngenharia de Materiais, Faculdade de FEngenharia Mecanica da
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UNICAMP, com a finalidade de wverificar maiores detalhes da superficie das amostras.
Utilizou-se 20KV de tensfio e elétrons secundarios. As amostras foram metalizadas com

paladio, pelo processo de “sputtering”, com uma espessura de aproximadamente 50 nm.

4.1.6. Espalhamento de Raios-X no baixo angule

Apds o tratamento térmico a 1250°C por 150 min, as superficies
devitrificadas das amostras foram removidas por polimento e a espessura das amostras
ajustadas para aproximadamente 1.2 mm para ter pt proximo de 1 (1 € o coeficiente de
absor¢do linear ¢ t € a espessura da amostra), para radiagio MoK, A remocio da superficie
devitrificada fo1 feita com pé de SiC #1500, monitorando a total supressdo do pico principal

(101) da o-cristobalita com difracfio de raios-X, conforme ilustra o esquema da Figura 437

As medidas de SAXS foram conduzidas pelo modo de transmissiio com
MoK,; e radiagfio filtrada com zircOnio. O anodo rotativo (“rotate anode™) com 50 kV e 270
mA foi usado como fonte de raios-X. Como detetor, foi utilizado o detetor contador
proporcional sensivel a posicdo linear (PSPC-10) de 10 cm de comprimento da Rigaku Co.,
com gas Xe, para detectar espalhamento de raios-X de vetor de nimero deonda Q=03 a 16
nm”. Os dados de espalhamento de raios-X foram coletados com um analisador de multiplos

canais. Os dados de SAXS foram corrigidos pelo “background” e a absorgio da amostra.
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Figura 4 3. Esquema ilustrativo da preparagiio das amostras para ensaio de SAXS™

De acordo com a teoria de difragdo de ralos-X, uma relagio reciproca
realmente existe entre a distribuigiio no espaco real da matéria {densidade eletrdnica) e a
distribuicdo angular da intensidade espalhada. O problema central da téenica de SAXS ¢é
determinar o tamanho, o formato ¢ a distribuiclo das heterogeneidades a partir da curva de
espaihamento(d'g}.

Guinier'™”, formulou uma aproximagio da intensidade SAXS seguindo
uma funcdo exponencial em termos do raio de giro (“radius of gyration” - Rg}). O Rg pode ser
considerado como o raio de giro da particula em torno de seu centro de massa. Entretanto,
Guinter considerou em sua aproximac#o, as particulas como esféricas. A influéncia da forma
da particula manifesta-se particularmente em maiores valores de g, na forma de desvios da
curva de In I{g} a partir da extrapolacfo de sua tangente. Considerando-se a equagfio 1, temos:

nggz\

I{q)::}{ieszz.exp :‘QJ (4.1

-



onde: I, € a intensidade espalhada por um elétron, N é o nimero de particulas, n ¢ 0

numero de elétrons em uma particula e g € o vetor de onda, que € dado pela equagio 2.

4 7 .3end
q= ——}——** {(4.2)

. . ~ - v 2
Linearizando-se a equago 1, e considerando-se N I.n® = cte, temos:

R 2
InKg)=In A ~%.q3 (4.3)

Na pratica, os valores de Rg podem ser obtidos & partir da relac@o entre
Kg) e g” (Guinier plot). Estes valores fornecem dados de flutuaces de densidade eletrdnica

na faixa de 10-1000 A, de grande importédncia para o entendimento da estrutura dos materiais.

4.2. DISSOLUCAQO POR ATAQUE QUIMICO

O estudo da dissolucio da silica vitrea por atague quimico foi realizado em
diversas amostras preparadas no Laboratorio de Quartzo e Diamante / UNICAMP / FEM /
DEMA, por fusio em chama e também por outras instituigdes usando diversos processos, tais
como hidrolise de SiCly e por sinterizagio em fomo elétrico. Um fluxograma do

procedimento utilizado para este estudo estd apresentado na Figura 4.4
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Figura 4.4. Fluxograma do Estudo do Efeito do Tratamento da Superficie na Dissolucio da
Silica Vitrea



4.2.1. Preparagiic de Amosiras

A Tabela 4 11 lista as amostras utilizadas no estudo de atague gquimico,
sendo as amostras produzidas pelo processo de fusBo {(Laboratério de Quartzo e
Diamante/UNICAMP), apresentando insumos basicos {pd de gquartzo) de diferentes
granulometrias, sendo que o pé produzido pela Mitsubishi Kasei pelo processo sol-gel,
apresentou tamanho de particulas da ordem de 400 um. Os pds produzidos pela Kyucera
{quartzo-o}, apresentaram tamanhos de particulas da ordem de 180 um, e entre 500-710 um.
As amostras TC, foram produzidas pela Toshiba Ceramics através da hidrélise de SiCls e as
amostras NC, foram produzidas pela Nitto Chemical pela sinterizagdo em forno elétrico. A
amostra lasca, foi produzida pela fusfio em chama de macarico no Laboratorio de Quartzo e
Diamante, & partir de uma lasca de quartzo natural (jazida Baixa - MG) de tamanho

aproximade de 5000 wm (5 mm) ou aproximadamente 120 mm’.

As amostras foram preparadas nas dimensdes aproximadas de 10x10x2
mm’, com excegio da lasca de quartzo natural de 53 mm, que foi fundida diretamente na

chama, portanto, esta amostra foi obtida a partir de um monocristal.

Para o estudo do efeito do insumo basico inicial na dissolugdo da silica
vitrea, foram utilizadas as amostras M, A e Y, por possuirem diferentes tamanhos de
particulas do tnsumo basico na fusfo, podendo influenciar na dissolugio da silica vitrea (ver
Tabela 411}. Para cada tipo de amostra, foram preparadas duas amosiras com tratamento da
superficie distintos (51C #320 e SiC #2000) para ataque quimico em HF com concentracdo de

10% e 40%, submetidas a diferentes intervalos de tempo.

Para o estudo do efeito da superficic na dissolugdo da silica vitrea por
HF, as superficies das amostras foram tratadas pelo processo de abrasio de ambos os lados
com pO de carbeto de silicio (SiC) de granulometrias distintas (SiC #320, #800, #2000 ¢
#4000,

Para estudar o efetto da concentracio de OH na dissolucio da silica
vitrea por HF, as amosiras foram preparadas de tal forma que o efeito do tratamento da
superficie fosse o minimo possivel, utilizando um polimenio com pé de oxido de cério

{Cez03) de 1-3 um. As amostras TC e NC foram selecionadas por conterem uma grande



vartagdo na concentra¢io de OH, da ordem de 1150 ppm e 15 ppm, respectivamente (Anexo

1). Todas as amostras foram limpas com auxilio do ulira-som.

Tabela 4.11. Dados das amostras de silica vitrea.

Insumo Basico

Ameostra { {OHlppm Método de Fabricante Tamanho da
Fabricacio/origem particula Jum]
M - Fuso em chama / Mitsubishi Kasei < 400
Lab Quartzo
A 213 Fusio em chama / Kyucera < 180
Lab Quartzo
Y 109 Fusao em chama / Kyucera 500-710
Lab Quartzo
TC 1159 Hidrolise de SiCly / Toshiba | Toshiba Ceramics -
Ceramics
NC 15 Sinterizagdo em forno elétrico | Nitto Chemical -
/ Nitto Chemical
{asca - fusdio em chama / Lab.Quartzo Baixa - MG 3000

Foram

4.2.2. Atague Quimico

preparadas

** g medida de [OH,, fol feita através de especiroscopia infravermetho (Anexo 1)

solugbes de 4cido fluoridrico (HF) com

concentragles de 10 %, 20% e 40 %, a partir do HF P.A. 40% (Merck), e colocadas em

bequeres de teflon. Foram monitorados nos diversos tempos de ataque quimico, a espessura,

com auxilic de um micrémetro digital com a preciséo de 0.001 mm e micrografia dptica.




5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. DEVITRIFICACAQ

Apds o tratamento térmico a 1250°C por 15 minutos, os resultados observados
por difracio de raios-X apresentaram em varias amostras cristalizagdo de o-cristobalita,

segundo padrdes do JCPDS-Joint Comittee for Powder Diffraction Standards™ (Anexo 2).

Foram preparadas, para cada tratamento da superficie, 3 amostras, resultando
num total de 30 amostras, submetidas a tratamento térmico. Tanto para as amostras TC,
quanto para NC, a devitrificagio mostrou-se mais acentuada para as amostras desbastadas
com SiC #320 e diminuindo gradativamente para desbastes com SiC #800, #2000 e amostras
com alto grau de transparéncia, respectivamente, conforme pode ser visto nos difratogramas
de raios-X da Figura 5.1 para amostras TC e Figura 5.2 para amostras NC, e na Tabela 5.1
através da média das mtensidades da reflexfo (101) da a-cristobalita na difragdo de raios-X
das amostras. As amostras desbastadas com SiC #320 e atacadas quimicamente com HF,
apresentaram pouca devitrificag@io para as amostras NC e nfc apresentaram devitrificagio
para as amostras TC, no mesmo tratamento térmico. As amostras apenas desbastadas com SiC
#320, sem o ataque quimico, apresentaram as maiores intensidade de pico. Este resultado
indica que com o desbaste com SiC #320, por possuir & maior granulometria, induz uma
mator rugosidade/tensdo na superficie das amostras. Apos o ataque quimico em HF, ha o
alivio de parte das tensdes produzidas pelo desbaste™”, sendo que apds o tratamento térmico,
a intensidade de pico para amostras com ataque quimico, apresenta-se proximo i das amostras

com polimento com alto grau de transparéncia (AGT).



Deve-se ressaltar, que as amostras TC foram produzidas pela Toshiba
Ceramics através do processo de hidrélise de SiCly (portanto classificadas como silica vitrea
do tipo IIL, ou seja, contendo alta concentracio de radical OH e baixa concentragdo de
impurezas metalicas). E as amostras NC, foram produzidas pela Nitto Chemical, através do
processo de sinterizagio em forno elétrico (silica vitrea do tipo V, que correspende a baixa

concentracio de OH e também de impurezas metalicas).

Tabela 5.1. Dados do ensaio de Difragfo de Raios-X da silica vitrea apds tratamento térmico a

1250°C por 15 min. Intensidade relativa da reflexdo (101) da a-cristobalita.

TS* Irc (%) Inc (%)
#320 + HF 23.0 29.8
#320 44.0 485
#8300 34.8 39.8
#2000 34.0 37.0
AGT* 253 30.0

(Legenda: TS = tratamento da superficie; Irc = média das intensidades de pico para amostras
TC: by = média das intensidades de pico para amostras NC; AGT = amostras com alto grau
de transparéncia}

34



INTENSIDADE fu.a.]

20 300 460 (° 26

Figura 5.1. Perfil de difraglo da a-cristobalita (101) nas amostras de silica vitrea TC, apos
fratamento térmico {1250°C por 15 min ). {a) #320+HF; (b) “as-received”; {c} #2000, (&)
#800; (e) #320.
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Figura 5.2. Perfil de difragfio da «-cristobalita {101) nas amostras de silica vitrea NC, apos
tratamento térmico {1250°C por 15 min); (a) #320+HF,; (b) alto grau de transparéncia; {c)
#2000; {d) #800; (e} #320.

Foram realizadas micrografias Opticas das faces de todas as amostras voltadas
para a atmosfera do forno, antes e apds o tratamento térmico, com intervalos de tempo de 15 ¢

150 minutos.



Apos 15 min de tratamento térmico a 1250°C, tanto as amostras NC quanto as
TC, com tratamento da superficie inictal com SiC #320 e posterior ataque guimice em HF
20% durante 30 min, ndo apresentaram mudangas significativas, conforme pode ser visto nas
Figuras 5.3 e 5.4, o que esta coerente com resultados obtidos da difracio de raios-X da Figura
5.1 (amostras TC}), apresentando somente o “halo” tipico da estrutura amorfa da silica vitrea, ¢
da Figura 5.2 (amostras NC), apresentando um pequeno pico de difragio. A micrografia da
Figura 5.4 {(c¢) comprova a ocorréncia do efeito de devitrificagio pela existéncia de fraturas na

camada superficial.

As micrografias das Figuras 5.5 e 5.6 correspondem as superficies das
amostras NC e TC, respectivamente, com os diversos tratamentos superficiais, apos
tratamento térmico a 1250°C por 15 min. Observa-se uma variaciio na textura das amostras
semn atague quimico em relaglio as amostras sem tratamento térmico {micrografias das Figuras
5.7 & 5.8). Esta variaglio de textura estd relacionada com a devitrificagiio, porém, pode-se
observar o surgimento de devitrificaciio com maior nitidez, nas amostras com alto grau de

transparéncia, muito embora apresentem o menor grau de devitrificagio.

As micrografias das Figuras 59 e 5.10 correspondem as superficies das
amostras com fratamento térmico a 1250°C por 150 min, das amostras NC e TC,
respectivamente. Todas as amostras apresentam uma textura policristalina, o que denota um
alto grau de devitrificaco. Na Figura 5.11, pode-se observar o difratograma de uma amostra
representativa com varios picos de difragio de a-cristobalita, o que confirma o alto grau de
devitrificacBo. Em algumas amostras, pode-se observar claramente o surgimento de trincas
decorrentes da diferenga de expansdo térmica entre a matriz e os cristais, sendo este um dos

grandes problemas que limitam o uso da silica vitrea em altas temperaturas.
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(a)

g

{c)

Figura 5.3. Amostras NC desbastadas com SiC #320 e posterior ataque quimico em HF 20%
durante 30 min: (a) sem tratamento térmico; (b} 15 min a 1230°C; {(¢) 150 min a 1250°C.

(a) {b) (e)

Figura 5.4, Amostras TC desbastadas com SiC #320 e posterior ataque quimico em HF 20%
durante 30 min: {a) sem tratamento termico; (b) 15 min a 1250°C.: (¢} 150 mina 1250°C.
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Figura 5.6. Amostras TC com tratamento térmico a 1250°C por 15 min: (a) SiC
(b} S1C #320: {c) SIC #800; (d) SiC #2000: () AGT.

HOO 1

i gk
gl




{a) (b} {c)

(d) (e)

Figura 5.7. Amostras NC sem tratamento térmico: (a) SiC #320 + HF; (b) SiC #320: (¢) SiC
#800; (d} SiC #2000, {(e) AGT.

HES



{a) {b} (c)

(d} (e)

Figura 5.8 Amostras TC sem tratamenio térmico: (a) SiC #320 + HF: (b) SiC :
#800; (d) SIC #2000, {e) AGT.
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(a) (b} {c)

{d} (e)

Figura 5.9. Amostras NC com tratamento térmico a 1230°C por 150 min: (a) SiC #320 + HF,
(by S1C #320; () SiC #800; (d) SiC #2000 {e) AGT.
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1 {c}
(a) {b) (¢

(d) (e)

S0 min: (a) SIC #320 + HE:
' crmico a 1250°C por 150 min: (a) SiC #32 "
“igura 3 10. Amostras TC com tratamento térmico a 250 C por 15¢
Hure > 10 {b) SiC #320; (c) SIC #800; (d) SiC £2000: {e) AGT.
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Intensidade [u.a.]

Figura 5.11. Difratrogramas de Raios-X. (a} amostra TC sem tratamento térmico; (b) amostra
TC com tratamento térmico a 1250°C por 150 min e os perfis de difracio da a-cristobalita.

Foram realizados ensaios de difracdo de raios-X nas amostras com tratamento
térmico 1250°C por 150 min no equipamento RINT2000. Os espectros obtidos, estdo
mostrados na Figura 5.12 e 5.13 para as amostras TC, € 5.14 e 5.15 para as amostras NC.
Analisando os resultados, verificamos que o comportamento identificado para o tratamento
térmico por 15 min ndo € seguido. As amostras com polimento de alto grau de transparéncia
AGT (identificadas nos espectros por tcgo! nas Figuras 5.12 e 5.13; e nc40001 nas Figuras
5.14 e 5.15), apresentaram um maior pico de difragfo de «-cristobalita (101), diminuindo para

tratamento da superficie com Si1C #320, #2000 ¢ #800, nesta ordem. Para o tratamento da
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superficie com SiC #320 e posterior ataque quimico em HF 20% por 30 min, somente esta
representado nas amostras TC (Figuras 5.12 e 5.13, identificada como tc320HF),
apresentando maior devitrificagio que a amostra tc8001. Comparando as amostras com
tratamento da superficie com SiC #320 e as AGT, podemos observar que para as amostras
AGT, mesmo apresentando o maior pico de difracio (101), o terceiro pico (102), € menor em
relagdo as amostras com tratamento da superficie com SiC #320. Este comportamento sugere
que ha orientagdio preferencial dos planos (101) que estd relacionada ac tratamento da
superficie. Assim, para amostras com a superficie uniforme (amostras AGT), a orientagao dos
cristais se da mais facilmente que para amostras com a superficie rugosa, ¢ ainda ha a
concorréncia da orientaciio preferencial dos planos (101) e a devitrificagio devido ao

tratamento da superficie.

Podemos dizer entdo que, em um estigio inicial, a devitrificacdo inicia-se
influenciada pelo tratamento da superficie. Amostras com maior rugosidade/tensio
superficial, a devitrificagdo ¢ maior. Em um estdgio superior, com um maior tempo de
tratamento térmico, ha devitrificacio devido ao tratamento da superficie, concorrendo com a
orientacdo preferencial dos planos (101) da ¢-cristobalita, que também depende do tratamento
da superficie, 86 que inversamente, ou seja, quanto mais uniforme for a superficie, mais

facilmente havera a orientagio dos cristais.

As medidas de difratometria de raios-X e micrografias opticas referem-se as
superficies das amostras submetidas a atmosfera de tratamento térmico (Figura 5.16(a)). Esta
superficie sofre a influéneia da atmosfera do forno, como por exempleo, eventuais impurezas
depositadas na superficie das amostras, atmosfera oxidante, enire outras. A superficie oposta
das amostras, foram voltadas para uma base de silica vitrea durante o tratamento térmico
(Figura 5.16(b)). Medidas de difratomeiria de raios-X foram realizadas também nesta
superficie, mostrando que o contato com a atmosfera do forno influencia na devitrificacio,
uma vez (ue a superficie voltada para a base de silica vitrea, quase ndo apresentou

devitrificagdo, conforme pode-se verificar nos difratogramas da Figura 5.17.
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Figura 5.12. Espectros de DR-X no equipamento RINT2000 das amostras TC com tratamento

térmico 1250°C por 150 min.
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Figura 5.14. Espectro de DR-X no equipamento RINT2000 das amostras NC com tratamento

térmico 1250°C por 150 min.
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Atmostera do Forno

a
/—- amaostra @)
7
I 1
\— base de silica vitrea
face voltada para a ;
atmosfera de / @ {] y
tratamento térmico : face voltada para a
fi base de silica vitrea (b)

Figura 5.16. Esquema (a) da configuracio do tratamento térmico; (b) amostra apos o
tratamento térmico.
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Figura 5.17. Difratogramas de Raios-X de amostra de silica vitrea (NC com desbaste com SiC
#320 tratada a 1250°C por 15 min}): {a} face voltada para a base de silica vitrea; (b) face
voltada para a atmosfera de tratamento térmico.

Tem-se conhecimento de que a devitrificagio n3o somente € promovida por
tracos de impurezas na silica vitrea, mas também por impurezas superficiais {p. ex contato

< (436,38 59)
com as maos) :

. Outros fatores, como a concentragdo de OH (hidroxila) também pode
influenciar na devitrificagiio da silica vitrea ?”. Medidas de espectroscopia infravermelho
foram conduzidas para a determinacdo quantitativa do OH (Anexo 1). As amostras TC e NC
apresentaram uma diferenca de duas ordens de magnitude na concentragio do OH, sendo de
1200 ppm ¢ 15 ppm, respectivamente. Apos o tratamento térmico a 1250°C durante 15 min,

entretanto, observou-se que as amosiras NC apresentaram uma intensidade de pico (1) da

Lh
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reflex@o {101) maior que para as amostras TC na difracio de raios-X, mesmo possuindo uma
menor conceniragido de OH. Este resultado refere-se a medida da camada superficial externa.
Esta diferenca pode estar relacionada com a guantidade de impurezas presentes
nas amostras, visto que as amostras TC e NC, foram produzidas por processos distintos ¢
portanto incorporando diferentes quantidades de impurezas. Outro ponto importante
observado nas micrografias, € a ocorréncia de maiores imperfeicbes superficiais intrinsecas

das amostras NC, que pode induzir o processo de devitrificacdo.

Medidas de SAXS foram conduzidas para uma amostra sem fratamento térmico
e para as amostras tratadas termicamente a 1250°C por 150 min, que tiveram uma das faces
polidas para retirar a camada devitrificada, através de polimento com SiC #1500, até auséncia
total do pico (101} da a-cristobalita. A Figura 5.18, mostra os dados obtidos do SAXS para as
amostras TC e a Figura 5.19 para as amostras NC. Os dados de SAXS foram corrigidos 2
partir da diferenga entre a curva da amostra sem tratamento térmico extrapolada, e a curva
experimental para as amosiras tratadas termicamente. As Figuras 5.20 e 521 mostram os
dados de SAXS corrigidos. A partir dos dados de SAXS corrigidos, foi realizado a
aproximacgio de Guinier, utilizando-se as equacdes 4.1 e 4.3, O grafico das Figuras 522 a
5.29 ilustram as curvas da aproximacio de Guinier (Guinier Plot), mostrando o ajuste feito
por regressdo linear dos dados experimentais. Através do coeficiente angular das curvas,
calculamos entdo o Rg. Os resultados para o Rg (“radius gyration) estdo listados na Tabela
511 e 511

LAy
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Tabela 5.11. Dados obtidos do Guinier Plot para as amostras TC.

Amostra/Tratamento Observacies Rg
da superficie jnm]
TCO Sem tratamento térmico — ver Fig. 5.22 24
TC#32 Tratada termicamente™ - ver Fig. 5.23 7.4
TCH#320+HF Tratada termicamente® - ver Fig. 5.24 6.3
TC AGT Tratada termicamente® - ver Fig. 5.25 1.9-45

s O tratamento térmico foi feito em 1250°C por 150 minutos, € apds o tratamento
térmico, foram submetidas a polimento com SiC #1500 para retirada da camada

deviirificada de uma das faces.

Tabela 5 1. Dados obtidos de Guinier Plot para as amostras NC.

Amosira/Tratamento Observacoes Rg
da superficie inm]
NCO Sem tratamento térmico — ver Fig. 5.26 3.2
NC#320 Tratada termicamente™ - ver Fig. 5.27 7.4
NCH320+HFE Tratada termicamente® - ver Fig. 528 23-45
NC#800 Tratada termicamente™ - ver Fig. 5.29 5.6

s O tratamento térmico foi feito em 1250°C por 150 minutos, e apds o tratamento
térmico, foram submetidas a polimento com 8iC #1300 para retirada da camada

devitrificada de uma das faces.

Analisando-se os dados da Tabela 5.11, podemos observar que quanto maior a

rugosidade superficial, maior também seré o Rg, o que representa as flutuacSes de densidade

na distdncia de Rg, que se relaciona ao tamanho dos nicleos formados na devitrificacdo, que

estéio entre a fase vitrea e a cristalina. Assim, na amostra TC#320, ha uma maior flutuacio na

densidade eletrnica, diminuindo para TC#H3Z20+HF e TC AGT, nesta ordem. O mesmo
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acontece com as amostras NC, conforme podemos observar na Tabela 5.1, onde o tamanho
dos ntcleos cristalinos € maior para a amostra NC#320 e vai diminuindo para NC#300 ¢
NC#320+HF. Também observamos que as amosiras com tratamento da superficie com
SiC#320 e posterior ataque quimico em HF, tanto para as amostras TC quanto para NC, o
tamanho dos nicleos cristalinos so menores que para amostras com tratamento da superficie
com SiC#320, ilustrando entfo o alivio de tensdes da superficie com o ataque quimico. Hstes

resultados confirmam a influéncia da rugosidade / tensiio na devitrificago da silica vitrea.

Analisando-se a amplitude da intensidade do pico principal em Q = 15 nm’,
verifica-se que houve um aumento, com o© tratamento térmico. Considerando um
empacotamento denso e aleatério de esferas, a correlagiio estrutural no espago real, de
comprimento 11 na posicdo do pico principal € considerado ser aproximadamente r; ~
7.7/(}?(13‘ 47 estimado para a silica vitrea ser da ordem de 0.5 nm. Considerando-se que o pico
de difragdo do plano {101) da a-cristobalita se localiza préximo ao pico principal (Q~15 nm’')
entdo, esta diferenca entre as amostras sem tratamento térmico e as tratadas termicamente,

deve-se ao ordenamento dos tetraedros de SiQs a uma distdncia de 0.5 nm™"

Este
ordenamento ¢ dependente do tratamento da superficie, ja que para maior rugosidade
superficial, a amplitude do pico principal € maior, conforme pode-se observar nas Figuras

518e5.19
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Figura 5.20. SAXS para as amostras TC apos tratamento térmico 1250°C por 150 min com
uma das faces desbastadas para retirar a camada devitrificada — dados corrigidos.
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Figura 5.21. SAXS para as amostras NC apoés tratamento térmico 1250°C por 150 min com
uma das faces desbastadas para retirar a camada devitrificada — dados corrigidos.
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Figura 5.23. (a) Guinier Plot para amostra TC#320 com tratamento térmico a 1250°C por 150
min, com uma das faces desbastadas com SiC#1500 para eliminar camada devitrificada; (b)

idem — regiao ampliada.
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Figura 5.24. (a) Guinier Plot para amostra TC#320+HF com tratamento térmico a 1250°C por
150 min, com uma das faces desbastadas com SiC#1500 para eliminar camada devitrificada,

(b) idem — regido ampliada.
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Figura 5.25. (a) Guinier Plot para amostra TC AGT com tratamento térmico a 1250°C por 150
min, com uma das faces desbastadas com SiC#1500 para eliminar camada devitrificada; (b)
idem — regido corrigida, eliminando-se o efeito das regides com Rg = 1.9 nm.
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Figura 5.28. (a) Guinier Plot para amostra NC#320+HF com tratamento térmico a 1250°C por
150 min, com uma das faces desbastadas com SiC#1500 para eliminar camada devitrificada;
(b) idem — regido corrigida, eliminando-se os efeitos das regides com Rg = 2.3 nm.
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Figura 5.29. (a) Guinier Plot para amostra NC#800 com tratamento térmico a 1250°C por 150

min, com uma das faces desbastadas com SiC#1500 para
idem — regido ampliada.
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52, ATAQUE QUIMICC

Foi realizado MEV de algumas amostras, e na Figura 3.30(a). pode-se observar
a superficie das amostras apos o tratamento da superficie (desbaste com SiC #8003 mostrando
o grau de imperfeigdo causado a superficie com o desbaste. Na figura 5.30(b) pode-se
observar a superficie da amostra apos o desbaste com SIC #320 e ataque quimico em HE,
evidenciande a formagio de uma superficie arredondada com canais {buracos) Com o

objetivo de melhor entendimento deste mecanismo de atagque quimico, ensaios foram

conduzidos, utilizando diferentes tipos de amostras.

{a) (b

-

Figura 5.30. Imagem obtida por MEV da superficie da silica vitrea para: {a) Tratamento da
superficie com SiC #800, (b) Tratamento da superficie com SiC #320 e posterior ataque
quimico em HF 20% por 30 minutos.
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Apds o fratamento da superficie com pé abrasivo, obtém-se uma superficie
bastante danificada (Figura 5.31(a)), que submetida a atague quimico em HF, ¢ atacada
preferencialmente em regides bastante tensionadas pela operacfo de desbaste. Apés o ataque
guimico, por um determinado tempo, estas regiGes tensionadas s¥o atacadas
preferencialmente por dissolugfio, formando cavidades arredondadas em forma de “farvas”
(Figura 5.31(b)). Com maior tempo, estas cavidades tornam-se ainda maiores, at¢ que se
encontre com outra, fundindo-se para formar uma outra cavidade, porém com menor
profundidade (Figura 5.31(c})). Com muitc tempo de ataque quimico a superficie das amostras

tornam-se quase planas, porém com um padrdo superficial bem definido {Figura 5.31(d) ¢

(e)).

{a} {b)
3 t4
() @
5
;-—"‘——L_»--L: i}
(e)

Figura 5.31. Esquema representativo da formacio do padrio superficial, para diferentes
intervalos de tempo (1), onde t1<{2<43<44<1S.

5,2.1. Kfeite do insuwmo basico inicial

Foram realizados atague quimico em amostras M, A, Y e amostra
obtida a partir de uma lasca de quartzo natural. As amostras M, A e Y, foram preparadas no
Laboratémio de Quartzo por fusdio em chama, utilizando diferentes tipos de insumos basicos,

de diferentes granulometrias. A amostra lasca, foi obtida através da fusdo em chama de um
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bloco de quartzo natural de aproximadamente 120 mm'. e portanto obtida & partiv de um
monaocristal. Estas amostras foram escolhidas por terem sido produzidas a partir de insumos
basicos de diferentes granulometrias. com o objetivo de se verificar a influéneia na dissolugio

da silica vitrea.

Para todas as amostras com um mesmo tratamento da superficie, a
superficie das mesmas apresentaram-se bastante semelhantes. A Figura 532 mostra a

superticie da amostra A antes do ataque quimico em HF

{a) {b}

Figura 5.32 Superficie representativa da rugosidade da amostra A com tratamento da
superficie {a) com SiC #320 e (b) com SiC #2000, antes do ataque quimico.

ApOs o ataque quimico, para os diferentes tipos de amostras (M, Ae ¥),
as superficies apresentaram o desenvolvimento do padrio superficial bastante semelhantes
tanto em HF 10% (Figura 533), quanto em HF 40% (Figura 534), para um mesmo
tratamento da superficie. Nos diversos tempos de ataque quimico apresentados nas Figuras

533 e 5 34, as amostras receberam um tratamento da superficie com SiC #320.
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Para diferentes tratamentos superficiais (SiC #320 e SiC #2000), apds o
ataque quimico, verifica-se diferencas substancials no tamanho do padrio superficial
formado, sendo maiores para SiC #320 e menores para SiC #2000, nos diferentes tempos de
ataque quimico, o que pode ser observado nas micrografias das Figuras 535 a 539
Observou-se também, que mesmo para os diferentes tipos de amostras (A, M e Y), o padrio
superficial nos diferentes tempos de ataque quimico sdo semelhantes, o que denota que o
padrio superficial formado ndo se relaciona ao insume basico inicial uiilizado na fabricago
da silica vitrea, ¢ nem a granulometria do po de quartzo usado como insumo basico no
processo de fusfio. Relaciona-se entretanto ao tipo de tratamento da superficie das amostras.
Para mesmo tratamento da superficie, porém com concentragdes de HF distintas {10% ¢
40%), o padrio formado € maior para maiores concentragdes do HF e menor para menores
concentragdes, conforme pode ser observado comparando-se as micrografias das Figuras 5.33

e 534,

Realizando-se o ataque quimico na amostra de silica vitrea obtida
através da fusio em chama de uma lasca de quartzo natural, também verificou-se a formacio
das cavidades arredondas (padro superficial) (micrografias da Figura 5.40), o que confirma 2
hipotese de que a formagfo destes, ndo estd relacionada com o tamanho das particulas do
insumo bésico imeial. A formaclio deste padrfo, relaciona-se com a tensio e grau de
rugosidade da superficie da amostra, decorrendo dai a diferenga de tamanho dos padrBes
formados em amostras com tratamento da superficie com SiC #320 e com SiC #2000 apos

ataque quimico em HF de mesma concentragio.

QOutra evidéncia da superficie da amostra no ataque quimico em HF,
pode ser visualizada na Figura 5.41(a), onde um risco proposital feito com caneta diamantada,
mostra as linhas de fratura aproximadamente perpendiculares a direcdo deste risco. Apods o
ataque quimico em HF 10% durante 100 min, podemos observar os canais formados pelo
ataque quimico igualmente orientados, acompanhando o risco (Figura 5.41(b)). Baseado
nestes dados, pode-se analisar as figuras apos ataque quimico de superficies desbastadas com
SiC, estas apresentando-se com cavidades arredondadas na forma de “larvas”
randomicamente distribuidas e de forma curvilinea. Ocorre que, na operagic de desbaste, faz-
se movimentos circulares sobre uma base plana vitrea paralela, influenciando portanto na

orientacio do padrao superficial



(d) (e

0 ¢ posterior atague

Figura 5.33. Amostra M com tratamento da superficie com SiC #320
) 570 min; (e} 930 min.

quimico em HE 10% por (a) 30 min; (b) 90 min; {¢) 210 min; {d

l 100 wm
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{d) (e)

Figura 534 Amostra M com tratamento da superficie com S51C #320 e posterior ataque
quimico em HF 40% por {a} 30 min, (b} 90 min; {¢) 210 min; {d) 370 min; {e) 930 min.
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Tratamento da superficie com SHC#2000

Tratamento da superficie com SiU#320

{a)

{b}

Figura 535 Ataque quimico por 30 min em HF 10%; {(a) Amostra A, (b) Amostra M; (¢}
Amostra Y.
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Tratamenio da superficie com SIC#320 Tratamento da superficie com Si€

{a}

Figura 5.36. Ataque quimico por 90 min em HF 10%: (a) Amostra A, (b) Amostra M. (¢}
Amostra Y.
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Tratamento da superficie com SIC#320 Tratamento da superficte com S1CH#2000

{a)

(b)

{c)

Figura 5.38. Ataque quimico por 570 min em HF 10% (a) Amostra A (b} Amostra M: {c)
Amostra Y.
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Tratamento da superficie com SiC 20600

Tratamento da superticie com 510

{a)

(b)

Figura 339 Ataque quimico por 930 min em HF 10%: {(a) Amostra A; (b} Amostra M (¢}
Amostra Y.
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(¢) | {dy

Figura 5.40. Atague quimico em HF 10% da lasca de quartzo natural fundida em chama com
tratamento da superficie com SiC #320: {a} 30 min; (b) 270 min; {¢} 370 min; (d) 870 min.
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N

(b}

Figura 5.41. Observacio da superficie da silica vitrea: (a) configuragio das linhas de fraturas
provocadas por um risco em caneta diamantada observadas por MEV, (b) padrio tipico da
cavidade apos ataque quimico em HF 10% durante 100 min

00 um
——
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5.2.2, Taxa de Disselugio

O concetto de taxa de dissolugio que € utilizado neste trabalho, refere-
se & variagio de espessura da amostra com ¢ tempo de ataque guimico, calculada através de
medidas de espessura nos diversos intervalos de tempo com auxilio de um micrémetro digital

com precisdio de 0.001 mm.

Foram realizados ataque quimico em HF em varias amostras, com
tratamentos superficiais distintos, com a finalidade de se verificar a influéncia da superficie na
taxa de dissolugio. Nas Figuras 5.42 ¢ 5.43, observamos que para o0 mesmo tipo de amostra e
ataque quimico em HF de mesma concentragdo, as taxas de dissolugdo sdo distintas, sendo
maior para amostras com tratamento da superficie com SiC #320 e menor para SiC #2000.
Isto pode ser explicado seguindo o modelo de formagic do padriio superficial das cavidades,
sendo que para amostras com desbaste com SiC #320, tem-se um maior dano superficial, e
portanto a superficie € mais susceptivel ao ataque do 4cido, em comparagiio com as amostras
com gesbaste com SiC #2000. Logo, a taxa de dissolugBo neste caso, possui uma forte
correlagio com a superficie da amostra. ¥ interessante observar pela Figura 5.42 (HF 10%;},
que 08 primeiros 90 min de ataque quimico € decisivo, uma vez que a taxa de dissoluciio &
bastante superior para o desbaste com SiC #320, mantendo-se praticamente equivalente {para

SiC #320 e #2000} para o tempo de atague quimico superior.

No caso de aplicarmos uma concentragic de HF 40% (Figura 5.43), a
taxa de dissolugdo da amostra M (iratada com SiC #320) ¢ bastante superior até
aproximadamente 200 min. Em valores absolutos, a variagio da espessura da amostra apés
500 min de ataque quimico ¢ de 6:1 para a solugio de ataque quimico HF 40% e HF 10%,

respectivamente.

As Figuras 544 ¢ 545 representam o efeito da concentracdo de HF
{10% e 40%) na taxa de dissoluglo para o mesmo tratamento da superficie usando amosiras

TC e NC, respectivamente.

&0
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Figura 5.42. Taxa de dissolu¢do em HF 10% da silica vitrea Y para superficies tratadas com

SiC #320 e #2000,
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Figura 5.43. Taxa de dissolugdo em HF 40% da silica vitrea M para superficies tratadas com
SiC #320 e #2000.
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Figura 5.44. Taxa de dissolu¢do em HF de concentragdes distintas para amostras TC.
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Figura 5.45. Taxa de dissolugdo em HF de concentragdes distintas para amostras NC.
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5.2.3. Efeito do Radical OH

Visto que a impureza OH influencia sobremaneira nas propriedades da
silica vitrea, como por exemplo, na densidade, na viscosidade, na devitrificagcdo, nas
propriedades mecanicas e Opticas, foi realizado um estudo para verificar o efeito na taxa de

dissolugio.

Realizou-se ataque quimico em HF com amostras TC e NC, por
possuirem uma grande diferenga na concentragdo do radical OH (Anexo 1), sendo que TC €
superior em cerca de duas ordens de magnitude em relagdo a NC. As amostras foram
desbastadas e polidas com Ce;O; até alcangarem um alto grau de transparéncia, com a

finalidade de se evitar a influéncia da superficie na taxa de dissolug@o.

Analisando-se os resultados obtidos, verificou-se que mesmo com a
grande diferenga na concentragdo do OH, a taxas de dissolugdo praticamente ndo mudam,
mesmo para diferentes concentragdes de HF, conforme pode ser visto nos graficos das Figuras

546 e547.
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Figura 5.46. Taxa de dissolugdo em HF 10% em amostras TC ¢ NC com polimento com alto
grau de transparéncia.

83



1.600
1.400
1.200

1.000

—

P BTSN S A A

:

Pt

O.GIJ‘- i "Eid1rg"em|'F40%
LSRN 2 . T O 5 S S R T T L L T R S TN O L S ST W S T

0 200 400 600 800 1000
Tempo [min]

Figura 5.47. Taxa de dissolugdo em HF 40% em amostras TC e NC com polimento com alto
grau de transparéncia.

Nao foi observado uma diferenga significativa na taxa de dissolu¢do das
amostras TC e NC, mesmo possuindo uma variagdo grande na concentra¢gdo do OH. Seria
esperado que TC tivesse uma taxa de dissolugdo maior que NC, visto que possui uma
concentragdo duas ordens de magnitude maior que NC (Anexo 1). Porém, conforme foi visto
anteriormente, as duas amostras foram produzidas por processos distintos, sendo TC
produzido por hidrolise de SiCls, € NC produzido por sinterizagdo em forno elétrico. Estas

diferengas no processo de fabricagio, pode ter interferido nas medidas.

5.2.4. Defeitos Intrinsecos

Apos longo tempo de ataque quimico (~33-88 horas), as amostras

apresentaram um padrdo formado por grandes figuras geométricas, com contornos retilineos,
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contendo minusculos sub-contornos {anéis) em seu interior. conforme pode ser visio nas
micrografias da Figura 548 O tamanho médio destes angis e de aproximadamente 15 um (ver
apexo 3}, Porém, no caleulo do tamanho medio dos anéis. levamos em consideracio os aneis
mais visiveis. No interior dos an€is menores, s¢ observarmos com atengio. existem aneis

ainda menores, levando a crer que o tamanho meédio dos anéis estejam em torne de 4-10 um,

(a) (b

Figura 5.48. {a) Alague quimico em HF20% de amostra TC com desbaste inicial com
SiC#800 durante 86:50 horas, (b) ataque guimico em HF 40% de amostra obtida por tusdo em
chama (KYC-V3) durante 33:20 horas.

§ 1900 nm JJ

H

Qualquer que seja o tratamento da superficie. ¢ processo de fabricacao {fusdc
em chama, hidrolise de SiCly, fusdo em forno elétrico} ou o tamanho do insumo basico inicial.

observamos o surgimento deste tipo de configuragdo por efeito do ataque quimico por longo
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tempo. Pode-se ainda observar nas micrografias da Figura 548, gue ha wn contorno
praticamente retilinec nos contornos, que aqui denominaremos de “grios amorfos”. Na
micrografia da Figura 5.48(a). observamos a presenca de contornos entre os “grios amorfos”
mais intensos, que ¢ referente 4 face da amostra em observagdo, e os contornos mais fracos
{(linhas claras), referente a face oposta. E interessante observar que neste caso, 0§ contornos
entre as duas faces n3o sio coincidentes, conduzindo ao modelo esquematizado na Figura

5.49.

Yerfios mnorfos”

100 pmm
Vizin Lateral da Smosira

Figura 5.49. Modelo da Lateral da amostra apds ataque guimico por longo tempo em HE.

As micrografias da Figura 550 mostram duas faces (cantc) das
amostras apos longo tempo de ataque quimico, evidenciando que os “grios amorfos” possuem

uma estritura tridimensional,

Segundo Goodman®’ 1% 1%

, a estrutura da silica vitrea ¢ formada por
varios aglomerados de formas polimorficas distintas (cristobalita e quartzo), de dimensdes de
8-10 nm {(nandmetros), que devido as diferentes caracteristicas estruturais, geram fensdes na
interface entre os aglomerados. Ainda, os defeitos presentes na estrutura, tais como vacineias
e impurezas, tendem a se situarem nesta interface, onde as tensdes na microestrutura sio
maiores. Estas tensdes presentes na microestrutura podem originar em ataque preferencial do

acido fluoridrico no processo de ataque quimico, gerando um “padrio superficial” semelhante
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ao obtido neste trabalho. A Figura 51 mostra uma micrografia optica de uma amostra onde
houve um ataque preferencial durante o ataque quimico em HF, provavelmente em regides
mais tensionadas, pela presenga de impurezas ou defeitos. A presenca dos “grios amortos” e
de “sub-grdos” ne seu interior, pode estar relacionado com a estrutura em pivel atdmico da

stlica vitrea.

{a) (b}

Figura 3.50. Amostras obtidas por fusdo em chama com ataque quimico em HF 40%
observadas em microscopio optico: {aj 1500 min (32x de aumento}; (b) 2000 min (16x de
aumento).

(47 . . -
Y realizaram um estudo através de medidas de

Shinchara et al
espathamento de raios-X em amostras de silica vitrea tratadas termicamente. As amostras sem
fratamento termico apresentou um espalhamento mais intenso que as amostras tratadas
termicamente, em angulos menores. A diminui¢iio do espalhamento dos raios-X em angulos
menores foi interpretado como um alivio de tensdes entre as interconecgdes de unidades
estruturais adjacentes {ordem 11), Entretanto, o pico principal da silica vitrea (Q = 15 am™")
fornece indicios de que com o tratamento térmico, ha o ordenamento dos tetraedros SiQO.

(ordem 1) na faixa de 0.5 nm. Estes resuitados mostram que ha flutuagdes na densidade
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eletronica, ou seja. ha diferencas na microestrutura da silica vitrea na faixa de 10 A {ordem
i

51

Segundo Suzuki et al | aplicando a téenica de espathamento de raios-
X no ultra baixo angulo (Verv-Small angie X-Ray Scattering — VSAXS), em angulos menores
do que 0.1 seg de arco, consegue-se limites de deteccdo tamanho de defeitos, da ordem de

poucas dezenas de microns. E possivel que as {lutuaces na densidade eletronica da silica

vitrea esteja na ordem de microns

(a) (b}

Figura 531 {(a) Amostra TC#2000, submetida a atague guimico em HF 40% por 270 min; {b}
Amostra A#320 (fusdo em chama), submetida a ataque guimico em HF 40% por 930 min.

E o1 U0 un »l
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6. CONCLUSOES

A silica vitrea € um material de grande interesse, tanto cientifico quanto tecnoldgico,
visto que este material € utilizado, devido as suas excelentes propriedades fisicas e quimicas.
Porém, o seu usc em altas temperaturas € limitado pela devitrificacdo, devido ao efeito
prejudicial de trincamento, pela diferenca de expansio térmica entre a matriz vitrea € 08

cristais.

Neste trabalho, estudou-se o efeito do tratamento da superficie na devitrificacdo e
dissoluc@o da silica vitrea. O tratamento da superficie insere tensdes que influenciam na
devitrificagdo, sendo que para desbaste com SiC #320 as tensdes/rugosidade produzidas sao
maiores do que para desbaste com pos de menores granulometrias. Assim, apos o tratamento
térmico, as superficies mais tensionadas, apresentaram uma maior devitrificacio, quantificada
atraves da analise por difratometria de raios-X e microscopia. Cabe salientar, que o ataque
quimico atua no sentido de aliviar tensSes superficiais, uma vez que amostras tratadas
superficialmente com SiC #320 e submetidas a ataque guimico, apresentaram uma
devitrificagdo aproximadamente igual as desbastadas e polidas até um alto grau de

transparéncia (portanto, menor tensdo/rugosidade superficial).

Na dissolugiic da silica vitrea por HF, identificou-se alguns parametros que
influenciam na taxa de disseluglio, fais como a concentracdo do acido, o tempo de ataque
quimico € o tratamento da superficie. A taxa de dissolugdo da silica vitrea est4 correlacionada
com a tensdio/rugosidade superficial das amostras. Porém, apés longe tempo de ataque

quimico, guando houve completa eliminacdo do efeito superficial na taxa de dissolucdo,
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através de micrografias, observou-se um ‘padrio superficial”, que foi proposte um modelo

para a sua formagéo.

Qualquer que seja a amostra (obtida por hidrolise de SiCly, por fusdo em chama ou por
fusio em forno elétrico), e qualquer gue seja o insumo basico utilizado no caso das amostras
preparadas no Lab. de Quartzo por fusio em chama (p6 de quartzo natural ou pd obtido por
sol-gel) de diferentes granulometrias, com um longo tempo de ataque quimico em HF,
apresentaram a formagfo dos “gréos amorfos” e dos “sub-grios” que possuem dimensdes da
ordem de 4-10 um. Estes resultados mostram uma correlagio com o Modelo da Mistura de

Aglomerados Tensionados, proposta por Goodman''™ '* %

, onde sugere que a estrutura da
silica vitrea € formada por varios aglomerados de formas polimérficas distintas, o que geram
tensdes, que pode originar o atague preferencial no processo de ataque quimico em HF,

formando o “padrio superficial”.

Ainda na atualidade, varios sfo os estudos conduzidos com a finalidade do
entendimento da estrutura dos vidros, principalmente da silica vitrea, por ser um material
amplamente utiizado em altas tecnologias, como a fabricag8o de circuitos integrados e na
produgdo de fibras Opticas. Desta forma, justifica-se o esforgo em se entender o
comportamento deste material, no que diz respeito a devitrificacio, podendo ser um grande
problema na producdo de silica vitrea por VPD (vapour phase deposition) devido ao processo

de sinterizag@o do “soot” (preforma porosa de silica); e também a sua estrutura interna.
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Estudo por SAXS da estrutura da silica vitrea obtida por VPD ("vapous phase

deposition™), com diversas condigdes de deposigdo e consolidagio;

Estude com SAXS da devitrificac@o que ocorre no processo de colapsamento da preforma

porosa de silica {"soot") para fibras Opticas;

Estudo da devitnificacdo da silica vitrea, induzida pelo material da mufla em altas

temperaturas;

Realizar medidas de VSAXS para detectar heterogeneidades da ordem de micra ("micron

size"};

CaracterizacBo da silica vitrea por EPR ("electron paramagnetic ressonance"} da

distribui¢do de impurezas na microestrutura.
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ANEXO 1

ESPECTROSCOPIA DE INFRA-VERMELHO

INTRODUCAQO

A silica vitrea apresenta excelentes propriedades quanto a transparéncia Optica, tanto
na regido do infravermelho (IV} como do ultravicleta (UV), sendo muito utilizado como

janelas, lentes, fibras Opticas e diversos outros componentes Opticos especiais.

{ principio béasico desta técnica, € que com a incidéncia de radiagfo na regifio do IV
{0.7-30 um) na amostra, cada agrupamento de atomos, possui movimentos bem definidos.
Pode-se assumir 0 modelo de esferas rigidas ligadas por molas, conforme esquema da figura
1, onde através da radiacfio mcidente, sofrem vibracfes {deformac3o ou estiramento), que s30
especificas para cada tipo de &tomo ¢ de ligacio. Geralmente, os espectros de IV sdo dados
através da fransformada de Fourier, sendo %T (transmitdncia) em fungdo do nimero de onda

(K= 1/0).

Figura A.1. Modelo de esferas rigidas ligadas por molas
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Para a silica vitrea para aplicacdes em fibras Opticas, apesar da transparéncia 6ptica na
regifio de comprimento de onda (A) de 0.4-2 um, hé perda de transmissdo, causada
principalmente por fatores extrinsecos, tais como imperfei¢des estruturais e impurezas,

introduzidos pelo processo de fabricagao™ ¥

A perda de transmissio em fibras Opticas, ccorre fortemente em A = 2,73 pum, onde
tem-se¢ uma forte absor¢do de ion OH na silica vitrea, devido ac modo vibracional de

estiramento®™,

Asstm, torna-se de fundamental importdncia o controle deste tipo de impureza na

fabricacdo da silica vitrea para fibras Opticas.

Estimativa do Contendo de O

Sendo a absorgHo na regifio do IV, mais precisamente a 2.73 um, atribuido a presenca
de radicais OH, o valor da densidade Optica por mm, Boy, nesse comprimento de onda, € uma

medida relativa da concentragio de OH na amostra, e € dado pela equagio 195,

_ 1 LN
ﬁa&z - t.iog( j .

onde:
Bor = densidade Optica por mm ou coeficiente de absorgdo linearfrom™]
T:» = transmitdncia optica em A = 2.7 pum [%]
Ty = transmutdncia Optica da linha de base, medido em 2 = 2.5 um [%]

{ = espessura da amostra [mm].
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A concentragio absoluta de OH ¢ dado pela equagio 2.

_ BOI-E° MOH (2)

onde:

[OH] = concentragio de OH em peso [26];
Mou = peso molecular do grupo OH [g_mol-l};
E = coeficiente de extingiio molar [Lmol™ .em™1;

p = densidade da silica vitrea [g.cm™].

Hetherington e Jack™ encontraram o valor de 77.5 Lmol” .cm™ para o coeficiente de

extingdo molar do grupo O, no comprimento de onda de 2.7 wm segundo a equagio 3.

1000 T,
CH = e 1 Lo
R Gg( TZJ

Asstin, a partir dos espectros de infra-vermelho das amostras, e utilizando-se a

equacdo 3, estima-se a concentrag3o de OH nas amostras.
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Resultados

Foram preparadas amostras de silica vitrea, com polimento com alto grau de
transparéncia, feito com SiC de diversas granulometrias e acabamento final com CeOs

{1-3 um}. O espectro de infravermelho, esta ilustrado na figura 1.

100.080
T

F
iy
=
e
o
L]

A0 T T T T T T T ¥ T
4000 2800 3500 24003 3208 3000 2800 2500 2 22648 -1

itk

Figura A.Z. Espectro de Infravermelho para a amostra TC
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Figura A 3. Espectro de Infravermelho para a amostra NC

Atraves da equacio 3, os calculos foram realizados, obtendo-se os resultados da tabela

Tabela Al Dados obtidos da espectroscopia de infra-vermelho

Amosira t imm} TZ.T;im T’h E{)H}ppm

TC 0,680 13.66 83.85 1159

NC 1.791 3727 39.75 i5




ANEX(O 2

Padrées JCPDS - ICDDY para a-cristobalita, podende ser fornecidos em dA
(distancias interplanares), 20, 0, etc., bem como também variar a fonte de radiacfo. O
banco de dados com o sofiware estd disponivel ne LOD/FEM/UNICAMP (Laboratério
de Quartzo ¢ Diamante) para consulta {CD-ROM).
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ANEXO 3

CALCULO DO TAMANHO MEDIO DOS ANEIS REVELADOS PELO ATAQUE
QUIMICO EM HFE

Neste trabatho for utthizado o mesmo método de calculo do tamanho médio de grio

realizado em materiais cristalinos.

O tamanhe do grio ¢ medido com um microscopio Ofico, pela contagem do nimero de
grios contidos numa determinada area, pela contagem do namero de grios (ou contomos de
grio) que interceptam uma linha aleatoria com um dado comprimento, ou ainda, pela

comparacio com padrdes de tamanhos de grios .

Assim, tem-se 3 relagdo:
S, =2N, (D
onde: 5. ¢ a superficie de contorno de grio por unidade de volume

N € o numero de interse¢io por unidade de comprimento entre a linha e os

CONLornes,

Para obter-se o didimetro medio do grio (D) a partir de S,, temos que admitir griios
esféricos do mesmo tamanho, sendo que cada contorno € compartithado por dois grios

adjacentes. Assim:

D
4 (?2 3 3
A = D== 2)
i D G
37027
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RESULTADOS

Realizou-se atague quimico em HF em varias amostras, porém aqui serdo mostradas

apenas os resultados mais significativos,

A tabela abaixo ilustra os resultados do calculo do tamanho médio dos anéis revelados
por ataque quimico. Para a amostra TC, micialmente foi realizado um tratamento da superficie
com SiC #800 e atagque quimice em HF 10% durante 86:50 horas. Para a amostra KYC-V3,
fol realizado um tratamento da superficie com SiC #320 ¢ ataque quimico em HF 40%

durante 33:20 horas.

Amostra nimero médio de intersecdes No D jum]
TC 19.00 0.095 H
KY(C-V5 21.66 0.108% i4

108



