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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova técnica de impregnacéo forcada de
oxidos utilizando pressdo elevada. Através de um forno confeccionado
especificamente para esta finalidade foram obtidos filmes finos de &xidos em
substrato de vidro alcalino plano comercial quando impregnados com Co0304, Al,Os3,
TiO, e SnO,, sendo este ultimo, obtido por duas rotas diferenciadas de sintese
guimica. Nos ensaios foram controladas trés variaveis: a temperatura, o tempo e a
pressao final. Os resultados foram caracterizados por técnica de difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X e, a morfologia, foi analisada por microscopia eletronica de
varredura. Por meio de testes de nanoindentacgdo, utilizando ponta de Berkovich,
investigaram-se as propriedades mecanicas de dureza e moédulo elastico e, por
ensaios de indentacéo Vickers, determinou-se a tenacidade a fratura dos filmes. Os
resultados deste processo experimental para os diferentes oxidos utilizados foram
comparados entre si onde foi possivel verificar a viabilidade desta nova proposta de
impregnacao/deposicdo de 6xidos na forma de filmes finos para geracédo de filmes

finos.



ABSTRACT

In this work has been developed a new way to impregnate using high
pressure. Thin film were obtained in soda-lime glass surface when it were used
Co0304, Al,O3, TiO, and SnO; as a oxides deposited, across a furnace confectioned
for this experiment. SnO, was results of two different chemical methods of synthesis.
It was able to control tree variable: temperature, time and final pressure of test from
an initial pressure of dry synthetic air. Results were characterized by X-ray diffraction,
X-ray fluorescence of the powder and film morphology was analyzed by scan
electronic microscopy. Using nanoindentation with Berkovich tip the mechanical
properties were determined of the films produced, calculating the Young Modulus
and hardness, and using Vickers indentation was possible to calculate the fracture
toughness. Experimental process results to different oxides were compared among

them and it were able to verify the viability of this new way to product a thin film.
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1. Introducéo

As técnicas de deposicdo ou impregnacdo em superficies vitreas tém
levado a comunidade cientifica a investigacdo e descobrimento de inUmeras
propriedades novas nesses materiais (HU, 2008; JOHNSON, 2008; LIU, 2007,
MA, 2007; ZIEMATH, 2005).

Os métodos de deposicdo de filmes finos para Oxidos podem ser
classificados em método quimico, fisico e processos de pds-ceramicos. Estas
técnicas geram resultados diferentes devido a variavel da temperatura de
deposicao, natureza do material depositado, equipamento e taxa de deposicéo.

Alguns filmes finos em superficies vitreas podem ser preparados atraves
das técnicas de deposicao de spray eletrostatico, solucdes ibnicas de metais ou
solucéo quimica salina que, influenciados pelo efeito da temperatura, resultam em
filmes contendo ions metalicos na superficie do vidro

Outra maneira de variar as propriedades de um vidro se faz através da
dopagem na composicdo da mistura de Oxidos, antes mesmo de se realizar o
processo de sintese.

Juntamente com as técnicas de deposicédo ou obtencéo de vidros dopados
estdo relacionadas caracterizacbes que comprovam as modificacdes quimicas,
fisicas ou estruturais nas propriedades desses novos materiais.

As propriedades mais investigadas nos vidros tém sido as propriedades
elétricas, Opticas, mecanicas, dentre outras ou uma associacao delas.

As propriedades mecéanicas podem ser avaliadas pela técnica de

7

indentacdo. Um ramo desta técnica é a nanoindentacdo a qual é capaz de
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fornecer informag6es sobre o médulo elastico, dureza e tenacidade a fratura de
materiais frageis.

Desta forma, este trabalho tem como proposta, a aplicagdo de uma nova
metodologia na obteng&o de filmes finos em substratos vitreos, caracterizado a

partir das propriedades mecanicas, estruturais e morfolégicas.

2. Objetivos

Considerando-se a importancia da geracdo de vidros com propriedades
funcionais, procurou-se desenvolver uma nova técnica de modificacdo superficial
para substratos de vidros alcalinos. Diferentemente de filmes depositados na
superficie vitrea e da dopagem na sintese do vidro, o objetivo deste trabalho
consistiu em gerar filmes de 6xidos metalicos impregnados em substrato de vidro
sob o efeito de uma pressao elevada e com monitoramento da temperatura e do
tempo de ensaio.

Assim foi possivel comparar a aplicabilidade do método utilizado para

diferentes tipos de 6xidos.
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3. Revisédo bibliografica

3.1 Vidros

Os vidros sao considerados importantes para a producdo de objetos
técnicos, cientificos, arquitetdnicos, decorativos e muitos outros artigos usados no
dia a dia (JANG, 2001).

O vidro coexiste na natureza desde a formacdo da crosta terrestre.
Os chamados vidros naturais se formaram a partir de magmas, os quais, devido
as condicdes especiais de resfriamento ndo chegaram a se cristalizar.

Desta forma, o homem pré-histérico aprendeu a se servir desses vidros,
muitos milénios antes da descoberta dos vidros artificiais (NAVARRO, 1991).

A descoberta dos vidros tem sido objeto de muitas controvérsias, pois 0s
historiadores néo dispdem de dados precisos sobre sua origem. Acredita-se que a
origem do vidro esteja relacionada a época do rei assirio Assurbanipal
(669-626 AC) (BUNDE, 1998).

Com a evolucdo da ciéncia, o conceito de vidro, aos poucos, foi sendo
generalizado e, apds o termo vidro ter sido empregado para definir um sélido ndo
cristalino, as pesquisas passaram a ser direcionadas para uma compreensao do
estado de agregacdo da matéria (NASCIMENTO, 2000).

Uma das mais antigas definicbes de materiais vitreos considerava como
sendo o produto da fusdo de materiais inorganicos resfriados em condicbes que
impediam a cristalizacdo. Esta definicho ainda é valida para os vidros mais

comuns que sdo os de silicatos, porém, ndo é uma definicdo tdo abrangente.

Exemplo disto é que um grande nimero de vidros ndo 6éxidos e/ou produzidos por
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técnicas que nao envolvem fusdo direta ndo sdo contemplados com a definicdo
anterior. (LORENZI, 2004).

Uma definicdo bastante aceita é que “um vidro &€ um solido ndo-cristalino
gue apresenta o fenébmeno da transicdo vitrea” (KNIESS, 2001).

Os vidros sdo materiais obtidos a partir de Oxidos ou metais que
apresentam caracteristicas mecéanicas de solidos a temperatura ambiente e
possuem estrutura atdbmica fracamente organizada (LORENZI, 2004).

Vidro, segundo a A.S.T.M (American Society Testing Materials), € um
produto inorganico fundido que foi esfriado até um estado rigido sem
experimentar a cristalizagao.

Desta maneira, € perceptivel a divergéncia na conceituacdo que se tem
sobre o vidro. Isto se deve porque todas as definicbes tém seu campo de
abrangéncia ou seus limites, mas, a definicdo mais aceita e utilizada para vidros
esta relaciona ao conceito de temperatura de transicéo vitrea (Ty).

Os vidros tradicionais sdo essencialmente a base de oxidos sendo o de
oxido de silicio (SiO2) o mais comum. Suas aplicacdes tipicas fazem parte do
cotidiano e estdo presentes em recipientes, janelas, lentes, fibras oOticas entre
outras. A tabela 3.1 mostra a composi¢cdo de alguns vidros encontrados no

comercio.
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Tabela 3.1 Composicéo (%) de alguns vidros comerciais

Tipos Si0, NaO CaO ALO; B,0s MgO Sug‘:;;iﬁas
Silica Fundida 99,5 0,5
96% Silica (Vycor®) 96,0 4,0
Borosilicato(Pirex®) 79,0 5,0 2,0 13,0 1,0
Vidro alcalino 579 115 259 0,8 3,2 0,7
Fibra de Vidro 55,0 16,0 150 10,0 4,0

Basicamente, um vidro, pode ser obtido de trés maneiras diferentes

(KNIESS, 2001), a partir do liquido super-resfriado, a partir de um gas super-

resfriado ou ainda destruindo-se a estrutura ordenada de um cristal, como por

exemplo, pelo bombardeamento de um feixe eletrénico ou de laser.

Volume Especifico (ou Entalpia)

1
| AV:(ou AH )
v
¢ b
>
I, I, Temperatura

Figura 3.1 Representacdo grafica do ponto de transigédo vitrea Tg4 (I: liquido,

v: vidro, c: cristal, Is: liquido super-resfriado)

A figura 3.1, ilustra um processo de transicdo vitrea a partir do volume

especifico ou da entalpia. A partir de determinada temperatura (Tg), o liquido

super-resfriado solidifica-se rapidamente e o coeficiente da curva decresce para
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se aproximar ou se igualar a do sdlido cristalizado. Esta quebra na curva de
esfriamento marca a passagem de um liquido super-resfriado para vidro
(KNIESS, 2001; NASCIMENTO, 2000; NAVARRO, 1991). A temperatura T4 é
chamada temperatura vitrea ou temperatura de transicao vitrea. A viscosidade do
liquido aumenta continuamente a medida que a temperatura diminui. Para
exemplificar, na passagem da T4 o vidro comercial apresenta viscosidade de

aproximadamente 10° dPa (NASCIMENTO, 2000).

3.2 Oxidos metalicos

Por outro lado, também é de interesse da comunidade cientifica o estudo
das propriedades intrinsecas dos Oxidos metalicos (OM). S&o as propriedades
intrinsecas que diferenciam nas aplicacbes que os 6xidos metalicos possuem,
como por exemplo, em catalisadores (DONGA, 2006), baterias (LUO, 2006),
supercondutores (ROBERTS, 1993) e sensores (ISAAC, 2006). Esses estudos
demonstraram que, muitas vezes, o método de sintese e a escolha dos
precursores possuem grande influencia na morfologia e, como conseqiéncia, nas
propriedades dos OM obtidos.

O 6xido de estanho, SnO,, € um semicondutor do tipo n que cristaliza na
estrutura do rutilo (tetragonal) e, devido a natureza das ligacdes altamente
covalentes, apresenta propriedades Unicas tais como, adsor¢éo seletiva de gases
(YAMAZOE, 1979) e resisténcia a corrosdo quimica. Desta forma, possui muitas
aplicagbes tecnologicas, tanto na forma de ceramica densa em aplicativos de

varistores (BUENO, 2000; DUVIGNEAUD, 1980), eletrodos para fornos de vidro e
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componentes eletro-eletrénicos como também na forma de ceramicas porosas,
onde sua aplicacao fundamental tem sido em sensores de gases.

O oOxido de aluminio (Al,O3) € um material tecnologicamente importante,
largamente utilizado como catalisadores e adsorventes (y-Al,O3) (BARBIER-JR,
1994, LIPPENS, 1970), ou como matérias-primas para a Industria Ceramica (o-
Al;O3), incluindo a fabricacdo de precursores para a producdo de ceramicas
avancadas (SANTOS, 1986). Além disso, oxidos simples como a alumina, estdo
sendo responsaveis pelas principais aplicacdes de materiais nanoparticulados
(JANEWAY, 2003). Pesquisas intensivas ja foram realizadas para compreender e
identificar as varias fases no sistema Al,O;, relacionando-as com as
transformacdes cinéticas entre essas fases. Acredita-se que a alumina existe em
mais de 15 fases cristalograficas (DAS, 2001; LEVIN, 1998), e estas fases podem
passar por varias transicoes até formar a estrutura corindon (a-Al,O3), que € mais
estavel.

Duas fases estaveis de cobalto com diferentes propriedades quimicas e
fisicas sdo encontradas, a estrutura do spinel (Co304) e a estrutura cubica (CoO)
(VARGHESE, 2008). O Co304 é um material semi-condutor tipo p com alta dureza
Vickers e tenacidade a fratura, com importancia tecnologica em diversas areas,
incluindo superligas, materiais magnéticos, catalises quimicas, baterias
(NULLI, 2009), supercapacitores (ZHOU, 2009) e nanopigmentos ceramicos
(CAVALCANTE, 2009).

Titdnio € um metal encontrado na forma de diéxido como rutilo e tem sua
principal aplicagdo na area de nanopigmentos (CAVALCANTE, 2009) onde
apresenta alta reflexdo de luz ultravioleta. O TiO, € um material que pode ser

usado como um revestimento éptico dielétrico, células ativas em sensores de gas
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quimicos, devido a sua estrutura nanocristalina e porosa, e € amplamente usado
em catalises (AARIK, 2000). Também tem sido estudado com aplicagbes em
células fotoeletroquimicas (KALE, 2009), células solares (LEE, 2009) e ceramicas
com caracteristicas piezelétricas (KANTHA, 2009).

Oxidos na forma de pos podem ser obtidos pelo processo francés de
evaporacdo e oxidacdo de estanho metdalico, pelo processo sol-gel ou pelo
processo Pechini (LESSING, 1989).

Uma das vantagens da sintese através do método Pechini ou processo via
precursores poliméricos esta na melhor distribuicdo de dopantes na rede
cristalina, também porque, essa distribuicdo € homogénea e pode ser feita com
concentragbes muito reduzidas (EGASHIRA, 1983; KATIYAR, 1971;
GOUVEA, 1995). Outra propriedade observada esta na facilidade de se controlar
o tamanho médio de grdos (TEBCHERANI, 2007).

Atualmente as pesquisas estdo bem direcionadas na producdo e
caracterizacdo dos Oxidos nanoparticulados bem como a investigacdo de suas

aplicacoes.

3.3 Oxidos nanoparticulados

Normalmente é definido como nanoparticula as particulas menores que
10 nm de diametro (ICHINOSE,1992; EL-SHALL, 1996; EDELSTEIN, 1996).
Devido a esse pequeno tamanho as nanoparticulas possuem uma grande area de
superficie atbmica e uma alta relacdo superficie/volume. Isto faz aumentar a
energia de superficie quando comparado com materiais de tamanho

convencionais. A alta relagédo superficie/volume, junto com tamanho, gera o efeito
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guantum para as nanoparticulas, proporcionando diferentes propriedades, sendo
elas: quimica, eletrbnica, 6ptica, magnética e mecanica (KRUIS, 1998) e também
em bio-andlises (PENN, 2003)

Sensores oriundos de nanoparticulas de semicondutores exibem
sensibilidades mais altas, permitindo que se possa abaixar as temperaturas
operantes (BARATON, 2004). As nanoparticulas podem ser essencialmente
preparadas por 3 métodos diferentes: atrito mecénico, fase liquida ou método de
fase gasosa.

No atrito mecénico, o material sera reduzido de tamanho por processo de
cominuicdo. Esta € uma técnica simples e barata, porém, 0s equipamentos
produzem particulas com uma distribuicdo diferenciada de tamanho e o material é
freqiente  contaminado pelo efeito da moagem (ICHINOSE,1992;
EDELSTEIN, 1996; TJIONG, 2004).

Nos métodos de fase liquida, existem quantidades bem definidas de uma
mistura de solucdes idnicas. As condicdes de temperatura e de pressdo sao
rigorosamente controladas para promover a formacédo de combinac¢des insolUveis
gue precipitam fora da solucdo. Estes precipitados séo filtrados e/ou se utiliza a
técnica de “spray-dry”, para se produzir um po seco. Com este método, pode-se
fabricar uma grande variedade de combinacdes, porém, o equipamento
desprende moléculas, solventes e o0 rendimento €é muito baixo
(ICHINOSE,1992; EDELSTEIN, 1996; TJONG, 2004; PITKETHLY, 2003).

Outro método para producao de particulas é o método do aerossol.

O método do aerossol pode ser dividido em rota da particula obtida pelo gas ou
rota da particula obtida por liquido/sélido. Usando este método é possivel produzir

um Unico material, bem como materiais multicomponentes com dopagem bastante
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controlada. Com este método pode-se chegar a composi¢cdes quimicas bastante
homogéneas, porém, esta é uma técnica complicada, haja visto que, muitos
fenbmenos fisicos e quimicos diferentes podem acontecer simultaneamente,
como por exemplo, a evaporacdo dos reagentes, dos solventes e as reacodes
guimicas secundarias. (GURAYV, 1993; KODAS, 1999).

A rota de obtencao de particula através do método gasoso normalmente é
utiizada quando as nanoparticulas sdo produzidas por métodos de aerossol.
Nesta rota as particulas se formam por nucleacdo de um vapor supersaturado. A
supersaturacdo pode ser alcancada por processo fisico, como por exemplo,
resfriar um vapor quente ou ainda por reagcfes quimicas de precursores gasosos
gue resultam na formacédo da espécie através do processo da condensacao.

Desta forma, pode-se produzir particulas soélidas esféricas ou quase
esféricas com distribuicdo de tamanho homogéneo. Essas particulas podem
chegar a ser muito pequenas, na ordem de nandémetros, e o produto final é
freqientemente de altissima pureza.

Porém, as taxas de producdo também séo baixas e algumas ligacdes de
materiais multicomponentes sdo de dificil obtencdo. E comum também que os
reagentes e 0s subprodutos sejam altamente perigosos (GURAV, 1993;
KODAS, 1999).

O grau de aglomeracdo das nanoparticulas sintetizadas pode ser
controlado através do ajuste das condic6es do processo. Considera-se condi¢cdes
do processo: a concentracdo inicial do precursor, a temperatura, o tempo de
residéncia e a taxa de resfriamento (TSANTILIS, 2004).

A formacgdo de particulas de espécie gasosa é normalmente dividida em

duas rotas: fisica e quimica.
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Na rota fisica, o precursor sélido e o produto final apresentam a mesma
composicdo. Isto torna a rota simples, desde que, nenhuma reacdo quimica
aconteca na fase gasosa. Como é necessario temperatura muita elevada para
vaporizar o precursor, esta rota torna-se limitada as algumas espécies quimicas
(GURAV, 1993; KODAS, 1999).

A sintese de evaporacao-condensacdo das nanoparticulas costuma
apresentar um baixo rendimento (SINGH, 2002).

Na rota quimica, as taxas de producdo podem ser significantes se for
utilizado um precursor com alta volatilidade. Entdo, substancias quimicas como
cloreto de um metal ou combinagbes organometélicas séo frequentemente
usados. Exemplo disso € o titanio, que € produzido em escala industrial a partir do
TiCly,.

Todavia, usando o cloreto do metal ou composto organometalico, existira
um possivel risco de contaminacdo no produto final. A partir do vapor quimico
poderdo ser formadas incrustacdes nas paredes do sistema que diminuird o
rendimento de producado das particulas (GURAYV, 1993; KODAS, 1999). Por outro
lado, a rota quimica permite a producéo de particulas compostas.

Também ¢é possivel modificar as estruturas no interior das particulas a
serem produzidas, visto que, estas dependem apenas da ordem de mistura dos
reagentes (LEE, 2002).

O precursor pode afetar as propriedades do produto final devido as
diferencas existentes nas espécies quimicas envolvidas (YOON, 2003).

Uma vez que a supersaturagdo (suficientemente alta) é alcancada, devera
resultar na condensacao e nucleacdo das espécies. Apos a nucleacao, € possivel

ocorrer o crescimento das particulas por dois modos diferentes: condensacéo ou
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coagulacdo (HINDS, 1999). O crescimento por condensacdo acontece nas
colisGes com baixas concentracdes de particulas. Neste caso é possivel que os
monbémeros das particulas ja existentes se condensem resultando em particulas
esféricas. Pode ocorrer ainda o crescimento pelas reacdes na superficie
(KODAS, 1999). As altas concentracBes das particulas favorecem o crescimento
por coagulacdo. Este é o efeito em que as particulas se colidem e se fundem.
Se ocorrer a coalescéncia, que é uma fusdo rapida, as particulas esféricas serao
produzidas, porém, se as colisdes se completarem antes de uma coalescéncia
lenta entdo serdo formados aglomerados e o crescimento do gréao ficara limitado
(LEHTINEN, 2003; LEHTINEN, 1996).

Em condi¢cbes experimentais, raramente 0s sistemas serdo somente de
colisbes ou coalescéncia limitada, mas também, de um intermediario a estes dois
fendmenos originando particulas com sinterizacdo parcial ndo esférica
(WU, 1993).

E importante entender o mecanismo de transporte de massa na fase
gasosa. Este mecanismo diminui o rendimento de producdo e controla a
geometria das particulas. Também se deve considerar que todas as particulas na
fase gasosa sofrem difusdo Browniana, que € um movimento aleatoério devido a
colisbes existentes nas moléculas gasosas. Embora o movimento seja aleatorio,
resultara no transporte de particulas liquidas para regibées de maior concentracao.
As particulas também colidem entre si devido a difuséo.

A velocidade de difusdo dependente do tamanho das particulas.
Particula menor possui maior velocidade de difusdo. O processo de difusédo é

essencialmente importante quando se tém particulas nanométricas e quando a
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distdncia entre essas particulas € muito pequena (HINDS, 1999;
FRIEDLANDER, 2000).

Particulas de aerossol também s&o influenciadas através de campos
externos. Ao término de um experimento, as particulas apresentam um gradiente
de forga por termoforese e depositam-se nas regides mais frias do sistema.
A velocidade da termoforese quase independe do tamanho das nanoparticulas,
mas, € diretamente proporcional, ao gradiente térmico (HINDS, 1999;
FRIEDLANDER, 2000).

O transporte das particulas carregadas em um campo elétrico € chamado
eletroforese. A velocidade da eletroforese é inversamente proporcional ao
tamanho de particula e diretamente proporcional ao campo elétrico e a carga da
particula. Quando se processa materiais nanoparticulados, normalmente tem-se o
processamento completo em menos de 1 minuto (HINDS, 1999;
FRIEDLANDER, 2000).

Quando as particulas sdo maiores que 1 um, normalmente sao afetadas
pelo impacto inercial no sistema quando se passa por tubos curvos

(HINDS, 1999; FRIEDLANDER, 2000).

3.4 Vidros ceramicos

Sao varios os estudos que tratam da relacdo entre os substratos vitreos e
suas propriedades. Tem destaque aquelas relacfes capazes de modificar essas
propriedades por adicdo de dopante ou pela deposicdo de Oxidos em sua

superficie.
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As propriedades dos vidros-ceramicos s&o conhecidas pela sua
dependéncia nas propriedades fisico-quimicas do crescimento de graos durante
sua formacdo e da quantidade de cristais formados na composicdo média do
vidro (TAGANTSEV, 2001).

Das propriedades estudadas estdo as propriedades Opticas de
fotoluminescéncia (KIM, 2009; LAKSHMINARAYANA, 2009; LI, 2007;
PUNPAI, 2008; ZHANG, 2007), propriedades elétricas (BHATTACHARYA, 2001;
LIU, 2007; PARK, 2006; SEM, 2000; SHARMA, 2005; UEDA, 2001) e
propriedades mecanicas (LISNYAK, 2008; MICHEL, 2004; XIE 2008;
WANG 2008; ZENG, 2008; ZIEMATH, 2005).

A cristalizacdo em novas composi¢des de vidro leva a um amplo estudo
das propriedades do material. BAHRAMI e co-autores (2008) relataram as
propriedades elétricas de vidro-ceramico a partir da composicado
[(Pb1—xSrx)-TiO3][(2SiO2-B203)][K20] com x variando de 0,1 a 0,5%, obtendo uma
resposta dielétrica na faixa de 10 a 20 KV.

A alteracdo na propriedade elétrica dos vidros de composicao
(100-x)Ba0-xV,0s foi estudada por SEM (2000), bem como a variacdo desta
propriedade em relacdo a temperatura. A medida que a temperatura diminuia, a
condutividade também reduzia, sendo este um comportamento caracteristico de
semicondutores amorfos. Todavia, quando utilizado vidro com composi¢cdo maior
gue 70% de V,0s5 ndo ocorreu nenhuma variacao significativa na condutividade.

Também existem estudos referentes as propriedades do vidro que estéo
relacionados a estrutura de superficie (HOWELL, 2008; MA, 2008;

ZHANG, 2007). As propriedades de superficie do vidro podem ser modificadas a
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partir de diversas técnicas de deposicdo capazes de formar filmes finos. Algumas
dessas técnicas sdo descritas a seguir.

Filmes finos em substrato vitreo podem ser produzidos por deposi¢des de
solucBes salinas através do efeito da temperatura. Um exemplo desta obtencao é
descrito por ZHANG e seus colaboradores (2007) que realizaram estudos da
deposicdo de ions Ag® na superficie de vidros a partir de solugdo de Ag>SOa,
CuSO4,NaSO,4, em presenca de compostos organicos, dispersos em 6leo,
formando filmes quando aplicados numa das superficie do vidro. Este material foi
tratado nas temperaturas de 300 °C, 320 °C e 350 °C, com tempo que variou entre
1 e 48 h. Com isso analisaram a variacdo da coloracdo do vidro, 0 aumento da
intensidade de absorcdo na regidao visivel do espectro e a oscilacdo da
fotoluminescéncia conforme o tempo e a temperatura de tratamento.

O oOxido de zinco, devido a sua aplicabilidade em dispositivos
fotoeletronicos, € estudado na aplicacdo de filmes em substrato vitreo.
MA e colaboradores (2008) depositaram filme de ZnO em substrato vitreo e,
devido a propriedade elétrica do material, obtiveram um aumento significativo na
fotocondutividade.

Para estudar as propriedades fisicas de filmes finos de [Al/Zn],
GOMEZ-POZOS e colaboradores (2007) depositaram o filme por spray
eletrostatico, enquanto que AYADI e co-autores (2007) e PARK e colaboradores
(1997) utilizaram a técnica de “rf-magnetron sputtering” (método de pulverizacao
catédica). Neste ultimo trabalho verificou-se que a adicdo de Al diminui a
resistividade elétrica até um minimo compreendido entre 2 e 3%, mas um

adicional de Al na razéo [Al/Zn] permitiu aumentar a resistividade.
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Outro método para depositar ZnO em substrato vitreo foi a partir da
aplicacdo de um campo elétrico e as propriedades elétricas e épticas de filmes
puderam ser avaliadas (LIU 2007).

A técnica de plasma com arco catddico filtrado e fluxo de oxigénio também
foi aplicada para depositar filmes finos de 6xido de zinco em superficie vitrea.
Usando uma temperatura de 200 °C e variando o fluxo de oxigénio, percebeu-se a
diminuicdo na resistividade elétrica com o aumento do fluxo de oxigénio o que
resultou na alteracdo da emissao de fotoluminescéncia (LI 2007).

Outro meio de alterar as propriedades dos vidros esta na adicao direta de
dopantes durante a sintese vitrea. Usualmente os vidros dopados sé&o
investigados em relacdo as propriedades mecanicas. ZIEMATH e colaboradores
(2005) doparam vidro alcalino com quantidades de até 5% em peso de dioxido de
estanho tendo um aumento da dureza do material devido a formacéao de uma rede
vitrea.

A adicdo dos oOxidos: CaO, MgO e TiO, em vidro-ceramico de litio
aluminosilicato alteraram as propriedades mecéanicas de tenacidade, modo
elastico e dureza (HU 2008)

Normalmente os resultados das propriedades mecéanicas nas ceramicas
tém valores muito proximos entre si. Desta maneira, aumentando-se a precisao e
refinando-se as técnicas pode-se chegar a caracterizacfes de compostos vitreos
gue sao bem aceitas pela comunidade cientifica.

Para avaliar as propriedades fisicas nos materiais vitreos pode-se
determinar a dureza, o modulo elasticos e a tenacidade a fratura. Estes processos

sao fundamentados a seguir.
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3.5 Dureza

Na ciéncia dos materiais, dureza € a propriedade caracteristica de um
material solido onde a resisténcia as deformacdes permanentes estédo
diretamente relacionadas com a for¢a de ligagdo dos atomos.

Outra forma de avaliar a dureza é verificar a capacidade de um material
penetrar no outro. Na engenharia e na metalurgia utiliza-se o chamado ensaio de
penetracdo para a medicdo da dureza a partir de um referencial intermediario.
Existem varias técnicas para determinacdo experimental da dureza e seus

principios podem ser conferidos a seguir.

3.5.1 Teste Brinell (Hg)

Este método consiste em comprimir lentamente uma esfera de aco
temperado ou de carbeto de tungsténio, com diametro D (10mm), na superficie
plana da amostra, com uma carga aplicada P (de 500 a 3000 kg), no tempo de

10 a 30 segundos (figura 3.2) (VLACK, 1973).

=}

AICLJ

Figura 3.2 llustracdo do teste Brinell


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ci%C3%AAncia_dos_materiais
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Engenharia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metalurgia
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Assim, a dureza de Brinell, pode ser calculada pela equacéo 3.1.

2P

* " (D -D? _d) a1

Onde P é a carga aplicada, D é o diametro do penetrador e d € o diametro

H

da impresséo residual na superficie do material.
A principal desvantagem do ensaio Brinell € o tamanho do penetrador, que

muitas vezes causa danos consideraveis a pec¢a analisada (CALLISTER, 2002).

3.5.2 Teste Rockwell (Hg)

Os penetradores utilizados neste método incluem esferas fabricadas em
aco de elevada dureza, com diametros de 1/16, 1/8, 1/4 e 1/2 in, assim como
cones de diamante (com tamanho fixo, com angulo entre as faces de 120°),

utilizados nos materiais de elevada dureza (figura 3.3).

120°

Figura 3.3 llustracdo dos tipos de penetradores Rockwell

Neste sistema, para se determinar a dureza, calcula-se a diferenca entre a
profundidade de penetracdo resultante da aplicacdo de uma pequena carga,
seguida por outra de maior intensidade, seja para penetradores tipo cone como
esférico. A carga inicial aplicada é 10 kgf, seguida por uma carga de

60, 100 ou 150 kgf, conforme a escala utilizada (VIDAKIS, 2003).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Kgf
http://pt.wikipedia.org/wiki/Kgf
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3.5.3 Teste Knoop (Hk)

O penetrador utilizado no teste de Knoop apresenta um formato geométrico
piramidal com a ponta em diamante. Em relacéo as duas técnicas anteriores, este
método aplicada cargas menores variando entre 1 e 1000g, o que habilita o
indentador para ser usado em metais ou em materiais ceramicos (CHICOT, 2008;
VLACK, 1984). A figura 3.4 mostra a forma geométrica do penetrador utilizado, a

impressao e a relacao entre as diagonais da impressao.

Figura 3.4 Forma geométrica do penetrador Knoop

Para o calculo da dureza de Knoop, utiliza-se uma relacdo entre a carga P
em Newton, e a diagonal maior da impressdo L em metros, de acordo com a

equacao 3.2.

3.2

3.5.4 Teste Vickers (Hy)

Neste método utiliza-se uma piramide de diamante com base quadrada
cujo angulo entre as faces opostas do penetrador é de 136° (figura 3.5).
Este indentador é comprimido contra a superficie do material com uma carga P,
durante um tempo t, gerando uma impressao com a forma de um losango

(CHICOT, 2008; MEDEIROS, 2006; MICHEL, 1998, VLACK, 1984).
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Figura 3.5 Formato do penetrador Vickers e sua impressao residual

A dureza de Vickers é calculada pela razéo entre a carga aplicada e a area

da impresséo (equacéo 3.3)
H, =— 3.3

onde A é a area da impressao residual (MICHEL, 1998; OLIVER, 1992).
3.5.4.1 Medida da tenacidade pela técnica de microindentacao

Para os materiais frageis, a partir de trincas obtidas por microindentacao
Vickers pode-se chegar a tenacidade do vidro. Para o calculo da tenacidade é

necessario identificar a constante geométrica a, determinada pela equacéo 3.4.
P=ac 3.4

onde ¢ é o comprimento da trinca radial e P é a carga aplicada

(MARSHALL, 1986; MEDEIROS, 2006; OLIVER, 1992; SAHIN, 2008). Através do

a, é possivel encontrar a constante y,, constante que depende de fatores

1/2

geométricos e da relagdo entre o modo elastico e a dureza (E/H)™“ (equacao 3.5).
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K, =7, — 3.5

Com a constante y, torna-se possivel identificar o valor de &, que é uma

constante adimensional e ® é o valor da metade do angulo entre as faces do

penetrador.

%
Xr = &o-Cot g((D)[Ej 3.6

Desta forma, torna-se possivel chegar a tenacidade K. pela seguinte

EV? P
Kc:g(ﬁ] (C_/j 3.7

2/3

equacao:

onde o termo geométrico & € equivalente a &p(cotd)°. O termo & também pode

ser obtido pelo grafico da carga versus a profundidade (MARSHALL, 1986).

3.5.5 Nanoindentacao

Na nanoindentacdo €& possivel operar com cargas na ordem de
microNewtons, 0 que torna-se necessario para evitar a formacdo de trincas nos
materiais frageis. A nanoindentacdo utiliza o penetrador Berkovich, que
corresponde a uma piramide de base triangular. Este indentador € preferido em
relacdo ao de Vickers devido imperfeicdes que existem entre 0os quatros lados da
ponta Vickers ge deveriam terminar em um ponto Unico.

A dureza € obtida pela relacdo da carga aplicada (P) com a area de contato

projetada (A).
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P

E = max 3.8
A 245h? '

\

onde A é a area da impresséo residual e h € a profundidade desta impressdo
(MICHEL, 1998; OLIVER, 1992).

Antes de determinar o médulo elastico € necessario medir a rigidez S.
A rigidez é dada pela derivada da curva de descarregamento em relacdo a
profundidade (figura 3.6b) no ponto de carga maxima (KUROMOTO).

dP 2
S=—=—E JA

onde E; é o modulo reduzido. Pela expresséo 3.10, calcula-se o médulo elastico

do material (SNEDDON, 2002).

i_(l—vz)+(1—vi2)
E E E.

r 1

3.10

onde v é a razdo de Poisson da amostra e E; e v; sdo 0s modulo elastico e razao
de Poisson do indentador (BALLARRE, 2008; HAINSWORTH, 1996;

HOWELL, 2008; KUROMOTO).
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remocdo da carga superficie inicial

(a) superficie depois da lp;m
indentador . _ _ ; l ; ot l

ﬂperﬁcie carregada

I I:L'I_I'

carga (F)

b, parae=0.73

possivel taxa he

PI'TII 1y

L

. profundidade final (h, ].,.| profundidade de penetracdo (h)
» profundidade contato (h:)

<— profunfidade maxima (h ) —>

Figura 3.6 (a) Representacdo da superficie apos a indentacdo e (b) curva tipica

de carga (P) versus a profundidade de penetracéo (h).

3.6 Tenacidade a fratura

Fratura nada mais é que a divisdo de um material em duas ou mais partes
em resposta a uma tensdo estatica que pode ser constante ou carregada
lentamente com o tempo. A tensdo estatica sofre influéncia de uma temperatura
relativamente baixa quando comparado a temperatura de amolecimento desses
materiais. Baseado na deformacéo plastica do material a fratura pode ocorrer de

duas maneiras, a fragil e a ductil (CALLISTER, 2002).
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Qualquer fratura € dependente da nucleagéo e da propaga¢édo. O modo da
fratura é altamente dependente do mecanismo de propagacdo. Enquanto que,
fratura ductil € caracterizada pela grande deformacao plastica nas redondezas de
uma trinca avanc¢ada, na fratura fragil a trinca se propaga rapidamente sem muita
deformacéo plastica.

Fratura fragil acontece de maneira repentina e catastréfica ao material, sem
qualquer aviso, em consequéncia da rapida propagacdo das trincas. Por outro
lado, devido a deformacéao plastica presente na fratura ductil, o defeito pode ser

avistado anteriormente para reparos ou troca da peca. A figura 3.7 mostra

exemplos dos tipos de fraturas.

Figura 3.7 Representacdo esquematica de: (a) Fratura altamente ductil com
formacdo de pescoco, b) fratura ductii com pequeno empescocamento e

c) fratura fragil.
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3.7 Trincas

Geralmente, no ensaio de indentacdo em materiais frageis surgem
pequenas trincas superficiais proximas aos contornos da impressao do
penetrador.

As trincas da indentacdo dependem do material, meio, indentador, e carga
de contato da ponta (ANSTIS, 1981; COOK, 1990; KEULEN, 1993; LAWN, 1975;
MICHEL, 1998).

Existem cinco tipos de trincas demonstradas na figura 3.8.

a)con9> b) radial > c) mediana
< | &7

~./

d) semicircular
F- -

]
) ;
£

e

Figura 3.8 Representacdo dos tipos de trincas a) cbnica; b) radial; ¢c) mediana,

d) semicircular; e) lateral

3.7.1 Trincacone

Tipicamente gerada pelo carregamento elastico de um indentador esférico
ou de ponta lisa, espalhado pela superficie com um angulo caracteristico ao longo
do eixo, seguido de nucleacdo de uma trinca em anel no campo de contato

periférico (COOK, 1990).
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3.7.2 Trincaradial

O carga aplicada por um indentador (como o de Vickers ou o de diamante
de Knoop), ou excessivos carregamentos de indentadores, desde que sem cortes,
conduz para uma geracdo de impressédo plastica na superficie, conhecido como
impressdo elastico-plastico. Nestes casos a trinca radial (figura 3.8b) pode ser
gerada paralelamente ao eixo da carga, desprendendo-se do canto do contato
plastico (usualmente no canto da indentagdo) e o restante perto da superficie.

Existe uma variacao da trinca radial para a trinca radial secundaria. A trinca
radial secundaria desprende-se do canto do contato de indentacdo e propaga-se
aos arredores do material no angulo da carga, permanecendo muito perto da

superficie (COOK, 1990; KEULEN, 1993).

3.7.3 Trinca mediana

A trinca mediana (figura 3.8c) também se propaga paralelamente ao eixo
da carga podendo ser gerada abaixo da zona de deformacao plastica num contato
elastico-plastico. Confere a forma de circulos cheios ou segmentos circulares
truncados no limite da zona de deformacao ou superficie do material.

Esta trinca também apresenta uma variacao, as trincas laterais superficiais
sdo geradas nos cantos do contato da impressdo e se propagam no material
guase gue paralelamente a superficie, freqientemente limitada pela trinca radial

ou radial secundaria (COOK, 1990; KEULEN, 1993).
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3.7.4 Trinca semicircular

A morfologia final da trinca € semicircular (figura 3.8d) embora muitas
vezes 0 semicirculo ndo seja visivel. O crescimento da trinca mediana em direcao
a superficie é oriundo da propagacédo radial ou da unido dos dois conjuntos de

trincas (radial e mediana) (COOK, 1990).

3.7.5 Trinca lateral

As trincas laterais (figura 3.8e) também sédo geradas abaixo da zona de
deformacé&o, movendo-se paralelamente a superficie ou aproximando-se da forma

circular (COOK, 1990; KEULEN, 1993).

3.7.6 Propagacao de trincas

Existem trés modos de propagacdo de trincas que estdo ilustradas na
figura 3.9. O modo de abertura (figura 3.9a) corresponde uma separacdo das
paredes da trinca sob aplicacdo de uma acdo de tracdo. O modo deslizante
(figura 3.9b) implica em um cisalhamento longitudinal da parede da trinca numa
direcdo normal a face da trinca. O modo de rasgamento (figura 3.9c) é um
cisalhamento lateral paralelo a face da trinca (APEL; MEDEIROS, 2006;

MICHEL, 1998).
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a) b)

Figura 3.9 Trés modos de propagacao de fratura a) abertura; b) deslizante;

c) rasgamento.

O modo de abertura é o maior responsavel pela propagacéo de trinca em
materiais frageis, isto porque, as trincas frageis sempre tém a tendéncia de
reduzir a energia que € maior na carga de cisalhamento.

As aplicacbes das técnicas anteriormente descritas bem como suas
particularidades, definem as propriedades mecanicas, que por sua vez, vao de
encontro a caracterizacéo de vidros, vidros modificados ou filmes depositados em
substratos vitreos.

Algumas rotas diferenciadas na preparacéo de vidros modificados ou filmes
depositados em substratos vitreos foram descritas, bem como, as caracterizacfes
desses materiais, porém, € de se esperar que uma serie de outras técnicas para
preparacao de vidros dopados possam ainda ser criadas e avaliadas.

Desta maneira, este trabalho tem como propdsito desenvolver uma técnica
inovadora na deposicdo de filmes em substratos de vidros quando se parte de
oxidos constituidos. Os materiais resultantes foram caracterizados comprovando

a eficiéncia do método.
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4. Materiais e métodos

Para este trabalho utilizou-se diferentes 6xidos com objetivo de verificar a
eficiéncia do método de deposicdo de filmes em substratos vitreos que esta se
propondo. Foram eles: Al,O3; (ALCOA), Co0304, TiO2 (SYNTH) e dois tipos de
di6éxido de estanho. Um SnO, preparado via método quimico dos precursores
poliméricos ou método Pechini e o outro método via sintese quimica utilizando
uma bomba calorimétrica modificada. As deposicdes e impregnacdes de filmes
nos vidros foram realizadas em forno desenvolvido para atender exclusivamente

esta finalidade.

4.1.1 SnO,via método dos precursores poliméricos (Pechini)

Para preparar o SnO; pelo método Pechini modificado foi misturado cloreto
de estanho dihitratado 0,5 mol.L™ com &cido citrico 0,25 mol.L™. Nesta mistura,
adicionou-se hidroxido de aménio 2,0 mol.L?, gota a gota, a temperatura
ambiente até que a solucéo obtida atingisse pH igual a 4, valor necessario para a
precipitacdo de um sal branco insolavel, o citrato de estanho.

O citrato de estanho foi lavado véarias vezes com agua destilada para
eliminacao de todo ion cloreto.

Depois da remocao dos ions cloretos, foi adicionado a solucdo Pechini a
proporcdo de 1 ion metdlico : 3 acido citrico : 6 etilenoglicol. Esta mistura foi
realizada sob agitacdo e aquecimento entre 80 — 100 °C. Ap0s, aqueceu-se 0
citrato de estanho a 170 °C para a formacdo do poliéster. O acido citrico

apresenta uma estrutura ramificada, que permite a formagdo de um polimero de
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cadeia longa resultando em maior homogeneizacdo da rede cristalina
(CAVA, 2006; CAVA, 2007a; CAVA, 2007b; TEBCHERANI 2007). O p6 do éxido
de estanho foi obtido através da queima deste polimero em temperatura
compreendida entre 300 — 500 °C, por 4 horas. Nesta fase eliminou-se a matéria
organica restando apenas o diéxido de estanho. Em seguida, tratou-se o 6xido na

temperatura de 500 °C por 15 horas.

4.1.2 SnO; quimico via bomba calorimétrica

O diéxido de estanho foi preparado a partir de uma solugcao sulfarica
contendo fons Sn*? na concentragdo de 0.25 mol.L™, com pH controlado entre
3 e 4. Esta solucao foi arrastada através de uma bomba calorimétrica para um
forno tubular com atmosfera controlada em 2 atm de gas oxigénio, capaz de
atingir a temperatura necessaria para a formacdo do SnO, de 900 °C. O 6xido
produzido foi coletado em solucédo alcodlica a temperatura ambiente e secado a

80 °C.

4.1.3 Caracterizacao dos 6xidos na forma de po

Os oOxidos utilizados para a formacao de filmes nos substratos vitreos foram
caracterizados por difracdo de raios X (Shimadzu — XRD6000), com angulo 26 na
faixa de 20° a 80° com varredura de 0,02°/min, para determinacdo da pureza e
das fases formadas. Dos difratogramas obtidos para os dioxidos de estanho,
foram calculados os tamanho médio de cristalitos pela equagdo de Scherrer

(equacéo 4.1) (PATTERSON, 1939).
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KA
[5.cos @

tamanho médio decristalitos =

4.1

Onde K é o formato médio de cristalitos, valor considerado 0,9 devido ao formato

dos cristais ndo serem perfeitamente esféricos, 1 € o comprimento de onda, g3 é

a largura a meia altura do pico e @ é a posi¢ao do pico.

A densidade real e a area superficial especifica foram determinadas pela
técnica de picnometria de Helio (Quantachrome — Ultrapycnometer 1000) e pela
técnica de adsorcdo-desorcdo de gas N, método BET (Quantachrome — BET
Nova 1220), respectivamente.

A analise quimica dos pos foi determinada por fluorescéncia de raios X
(Shimadzu - EDX 700) e sua morfologia foi investigada por microscopia eletrénica

de varredura (MEV) usando o equipamento Shimadzu — SSX-550 Superscan.

4.1.4 Obtencéao de filme fino

Para deposicdo do filme em substratos de vidros, utilizaram-se vidros
planos comerciais (Saint-Gobain) com as seguintes dimensdes (20x20x2) mm, de

acordo com a figura 4.1:

.........

Figura 4.1 Representacdo das laminas de vidro, com suas respectivas dimensoes.
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Inicialmente os vidros foram lavados com solugcBes especificas para
eliminacdo de matéria organica (solugcdo de potassa alcodlica) e também de
matéria mineral (solug&o sulfonitrica).

Em seguida, o vidro foi lavado com solugdo contendo de 2 até 4 % de
Extran que € um concentrado de tensoativos que, diluido, possui um elevado
poder de detergéncia, garantindo a limpeza total e sem deixar residuos no
material. As laminas permaneceram submersas em agua por 24 horas e foram
secas naturalmente a temperatura ambiente.

Para a impregnacdo dos oxidos na lamina de vidro alcalino foi
confeccionado um forno onde foi possivel controlar a temperatura, o tempo e a
presséo.

A influéncia da temperatura foi feita em ensaios de 32 horas e 1,72 MPa.
As temperaturas foram de 315 °C, 345 °C, 435 °C e 485 °C, temperaturas estas
sempre abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg), que é de
aproximadamente 550 °C. Apds 0s ensaios, os vidros foram lavados em banhos
ultrassdnicos com alcool isopropilico, repetindo o processo com agua destilada,

em um periodo total de 30 minutos.

4.1.5 Caracterizacao de filme fino

Os filmes resultantes deste tratamento térmico foram caracterizados por
difracdo de raios X com baixo angulo (Shimadzu — XRD6000) e fluorescéncia de
raios X (Shimadzu - EDX 700) com colimador padréo do equipamento e abertura

de feixe de 3 mm e na poténcia de 15 keV para analise da composic¢ao do filme
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formado na superficie do vidro. A morfologia dos filmes foi verificada através da
microscopia eletronica de varredura (Shimadzu — SSX-550 Superscan).

As propriedades mecanicas dos filmes foram determinas por testes de
indentacéo. Devido ao vidro ser um material fragil, sua dureza e modulo elastico
foram obtidos pela nanoindentacédo usando ponta de Berkovich (Nano Indenter
lIs), onde foram realizados 45 ensaios em cada filme com variando na carga em:
3, 6,12, 25 e 50 mN. Para determinacdo da dureza (H) utilizou-se a equacéao 4.2.

P

P_ 2
A 245h? ‘

\

O moddulo elastico reduzido pode ser determinado a partir do inicio da curva
de descarregamento obtida durante o ensaio de nanoindentacdo. Baseado nos
trabalhos de Sneddon (SNEDDON, 2002), foi derivada uma equacdo para o

modulo elastico reduzido, E;:

N
_ V7T S

E, =
28 A 4.3

onde B é uma constante que depende da geometria do indentador, Spax € a

rigidez (equacdo 3.9) obtida experimentalmente da parte superior da curva de
descarregamento indicada na Figura 3.6b. A é a area de contato projetada, P € a
carga e h é o deslocamento do indentador. E; € o mddulo elastico reduzido, o qual
inclui efeitos de indentadores nao rigidos, isto é, esta relacionado com o médulo

elastico da espécime e do indentador através da equacéao 4.4.

i_(l—v2)+(1—vi2)
E E E.

r 1

4.4

A tenacidade a fratura, K; das amostras vitreas com superficies

modificadas foram calculadas a partir das medidas do comprimento da trinca
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radial c, formadas durante os ensaios de indentacéo Vickers (Shimadzu HMV 2T)

através da equacédo 4.5 (MARSHALL, 1986).

EV? P
Kc:g(ﬁ] (C_/j 45

A carga aplicada para a formacgéo de trincas foi de 4,9 N e o tempo para
cada indentacdo foi de 30 segundos. Foram realizados sete indentagbes para
cada amostra. Para evitar o crescimento das micro-trincas pré-existentes na
superficie dos vidros utilizados como substratos e como referencial (sem filme), as
amostras foram colocadas em agua destilada a temperatura ambiente por um
periodo de 24 h. Este procedimento permite a propagacao total de todas as
microtrincas pré-existentes na superficie dos vidros. Os testes de indentacao
foram realizados em local apropriado onde se pode manter a temperatura em
condicbes ambiente e a umidade controlada em 50 %. As trincas radias foram
observadas através de microscopia Optica e medidas imediatamente apds a
realizacdo de cada teste. Desta maneira foi possivel minimizar o possivel efeito

guimiomecanico na propagac¢ao das micro-trincas.
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5. Resultados

A constituicdo da fase dos pos e a pureza foram determinadas por difracdo

de raios X, e o difratograma padrédo é mostrado na figura 5.1.

J\ J (d)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.1 Difracdo de raios X padrédo dos pos depositados e impregnados na

superficie vitrea para a) SnO,, b) Co304, c) TiO; e d) Al,O:s.

Os difratogramas ilustrados na figura 5.1, serviram para caracterizar a
composicdo monofasica para os diferentes oxidos utilizados, sendo eles, o SnO;
(figura 5.1a), o Co30, (figura 5.1b), o TiO, (figura 5.1c) e o Al,O3 (figura 5.1d),
com base nos cartbes JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

O difratograma da figura 5.2 representa a analise do O0xido de estanho
guando obtido por duas técnicas diferentes de sintese. Ambos difratogramas sao
caracteristicos da fase cassiterita, porém, a intensidade dos picos pelo método

guimico Pechini (figura 5.2b), possuem maior intensidade na altura dos picos ao
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mesmo tempo em que Sao mais estreitos quando comparados aos picos do
diéxido de estanho via bomba calorimétrica (figura 5.2a). Este fenbmeno é
indicativo que, no método Pechini, a cristalinidade dos pds é superior a

cristalinidade do 6xido obtido através da bomba calorimétrica.

Intensidade (u.a.)

e oo e

..-M—“I " n-l-"h“--“— ‘ "“,,W~(a.)-n-—-

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.2 Difracéo de raios X para SnO; via: a) bomba calorimétrica, b) Pechini

Pelos difratogramas (figura 5.1 e figura 5.2) pode-se calcular o tamanho
médio de cristalito dos pés pela equacéo de Scherrer (equacao 4.1). A tabela 5.1

mostra as diferencas estruturais entre os 6xidos depositados em substrato vitreo.
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Tabela 5.1 Propriedades dos pds usados para o método de impregnacéo

SO 90 o, To.
Densidade (g.cm™) 47 4.6 7,3 4.1 4.1
BET (m“.g™) 18,7 203 24 128 09
Tamanho médio de particula 67,6 4,2 3475 1140 16156
20 26,6 26,6 36,9 27,5 35,2
Largura a meia altura do pico 0,36 2,19 0,17 0,17 0,18
Tamanho médio de cristalito 22,6 3,7 48,7 49,2 46,3

Os oxidos apresentam diferentes tamanhos médios de particulas, partindo
de um o6xido nanoparticulado, como no caso do SnO; via bomba calorimétrica
(4,2 nm), até oxidos com elevado tamanho medio particula, como no caso do
Al,O3 (1615,6 nm). Por outro lado, os Oxidos comerciais de titanio, cobalto e
aluminio apresentam valores proximos entre si, sendo: 49, 49 e 46 nm,
respectivamente. Ja para os O0xidos de estanho, tiveram como tamanho médio de
cristalito 22,6 nm para o SnO, via Pechini e 3,7 nm para o SnO, via bomba
calorimétrica.

A figura 5.3 é representativa da morfologia dos 6xidos de estanho na forma
de p6s quando obtido através da técnica da bomba calorimétrica (figura 5.3a) e
também via Pechini (figura 5.3b) quando caracterizado por MEV com ampliacédo
de 1000X. Este comparativo ilustra a diferenca da morfologia para dioxido de
estanho quando se utiliza métodos diferentes de sintese. Essa variacdo na
morfologia também altera o tamanho médio de cristalitos e a geometria

granulométrica.
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Figura 5.3 MEV dos p6s de SnO; via: a) bomba calorimétrica, b) Pechini.

As micrografias da figura 5.4 também ilustram as caracterizagdes por MEV
com 1000X para os 6xidos comerciais onde tem-se, em (a) o Cosz04, em (b) 0
TiO, e em (c) o Al,O3. Desta forma, o 6xido de titanio, foi aguele que apresentou o
menor tamanho médio de particula, na ordem de 114 nm (figura 5.4b), enquanto
gue o 6xido de aluminio apresentou tamanho médio de particula de 1615,6 nm

(figura 5.4c).



49

Figura 5.4 MEV dos pos de: a) Co304, b) TiO; e c) Al,O:s.

Apés caracterizacdo dos oxidos na forma de pds, preparou-se o filme dos
oxidos na superficie vitrea conforme ja descrito em materiais e meétodos
(item 4.1.4 obtencéo de filme fino).

Assim, a composicao quimica determinada pela técnica de fluorescéncia de
raios X, tanto para substrato vitreo como para o filme de 6xidos depositado sobre
a superficie do vidro, para as condi¢cdes de ensaio de 485°C durante 32 horas e

1,72 MPa de presséo é apresentada na tabela 5.2.
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Tabela 5.2 Composi¢cao quimica em porcentagem do substrato vitreo e do filme

depositado a 485 °C, durante 32 horas e com presséo de 1,72 MPa

SiOz Cao Na,O MgO K>0 A|203 SnoO, C0304 TiOz

Vidro alcalino 57,9 259 115 3,2 0,7 0,8

SnO, 576 255 70 3,0 0,7 0,8 54

Co0304 56,9 245 113 3,0 0,7 0,8 2,8

TiO, 57,2 253 10,8 3,1 0,7 0,8 2,1
Al,O3 57,7 252 115 3,1 0,7 1,8

Observando-se a tabela 5.2 verifica-se que a formacéo dos filmes variam
guantitativamente conforme a natureza do 6xido depositado. Para filme de SnO; a
guantidade deste 6xido foi detectada na ordem de 5,4 %, enquanto que, 0 Co0304
foi de 2,8 %, o TiO; foi 2,1 % e o Al,O; foi de 1 %.

Por outro lado, pode-se perceber que ndo houve alteracdo significativa na
composicdo do vidro antes e depois da impregnacdo do o6xido, exceto uma
acentuada queda da porcentagem para o Na;O. Percebe-se que este o6xido
diminuiu de 11,5 % no vidro puro para 7,9 %, 7,5 % até 7% quando se variou a
temperatura para 315 °C, 435 °C até 485 °C (temperaturas estas sempre abaixo
da T4 do vidro), respectivamente, durante a deposi¢cdo do filme de SnO,. Por
contrapartida, a quantidade de dioxido de estanho aumenta de 0%, para 4,2 %,
51 % até 56 % nas mesmas condicbes de temperatura ja mencionada.
A substituicdo de 6xido de sédio e por didxido de estanho esta ilustra no grafico
da figura 5.5. Esta troca deve-se a volatilidade do atomo de sédio na superficie

vitrea (JANG, 2001).
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Figura 5.5 Composicao quimica de oxidos de estanho e sodio em relacdo a

variacdo de temperatura durante tratamento térmico na formacao do filme.

Desta forma, percebe-se que a troca ibnica pode ser induzida, gerando um
aumento na cristalizacdo vitrea se o ion dopante alcali substituir um atomo
presente na rede do vidro em concentracdes apropriadas, que por sua vez,
resultam no aumento da solubilidade em relacéo aos cristais formadores do vidro.
Isto afeta o equilibrio termodinamico do sistema formador do vidro, o qual, acima
da T4 é considerado um equilibrio metaestavel (solucéo liquida), levando a uma
solucdo supersaturada, provocando a precipitacdo dos cristais correspondentes
(KARAPETYAN, 2001). Neste caso, o vidro fundido e a formacao de sais de sodio
soluveis facilitam a impregnacgéo de pds na superficie vitrea (ANDRADE, 2005). O
controle da volatilidade de Na,O para alta concentragédo de ions alcalis pode ser

uma explicativa para a evolugéo das curvas da figura 5.5 (PIVOVAROVA, 2004).
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Conforme resultados da tabela 5.2, verifica-se que o fator determinante
para uma boa impregnacédo é o baixo tamanho de particula associado a alta area
superficial. J& o tamanho médio de cristalito ndo exerce uma influéncia direta na
cristalinidade do p6 depositado/impregnado.

A figura 5.6 representa o difratograma da difracdo em baixo angulo dos

filmes de 6xidos metélicos nas superficies dos vidros.

<
3
S
3 (d)
2
o (c)
£
(b)
(@
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.6 Difracdo de raios X em baixo angulo para o composito de: a) SnO,,

b) Co030y4, C) TIOZ e d) A|203.

Apesar da baixa concentracdo (~1,5 %) do p6 impregnado na superficie do
vidro, alguns picos caracterizam a presenca do filme na forma de 6xido para os
pos utilizados. Na figura 5.6 apresenta picos caracteristicos para SnO, em (a);
Co304 em (b); TiO, em (c) e Al,O3 em (d), onde, a intensidade dos picos esta
relacionada com o po precursor, correspondendo a um aumento em fracdo de

volume da fase mais cristalina.



53

A figura 5.7 mostra a difragéo padréo para filme obtido pela impregnacgao
de p6és de SnO, via Pechini (a) e bomba calorimétrica (b) com 1,72 MPa de

pressao de ar na superficie vitrea.
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Figura 5.7 DRX padrdo para filme para SnO, via: a) Pechini, b) bomba

calorimétrica.

Mesmo com a baixa concentracdo de pds de SnO, impregnados (~5,5%)
na superficie vitrea, alguns picos podem ser indicativos da fase tetragonal do
rutilo do SnO,. Nesta figura pode ser visto que a intensidade dos picos é
semelhante nos diferentes filmes e correspondem a um aumento da fracao
volumeétrica da fase cristalina. Isto mostra que independentemente da morfologia
do di6éxido de estanho depositado na superficie do vidro, o resultado apds o
tratamento térmico sobre o efeito de alta pressao fornece filme com estrutura
semelhante, com os picos apresentando a mesma intensidade em ambos o0s

casos.
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A diferenca morfoldégica dos poés reflete na textura da superficie do
compdsito obtido, como mostra as micrografias de MEV com ampliacdo de 3000X
(figura 5.8). Observa-se que, os filmes obtidos, acompanham as diferentes
morfologias dos 6xidos impregnados. O aparecimento dos pequenos graos de
oxidos na superficie do vidro esta em conformidade com as dimensfes dos 6xidos
de origem. Desta forma, é de se acreditar que, a0 mesmo tempo em que a
pressao exerceu a funcdo de gerar o contato da interface, a temperatura e o

tempo foram facilitadores da difusao dos gréos de 6xidos na superficie do vidro.

Figura 5.8 MEV dos filmes com ampliacdo de 3000X para: a) SnOy,

b) Co030y, C) TiOz e d) Al,Os3.
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As micrografias apresentadas na figura 5.8 s&o indicativas do efeito de
troca ibnica ja descrita neste trabalho. Na figura 5.8a, 0 SnO;, via Pechini, d& inicio
ao surgimento de poros na superficie do vidro que, pode ter sido ocasionado pela
saida do 6xido de sédio. Nos outros casos ndo se percebe esta porosidade,
porém, o aparecimento de algumas regiées de nucleacdo, provavelmente pelo
fato da temperatura e/ou tempo néo terem sido suficiente para formacao do filme
(figura 5.8b, c e d).

Para avaliar o efeito da temperatura nesta metodologia de formacao de
filmes foram comparadas as deposicdes do didéxido de estanho na superficie
vitrea. Assim para filme de SnO, via Pechini, pode-se verificar na figura 5.9a, que,
nas condi¢des de trabalho, ndo ocorre formacao de filme na superficie do vidro a
temperatura de 435 °C. Quando a temperatura é de 485 °C, nota-se na figura 5.9b

o inicio de nucleacdes de filmes de SnO,, na superficie do vidro.

Figura 5.9 Micrografias de MEV nos filmes finos com ampliacdo de 15000X para

Sn0, via Pechini: a) & 435°C, b) & 485°C.

Quando se trata de filmes de SnO, via bomba calorimétrica, tem-se que a

435 °C (figura 5.10) as nucleagbes sédo intensificadas ocorrendo maior interacao
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na interface de oOxido-substrato que é o meio facilitador da volatilizacdo do
componente Na,O do vidro atravées do processo de troca iOnica
(TAGANTSEYV, 2001). Desta maneira, os poros gerados na superficie do vidro
comecam a ser ocupados pelas nanoparticulas do SnO, que se difundem no
sentido do gréos para o substrato. Este processo ndo é somente por deposicao
superficial, observa-se a incrustacdo do 6xido que, por sua vez, é formador do

filme fino.

- 485 °C

435°C

- 315 °C

. Vidro
Comercial
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Figura 5.10 Sequéncia de micrografias por MEV com 3000 X, representando o
vidro comercial puro na base e 485°C no topo da figura conforme legenda a

direita.

O aumento da temperatura no tratamento térmico (485 °C) é observado na
figura 5.10. Nestas condi¢des fica evidente que a troca idnica atingiu um estagio
de equilibrio e 0 SnO, formou um filme muito bem distribuido em toda superficie
vitrea.

Existem dois mecanismos possiveis para a formacao de filme em substrato

de vidro: uma nucleagéo inicial e uma orientagdo final de crescimento, ambos
resultantes da nucleagdo na interface filme/substrato. A nucleagdo inicial é
favorecida em superficie lisa com a tendéncia de nuclear a partir de uma menor
energia livre. A orientacdo final de crescimento € o resultado da nucleacéo
residual a partir de um plano energeticamente instavel paralelo a superficie do
substrato e também aleatoriamente orientado por uma nucleacdo randémica
devido a diferenca da taxa de crescimento entre eles (PIVOVAROVA, 2004).
A cinética de nucleacdo superficial em muitos vidros silicatos é fortemente
dependente de certo numero de particulas primarias adicionadas que seréo
precursoras do crescimento dos cristais (MULLER, 2000; FUJIHARA, 2001;
ZANOTTO, 1990).

A figura 5.11 é esquematica de como ocorre 0 processo de deposicao,
onde tem inicio no tempo “ty” sobre a influéncia da pressao a qual é representada
pela seta. Com o passar do tempo “t;” pode ser visto que o 6xido, inicialmente
acomodado na superficie do vidro, penetra no substrato até atingir o limite do

coeficiente de difuséo superficial.
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(a) (b)

Figura 5.11 Mecanismo do processo de impregnacdo de Oxido usando alta

pressao em baixa temperatura em funcéo do tempo, a) to, b) t;

Os resultados apresentados até agora de microscopia eletronica de
varredura e das técnicas de difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X
serviram para mostrar a morfologia, bem como a composicdo dos filmes
formados, mas nenhuma destas técnicas foram capazes de fornecer a espessura
dos filmes.

Uma estimativa da espessura pode ser realizada através da determinacao
das propriedades mecéanicas deste produto através de testes de nanoindentacéo
com ponta de Berkovich e microindentacéo de Vickers.

A técnica de nanoindentacdo serviu para determinar tanto o maddulo
elastico (figura 5.12) como a dureza (figura 5.13) dos filmes finos formados pelos
oxidos comerciais e 0 SnO; via Pechini. Os resultados foram comparados com o0s

do vidro alcalino puro.
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Figura 5.12 Mddulo elastico dos filmes finos formados a 485 °C de (a) Co304
(desvio padrao médio = 7,21), (b) SnO, Pechini (desvio padrdo médio + 3,64),
(c) TiO, (desvio padrdo médio = 2,73), (d) Al,O3 (desvio padrdo médio = 8,44) e

(e) vidro comercial puro (desvio padrdao médio = 0,71).

Os resultados da figura 5.12 mostram que os Oxidos de aluminio e de
cobalto alteraram o modulo elastico até uma profundidade de aproximadamente
250 nm. Em profundidades superiores a 250 nm o modulo elastico aproxima-se
do valor apresentado para o vidro alcalino comercial. Os outros Oxidos nao
apresentaram grandes alteragdes nesta propriedade.

Comparando-se estes resultados com as micrografias dos filmes

(figura 5.8b e d) percebe-se que o 6xido de cobalto apresentou algumas areas de
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nucleagdes, e no caso do 6xido de aluminio, grosseiros graos foram observados
na superficie vitrea. Estas regides de nucleacdo do Co30O,4 e os grdos de Al,O3 na
superficie foram responsaveis por este aumento do médulo elastico em pequenas
profundidades. Para o SnO; via Pechini (figura 5.8a) teve-se o inicio da formacéo
do filme na superficie do vidro, porém, a quantidade néo foi suficiente para alterar
os resultados do moédulo elastico. Ja o TiO, (figura 5.8c) apresentou uma
superficie bastante irregular com pequena formacao de filme, o que também nédo

influenciou os resultados do mddulo elastico.

8
7 _ 5 - | - B { l TiO,
S X
J I e[ e
P
17 “ / €0 %AIZO3

Dureza (GPa)
H\

' I I ' I I I I '
100 200 300 400 500 600 700 800
Profundidade (nm)

Figura 5.13 Dureza dos filmes finos formados a 485 °C de (a) Co30, (desvio
padrao médio + 0,27), (b) SnO, Pechini (desvio padrdo médio + 0,61),
(c) TiO, (desvio padrdo médio = 0,36), (d) Al,O3 (desvio padrdo médio = 0,02) e

(e) vidro comercial puro (desvio padrdo médio = 0,02).
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Outra propriedade mecéanica associada a nanoindentacdo é a dureza. Na
figura 5.13 observa-se uma relacdo semelhante ao modulo elastico. Devido as
superficies dos filmes (figura 5.8) apenas os o6xidos de aluminio e cobalto
resultaram na reducao da dureza quando comparados com o vidro alcalino puro.

Usando a indentacdo de Vickers, calculou-se a tenacidade a fratura
(equacdo 3.7) dos filmes finos e os resultados sdo mostrados no gréfico da

figura 5.14.

1,2 4

1,0 4

0,8

0,6 H

Tenacidade

0,4 —

0,2

0,0

CoO SnO TiO AIZO3 Vidro

2 2

Figura 5.14 Tenacidade dos filmes finos formados a 485 °C de (a) Co030y,

(b) SnO; Pechini, (c) TiOy, (d) Al,O3 e (e) vidro comercial puro.
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Os resultados de tenacidade (figura 5.14) variaram significativamente
apenas para os Oxidos Co3z0, e Al,O3;, devido as a existéncia de grandes
concentracfes destes 6xidos nas superficies dos substratos.

Por outro lado, pode-se avaliar também a influéncia da temperatura nas
propriedades mecéanicas dos filmes formados pelo dioxido de estanho quando

sintetizados pelos diferentes métodos ja descritos.
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Figura 5.15 Modulo elastico dos filmes finos de SnO, nas condicbes de
(@) via bomba calorimétrica 485 °C (desvio padrdo médio + 8,05),
(b) vidro comercial puro (desvio padrdo médio + 0,71), (c) via Pechini 435 °C
(desvio padrao médio +4,51) e 485 °C (desvio padrdo médio + 3,65) e (d) via

bomba calorimétrica 435 °C (desvio padrdo médio + 2,39).
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Considerando-se o desvio padrao médio dos ensaios, o modulo elastico
para o filme fino de SnO, via Pechini permaneceu inalterado a temperatura de
435 °C e 485 °C em relacdo ao substrato (figura 5.15), porém, os filmes de SnO.
via bomba calorimétrica, sofreram grandes alteragdes no valor do médulo elastico
nas temperaturas de 435 °C e 485 °C (figura 5.15).

Em regido mais proxima a superficie do vidro (200 nm), o filme do 6xido
nanoparticulado tratado a 485 °C teve o médulo elastico aumentado em torno em
55 %. J& na profundidade de 400 nm, o modulo elastico reduz para 33 % e para
20 % quanto a profundidade passa a ser de 700 nm.

Desta forma, a influéncia do filme de SnO, nanoparticulado € percebido até
uma profundidade de 700 nm o que leva a acreditar que houve a formacéao do
filme fino.

O filme de SnO, nanoparticulado tratado a 435 °C apresentou uma reducéo
no moédulo elastico em aproximadamente 50 % em relacdo ao vidro puro na faixa

de 300 nm até 700 nm.
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Figura 5.16 Moédulo da dureza por nanoindentacdo dos filmes de SnO,
(@) via bomba calorimétrica 485 °C (desvio padrdo médio + 0,22),
(b) vidro comercial puro (desvio padrdao médio £ 0,02), (c) via Pechini 435 °C
(desvio padrdo médio = 0,29) e 485 °C (desvio padrdo médio + 0,61) e

(d) via bomba calorimétrica 435 °C (desvio padrdo médio + 0,51).

Quanto aos valores da dureza, novamente, o filme preparado com SnO; via
Pechini, ndo apresentou alteracéo significante em relacdo ao vidro alcalino puro
(figura 5.16). J& com o filme de SnO, nanoparticulado percebeu-se uma grande
variacdo da dureza em relacdo ao vidro alcalino e também uma alteracdo em

relagéo aos filme tratados a diferentes temperaturas.
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A tenacidade a fratura dos filmes finos formados pelos dois tipos de SnO,

sdo mostrados no grafico da figura 5.17.
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Figura 5.17 Tenacidade obtida pela indentacédo de Vickers para os fiimes de SnO,
(a) via bomba calorimétrica 485 °C, (b) via Pechini 485 °C, (c) vidro comercial

puro, (d) via bomba calorimétrica 435 °C e (d) via Pechini 435 °C.

Em se tratando do filme contendo SnO, nanoparticulado verificou-se em
435 °C um ligeiro aumento de resisténcia a fratura. Na temperatura de 485 °C
flme de SnO, nanoparticulado elevou significativamente a tenacidade da
superficie em relacdo ao vidro puro.

Filmes formados por SnO, via Pechini apresentaram tenacidade inferior a

do vidro alcalino puro na temperatura de 435 °C.
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Estas variagbes nas propriedades mecéanicas do vidro com os filmes de
SnO, pelos diferentes métodos de sintese, pode ser investigado a partir da
morfolégica de suas superficies (figura 5.9 e figura 5.10). A 435 °C, o SnO; via
bomba calorimétrica propicia o efeito da troca ibnica, devido a grande porosidade
em sua superficie (figura 5.10). Isto acarreta uma reducdo no médulo elastico e
na dureza do filme. A 485 °C o SnO; nanoparticulado formou um filme
homogéneo em toda a superficie vitrea (figura 5.9), sendo responsavel pelo

aumento nestas propriedades.
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6. Discussao geral e conclusdes

Diferentemente de outros métodos relatados na literatura, esta metodologia
mostra-se perfeitamente capaz de formar filmes finos por incrustagdo/deposicdo a
temperatura abaixo da temperatura de T.

Os 6xidos nanoparticulados de SnO,, ja constituidos, quando tensionados
sobre a superficie vitrea, sdo capazes de difundir suas particulas no substrato.
O efeito da difusdo gerado na interface do SnO, nanoparticulado com o substrato
vitreo resultou na formacdo de um filme fino quando se manteve a temperatura
constante 485 °C em 32 horas.

Com o passar do tempo e sob efeito da temperatura aplicada, essas
particulas interagiram entre si e com a superficie vitrea, formando nucleacdes
capazes de se chegar até um preenchimento total da superficie do substrato
formando um filme homogéneo. O filme formado na superficie foi responsavel
pela alteracéo dos valores na medida da dureza e no modulo elastico em camada
superficial até espessura de 700 nm.

Para os outros oxidos (Co304, TiO, e Al,O3z), a nucleacdo ocorreu
necessariamente na superficie do vidro em um estagio inicial de deposicao e
depois adsorcao dos poés cristalinos. Em processos convencionais, os filmes séo
formados através de precursores amorfos em substratos antes da cristalizacao.
Neste caso, a for¢a direcionada para a nucleacéo é relacionada com uma reducéo
da energia livre devido a transformacdo em equilibrio do estado amorfo
metaestavel para o cristalino. Para a nucleagcdo ocorrer na superficie, & energia

de ativacao deve ser menor do que na interface filme/substrato.
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7. Sugestdes de Trabalhos Futuros

Visto que, a proposta deste trabalho consistiu em desenvolver uma nova
metodologia de preparacdo de filmes por impregnacdo/deposicdo de Oxidos
metalicos, previamente constituidos, em superficie vitrea, torna-se evidente que a
viabilizacdo desta proposta cria uma linha de pesquisa com inUmeras
possibilidades de aplicagcbes. Desta forma, sugere-se como alguns trabalhos
futuros o estudo:

1. daimpregnacéo de filmes em superficie vitrea para estudos de células
combustiveis.

2. de catalise a partir de filme formado com 6xidos condutores.

3. da fotoluminescéncia dos filmes.

4. daformacao de eletrodos seletivos.

5. da geracao de filmes com memaria fotocromatica.

6. de sensores eletroliticos

7. da substituicdo do substrato vitreo por outros matérias.
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