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RESUMO

Neste trabalho descreve-se o estudo estrutural do sistema bindrio As,Ss-P.Ss, € 0 efeito da
incorporacdo do GaSz na composicdo vitrea 50A$,Ss-50P,Ss. Para 0 sistema A$,S3-PoSs
foram obtidos vidros com concentracfes até 70% P.Ss. As temperaturas caracteristicas dos
vidros foram determinadas através de andlise térmica diferencial. A investigacéo estrutural foi
realizada utilizando-se as técnicas espectroscopicas de infravermelho, Raman e Ressonancia
Magnética Nuclear do 3'P. A distribuicdo dos &omos de fésforo na estrutura vitrea foi
avaliada através da intensidade da interacdo dipolar magnética entre nucleos de 3P,
obtendo-se valores experimentais do segundo momento Mo, utilizando a técnica de spin eco
de Hahn. Foram realizadas simulaces numéricas de M, para o sistema As-P-S, considerando
trés model os estruturais diferentes de distribuicdo dos 3P nos vidros: distribuicdo homogénea,
distribuicéo randémica em uma rede do tipo ZnS e a formacéo de arranjos moleculares como
As:P,Ss, PSy e PSyo. Através dos experimentos de *'P-MAS, Raman e Infravermelho e dos
resultados experimentais e numéricos de M obtidos, conclui- se que os vidros sdo constituidos
por unidades S=PS;, tetraédricas, encontrando-se principalmente nos arranjos As;P,Sg até
50% de P,Ss;, acima dessa concentracdo é evidenciado a presenca de unidades moleculares de
PsS elou PsSip. Para o0 sstema GaAsP-S evidenciouse através das técnicas
espectroscopicas de infravermelho e Raman a diminuicdo do cardter p da ligacdo P=S,
indicando uma interagdo com o GaSz resultando na formagdo de arranjos GaPS, sobre o0s
arranjos As,P,Sg. Esta suposicdo também foi evidenciada através da diminuicdo da interacdo
dipolar do 3'P-*'P. Para aplicacso desses vidros, os fendmenos fotoinduzidos foram avaliados
nas composi¢oes vitreas A$S; e 80As,S3-20P,Ss. As amostras foram irradiadas em diferentes
comprimentos de onda (351, 488 e 514 nm) usando um laser continuo (CW) de Argbnio,
variando a poténcia de irradiacdo e o tempo de exposicdo. Verificourse uma depressdo em
todas amostras irradiadas em 351 nm, entretanto as amostras irradiadas em 488 e 514 nm
observou-se além da depressdo, uma fotoexpansdo que esta relacionada com o tempo de
exposicao e a poténcia de irradiacdo. Foi avaliado também o efeito da incorporacdo de fosforo
nos fendmenos fotoinduzidos. O mecanismo para explicar a origem dos fendémenos
observados esté ainda sendo explorado.



ABSTRACT

A structural study of the binary system As,S3-P,Ss, and the effect of the incorporation of
GaS3 in 50As,S3-50P,Ss glass are presented in this thesis. Starting from the AS;S;
composition glasses, were obtained in the As,S3-P,Ss system for compositions up to 70 mol%
P,Ss. The characteristic temperatures of the glasses were obtained using differential thermal
analysis. Infrared spectroscopy, Raman scattering and *'P Nuclear Magnetic Resonance were
used in the structural study. The distribution of P atoms over the glass structure was
investigated using a Hahn spin-echo sequence to evaluate the *'P-3'P dipolar interactions
through the measurement of the second moment M,. Numerical simulations of M, were
carried out assuming three different structural models for the glass: 1-P homogeneously
dispersed on the As-S network, 2-P randomly distributed on the As-S network and 3-pseudo-
molecular As-P-S arrangements (as for example As,P,Sg, P4Sg or P4S1). The spectroscopic
results lead to the conclusion that the glasses are constituted by tetrahedral (S=PSs) units,
mainly in As,P,Sg arrangements up to 50% of P,Ss. Above this concentration the presence of
molecular units of P4,Sg and/or P4Si is evidenced. For the Ga-As-P-S system the reduction of
the double bond character (P=S) was deduced from Raman scattering and infrared absorption.
The formation of GaPS, groups on the base As,P,Sg groups was suggested. This assumption
also is evidenced from the reduction of the dipole interaction of the 3'P-*'P. Photoinduced
phenomena were evaluated for the As,S; and 80As,S3-20P,Ss glass compositions. The
samples were irradiated by different wavelengths (351, 488 e 514 nm) using a continuous
Argon laser (CW), varying the power of irradiation and exposure time. A depression area was
observed in the illuminated sample at 351 nm that could be due to either to etching either to
vaporization. Photoexpansion was observed for 488 and 514 nm irradiation. The effect of the
incorporation of phosphorus on the photoinduced phenomena also was evaluated. The
mechanism to explain the origin of the observed phenomena is still being explored.
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1-ESTADO DA ARTE

Os vidros calcogenetos pertencem a uma das mais conhecidas familias de materiais
amorfos. Esses vidros séo baseados nos elementos S, Se e Te, que pertencem ao grupo 16 da
tabela periddica. Esta classificacdo é utilizada para distingui- los dos vidros 6xidos, uma vez
gue o oxigénio também pertence afamilia dos calcogénios. Esses vidros sdo formados a partir
dos seus elementos puros, combinados ou por adicdo de outros elementos como, por exemplo,
Ge, Si, As, Sb e P, originando solidos de igacdes essencialmente covalentes. Na literatura
observa-se uma grande variedade de sistemas vitreos, desde combinaces simples como Ge-S
e AsS (HILTON, JONES, BRAU, 1964; HEYDER, LINKE, 1973; KAWAMOTO,
TSUCHIHA, 1969; CHURBANOV, 1992), até sistemas mais complexos como Ge-As-P-Se
GaLaS. Isso se da gragas a sua facilidade de vitrificar e por se combinar facilmente com
outros cétions (FLAHAUT, GUITTARD, LOIREAULOZACH, 1983).

A habilidade para a formacdo vitrea dos calcogénios provem do grande tamanho dos
anions. Assm observa-se que a formagdo vitrea diminui em relacdo aos véarios elementos
como S>Se>Te, As>P>Sh, Si>Ge>Sn. Os elementos da familia dos calcogénios possuem
valéncia dois, se ligando a outros dois &omos pertencentes a duas unidades adjacentes,
permitindo dessa maneira uma estrutura atdmica flexivel. Em termos de estrutura atdbmica, 0s
vidros calcogenetos podem ser caracterizados como estar entre os vidros 6xidos, compostos
por uma rede tridimensional e polimeros organicos que possuem uma rede polimérica.
Gerdmente o bandgap desses vidros estd entre 1-3 €V, caracteristico de materiais
semicondutores (ZALLEN , 1983). A figural.l ilustra de maneira bem clara a classificagéo

dos calcogenetos como vidros e semicondutores em relacdo a outros materiais.
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semicondutor orgéanico

vidro semicondutor

polimeros organicos
» vidros

1
, vidros 6xidos
1
1
1

semicondutor amorfo

semicondutor cristalino

v
semicondutor

Figura I.1: Caracterizagd@o dos vidros calcogenetos como vidros e semicondutores em comparagdo com outros
materiais (TANAKA, 2000a).

Estes materiais sGo geramente formados por reticulos de cadeias longas, cujas
ligacbes metal-calcogénio, com cardter predominante covalente. Os vidros calcogénios sao
solidos de baixa resisténcia mecéanica e baixa dureza, baixo ponto de amolecimento e altos
coeficientes de expansdo térmica, resultante da pequena diferenca na eletronegatividade da
ligagdo metal-calcogénio. Entretanto, a menor forga de ligagdo e a maior massa molecular
levam a fregquiéncias vibracionais caracteristicas baixas, exibindo baixa energia de fénon e boa
transmissdo na regido do infravermelho. A associagcdo de menor energia de ligacdo e maior
massa atémica conduz a reducdo do bandgap para 6xidos. Com agumas excegdes dos vidros
de GeS; que sdo amarelos e As;S;z que é vermelho, os vidros calcogenetos absorvem
praticamente na regido inteira do visivel, conseqlientemente sao pretos opaco.

Suas propriedades somente foram conhecidas a partir de 1940. Frerichs (1953) talvez
tenha sido o primeiro a descrever sobre o potencial desses vidros como materiais. Foi
despertado o interesse na utilizagdo desses materiais como fibras dpticas operando na regido
do infravermelho, assim como suas aplicagbes em camera para Vvisdo noturna, materiais
fotoelétricos, etc (ANDRIECH, 1985; DEVYATYKH, et al.,1999; ZHANG, GUIMOND,

BELLEC, 2003). Outra caracteristica importante é seu alto valor de indice de refracéo
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variando de 2,1 a3,5, dependendo da composicdo. Esta caracteristica Ihe oferece aplicacdes
como materiais para Optica ndo linear em vez de materiais cristalinos (VARSHNEY A, 2000;
SMEKTALA, et al., 1998).

A partir de 1990, esses materiais resultaram em outras aplicacdes como amplificadores
Opticos operando na regido do infravermelho, em 1,3 nm. Assim, sistemas vitreos a base de
sulfetos, tais como GalLaS, GaGeAsS, AsS, GaGeS foram explorados. Entretanto, os vidros a
base de As,S; e GeS, sdo o0s mais estudados na literatura devido a sua facilidade de formacao
vitrea e baixa tendéncia a cristalizacdo. Algumas das possiveis aplicacdes das fibras Opticas
de vidros cal cogenetos, no infravermelho podem ser (SANGHERA, AGGARWAL, 1997):

- Passivas: radiometria na regido infravermelho, sensores quimicos,

transmissor de radiacdo laser, transporte de informagao;

- Ativas (dopadas com terras raras) — amplificadores opticos, sensores

quimicos, fibras lasers, filtros pticos.

Modelos estruturais dos vidros calcogenetos tém sido propostos utilizando como
ferramenta, técnicas como EXAFS, XPS, Difracdo de elétrons, Infravermelho e Raman. A
partir destas técnicas € dificil a obtencéo de dados quantitativos e a interpretagdes coerentes, o
gue deixa vérios mecanismos de formacdo nesses vidros incompreersiveis. Nos Ultimos 20
anos, a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear do estado sélido vem sendo empregada
para investigactes de formacao vitrea em vidros Oxidos, particularmente em vidros silicatos e
fosfatos (KIRKPATRICK, BROW, 1995, BROW, 2000). Tais estudos foram também
estendidos para os calcogenetos (LATHROP, ECKERT, 1989). Tais investigagdes, em funcéo
dos parametros estruturais, confirmam que nesses vidros a distribuicdo de ambientes quimicos

da espéci e ressonante ndo é continua, sendo gque existe ambientes definidos.
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2-ESTRUTURA VITREA

Do ponto de vista estrutural, os vidros ndo possuem ordem alongo alcance, entretanto
existe uma ordem a curto alcance das unidades estruturais as quais Se encontram
interconectadas em uma distribuicdo randodmica, formando uma estrutura macromolecurar
sem regides de ordem a logo acance. Estas regides sdo fatores estruturais essenciais dos
solidos amorfos e vitreos. Essa ordem estrutural tem sido objeto de investigacdo de véarios
pesquisadores (FELTZ, 1993). Os vidros constituidos por um nico elemento como o Se, ou
com estequiometria definida como SiIO,, GeO», A$,S; S840 caracterizados por um certo tipo de

ordem a curto alcance. Os tipos de desordem que podem ocorrer sao:

a) V ariagdes na densidade resultante do congelamento de flutuacdes térmicas.

b) Desordem geométrica que contribui para o distirbio da ordem a longo
acance.

C) desordem intrinseca a curto alcance, que pode ser desordem topoldgica e

desordem constitucional.

Na tabela I.1 estéo listadas as unidades de ordem a curto acance e as simetrias de
alguns compostos, oxidos e calcogenetos, considerados como formadores de vidros (FELTZ,
1993).

Os calcogenetos possuem nuimero de coordenacdo dois, atuando com ligacbes em
pontes com duas unidades adjacentes. No estado vitreo eles podem se ligar entre si, como no
caso do selénio e do enxofre, formando macromoléculas e cadeias poliméricas, figura 1.2(a).
Como estas cadeias sdo orientadas em angulos diferentes, suas direcOes preferenciais ndo
podem ser observadas macroscopicamerte. Este tipo de rede ndo possui ligagdo entre as

cadeias, ou sgja, ligagdes transversais. Neste caso, 0 grau de ligacdo transversal é considerado

como 1.
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Tabela |.1: Unidades de ordem a curto alcance de formadores tipicos de vidro. Os nimeros de coordenagdo sdo
representados no indice superior, a dimensionalidade da macromolécula e suas ligagdo por um

simbol o correspondente aformula geral (FELTZ, 1993).

Formula geral com grau deligacdo| Unidades| Simetria Formadores de vidro
idealizada
X! XXo2 Co Se S
M IXs MXso | Cov | ASSy,A30s ASSE; As,Tes
M, X5 4X, XMXgs | Cay P05
M,EIX 1 MXay Dah B,O;
M X, MXar2 Ty S0O;, Gel,, Ges, Ge;S;, Ge,Ses

Uma rede bidimensional infinita, ou seja, polimérica, € encontrada em vidros abase de

A$S;, P.S e B,Os (figura 1.2(b)). Suas camadas planares sofrem severas distorcoes,

resultando em propriedades isotropicas em uma escala macroscopica. Para este tipo de cadeia

o grau de ligaco transversal € considerado 2.

Figura 1.2: llustracéo das estruturas atbmicas de (a) Se, (b) As,Ss, (€) SIO,. Em (@) os domos apresentam grau

de ligacdo transversal 1, em (b) os &omos apresentam grau de ligagdo transversal 2 e em (c) os

atomos apresentam grau de ligag&o transversal 3 (TANAKA, 2000a).
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Finalmente uma rede espacial com trés dimensdes interligadas a partir de unidades que
possuem ordem a curto alcance pode ser encontrada em vidros e em substéncias amorfas de
formula geral M X5, figural.2(c). Estas redes sdo constituidas por regifes locais com ordem a
curto alcance com simetria tipo Td, podendo ser comparadas com moléculas de CH, e SF4 €
arede atridimensional é constituida por regides de ordem a curto alcance como as moléculas
de GHs ou GeCls. Este tipo de unidade foi encontrado pela primeira vez nos vidros de
Ge;S; e Ge;Se; (FELTZ, 1993).

Como vimos, o tipo da estrutura que serd formada em um vidro esta diretamente
relacionado com o tipo de ligagdo e com o nimero de coordenacdo. O maior avanco do
entendimento da formacdo vitrea, foi através do desenvolvimento de modelos tedricos,
consistente com resultados obtidos a partir das técnicas como: Difracdo de Raios X, Difracéo
de Néutron, EXAFS, XPS e espectroscopia de Raman, Infravermelho e Ressonancia
Magnética Nuclear no estado solido.

Em particular, através da espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
podemos obter varias informagdes, como desordem dindmica e estrutural dos vidros. Desde
gue somente o ambiente local de um nlcleo em particular possa ser usado como sonda por
RMN, esta técnica é especialmente ideal para andlise estrutural de sistemas altamente
desordenados e para sistemas complexos (KIRKPATRICK; BROW, 1995; ECKERT, 1992).
A proporcionalidade direta da intensidade do sinal com a populagdo de cada sitio faz com que
a RMN sgja um método de obtengdes quantitativas de informacfes. Entretanto para que um
nuicleo sga sensivel a RMN é necess&rio que este tenha spin diferente de zero. Metade dos
nucleos da Tabela Periddica podem ser utilizados no estudo da RMN (ECKERT, 1992),
podemos citar alguns em gue tem sido especialmente utilizados para o desenvolvimento dos
conceitos estruturais dos materiais amorfos e vitreos, que sdo: 2°S, 3P, 7Al, 13C, F e 1B

(KIRKPATRICK; BROW, 1995; ECKERT, 1992).
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2.1 - Estrutura dos vidros calcogenetos

A formacdo dos vidros calcogenetos € similar aos vidros 6xidos, ambos pertencem a
familia 16 da tabela periddica. A configuragdo eletrénica da camada de vaéncia de todos
esses elementos é s°p*, podendo fazer ligagdes com dois &omos vizinhos (SHRIVER;
ATKINS, 1999).

Ambos os vidros sdo formados por ligacdes covalentes, entretanto, a diferenca entre o
carater das ligacBes covalentes entre os vidros calcogenetos e 6xidos pode ser avaliada pela
escaa de Pauling. Como exemplo, as ligagdes AsSe e S-O as diferencas de
eletronegatividade séo 0,4 e 1,7 respectivamente. Tomando como base as ligagdes do NaCl,
gue possuem ligagdes idnicas com uma diferenca de eletronegatividade de 2,1, podemos dizer
gue os vidros calcogenetos possuem em suas ligacbes um cardter essencialmente covalente, e
0s vidros 6xidos as suas ligagcBes possuem um cardter mais iénico que os vidros cal cogenetos
(FELTZ, 1993).

A partir do carater covalente dos vidros calcogenetos, Phillips e colaboradores
desenvolveram um modelo baseado no grau de restricdo topologico ((PHILLPS, 1981a;
1981b; ELLIOT, 1991; SENAPATI, VARSHNEYA, 1995; BOOLCHAND, FEHG,

BRESSER, 2001; VARSCHNEYA, 2000). Este conceito é baseado na variagdo do nimero

de coordenagéo, <N> , sendo que <N > =4 r;a , onde r; é o nimero de coordenagdo do
elemento i, havendo fragBes de aomos & no vidro (VARSHNEYA, 2000). Muitos desses

modelos sfo baseados na teoria de Phillips (PHILLPS, 1979; 1981a; 1981b; THORPE, 1983;

PHILLIPS, THORPE, 1985). No caso do As,Ss; (N) = 2,4 e assumindo que no caso do SiO>,

as ligagBes o totalmente covalentes (N) = 2,67.
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Varios estudos foram realizados no sentido de analisar a dependéncia das propriedades
fisico-quimicas e Opticas em funcdo do nimero de coordenacéao <N > .

Com base nos argumentos topol 6gicos, tomando em conta as restri¢cdes de movimento

e 0 grau de liberdade da molécula, Phillips (1979) e Thorpe (1983) sugeriram que 0s vidros
com {N ) <240 consistem em regides cuja fraco volumétrica é muito pequena para serem

totalmente conectadas. Esta auséncia de conectividade resulta num solido polimérico onde as

regifes rigidas estdo submersas em uma matriz, como mostrado nafigural.3.

T vidros polimericos IL Sdlido amoro

F —regides rmoles
R — regifes rioidas

Figura 1.3: Matrizes rigidas e moles em vidros poliméricos (1) e sdlidos amorfos (11) (VARSHNEY A, 2000).

Quando {N > 2,40, o sdlido possui regides rigidas conectadas continuamente com
regifes moles inter dispersas, determinando um sdlido amorfo.

Os vidros com (N) =2,40 s30 os Unicos no sentido que o nimero de restrigdes de
movimento € igual ao nimero de grau de liberdade. As regifes moles e rigidas sdo conectadas
por um grande nimero de conexdes. Phillips (1981a) sugere que os vidroscom (N) = 2,40

sd0 considerados bons formadores de vidro. Acima deste valor, existe uma competicdo entre

regides moles e rigidas dificultando a formagao vitrea.
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Propriedades

Figural.4: Dependéncia de algumas propriedades em fungdo da variagdo do nimero de coordenagdo <N > .

Exemplos de: (a) a posicéo da primeira linha de difragdo de Raios X e da temperatura de transicéo
vitrea; (b) energia de bandgap, volume especifico e coeficiente de expansao térmica; (c) constante
elastica e densidade da constante de tunelamento e (d) efeito foto escurecimento (TANAKA,
2000a).

Entretanto, a dependéncia do tipo de estrutura que se forma, e conseguientemente a

dependéncia das propriedades fisicas como densidade, volume molar, bandgap também séo
observadas essas variagdes manifestando-se entre (N )= 2,40 42,67, onde o extremo se
encontraem{N ) = 2,67 (PHILLIPS, 1999). Tanaka (2000a) sugere que existe uma transigao
de fase topolédgica, de uma rede bidimensional (N ) < 2,67 para uma rede tridimensional
(N ) > 2,67, como mostrado na figura 1.3, entretanto algumas propriedades fisicas como a

transico vitrea, aumenta de forma monotonicacom (N ).

Como vimos acima, os modelos estruturais dos vidros cal cogenetos séo baseados nas
propriedades fisico-quimicas, entretanto houve a necessidade de um melhor entendimento da
formacdo dos vidros em sistemas covalentes para a obtencéo de vidros com propriedades

fisico-quimicas definidas. Para este entendimento, varios trabalhos na literatura descrevem
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model os estruturais da formacéo dos vidros cal cogenetos através de técnicas espectroscopicas
como Infravermelho, Raman e XPS (KOUDELKA, et al.,1991; HEO, YOON, RYOU, 1998;
JAIN, et al.,2000). Entretanto, sabemos que estas técnicas nos fornecem informactes
gualitativas e tendem a enfatizar ambientes ordenados. A RMN também tem sido bastante
utilizada nos estudos estruturais dos vidros calcogenetos a partir de 1970 (BISHOP,
TAYLOR, 1972; 1973, HURTER, et al., 1985; ECKERT, MULLERWARMUTH, 1985).
Estes estudos podem ser classificados em duas classes: (@) vidros calcogenetos binarios e
ternarios, formados por elementos das familias 13, 14 e 15, como SIS,, B;S; e P-Se (b) de
sstemas formadores/modificadores da rede como AgP-S e (LkSx(SS2)1x (ZHANG,
KENNEDY, ECKERT, 1992; ECKERT, LIANG, STUCKY,1989). Como sdo baseados nos
vidros calcogenetos estequiométricos que se formam com elementos da familia 13 e 14 e a
familia 15 a partir de sulfetos estequiométricos que possuem cétions Varios estudos tem sido
realizado em sistemas como SIS, SiSey, B,S;, BxSes, P-S e P-Se (ECKERT, 1992; ZHANG,

KENNEDY, ECKERT, 1992; LATHROP, ECKERT, 1991).
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3-VIDROS A BASE DE FOSFORO

Os compostos formados a partir de enxofre e fosforo, assim como os de enxofre e
selénio sdo caracterizados pela tendéncia de formarem estruturas moleculares. As fases
cristalinas dos compostos RSi0, RS, RS, P1S, P1S, e RS, sdo bem conhecidas (VOS,
WIEBENGA, 1955; VOS, et al, 1965; HILMER, 1969). Através da RMN também foi
evidenciada a existéncia de mais um composto, RSg (BARIEUX , DEMARCQ, 1982). Na
figura 1.5 estéo apresentadas algumas dessas estruturas moleculares. S&0 conhecidas somente
as estruturas cristalinas dos compostos de selénio os que possuem estequiomentria P,Sey

P4Ses, ja 0s compostos com estequiometria andloga aos sulfetos, RS0, RS, RS P2S ndo

sdo conhecidos (KEULEN, VOS, 1959).

P P
/\\ /\\
R N FaSq js ? IS P4S4T |s T
/PO P,Se R
S P iSeg |_~RJ] P¢Se4P/P\P§S
S S
3 .ﬁ i
s’ s\S AN s77 s
| LT RS ks | Ls] ssh] L @S
Ne” Ng - PNe—P=s [ ~B—S
S S S lsl

Figura 1.5: Estruturas dos sulfetos e selenetos de fésforo (FELTZ, 1993).
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A formacé&o de estruturas como gaiolas sdo caracteristicas dos compostos formados de
P-S e P-Se, que podem ser derivadas da molécula de P4. Somente as moléculas de P4Syo € P4S
ndo possuem ligacBes P-P, e somente o P4S;p possue estrutura cristalina andloga a fase
cristalina urotropine ou adamantano, como caracterizado na composi¢ao P4O1o.

Vé&ios trabalhos na literatura realizaram um minucioso estudo através da RMN nos
compostos cristalinos PsSs;, PSS, PiS e PySo (ECKERT, LIANG, STUCKY, 1989;
TULLIUS, LATHROP, ECKERT, 1990). As informacfes como desvio quimico isotropico,
componentes do tensor de desvio quimico, pardmetros de assimetria e acoplamento dipolar
31p31p, obtidos junto com as informagBes estruturais obtidas a partir da difracdo de Raios X
(ECKERT, LIANG, STUCKY, 1989; TULLIUS, LATHROP, ECKERT, 1990), evidenciaram
gue os &omos de fosforo com nimero de oxidacdo trés e cinco possuem faixas de desvios
guimicos distintos, variando de 120 a40 ppm. As unidades S=PS;, e PSz» séo facilmente
distinguidas por sinais opostos do elemento do tensor de desvio quimico. Em P,S; e PsSyo
com grupos de simetria Gy, 0s tensores de desvio quimico indicam uma simetria axial, nas
unidades P4S; e P4S se encontram grupos mais distorcidos e sao caracterizados por possuirem
maiores valores de parametros de assimetria.

A obtencdo dos vidros no sistema Px-S;x ocorre na faixa entre 0 < x < 0,25
(HEYDER, LINKE, 1973; MONTEIL, VINCENT, 1977), esses vidros geramente
apresentam coloragcdo amarela e sua estabilidade térmica é baixa. Sua estabilidade em ar é
muito limitada e eles rapidamente se hidrolisam, liberando HS. Comparando com o sistema
Py-Se1.x este pode apresentar uma maior faixa de formagéo vitrea, 0 < x < 0,52, obtendo-se
amostras homogéneas e quimicamente estaveis acima de x=0,2.

A temperatura de transicéo vitrea e o volume molar assim como a faixa de formacéo
vitrea dos dois sistemas estd apresentada na figura 1.6. A temperatura de transicdo vitrea

desses sistemas, nafaixade 0,1 < x < 0,4, € quase independente das concentragoes.
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Figura |.6: Temperaturas de transi¢cdo vitrea e volume molar dos sistemas vitreos P-S; « € P-Sey .. Valores de
Tg (©) e volume molar (O) dos vidros P-Se. Valores de Tg (1) e volume molar () dos vidros P-
S, em fungdo dafragdo molar x (FELTZ, 1993).

Estes vidros quando adicionados cations como litio e prata apresentam condutividade
iGnica. Varios trabalhos tem sido dirigidos para os estudos estruturais desses vidros para
otimizar suas propriedades (PHILLIPS, 1979; BOOLCHAND, 1986).

De acordo com estudos espectroscopicos, esses vidros apresentam a presenca de uma
variedade de unidades estruturais semelhantes, e a identificacdo e quantificacdo tendem a
enfatizar ambientes ordenados. A andlise do 3'P por RMN, através dos experimentos de
rotacdo em torno do angulo mégico (MAS), do acoplamento dipolar !P-*'P, célculo dos
tensores de desvio quimico e do pardmetro de assimetria tem sido bastante utilizada para
elucidar a estrutura vitrea desses sistemas (ECKERT, ZANG, KENNEDY, 1990; ZHANG,

KENNEDY, ECKERT, 1992; LATHROP, ECKERT, 1991, TULLIUS, LATHROP,
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ECKERT, 1990). Estes vidros apresentam em sua estrutura fosforo com ndmero de
coordenacéo trés e quatro, nos vidros a base enxofre é evidenciada a presenca de unidades
moleculares RSy e P4Sp para concentragbes x 2 15,8 (TULLIUS, LATHROP, ECKERT,
1990). Nos vidros a base de selénio os aomos de fosforo se encontram distribuidos
randomicamente, a formacdo de grupos PSes» € favorecida sobre os grupos Se=PS;, mesmo
com excesso (e selénio e somente € observado moléculas de PSe; (LATHROP, ECKERT,
1989;1991). Através do acoplamento dipolar 3!P-*'P foi possivel observar que ha uma
preferéncia de formacdo de ligagdes heteronucleares sobre as homonucleares, RS ou R Se

sobre S-S ou Se-Se, respectivamente (LATHROP, ECKERT, 1989;1991).

4 —VIDROS A BASE DE ARSENIO

O sulfeto de arsénio encontra-se na natureza na forma cristalina modificada como
ouro-pigmento, As,Ss. A formagdo mineral ocorre provavelmente de processos hidrotérmicos.
O compostos a base de arsénio e enxofre eram descritos como um grupo que consiste de
muitas substancias quimicamente similares com estruturas cristalinas diferentes. No minério
natural, muito dessas fases estéo presentes simultaneamente, e freqlentemente junto com as
fases intermediarias (FELTZ, 1993).

A preparacdo do AsS; cristalino a partir do tratamento térmico do vidro de As;Sz ou
por deposicéo a partir da fase gasosa é dificil. A cristalizacdo ocorre em torno de 257°C e
requer um longo tempo, em torno de trés meses. Sua estrutura cristalina € formada por
unidades trigonais de AsSz, que estéo ligadas pelo &omo de enxofre formando anéis
constituidos por doze atomos, formando uma rede bidimensional (MULLEN, NOWACKI,
1972). O modelo da estrutura cristalina do As,Sz esté apresentado na figura 1.7. A estrutura

também pode ser descrita como corrente constituida por hélice, onde estas hélices estéo
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interligadas por atomos de arsénio e enxofre se aternando e estdo conectados em camadas por
aomos de enxofre adicionais entre os &omos de arsénio. O ponto de fusdo do As,S; depende

da taxa de aquecimento, e € em torno de 319°C.

(G} (b}

s

Figural.7:(a) Modelo darede cristalinado As,S3, (b) Estrutura randémica darede de As,S (FELTZ, 1993).

A fase cristalina do As,S4, que é a realgar ocorre em 320°C. Esta fase consiste de
unidades moleculares e a sua formagao pode ser o resultado do fechamento dos anéis devido a
guebra da ligacdo cis do As-S, formando estrutura com arranjos diferentes, a-As1S, b-AsS:.
Os aomos de As encontram-se em um arranjo tetraedro ligado pelos &omos de enxofre nas
posicOes adjacentes, formando quase uma simetria quadrado planar. Na figura 1.8 esta
mostrada a estrutura da molécula de As,Ss. (KUTOGLU, 1976). Estas estruturas diferem da
estrutura analoga do RS, (WHITFIEL, 1970). Ja os compostos de PS; e A, S, possuem a
mesma estrutura. O A4Sz € encontrado na natureza como dimorphite. A interacdo entre os
compostos de fosforo e arsénio, que possuem baixa concentracéo de enxofre, ocorre formando
compostos de P,A$S; (LEIVA, FLUCK, MULLER, 1974). A estrutura do AsSs esta descrita
na figura 1.8. Esta € consideravelmente diferente da estrutura do RSs, congtituida por trés

atomos de fésforo trigonal, PSg, € um tetraedro, S=PSg).
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O A,Ss tem dido obtido somente na forma amorfa Dados de espectroscopia
vibracional e de fotoelétron indicam a presenca do radical S=AsS;, somente com ordem a
curto alcance. Cada étomo de As é conectado com trés &omos de S e um &omo de S terminal.
Este tem sido comparado com os dados de espectroscopia de Infravermelhos e Raman do
composto RS;o levando a conclusdo de que a fase amorfa do A$,Ss possui uma estrutura
andloga a do composto P;S;p. Entretanto, em vidros de As-Se e As,03 € encontrado
configuragOes semel hantes a esta proposta para 0 As;S;p, COMo uma estrutura molecular, pode

também ser formada em uma rede polimérica (FELTZ, 1993).

07 o~
o~ doyd
o

of As, S, (As, Se,) B As,S, As,S3(As,Se3) As,Ss

Figura 1.8: Estruturas cristalinas dos compostos moleculares de A, Sz, A1 Ss e AsySy (FELTZ, 1993).

O diagrama de fase do As-S esta apresentado na figura 1.9 junto com a regido de
formacdo vitrea e a dependéncia de algumas propriedades desses vidros. Na faixa entre
0,7<x<0,9, acurvaé horizontal abaixo de 726°C.

Dentro da familia dos vidros calcogenetos, os vidros de As;S; e A$Ses S80 0S mais
estudados na literatura como material utilizado como guia de onda e fibra optica. O primeiro
relato sobre a fabricagdo de fibras dpticas de sulfeto de arsénio foi em 1965 (KAPANY,
SIMMS, 1965), para transmissdo de imagens. Esses vidros séo considerados materiais foto
térmico, ou sgja, suas propriedades Opticas como indice de refracdo, podem mudar quando

exposto aluz préximo ao bandgap.
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Figura 1.9: Diagramade fase do As-S (JONKER, 1909 apud FELTS, 1993).

O dominio de formacé&o \itrea do sistema binério As-S é de 0 — 45 % mol de As.
Como podemos ver no diagrama de fases apresentado na figura 1.9 nesta regido os vidros
podem apresentar “compostos’ como As;S3 que sdo cadeias poliméricas congtituidas de
unidades do tipo AsSz, piramidais, As;S, que sd0 congtituidos por cadeias lineares
poliméricas e ASs, A4S e AxSs que sdo unidades moleculares. Os argumentos para a
existéncia de tais unidades sdo baseados em dados vibracionais, no caso da composicéo
40As-60S, hd um acordo gera que estas piramides fornecem uma estrutura piramidal do tipo
AsSy», Varios dados na literatura mostram gue nesta composi¢ao a estrutura basica do vidro
s80 as piramides (LUKOVSKY, et al, 1972; HOLOMB, et al., 2004). Para as composi ¢coes
ricas em S, os grupos As-(S-S)3 e AS,Ss possuem uma contribuigdo significativa na estrutura

dos vidros. Nas composi¢es com ata concentracéo em As, é possivel observar aformacéo de
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unidades moleculares de AsS; e AsSs. O modelo para a estrutura vitrea da composi¢cao
A$S; esta apresentado na figura 1.7(b).

A estrutura tridimensional do sistema vitreo AsS foi proposta a partir da
espectroscopia Raman (BERTOLUZZA, et al., 1978), concluindo gque as unidades AsSz» que
estéo ligadas através de seus vértices é que determinam a estrutura do vidro. A inter-conexao
das unidades trigonais de AsSz», com ordem a curto alcance ligadas conduz a formacéo de
uma rede aeatdria tridimensional quase continua, mas com regides microscopicas
bidimensionais (FELTS, 1993). Outras variagoes estruturais na rede resultam da possibilidade
de desordem intrinseca constitucional do As,S; liquido, obtendo-se de centros i6nicos.

Outras variagOes da estrutura sdo resultantes da possibilidade de desordem intrinseca
constitucional. O excesso de enxofre no vidro de As,S; leva a formagdo de defeitos como
[AsSy,]" rodeados por enxofres terminais.

O limite de formacdo vitrea desse sistema depende da taxa de resfriamento. Vérios
trabalhos na literatura descrevem a formacéo acima da composicéo da fase cristalina As;Sq,

obtendo-se composi¢oes até x £ 0,45.
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1-OBJETIVOS

O presente trabalho teve como foco principal a preparacéo e o estudo estrutural de

vidros cal cogenetos. Os objetivos especificos desse trabalho séo:

w Preparagdo e caracterizagdo de vidros calcogenetos nos sistemas AsSz-P.S e

A$S-PoS-GapSs;

¥ Estudo do efeito da incorporacéo de fosforo no sistema hindrio As;Sz-P.Ss através
das técnicas espectroscopicas de Infravermelho, Raman e Ressonancia Magnética

Nuclear do 3P;
% Estudo do efeito da incorporacéo do GapS; ha composicdo vitrea 50A$,S;-50P.Ss
através das técnicas espectroscopicas de Infravermelho, Raman e Ressonancia

Magnética Nuclear do 3P;

¢ Avaliacdo dos fendmenos fotoinduzidos nos vidros As,S; € 80A$,S3-20P,Ss.
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1—ANALISE TERMICA

A determinacdo das caracteristicas térmicas de um material é de grande importancia
para avaliar as ateracdes em seu estado fisico ou quimico, este libera ou absorve calor do
meio. Tais variagOes fisicas podem ser endotérmicas ou exotérmicas.

As variagdes fisicas endotérmicas incluem processos de fusdo, decomposicéo,
volatilizagdo, transicdo de fases, etc. Enguanto que 0S processos exotérmicos estdo
relacionados a adsor¢do, cristalizacdo, etc. No caso de materiais polimdficos, as transicdes
podem ser endotérmicas ou exotérmicas, dependendo da estabilidade da fase em formacéo
(BROWN, 1998).

No caso de materiais vitreos, as técnicas mais utilizadas sdo DSC (calorimetria
exploratéria diferencial) e/ou DTA (anadise térmica diferencial). Neste trabalho utilizamos a
técnica de DSC.

Esta técnica permite determinar as temperaturas caracteristicas para os vidros. A
ocorréncia de reagBes quimicas, mudancas estruturais e aumento de entropia em uma
substancia vitrea € acompanhada por liberacdo ou absorcéo de energia na forma de calor.
Qualguer mudanca na entalpia, ou capacidade calorifica pode ser detectada através da técnica
de DSC.

A técnica Calorimetria Exploratéria Diferencial consiste no agquecimento programado
a uma taxa constante de uma amostra e de uma referéncia termicamente inerte. No
experimento, a amostra e a referéncia permanecem na mesma temperatura e a quantidade de
caor que deve ser fornecida a amostra ou a referéncia para manter a equivaléncia na
temperatura € plotada sobre a faixa de temperatura usada. Essa compensacdo de calor nos

fornece a quantidade de energia envolvida em uma transicéo particular.
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De uma curva de DSC para uma amostra vitrea, € possivel determinar as seguintes
temperaturas caracteristicas:
v Ty temperatura de transi¢do vitrea. Que neste trabalho foi determinada pela intercesséo da
linha base com a tangente da curva.
v Tx: temperatura de inicio da cristalizac8o, determinada da mesma maneira que Tg.
v T, temperatura de maximo de cristalizag&o, que corresponde ate mperatura do maximo do
pico de cristalizacéo.
v Ti: temperatura de fusdo.
v Tm: temperatura de liquido.

A figura ll1.1 representa uma curva tipica de DSC para uma amostra vitrea, nela sdo

representadas as temperaturas caracteristicas dos vidros.

exo

Fluxo de Calor (W/g)

-0.6

-0.81

endo

m q—

-1.0 y T y T y T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura ll1.1: Curvatipicade analise de DSC de umaamostra vitrea.

A estabilidade térmica dos materiais vitreos sdo avaliadas a partir da curva de DSC ou
DTA. Um vidro pode ser considerado estével frente acristalizag@o se o valor de (T — Tg) for

grande.
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2 -DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de Raios X geralmente € utilizada para caracterizar e identificar fases
cristalinas. O conhecimento de como o0s &omos estéo arranjados em suas estruturas é a base
para o entendimento das sinteses e das propriedades destes materiais.

Essa técnica € muito versatil na identificacdo de compostos cristalinos, pois esses se
apresentam com uma distribuicdo tridimensional regular dos aomos no espago, formando
planos paralelos separados um do outro por uma disténcia“ d” a qual varia de acordo com a
natureza do material (BERTIN, 1978).

A Difracdo de Raios X pode ser utilizada também, no caso de materiais amorfos, para
identificar a auséncia de periodicidade da estrutura, pois esses materiais, por definicdo sdo
aqueles que onde ndo ocorre uma repeticao tridimensional das unidades basicas que compdem
a estrutura. N&o existe uma divisdo definida entre materiais cristalinos e amorfos. Com a
diminuicdo do tamanho do cristalito, as larguras das linhas que comp8em o difratograma
aumentam até tornarem-se indiscerniveis e linhas mais fortes assumem o carater difuso que é
tipico de materiais ndo cristalinos 0 que da origem ao chamado “halo” de difracdo,
caracterizado por um pico muito largo.

Neste trabalho a difracéo de raios X foi utilizada para monitorar as sinteses dos
padroes cristalinos preparados. Na andlise dos vidros foi utilizada para identificar se o
material obtido apresentava, ou ndo fases, cristalinas. Em difratogramas padrdes de vidros é
observada a presenca de um halo difuso de difracdo que geralmente aparece em baixos
valores de . Este halo difuso pode ser atribuido a existéncia de ordem a curto acance
(10-15A). Outra finalidade muito importante da difratometria de raios X € determinar quais

fases cristalinas que se formam nos vidros apds um tratamento térmico.
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3 -ESPECTROSCOPIA

Nos estudos espectroscopicos podemos observar a interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria, sendo que um dos seus principais objetivos é a determinacéo
dos niveis de energia de &omos ou moléculas.

Um estudo completo da energia interna de uma molécula deve-se levar em conta as
energias eletrénicas, vibracionais e rotacionais. Sendo gque a energia total de uma molécula

sera entao:

Elotal = Eele + Evib + Erot (1)

Através da diferenca entre os niveis energéticos, € possivel determinar as posicoes
relativas entre esses niveis. Essas transicdes séo observadas praticamente em todo espectro
eletromagnético, sendo que as transicbes envolvidas podem ser do tipo eletronicas,
vibracionais ou rotacionais. As transicbes eletronicas ocorrem geramente na regido do
ultravioleta e do visivel do espectro, as vibracionais sdo observadas na regido do
infravermelho e as rotacionais para a regido do infravermelho e também no microondas
(SALA, 1996).

As técnicas espectroscopicas podem ser utilizadas na caracterizagdo de materiais ndo
importando sua natureza fisica. Podem ser usadas como técnicas analiticas devido ao fato de
materiais mostrarem caracteristicas espectrais Unicas que estéo relacionadas asua composi¢ao

e estrutura.



Capitulo 11 — Técnicas Utilizadas a7

3.1 — Espectroscopia na regiao do infravermelho

Na regido do infravermelho, as moléculas absorvem a energia de uma radiagcdo que €
incidida sobre a amostra. A absorcdo € um processo de ressonancia que ocorre quando a
radiacdo eletromagnética incidente tem uma componente de freqliéncia igua a fregliéncia
correspondente a transicdo entre dois nivels vibracionais (SALA, 1996). A posicdo dessas
absorcbes no espectro eletromagnético ocorrem dentro da faixa do infravermelho,
100 — 400 cm?, que esta relacionada com a natureza dos &omos presentes em um dado
material. Dessa forma as moléculas séo excitadas para um estado energético mais elevado
guando absorvem a radiacéo referente a esta transicao, ou sgja, uma energia quantizada. O

valor da freqUiéncia pode ser deduzido teoricamente utilizando-se a equacéo 2.

1 [k

2p\|m )

onde, k é a constante de forgca e meé a massa reduzida para uma vibragdo particular.

Para um modo vibracional ser ativo no infravermelho é necess&rio que o movimento
leve a uma variacéo do momento de dipolo da molécula.

No caso da ciéncia dos vidros, a composicdo vitrea € de estrema importancia para a
sua aplicacdo, atualmente podem ser encontradas na literatura inlmeras composi ¢oes vitreas
que podem absorver em quase toda a faixa do infravermelho médio (400 — 4000 cmit).
O limite de transparéncia no infravermelho estd diretamente relacionado aos modos
vibracionais das unidades moleculares béasicas que compdem o vidro. A identificacdo desses
modos nos permite uma andlise estrutural das estruturas moleculares, nos permitindo um

melhor entendimento de como estes arranjos estdo constituidos no vidro.
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3.2 — Espalhamento Raman

Os modos vibracionais das moléculas, que normalmente ocorrem na regido do
infravermelho, podem ser observadas também no espectro de espalhamento inelastico de luz
visivel, o chamado Espalhamento Raman.

A radiacdo que é incidida sobre a amostra interage com a molécula e parte dela é
espal hada com frequéncia ligeiramente modificada. Esta variagdo de freqiiéncia corresponde a
diferenca de energia entre dois estados vibracionais.

No espalhamento Raman, tanto as moléculas diatbmicas heteronucleares como
homonucleares apresentam atividade, pois em ambos 0s casos ocorrem a variagdo da
polarizabilidade com a vibragéo.

Os mecanismos de espalhamento podem ser representados pelos esquemas da

figuralll.2.

hny-ny,) hn, hing+ny)

"‘\hrb

& & &

E &

_E1

Raman Stokes Rayleigh Raman anti-Stokes

Figura 111.2: Diagrama de niveis de energia.

No espalhamento Raman Stokes em f6ton de energia Img interage com uma molécula

no estado vibracional fundamental & levando-a a um estado intermediario E e é espalhado

com energia h(ng-n,), onde n, é a freqliéncia vibracional correspondente a transicéo
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E>-E; = y. Caso o féton incidente intergja com a molécula no nivel vibraciona excitado &
o féton espalhado pode, por decaimento do nivel intermediario E ao estado fundamental &,
ter energia h(np+np), maior que o féton incidente, dando origem ao espalhamento Raman

anti- Stokes. Se o féton incidente sofre uma colisdo puramente el astica ha espalhamento com a

mesma fregiiéncia, originando a radiacdo Rayleigh.

3.3 — Espectroscopia ha regiao do UV-Vis

A absorcdo da radiacdo nos comprimentos de onda no ultravioleta e no visivel
corresponde a excitacdo de elétrons da camada de valéncia, externos. Existem 2 tipos de
transicbes eletronicas que podem ser consideradas: i) transicbes envolvendo elétrons; ii)
transi¢cBes envolvendo transferéncia de carga (EBSWORYH, 1991). Moléculas ou compostos
gue ebsorvem na regido do ultravioleta ou no visivel, os e étrons sdo promovidos de estado
padrdo para um estado excitado, estas transicbes possuem energia nesta regido. As
transferéncias de cargas sdo chamadas de complexos de transferéncia de carga. Para que
ocorra esta transferéncia um de seus componentes deve ter a propriedade de doador de
elétrons e outro receptor. Portanto, a absor¢éo de radiagdo envolve a transferéncia de um
elétron de um doador para um orbital associado a um receptor.

Neste trabalho as nmedidas nesta regido tiveram como finalidade observar a borda de

absorcéo dos vidros em estudo.
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4 — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A maior parte dos nucleos atdbmicos tem momento angular total de spin diferente de
zero (1'10). Portato ha momentos magnéticos AFEgil, onde gé constante
giromagnética do nucleo, 7 é a constante de Planck dividida por 2p. Na presenca de

um campo magnético externo B, ocorre a interagdo do momento magnético nuclear com
éo. Esta interacdo € chamada de interacdo Zeeman. A energia magnética associada a
cada nucleo devido a esta interacédo é dada por E =- Fr.éo, onde frEdil , é o momento
total magnético nuclear (GIL, 1987; ABRAGAM, 1964).

Na presenca deste campo externo, I§0 apontado na direcdo z, a energia magnética
sord dada E,=-giBm,onde m=-1,-1+1..,1-11. O momento magnético total
nunca aponta na direcéo de I§O assim valores assumidos por |, s¥o as projecdes do
momento magnético total de B, na direcdo z, entdo nessa condi¢do os niicleos assumem uma
freqiéncia de precessao ao redor do campo magnético estatico dada por W, =98 , conhecida
como frequéncia de Larmor, w,. AsSm podemos escrever que a energia de um
determinado nivel é dada por E=-7Awyl, (GERSTEIN, DYBOWSKI, 1985). Podemos
considerar como exemplo o isotopo 3P, a diferenca de energia entre os niveis de menor e
maior energia esta separacdo entre os niveis de energia € de 121.43 MHz na presenca
de um campo estatico de 7,4 Teslas. De forma geral a RMN estuda transicoes

nucleares entre diferentes niveis energéticos separados por uma diferenca de energia,

onde esta energia so pode assumir valores especificos, discretamente distribuidos.
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Figura I11.3. Separacdo dos niveis de energia com o campo magnético aplicado paraum ndcleo com 1=1/2.

Como vimos acima, os nlicleos de 3P possuem spin igua a ¥existem apenas dois
valores possiveis de energia (2% 1 = 2), havendo uma diferenca de populacéo entre os dois
estados, sendo que o de menor energia possui maior nimero de populacdo, esta diferenca em
T = Tamp € pequena. Esta diferenca de populacdo entre os niveis de energia gera uma

magnetizacdo resultante macroscopica chamada de magnetizacdo de equilibrio

M, =& alinhada ao campo I§0 , onde a resultante possui componente somente na direcéo

z entdb M,=M;, e M,=M =0 Uma onda eletromagnética, como a de
radiofrequéncia (rf) esta associada com este campo magnético oscilante , e é este

campo que interage com os spins acoplados com o campo magnético I§0 Em um

experimento de RMN este campo oscilante € colocado perpendicular ao eixo z e B,.
Como é um campo oscilante, pode ser pensado como um vetor que tem duas componentes
gue giram no plano perpendicular a I_5>0 em direcbes opostas. A frequéncia dessas duas
componentes pode ser escrita como *w., onde w.;é a freqiéncia do pulso de rf

(GERSTEIN, DYBOWSKI, 1985). Pode ser demonstrado que somente a componente que



Capitulo 11 — Técnicas Utilizadas 52

gira no mesmo sentido da precessdo do vetor da magnetizacdo M, é a que causa agum

efeito sobre o sistema de spins. Esta € a componente ressonante do campo de rf, que

chamaremos de Bi(t) . A interacéo entre I-5>1('[)-ﬁ] altera as populacdes dos niveis,

produzindo transicbesa ® b eb ® a. Nesta condi¢éo aresultante M, diminuira na

direcdo z e se deslocara com um pequeno angulo d no plano perpendicular a Bi(t),

gerando uma magnetizagdo no plano xy, com componentes M, e M, 1 0, variando

periodicamente com frequéncia W =W,. Se este campo transversal for desligado

guando a magnetizacdo total estiver no plano transversal ao eixo z, ela mantera um
movimento de precessdo neste plano, agora causado somente pelo campo magnético
estatico. Como o conjunto de spins nucleares, que estdo contidos na amostra, ficando
dentro de uma bobina perpendicular ao campo estatico, que € a mesma utilizada
para gerar os pulsos de radio frequéncia (rf), o movimento de precessdo da
magnetizacdo resultante no plano transversal induzira uma forca eletromotriz nos
terminais desta bobina. A resultante da forca eletromotriz decai exponencialmente
devido a interacdo entre 0s spins presentes, que chamamos de “free induction decay”
(FID). Este € o sinal de RMN diretamente medido no experimento. As frequéncias
gue compdem o sinal adquirido na bobina podem ser obtidas através de sua
transformada de Fourier, sendo possivel obter informacdes sobre o0s nucleos
atdbmicos, seus estados e suas Vvizinhancas, ou seja, informacBes de carater
espectroscépico (GERSTEIN, DYBOWSKI, 1985). Em gera ndo ha uma freqiiéncia de
ressonancia Unica para todos os nucleos de uma amostra, pois existem campos magnéticos

locais que perturbam os nivels de energia dos spins individuais. Estes campos se originam: i)

da vizinhanca el etrénica do nicleo, produzindo uma blindagem do campo magnético aplicado
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externamente e assim modificando levemente as freqiiéncias de transicdo. Estes desvios de
freqiéncia sGo chamados de desvios quimicos, e sua grandeza é tipicamente de alguns kHz,
com relacdo a frequéncia idealment e ndo perturbada pelos elétrons (MHz). ii) da interacdo

dipolo-dipolo entre momentos magnéticos nucleares vizinhos, que sdo da ordem de kHz.

A utilizagdo de uma perturbacdo por um campo magnético oscilante no tempo Ig1(t)
s80 usados nos experimentos de RMN pulsada, envolvendo juntamente esta perturbagéo e a
recuperacéo do conjunto de spins, ou sgja, a relaxacdo do sistema apos a perturbacéo (rf).
Existem dois tipos de relaxacdo com o qual os experimentos devem ter para acumular 0s

dados, que sdo:

a) relaxacdo através das interactes dos spins com a rede, recuperando a magnetizagéo M,
chamada de relaxagdo spin-rede (T1). Estas relaxagdes ocorrem através dos processos de
transicOes entre os autoestados E e E induzidos pelo acoplamento dos spins com a rede,
Estes tempos sdo da escalade milissegundos até horas;

b) relaxacbes 0 que ocorrem através das interagdes entre os spins, chamada de relaxagéo
spinspin (T,), séo causadas pelo decaimento da magnetizagéo no plano perpendicular a I§0 ,
induzidas pelo processo de defasagem entre os spins que possuem frequéncias de Larmor

levemente diferentes e flutuantes. Estes tempos séo da ordem de ns até milissegundos.

4.1 - Interacéo dipolar Magnética

Interacéo dipolar magnética é a interacao direta entre momentos de dipolo magnéticos

nucleares. O momento de dipolo magnético gera um pequeno campo magnético, que atuara na

regifo vizinha. Os dipolos magnéticos vizinhos sentem esse campo magnético, B, ,
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ocorrendo entdo uma modificacdo do campo local sobre cada nucleo observado, dada por

(GIL, 1987):

aocal = 0 + Bdip (3)

O campo magnético dipolar B, depende dos momentos de dipolos magnéticos dos

dip

nucleos m, das disténcias internucleares 1, dos angulos entre os vetores internucleares e o

campo externo I§0. Para 0 caso de um monocristal que possui somente um par de spins como
'H-'H, o Unico momento de dipolo vizinho a0 nicleo observado serd (GERSTEIN,

DYBOWSKI, 1985):

= i—'(3c:os2 q- 1) (4)

ondei ej correspondem aos nucleos.
Dessa forma a fregliéncia de ressonancia sera dada pelo campo local sentido pelo

nucleo:

w,=gB =g(B E,,) (5)

que resultard num desdobramento da linha de ressonancia em duas linhas, Dw=w,-w,
correspondendo a duas orientacfes possiveis do spin do nucleo j. Este desdobramento exato

das linhas depende do g de cada nucleo, da distancia espacial entre eles, r, e do angulo g em

gue estes nlcleos estdo orientados em relacéo a I§o , como esta mostrado na figura lll.4a.

No caso dessa amostra, que contém somente um par de spin, se estiver na forma de po,

cada cristalito estara orientado por trés angulos (@, b, g), levando a formacdo de duas linhas.
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Na amostra pulverizada teremos uma orientacdo randdémica, onde os micro cristalitos
assumem todos os angulos de @, b, g com igua probabilidade, sobrepondo as linhas
individuais de cada cristalito, conseqlientemente formando uma densidade espectral continua.

O padrdo de pé pode ser observado nafiguralll.4b.

(@) ; ey (b)

sY

A
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w

Figura 111.4: Espectros de RMN de *H de uma amostra sélida. (a) de um monocristal orientado por um angulo
g, sem a presenca da interacdo dipolar (trago superior) e com a presenca da interacdo dipolar (trago

inferior). (b) de umaamostra pulverizada orientada randomicamente (GERNSTEIN, 1985).

Como vimos, paraum material policristalino o alargamento dipolar da linha deve-se &

multiplas orientacGes dos cristalitos, gerando diferentes orientacbes g um Unico dipolo

vizinho. No caso de N ntcleos idénticos, o hamiltoniano dipolar homonuclear Hp obtém-se

somando todas as interacbes dipolares de todos os pares dos nucleos i e j (GERSTEIN,

DYBOWSKI, 1985).
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Para um grande numero de dipolos interagindo, ndo € possivel calcular explicitamente
todos os desdobramentos da linha de RMN. O campo magnético local total resultante de todos
0S momentos Vizinhos terd uma distribuicdo de valores continua entre um maximo e um

minimo, o gque origina uma dispersdo continua de frequéncias de ressonancia ao redor do

valor central W =9, . Em geral, as interagdes dipolares em sdlidos originam sinais muito
largos sem estrutura resolvida. Porém a forma desse envelope, dos inimeros desdobramentos
dipolares, pode ser aproximada muito bem por uma funcdo gaussiana, em muitas situacoes
(ABRAGAM, 1964). E possivel ainda obter informagBes estruturais valiosas do espectro
alargado pelainteracdo dipolar homonuclear, através da medida de pardmetros que descrevem
aformadalinha. Este é o objetivo do método dos momentos (VAN VLECK, 19438).

Supondo que f (W) é a forma normaizada do espectro, isto é &% f(w)dw=1,

define-se 0 momento M; de ordem .

M, = 0% (w- (W) f (w)dw (7)

onde (w) define o centro dabanda, (W) = &% wf (w)dw.

Se f (w) for umafuncéo par de w; todos os momentos de ordem impar sdo nulos (este
caso se aplica as interagdes dipolares). Em geral, apenas o segundo momento, M, é utilizado
para quantificar a extensdo do espectro ao redor do centro.

Experimentalmente a contribuicdo da interacdo dipolar para o segundo momento €
calculada a partir do experimento de spin eco, que esta descrito no capitulo posterior.

Em uma situagcdo quimica real, onde o alargamento da linha é governado pela
anisotropia de interacdo de desvio quimico em relagdo a interagdo dipolar, entdo estas

multiplas interagdes séo caracterizadas pelo M2, podendo entéo ser calculado atraves dateoria
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de Van Vleck (VAN VLECK, 1948). Para um material policristalino obtemos (ABRAGAM,

1964);

1- 3cos’ u

IVIZ(hom) 36{‘%16 O h29| (I +1)ié. S( 6 q )20 8
4edp o N g Mk EI
2 h2a2a2 S 1o (Aé(l' 30052qu) L‘J

Moeny = 3 4p hg,0s (S+1)Nak.§ rj?( a (9)

onde em ambas as expressdes | e k referemse aos n nicleos, rj,k sd0 as distancias

internuclearese ¢, €oanguloentre I, e B,.

Para uma amostra policristalina o sinal observado corresponde asuperposi¢ao de todos
cristalitos isotropicamente orientados, ocasionando um aargamento predominante néo
homogéneo. Portanto é necessario fazer a média das expressdes anteriores sobre todas as

orientagbes gx. A Unica parte que contém dependéncia angular nas expressdoes do M, é o

( )2 _ ~ . ~
termo <1' 3cos’q > =4/5  Portanto as expressdes de M, para um policristal as equacdes 8 e 9

podem ser reescritas como:

3aem) o 1o 1
M, h’g'l(l +1)—gq —
2(hom) — 5 1 Qj | ( )N ak. rjels( (10)
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=
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M 2(het) — 15e4p a (11)
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N r
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A equacdo 10 é utilizada quando a largura da linha de RMN é dominada pelo
alargamento homogéneo da interacéo dipolar e a equacdo 11 é utilizada quando o alargamento
predominante da linha é governado pela anisotropia de desvio quimico ou pela distribuicéo de

desvio quimico ou mesmo pela variagdo das distancias internucleares, mesmo que estes
nacleos tenham a mesma frequiéncia de Larmor W, estas interacdes acabam se comportando

como se fossem espécies diferentes. Podemos destacar como exemplo a interacdo dipolar do
$1p31p (LATHOROP, ECKERT, 1989). Por este motivo, a expressio de Van Vleck (11)
foi utilizada para cacular segundos momentos associados a interacdo dipolar
homonuclear 3'P-3'P,

Quando é possivel propor modelos estruturais para a distribuicéo de vizinhos ao redor
da espécie ressonante, a expressao 11 nos permite calcular o M associado a esse arranjo que
pode ser comparado com o valor experimental para conferir a validade do modelo.

Quando o alargamento dipolar da linha espectral de RMN pode ser aproximando por

uma distribuicéo do tipo gaussiana como:

fw) = ;dz'e%?;
v b

I
<\

(12)

—_———
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onde a largura a meia altura elevado ao quadrado d? coincide com o inverso do valor de M,
da funcéo. Esta €, portanto a forma mais simples de se medir M, com o objetivo de comparar
com valores calculados para 0os model 0s estruturais propostos.

Porém o procedimento em geral ndo é vaido, com vimos acima materiais que contém
31p, suas linhas sdo alargadas devido ainteragdo de anisotropia de desvio quimico, resultando
uma dispersdo espectral. Dessa forma a obtencdo do valor de M, a partir da largura a meia
dtura eevado a0 quadrado do espectro leva a grandes eros (ECKERT,;
MULLERWARMUTH, 1985). Alternativamente o M, pode ser medido através do

experimento de spin eco que serd abordado no capitulo seguinte.

4.2 — Interacdo desvio quimico

Os materiais apresentam atomos e ndo simplesmente nucleos, ligados entre s com
grupos quimicos distintos. Na presenca de um campo magnético os elétrons se polarizam,
interagindo com o nudcleo através do acoplamento do momento angular orbital. Como
resultado, gerando mais momentos em uma direcdo em relacdo a outra, esta ligeira rotacéo
produz um momento magnético que atera o campo efetivo no sitio dos nucleos gerando sitios
nao equivalentes, ou segja, desvio quimico isotropico diferente. Portanto o0 momento magnético
total também se inclui os efeitos da presenca da nuvem eletrénica. Esses desvios quimicos séo
sensiveis aos seguintes parametros.

- caracteristicas de ligagdo quimica (espécie ligada, intensidade da ligagdo, nimero de
coordenacéo);
- angulos e distancias das ligagoes;

- espécies na segunda esfera de coordenacao.
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Porém em amostras ndo orientadas em estado solido (como policristais ou vidros) a
medida de RMN esta afetada pelos efeitos anisotropicos das interacbes de spin nuclear que
causam o alargamento das linhas de RMN e limitam a capacidade de resolucdo de sitios
equivalentes. A anisotropia da interacdo desvio quimico se origina na dependércia da
capacidade de blindagem da densidade eletronica com relacéo a sua orientacdo relativa ao
campo magnético externo (COLIN, FYFE, 1983; GERSTEIN, DYBOWSKI, 1985).

Embora as contribuicbes da densidade eletronica, angulos e disténcias de ligagcoes
segjam fisicamente distintas, elas sdo insepardveis em um experimento de RMN, se somando a
interacdo Zeeman. O hamiltoniano que descreve o efeito dessa interacdo é (GERSTEIN,

DYBOWSKI, 1985):

H=- ghr(l' §)§0 (13)

onde S éo tensor de protegdo. Esta é a perturbacdo que os elétrons causam ao redor de um

—

spin nuclear | na presenca do campo By, causando um efeito de protegdo. O tensor S

descreve aextensdo do efeito e como ele depende da orientacdo molecular. A dependéncia da

orientacdo molecular € muito importante porque em um experimento de RMN determina o

campo de protecao (intensidade e direcéo) dos elétrons em cadainteracdo de spin | . Assma

—

intensidade de interacdo entre o spin | e a protecdo do campo dependem da orientacdo
relativa do tensor com relagéo ao campo.

Podemos expressar este Hamiltoniano em dois sistemas de coordenadas:

- sistemade laboratério, onde B, é paralelo a0 eixo z.

- sistemade eixo principal (SEP), que esta vinculado aos eixos de simetria do tensor

de desvio quimico S* . Neste sistema de coordenadas o tensor é diagonal.
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Uma descricdo completa do tensor de desvio quimico inclui seis pardmetros,
nomeados por trés componentes diagonais e 0s trés angulos de Euler que relatam a orientagéo
para um cristal ou uma molécula sélida no SEP.

No SEP as componentes diagonais Sxx, Syy € Sz do tensor de desvio quimico sdo as
Unicas componentes diferentes de zero. Estas trés quantidades sdo freguentemente
expressadas como o valor isotrépico, Six , € anisotropico s, e a assimetria he. Estes
parametros definem os principais valores de acordo com as equagdoes (GERSTEIN,

DYBOWSKI, 1985; ABRAGAM, 1964):

1 )
- p p p
Siy _§S><x+syy+szz

" Sis (14)

O experimento de RMN de alta resolucdo consiste em determinar o desvio quimico
Sz de cada sitio ndo equivalente ocupado pelo nlcleo ressonante dentro do material.

Em uma amostra policristalina ou em um vidro que néo possui orientagéo preferencial,
o adargamento da linha de RMN simplesmente é refletido nas estatisticas das orientacdes dos
angulos de gef . Para um ambiente de alta simetria, como um cubo, todas as componentes do
tensor sdo iguais, e somente uma linha fina é observada, centrada no valor de desvio
isotropico (ECKERT, 1992).

Na auséncia de escalas quimicas absolutas, a frequéncia espectral total € dada pela
freqliéncia de Larmor mais a contribuicdo do desvio quimico. Entdo a forma de realizar um

experimento de RMN consiste em medir uma substéancia de referéncia, que possui uma linha
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especifica no espectro de desvio quimico isotrépico dg, observado em relacéo a substancia de

referéncia é definido como (DUER, 2004):

N-Ng (s ®(ref)-s'® &

d, :
N, 1- s %(ref) (15)

10

onde n € afreqiiéncia de ressonancia (dada em Hz) do sina observado do spin de interesse e

Ne € afreqiiéncia de ressonancia do spin do composto de referéncia.



IV - METODOLOGIA
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1-INTRODUCAO

A producdo de vidros cal cogenetos difere-se da producdo de vidros 6xidos, onde neste
ultimo, geralmente emprega-se o processo de fusdo seguido de resfriamento répido. No caso
dos vidros calcogenetos, as amostras preparadas ndo devem conter contaminagdes com O, ou
[OH] . Neste caso, a producdo é redlizada em ampolas seladas. Desta maneira, existem varios
relatos na literatura que descrevem este processo, que depende geralmente de alto grau de
pureza (KOBELKE, et al., 2001; DEVYATAYKH, et al., 1999).

No presente estudo a qualidade dptica ndo € o fator determinante. Neste sentido,
durante todo o processo de preparacdo dos vidros todos os cuidados foram tomado para
produzir amostras sem contaminacdo de oxigénio do ar. Em seguida descreveremos em

detalhes o processo de preparacdo destes vidros.

2 - PREPARACAO DOS VIDROS

O processo de preparacdo mais empregado para a obtencdo dos vidros calcogenetos é
0 método por fusdo. Apesar de ser 0 método mais simples de obtencdo de vidros oxidos, para
os calcogenetos tem se tornado um desafio no sentido de obtencdo de vidros com boas
propriedades Opticas, ou sgja, alto grau de pureza. Esses vidros sdo preparados geralmente em
sistemas fechados sob alta pressdo, assm evitando a contaminagdo por oxigénio (SIMONS,
FABER, DE WAAL, 1995). A figura IV.1 mostra a montagem experimenta de producdo de
vidros em ampolas seladas.

Os compostos de partida séo reunidos na tabela 1V. 1.
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Tabela | V.1: Reagentes utilizados para a preparagdo dos vidros.

Reagente Grau de pureza Marca
As SN Asteran
S5 6N Asteran
Pn 2N Vetec
GaSz 2N SigmaAldrich

De acordo com o procedimento mencionado, primeiramente preparou-se o sulfeto de
arsénio vitreo, partindo dos elementos comercias, arsénio e enxofre, onde adicionou-se na
ampola de silica, figura IV.1(b). Em seguida, um vécuo é feito véacuo entre (3-5).10™ Torr, por
20 min com uma bomba de alto vacuo e a ampola é selada. Uma vez a ampola selada, coloca-
se em um recipiente protetor de aco inoxidavel, especiamente desenvolvido, eentdo a
amostra é aguecida em trés etapas. 1) 2°C/min até 500°C, durante 3 h. ii) 1°C/min até 600°C,
durante 8 h. iii) 1°C/min até 800°C, de 6-8 h para uma melhor homogeneizacdo. Nestas etapas

ocorrem as seguintes reagcdes quimicas:

Primeira etapa: 4ASg +3S ® AsiS+ S

Segunda etapa: AsiS+S,® A4S

Os vidros do sistema AsP-S foram preparados a partir do As,S; vitreo, como descrito
anteriormente, introduzindo fosforo e enxofre elementar. Todas as amostras foram preparadas
a partir do calculo das porcentagens estequiométricas para cada composicdo vitrea. Os
reagentes de partida foram pesados em balanca analitica e colocados na ampola. Preparou-se
aproximadamente 5 g de amostra, com uma variagdo de 10% (em mol), mantendo-se a
estequiometriade P e S, do composto P,Ss, obtendo-se vidro com até 70% de P,Ss, conforme

metodologia citada anteriormente, utilizouse ampolas de quartzo, com parede de 10 mm e
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didmetro de 2 cm. O material de partida somente pode preencher 2/3 do volume total da
ampola para que ndo ocorra explosdo durante a preparacdo. Para a obtencdo dos vidros
utilizouse duas etapas de aguecimento: i) 10°C/min até 180°C, durante 10 mim. ii) 3°C/min

até 650-820°C, dependendo da composi¢éo, durante 20 h.

Figura 1V.1: Foto do processo de fechamento da ampola de quartzo para sintese dos vidros. (a) Sistema de

fechamento. (b) Ampola de quartzo com o reagente de partida.

Durante a preparacdo dos vidros as ampolas séo mexidas eventualmente para que haja
uma maior homogeneidade das amostras. Apos as 20 h de sintese as ampolas sdo retiradas do
forno, e entdo sdo resfriadas em ar, &gua ou agua e gelo, dependendo da composi ¢éo.

Para classificar os materiais obtidos como vidro, foram utilizadas as técnicas de DSC e
DRX. O carater amorfo observado por Difracdo de raios X e a observacdo da transicdo vitrea
(Tg) definem um carater vitreo das amostras.

NafiguralV.2 podemos observar uma amostra apds sua preparacao.
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' "

Figura 1V.2: Vidros obtidos ap6s preparacdo. (2) ampola ainda selada apés a fusdo, (b) vidros ja retirados da

ampola.

3 - PREPARACAO DOS COMPOSTOS DE REFERENCIA

Na andlise estrutural dos vidros é necessario ter informagdes preliminares dos
compostos que podem ser formados. Assim, no sistema bindrio As,S3-P,Ss, pode obter a
formagdo do composto AsPS,. Enquanto no sistema AsPS;-GaSs, pode-se formar o GaPS,.
Os dois compostos cristalinos foram preparados para uso como padrao dos diferentes modelos
da interaco dipolar magnética homonuclear do 3'P. Os dados cristalogréficos do GaPS,
cristalino encontram-se descritos na literatura (BUCK, CARPENTIER, 1973), enquanto do

composto AsPS, somente é descrito seu difratograma (TVERJANOVICH, et al, 1991).

3.1 - Preparacao do AsPS, cristalino

Varios trabahos relatam a preparacdo do vidro com estequiometria AsSPS,
(TVERJANOVICH, et al.,, 1991; KOUDELKA, et al., 1991). A literatura descreve a
preparacdo do AsPS; a partir do As, P e S elementar (WIBBELMANN, BROCKNER, 1981),
porém sua estrutura cristalografica ndo € conhecida na literatura. NOs preparamos 0 AsPS,

cristalino a partir do As;S; vitreo e do P e S elementar, em ampola selada, segundo a reacéo

que segue:
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2A$S + 4P + 55, ® 4AsPS,

Os compostos de partida foram adicionados em ampola de quartzo e entdo selada sob
vécuo, conforme procedimento descrito para a preparagdo dos vidros, item 1, a ampola foi ao
forno para a obtencdo do composto cristalino AsPS,. A ampolafoi aguecida com uma taxa de
3°C/min até 700°C, permanecendo nesta temperatura por 48 h, e entdo foi resfriada
lentamente até a temperatura de 250°C, permanecendo nesta temperatura por 24 h. Foi

resfriada lentamente até a temperatura ambiente.

3.2 - Preparagdo do GaP$, cristalino

O composto cristalino GaPS, foi preparado a partir dos elementos Ga, P e S, em

ampola selada, segundo a sugerida reagdo quimica:

Ga+ P+ 25 ® GaP$4

Os compostos de partida foram pesados e adicionados em ampola de quartzo e selados
sob vécuo, conforme procedimento descrito para a preparacdo dos vidros, entdo a ampola foi

colocada no forno. Para a sintese do composto cristalino GaPS,; a ampola foi aguecida em
duas etapas. i) com uma taxa de 1°C/min até 620°C, permanecendo nesta temperatura por 24
h; ii) com taxa de aguecimento de 2°C/min até 850°C, permanecendo nesta temperatura por

48 h, e entdo a ampola foi resfriada lentamente até a temperatura ambiente.
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4-TESTESDE FOTOSENSIBILIDADE

Os testes de fotosensibilidade sdo realizados para avaliar os fenGmenos fotoinduzidos
gue os vidros calcogenetos apresentam sob irradiacéo, usando neste caso um laser de He-Ne.
Do sistemabinario As-P-S, escolheuse as composi¢oes: AsSz € 80AS,Ss-20P,Ss.

O principio experimental € relativamente simples, trata- se de expor a amostra de vidro
polida a uma energia luminosa proxima ao seu bandgap. A irradiacéo foi realizada com um
laser fon Ar* Inova 308C nos comprimentos de onda: i) 351 nm, que corresponde a uma
energia de 3,52 €V; ii) 488 nm, corresponde a uma energia de 2,54 eV; iii) 514 nm, que
corresponde a uma energia de 2,41 €V. As amostras foram irradiadas por periodos de tempo,

em temperatura ambiente e atmosfera de ar, utilizando uma mascara de latdo, figura lV.3.

Tempos de exposicio: @——— i
1h, 2h,3h.

Densidade de poténcia: QJ

0,81; 1,6 e 3,3 W/icm*

Figura IV.3: Fotografia da méscara utilizada para a irradiagdo das amostras vitreas.
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5—-DESCARTE DOSRESIDUOS GERADOSNESTE TRABALHO

O arsénio e muitos de seus compostos sdo extremamente venenosos. O arsénio e seus
compostos sao facilmente absorvidos por inalagdo como por ingestdo, sendo que a extensao
da absorcéo dependente da solubilidade do composto. O efeito téxico do arsénio depende
principalmente de sua forma quimica. Os compostos inorganicos sdo 100 vezes mais toxicos
gue as espécies parcialmente metiladas (ex. &cido monometilarsonico). A LDsg (a dose leta
para 50% de uma populacdo) do As,O3 em ratos é de 20 mg.kg* (LE, Ma, 1997; apud
BARRA, et al, 2000). O arsénio inorganico quando ingerido (por inalagdo ou ingestédo) como
As(V) é reduzido a As(lll), o qual esta sujeito & etapas do processo de metilagdo e em
seguida a dimetilarsenioso. Se ingerido nas formas menos toxicas, acido monometilarsenioso
ou dimetilarsenioso, ou formas ndo toxicas derivadas da arsenobetaina e arsenocolina,
nenhum processo de metilagdo ou desmetilagéo ocorre, entédo séo eliminadas pelo organismo
sem mudanca na estrutura (BARRA, et al, 2000).

Os compostos de enxofre apresentam cheiro caracteristico de ovo podre, mas o
enxofre puro € um sblido inodoro. O elemento é essencial para a vida humana, mas seus
compostos podem ser toxicos. Como exemplo, 0 H»S pode causar a morte através de paralisia
respiratoria, no entanto seu cheiro € bastante intenso, assim sendo facilmente detectado.

Devido a alta toxidade do H,S e dos compostos de arsénio, o residuo da agua utilizada
para polimento das amostras e limpeza dos materiais utilizados, assim como as amostras que
degradaram foram armazenados e descartados de acordo com as normas deste I nstituto.

Os residuos gerados foram classificados como metal pesado. Foram armazenados em
frascos de vidro devidamente rotulado e tratados com NaOH até pH = 12, e entdo

encaminhado para a Secéo de Apoio Técnico.
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6 — METODOS EXPERIMENTAIS

A tabela IV.2 sumariza as diferentes andlises que foram efetuadas nos compostos de

referéncia e nos sistemas vitreos.

Tabela I V.2: Resumo das principais analises que foram realizadas nas caracterizagGes das amostras

DSC|DRX | IVFTR| Raman | P RMN | UV-Vis| Perfilomentria| MEV

GaPS, e AsPS, crigt. X X X X
Sistemas vitreos X X X X X X
Estudo fotoinduzido X X X

6.1 - Andlise Térmica

Para os vidros foram realizadas andlises de calorimetria diferencial exploratoria (DSC)
entre 50°C a500°C utilizando um equipamento TA-DSC (modelo 3100 da TA isntruments).
As amostras pulverizadas foram adicionadas em panelas de auminio e pesadas em baanca
andlitica. As medidas foram redlizadas sob atmosfera de N, utilizando uma taxa de
aguecimento de 10°C/min. As temperaturas de transicdo vitrea foram obtidas a partir da
inflexdo do termograma. O erro estimado na determinagcdo das temperaturas caracteristicas

dosvidrosede 2°C paraaTge Ty e 1°C para Tp.

6.2 — Difracao de Raios X

Os difratogramas de Raios X foram obtidos com as amostras pulverizadas a

temperatura ambiente com angulo inicia (2q) de 4°, angulo final (2g;) de 70°, no
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equipamento Siemens D5000, utilizando radiago CuKa (I = 1.54 A) monocromatica por um

cristal de gréfite.
6.3 — Espectroscopia na regido do infravermelho

As medidas foram feitas usando espectrOmetro Perkin Elmer FT Spectrum 2000. As
amostras foram analisadas na forma de pd, em pastilhas de brometo de potéssio (KBr) e na

forma de monolito. Os espectros foram obtidos na regizo de 4000 a 370 cmi™.

6.4 — Espalhamento Raman

Os espectros dos sistemas vitreos AsPS, e GaAsPS, foram obtidos na regido de 1500 a

100 cm* usando equipamento Microraman Renishaw RM-200, operardo no comprimento de
onda de 633 nm, com uma poténcia de 7 mWV, utilizando uma fenda de 1 nm. As medidas
foram realizadas nas amostras em forma de pedaco, no laboratério do Prof. Dr. José Ricardo

Zanatta, no IFSC-USP.
6.5 — Ressonancia Magnética Nuclear

As medidas RMN do 3P para os vidros e para os compostos de referéncia, AsPS; e
GaPS, cristalinos, foram realizadas duas técnicas diferentes. Rotagcdo em torno do angulo
magico, (adta resolucdo, MAS) e spin eco (condigbes estaticas), que serdo descritas

ucess vamente.
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6.5.1 - Magic Angle Spinning (MAS)

Os espectros de RMN do P, obtidos para a observacso do desvio quimico isotrépico
foram adquiridos através da técnica de alta resolucdo, MAS (MARICQ, WAUGH, 1979;
DUER, 2004). Esta técnica € utilizada na maioria dos experimentos de estado sdlido. Sua
tarefa é remover os efeitos de anisotropia de desvio quimico e para contribuir na eliminacéo
dos efeitos do acoplamento dipolar. Sabe-se que tanto a interacdo dipolar heteronuclear como
outras interagdes anisotrépicas provocam aargamento das linhas em amostras solidas e que
possuem dependéncias geométricas do tipo (3cos’q -1), onde q é o angulo que descreve a
orientacao do tensor de spin nuclear, como por exemplo o tensor protecdo de desvio quimico,
tensor de acoplamento dipolar (ABRAGAM, 1964; GERSTEIN, DYBOWSKI, 1985). Como
vimos no capitulo anterior, uma amostra na forma de pd possui todas as orientaces possiveis

(@, q, f). Setivermos a amostra inclinada por um angulo g em relagdo a B, , entdo g varia

com o tempo enquanto a molécula gira com a amostra. A rotagdo coerente em torno de um

eixo inclinado num angulo g, em relacdo a B, , com velocidade angular w; define para cada

vetor internuclear numa funcdo geométrica média. A dependéncia da variacdo temporal da
orientacdo da interacdo de spin nuclear, (3cos’q - 1), sob esta circunstancia pode ser descrita

como.

Beos’q- m:%(scoszqr - 3)(3c0s” b- ) (16)
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onde D e O estfio definidos na figura IV.4. O angulo b esta entre o eixo principal, z, do
tensor de protegéo e o eixo de rotacdo, O é o angulo entre o campo B. Se O, =54,74°

ent&io o termo (3cos®q, - 1)=0 e assim avariagio 83¢0s’q - 1A passa a ser zero também.

Figura 1V.4: Correlagdo entre o sistema de laboratorio e o sistema de eixos principais, 2. By define eixo z do

sistema de |aboratorio.

Estes efeitos podem ser descritos de uma melhor maneira no sistema de eixo principal
(SEP). Como vimos acima, no sistema de laboratério cada interacdo de spin na amostra em po
possui um valor de desvio quimico devido a dispersdo de orientacdo, se entdo considerarmos

0 eixo principal na direcdo do eixo de rotagdo da amostra 72, com 2 inclinado em um angulo
b, arotacdo em torno do eixo z com angulo Y=W,t  onde W, é afrequéncia de rotagdo.

Quando temos uma rotacdo rapida o suficiente, w;, tal que w >> Dw; (Dw sendo a
largura da linha) somente os termos que necessitam serem considerados na Hamiltoniana de
spin nuclear que s80 agueles associados com as componentes isotropicas de vérias interagdes
presentes. A situacdo € entdo como no estado liquido, onde a média das interaces dipolares e
quadrupolares é nula. A linha de ressonancia resolvida é caracteristica somente do desvio

guimico isotropico e do acoplamento escalar de spir-spin. Em vidros, geralmente as linhas de
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RMN sdo largas, mesmo utilizando esta técnica com altas rotacfes, este alargamento da linha
€ ocasionado pela distribuicdo de sitios existentes, assim havendo uma distribuicdo de desvios
quimicos isotropicos.

Na condicdo quando w 3 Dw; a condicdo citada acima ndo € conseguida, as linhas de
RMN ainda contém contribuicdes do acoplamento dipolo-dipolo homonuclear. Além disso, o
efeito das interacdes de acoplamento dipolar heteronuclear e anisotropia de desvio quimico
dardo ascensdo ao aparecimento de banda laterais centradas em multiplos inteiros da rotacéo,

figuralV.5 (MARICQ, WAUGH, 1979; ECKERT, 1992; GERNSTEIN, 1985).

3,5kHz

d, ppm

Figura 1V.5: Representacio do espectro P do AsPS, cristalino, estético e de um experimento de MAS em

diferentes rotaces.

Os espectros dos sistemas vitreos foram obtidos no laboratério de RMN do IFSC-USP,
no espectrometro de 400 MHz (9,4 T) VarianUnity Inova, utilizando uma sonda de 4 mm
MAS. As amodtras forma medidas na forma de p6 em um rotor de nitreto de silicio com

rotacéo entre 12-13 kHz. Os dados foram coletados com um pulso simples de excitacéo (p/2)

de 2,5 ns e com tempo de relaxagéo de 1000 s. Para os compostos cristalinos AsPS, e GaPS;,
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as medidas foram redlizadas no espectrdmetro de 300 MHz (7,4 T) VarianUnity Inova,
utilizando uma sonda de 7 mm MAS. As amostras foram medidas na forma de p6 em um
rotor de nitreto de silicio com rotaco de 6 kHz. Os dados foram coletados com um pulso
simples de excitacdo (/2) de 7ns e com tempo de relaxacdo de 600 s. Todas as amostras

foram referenciadas a partir da solucéo de HsPO,4 85%.

6.5.2 - Spin-eco

Como vimos no capitulo Il, equacdo 12, a largura meia altura elevado ao quadrado
coincide com o valor do M, da funcdo. Esta € portanto a forma mais simples de se medir o
segundo momento, M, de uma linha. Em sistemas vitreos, o valor experimental do M, pode
ser considerado uma ferramenta para auxiliar na caracterizacéo do agrupamento relativo entre
os &omos de P. Em estruturas onde as distancias *'P-*'P sejam curtas ou existam muitos P
vizinhos, ainteragdo dipolar serdintensa e o valor de M, maior.

Assm, o0 segundo momento dipolar homonuclear, M, contém informacéo da
distribuicdo dos &omos de fosforo nos sistemas em estudo, podendo ser usado para a
obtencdo de informagdes quimicas como: tipo de ligaces, distancias, etc., comparando 0s
valores obtidos com cél culos tedricos ou com valores obtidos em sistemas de referéncia

Porém, num experimento de RMN de 3!P, como os que sio feitos nestes vidros, é
impossivel medir uma forma de linha espectral cuja largura possa ser atribuida
exclusivamente a interacdo dipolar (homo ou heteronuclear). Em primeiro lugar, existe a
interacdo de desvio quimico anisotropica, que introduz um alargamento adicional na linha de
RMN. O %P é uma espécie que possui uma forte anisotropia, da ordem de KHz, e é portanto
da mesma ordem que as interagcGes dipolares homonucleares. Em segundo lugar, numa

estrutura desordenada existe uma distribuicdo de valores de distancias internucleares,
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causando distorcdes na linha de RMN. Por estes dois notivos, o valor de M2 ndo pode ser
medido diretamente através da largura dos espectros de RMN.

O método experimental que deve ser utilizado nestes casos para obter o valor de My
esta baseado na técnica de spin-eco (ABRAGAM, 1964; ENGELSBERG, NORBERG, 1972).
A distribuicdo continua de campos magnéticos locais associados ainteracéo dipolar implica
gue cada momento magnético nuclear precessiona com fregliéncia de Larmor levemente
diferente. Para tempos posteriores a aplicacdo de um pulso de radiofreqiiéncia de p/2, os
momentos magnéticos se defasardo mutuamente, devido a essa diferenca de frequéncia.
Portanto, a magnetizacdo total (M) observada, que é resultante da soma de todos os momentos
magnéticos nucleares, experimenta um decaimento temporal associado a dispersédo de
freqUiéncias de precessdo dos momentos. A taxa de decaimento da magnetizacdo é diretamente
proporciona ao M,. Maior M, equivale a uma maior dispersdo das freqliéncias de precessao,
gue causa uma defasagem mais répida e consequentemente um rdpido decaimento da

magnetizacao.

a2 Ea
- S PR

ﬁ'l’l.‘l sl FII'I.l\.

I!'n." LU i
2 T

T e T

[P .m];"m

LA i 7
2 E 3

T - k3 -
I () '
i, \,.lwun".

=

Figura IV.6: Segliéncia de pulsos do experimento de spin eco de Hahn.



Capitulo 1V - Metodologia 78

Porém, a interacdo de desvio quimico anisotropica causa também uma dispersdo de
freqUéncias e portanto uma defasagem adicional, que contribui também ao decaimento total
da magnetizacdo. Por este motivo é necessério aplicar a sequiéncia de spin-eco, mostrada na
figura V.6, que consiste de dois pulsos de radiofreqiéncia p/20t Op e aquisicdo do sinal de
eco a partir do tempo t apds o segundo pulso. A seqiiéncia refocaliza todas as interagdes cujas
hamiltoneanas sejam lineares em I,, tal como a interagcdo de desvio quimico, resultando na
formagado de um eco a um tempo 2t 1 apo6s o primeiro pulso. O decréscimo de intensidade do
eco com relacdo ao FID (apds o primeiro pulso) se deve exclusivamente ainteracdo dipolar
homonuclear. Registrando a intensidade do eco, ou equivalentemente a &rea embaixo da linha
espectral, para diferentes separacOes de t entre pulsos, pode-se reconstruir o decaimento
associado ainteracdo dipolar homonuclear. Em muitos casos, 0 decaimento da densidade do
eco 1(2t) € em funcdo de t podendo ser aproximado por uma funcdo Gaussiana

(ENGELSBERG, NORBERG, 1972; FENZKE, et al., 1972):

(17)

sendo M o0 segundo momento e lp a intensidade correspondente at=0. A diferenca entre os
experimentos de RMN de altaresolucdo (MAS) e este, € que este experimento € realizado em
condi¢des estaticas, pois 0 MAS introduz modulagdes temporais da interacdo dipolar que
reduzem os valores dos acoplamentos dipolares medidos, impossibilitando a avaliagéo das
distancias interatdbmicas.

As medidas spin-eco para todas as amostras foram realizadas no espectrometro de 300
MHz (7.4 T) Varian-Unity Inova, em uma sonda de 7 mm, operando de maneira estatica, com

um incremento sistemético da evolucdo do tempo, t 1.
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7 - MODELOS TEORICO PARA A DISTRIBUICAO ATOMICA

DOS3!P NO SISTEMA ViTREO As-P-S

E possivel, para fins de comparacdo, calcular os valores de segundo momento, e a
partir desses valores propor modelos estruturais, para a distribuic¢éo de vizinhos ao redor da
espécie ressonante. A expressao 11 do capitulo 111 nos permite calcular o M, associado a esse
arranjo que pode ser comparado com o valor experimental para conferir a validade do modelo.
O célculo de trés modelos para a distribuicdo dos aomos de fosforo foi realizado em
colaboracdo com o grupo do Prof. José F. Schneider:

) distribuicdo homogénes;
i) distribuicdo randémica;
iii) unidades moleculares isoladas.

A concepgdo de cada modelo sera descrita abaixo.
7.1 — Distribuicio homogénea dos atomos de 3'P

O modelo supde que os atomos de fosforo estéo distribuidos uniformemente em uma
rede. Neste modelo, se assume que os aomos de P estdo dispostos nos veértices de uma
estrutura cubica, com parametro de rede gjustado para reproduzir a disténcia média entre os P,
calculada a partir da densidade experimental e da concentragdo nomina de d&omos P. O
nimero de &omos de P/cn? dos vidros foi calculado supondo apenas o argumento que esses

aomos sdo distribuidos de forma uniforme, correspondendo & distancias R P maximizadas,

O%

&l ¢ oA ) ) .
d= g?; , onde d corresponde a distancia entre os &omos de fosforo e n a0 nimero de

aomos de Plent (TAMBELLI et al, 2004). O segundo momento foi calculado utilizando a

expressdo (11), construindo uma rede de 14x14x14 células. A autoconsisténcia das



Capitulo 1V - Metodologia 80

simulacfes foi testada observado a invaridncia dos valores de M, calculados com maiores

numeros de células.

7.2 — Distribuicdo Randémica

Para o clculo de distribuicdo randémica dos &omos de P foi utilizado como
referéncia uma rede de ZnS, do tipo blenda, que esta apresentada na figura IV.7, constituida
por &tomos de Zn e S ligados covalentemente através de ligacdes do tipo sp°. Este modelo foi
aplicado com sucesso em véarios sistemas de vidros calcogenetos (LATHROP, ECKERT,
1989; 1991). Para o calculo da distribuicdo dos &omos de P assumiu-se que os vidros sdo
compostos por uma rede randémica cibica com a=4,85 A, que representa uma distancia
média de ligages P-S de 2,1 A, composta por unidades de AsSg, piramidal, PSs, trigonal e
S=PSy; tetraédrico. Para simplificar os célculos considerouse que os aomos de As, Pe de S
Se encontram na estrutura do ZnS. Uma sub-rede € entdo ocupada por aomos de Asou P, e a
outra é ocupada por a&omos de S ou sitios cristal ogréficos ndo ocupados, condicionando que o
aomo de As e P se encontram no centro da pirdmide ou do tetraedro respectivamente
(LATHROP, ECKERT, 1989; 1991). O cluster simulado possui até 30x30x30 células nas
diregBes dos vetores cristalogréficos. O nimero de P e As sdo calculados para este volume, a
partir da concentracdo nominal e da densidade experimental de cada composicéo.

Foram realizadas simulagdes considerando como restri¢cdo que o &omo de P pode ter
no maximo uma ligacdo em ponte com outro &omo de P, como RS-P. A utilizagdo dessa
restricdo para os caculos sera justificada na exposicdo e discussdo dos resultados

experimentais.
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Figura 1V.7: Estrutura cristalina do ZnS, tipo blenda (FCC). As esferas grandes correspondem aos a&omos de S

e as pequenas aos atomos de As.

7.3 —Unidades Moleculares

Varios trabahos na literatura nos sistemas P-S, GeS;-P.S e AsP-S reatam a
formac&o de moléculas de P4S:0, P+S e daformagdo de unidades pseudo- moleculares As,P»Sg
respectivamente (CHERRY, ZWANZIGER, AITKEN, 2002; KOUDELKA, et al., 1991;

THULLIUS, LATHROP, ECKERT, 1990; TVERJANOVICH, et al., 1991).

(@) (c) (d)

Figura IV.8: Figura das unidades moleculares calculadas pelo método PMM3. (@) unidade RB,S;, (b) unidade
P4S, (€) unidade P4S;0 € (d) unidade pseudomolecular As,;P,Ss.
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Os dados cristalograficos do composto cristalino AsPS,, como vimos ho item 3.1, ndo
sd0 conhecidos. Dessa forma para a obtencdo da distancia interatdmica P-P foram realizados
céculos semi-empiricos através do método PMM3, utilizando o pacote de quimica quantica
Spartan Pro V2.0 (WAVEFUCTION, 2003). Para as unidades moleculares P;Sy, S e B,
achamos também pertinente realizarmos. A figura para cada unidade esta representada na

figuraIV.8.
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1-INTRODUCAO

Como foi citado na introducdo, os vidros abase de As,S; sd0 0s mais estudados dentro
da familia dos calcogenetos. Elementos como Ga, Ge, Ag, Sbh, P e outros, foram adicionados
nesses vidros para mudar suas propriedade Opticas e fisico-quimicas, como indice de refracéo,
densidade, estabilidade térmica etc. (NISHII, et al., 1992; HAMANAKA, et al., 1996). Como
exemplo Nishii e colaboradores (1992) estudaram a substituicdo de 2% de S por Se na
composi¢do vitrea AsipSgo para a obtencdo de fibras Opticas.

Por outro lado, houve grande interesse na incorporacdo de P no sistema As-S, assim 0
sistema vitreo As-P-S é reportado por varios autores na literatura. Neste sistema a primeira
regido de formacdo vitrea foi descrita para o sistema (A$Sg)1x(P-Ss)x, onde foram obtidos
vidros naregido de 0 £ x £ 0,5 por resfriamento rgpido, mas somente na regido de x = 0-0,12
com resfriamento em ar (GORYUNOVA, 1958; apud KOUDELKA, et al., 1991). A segunda
descricdo de formagdo vitrea desse sistema, onde obteve-se outra série de composicoes,
AsPxS-2x) foram obtidos vidros com x = 0,18 (BLACHNIK, HOPPE, 1979). A figura V.1
apresenta o diagrama de composi¢cdes do sistema ternario As-P-S (KOULDELKA, et al.,
1991). Neste diagrama, esta apresentado também as composicles vitreas estudadas no
presente trabal ho.

E importante analisar que do ponto de vista quimico os elementos P e As formam
compostos tri e tetravalentes, entretanto o As possui um cardter mais metalico, quando
comparado ao fosforo. E conhecido, através da literatura, a formago de duas fases cristalinas
constituidas pelos atlomos de As, P e S, que séo:

i) AsP,S7, que é uma unidade molecular constituida por duas unidades de tetraedros

S=PSg;, interconectados através de uma ligagdo em ponte P-S-P;



Capitulo V — Sistema Vitreo As-P-S 85

i) AsPS,, que constitui de uma unidade polimérica, cujo monémero é constituido por
dois tetraedros de S=PS;/, conectados através de uma ligacdo em ponte P-S-P e duas
unidades AsSg)2, trigonal (WIBBELMANN, BROCKNER, 1981).

Como vimos no capitulo I, os atomos de As e S guando combinados formam uma série
de compostos e fases cristalinas diferentes como por exemplo 0 A$S;, €0 As,S; (HOLOMB,
MITSA, 2004). Os d&omos de P e S também possuem uma série de compostos moleculares e
fases cristalinas diferentes como: i) a-PsSg, b-PsSz e gPiSs; 1) PsSy; i) PsSio € outros
(TULIUS, LATHROP, ECKERT, 1990 apud LEUNG, 1957; CHATTOPADHYAY, 1982,

MINSHALL, 1978; VOS, et al, .1965).

P

Figura V.1: Diagrama de composi¢des do sistematernario As-P-S. (-) Composicfes estudadas neste trabalho

Na literatura, através das técnicas de infravermelho e Raman foi observado nos vidros
com estequiomentria A$Ss-P,Ss, somente unidades trigonais de AsSg, e S=PSy» tetraedro.

Nos vidros onde a concentragéo de enxofre é insuficiente para a formagdo de unidades AsSz,,
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S=PSz» e PSzp, observouse a probabilidade de formagéo de ligagdes do tipo P-P, As-As ou
AsP (TVERJANOVICH, et al., 1991; KOOUDELKA, et al., 1991; AITKEN,
YOUNGMAN, PONADER 2001).

A partir dos dados citados na literatura, e para o estudo estrutural do sistema As-P-Sa
incorporagdo do fésforo foi realizada a partir do P elementar no vidro de sulfeto de arsénio de
estequiometria As,S; através da metodologia descrita no capitulo 1V, item 1. A adicdo do P
foi condicionada a estequiometria do P,Ss, havendo assim a necessidade de adicionar S
elementar para que obtivéssemos somente a reacdo de oxi-reducdo do fésforo e do enxofre de

acordo com a semi-reacao:

2P +55® P® + S2® 2(S5=PS%)*

Neste capitulo serdo apresentados os resultados relacionados a caracterizacdo
fisico-quimica do sistema vitreo As-P-S. A inten¢do da associagdo do P a0 As;S; teve como
motivacdo o entendimento da estrutura através das técnicas de Raman, FTR e RMN do 3P,
podendo assim obter um maior entendimerto da distribui¢go e organizacdo dos &omos na
rede vitrea

Neste sentido estudouse véias composiches vitreas, contendo diferentes
concentrages de fosforo. Para este estudo preparouse amostras com até 70% de P.S
resultando em vidros quimicamente instaveis. As composicoes preparadas para este estudo

estdo apresentadas no diagrama de composi¢des do As-P-S apresentado na figura V. 1.



Capitulo V — Sistema Vitreo As-P-S

2 - CARACTERIZACAO DO SISTEMA AsP-S

2.1 — Propriedades Fisico-Quimicas

87

As amostras obtidas para esse sistema apresentaram coloragcdo que variam de vermelho

para 0 amarelo, em fungdo do aumento da concentracéo de fosforo. A incorporacéo do fosforo

resultou em vidros quimicamente instaveis a partir de 30% de B.Ss. De fato, a partir desta

concentragdo as amostras se decompdem quimicamente, o que dificulta qualquer tipo de

conclusdes nessas amostras.

A tabela V.1, reline os valores de densidade e volume molar das diferentes

composicdes. Na mesma tabela foram incluidos os valores das temperaturas de transicéo

vitrea, Ty e de fusdo, Ts.

TabelaV.1: Composices, densidade, volume molar e temperaturas caracteristicas das composi¢des estudadas

Composicdes (% mol) r Vm Temperaturas (°C)
(g.cm®) | (ent/mol) [ T Ty
ASs 3,201 | 76,64 200 -
0AS:-10 P,S | 2,998 | 81,27 194 -
80AS:—20 P.S | 2,989 | 80,71 187 -
7T0A$S:-30P.S | 2,747 | 86,96 184 413
60AS:40 P.S | 2,693 | 87,81 174 440
S0A$S:50PS | 2,519 | 92,94 170 458
40A5,S:—60 P,S | 2,503 | 92,61 160 457
30A$S:—70P.S | 2,266 | 99,93 143 393

Medidas de densidade foram obtidas utilizando um picndmentro de hélio

Micromeritics Accupyc 1330. O erro experimental nestas medidas é de 0,001 g/cnt.

Observa-se que com o aumento da concentracdo de fésforo ha diminuicdo da densidade dos
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vidros passando de 3,201 g/cn? para As;Sz puro a 2,266 g/cnt para a amostra contendo

70P,Ss.

2.1.1 — Propriedades Térmicas

A partir dos dados de andlise de Caorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi
possivel determinar as temperaturas caracteristicas dos vidros. A figura V.2 mostra as curvas
representativas de andlise térmica do sistema binario As,S;—P.S;, para as composi ¢es vitreas

contendo 20, 30 e 50% de P,Ss.
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Figura V.2: Curvas de DSC do sistemabinario As-P-S.

No sistema em estudo podemos notar uma diminuicéo da Ty em fungdo do aumento da
concentracdo de P. As amostras de composicdo As,;S;z e as que contém 10 e 20% de BSs
apresentam 0 MesSMOo comportamento nas curvas de andlise térmica (auséncia do pico
caracteristico de cristalizacdo). Deve-se destacar que a Ty aparece somerte a partir da

incorporacdo de 30% de B.Ss na matriz A$Sz-P,Ss. 1ss0 explica que abaixo desse valor, a
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estrutura predominante € polimérica formada pelas cadeias lineares de A$,S; que dificulta a
cristalizacéo do vidro. Na literatura, existem trabalhos onde fizeram a extrapolacdo da linha
entre a temperatura de fusdo do A$S; e T; de 70A$,S3-30R,Ss, incluindo a determinacdo de T
para as composi¢oes intermediarias (TVERJANOVICH, et al., 1991). Os valores de transi¢éo

vitrea e de temperaturas de fusdo das composicOes estudadas estédo apresentados na

figuraV.3.
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Figura V.3: Variagdo de Ty e T+ em fungdo da concentragéo de P,Ss no sistemabinario As,Sz-P,Ss.

A partir dos dados da figura V.3, observa-se que com o aumento da concentracéo de
P>S na matriz vitrea, ha uma diminuigdo nos valores de Ty Observa-se também que com a
adicdo de BSs no vidro, ha um aumento na temperatura de fusdo até a composicdo que
contém 50% de RB.Ss, e em seguida T comega a diminuir. Para este sistema observa-se um
maximo na temperatura de fusdo para a composicdo de 50A$,Ss-50P,S; em 459+5°C, que
pode ser associado a fusdo do composto AsPS, formado, que estd muito préximo do valor
citado na literatura, da ordem de 470+5°C. Na descricdo do diagrama ce fase do sistema

bind&rio As,S3-P,Ss Tverjanovich e colaboradores (1991) mostram que a CcoOmposicao
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50A$,S3-50P,Ss, corresponde afusdo do composto AsPS,. Ele acrescenta também gue possa
haver um sistema parcial do tipo As,Ss-ASP.Sg € que este sistema tenha um ponto eutético
em torno de 200°C. Tais observactes ndo foram verificadas neste estudo.

A partir dos dados da literatura e de andlise térmica foi feito tratamento térmico na
amostra de composicao 50As,S3-50P,Ss na temperatura de cristalizacéo, 265°C, por 4h, para
gue se pudessem identificar as possiveis fases formadas. A fase cristalina obtida a partir do
tratamento térmico foi comparada com dados da literatura (INTERNATIONAL CENTRE
FOR DIFRACTION DATA, 2000a) e corresponde a fase hexagonal do composto AsPS,
cristalino.

A variagdo da temperatura de fusdo do sistema em estudo é perfeitamente
compreendida. Para as composic¢des de baixa concentracdo de P nos sugere a formagdo de
arranjos pseudomoleculares As,P,Sg, tais como 0s observados na fase cristalina com essa
estequiometria, que sdo interligados em ponte, através do &omo de arsénio. Assim, teremos a
formacdo de cadeias As-S-As, e desta maneira a interagdo intermolecular aumenta devido ao
maior cardter covalente das ligagdes em funcdo da substituicdo do P-S peo AsS.
Consequentemente, a temperatura da fusdo aumenta. Por outro lado, a diminui¢éo da Ty pode
estar relacionada a diminuicdo das interagdes entre as camadas dos exociclicos, devido a
formacdo da ligacdo P=S no monémero As,P,Sg do composto polimérico. Essas hipéteses,

devem ser confirmadas uma vez aborde os estudos estruturais destes vidros.

2.2 — Propriedades Opticas

Os espectros de absorcdo no infravermelho e no UV-Vis foram obtidos para as

amostras que apresentaram boa qualidade éptica. As medidas foram realizadas nas amostras

na forma de laminas, com aproximadamente 2 mm de espessura. A figura V.4 apresenta os
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espectros de infravermelho e de UV-Vis das amostras de composicdo As;S; € 80A$,S3-20PS
para comparacao. No espectro de absorcéo ra regido do infravermelho observa-se uma banda
centrada em torno de 1450 cmi* caracteristica de grupos OH e também é possivel observar o
deslocamento da borda de absorcso para maiores fregiiéncias, de aproximadamente 40 cmi?,
em funcéo da adicéo de 20% de P,Ss na matriz de As,S;. A adicdo de fésforo na matriz vitrea
de As,S; ocasiona uma diminuicdo da transparéncia no infravermelho, que é esperada devido
a diminuicdo da massa reduzida, m= [mumy/(my + np)], com isso deslocando sua borda de
absorcéo para maiores frequiéncias.

2.0

@ _ ®)

1.04

1.6
4SS, ——80AsS - 20P S,
80AS S, - 20PS,

0.8 4

ASZ SS

1.24

-1\

0.4

0.6 1

absorbancia
-

0.4

Tra smitancia (u. a.)

0.21

0.0

0
1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100

T T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 800

NUmero de onda (cm']) Comprimento de onda (nm)

Figura V.4: Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho dos vidros As,S e 80As,$3-20P,Ss (a). Espectro
de absorc¢ao no visivel dosvidros AsS; e 80As,$3-20P,Ss (b).

Na regido b ultravioleta, pode-se observar o deslocamento relativo das transicoes

eletroni cas para baixo comprimento de onda para a composi¢ao vitrea 80A s, Ss-20P,Ss.
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3-ESTUDO ESTRUTURAL DOS VIDROS

Tendo em mente a importancia do conhecimento da influéncia da estrutura nas
propriedades intrinsecas dos vidros achamos pertinente a preparagdo do composto cristalino
AsPS, formado no sistema As-P-S. Uma andlise estrutural minuciosa neste sistema é

fundamental, uma vez que a estrutura cristalina deste composto ndo é bem conhecida.

3.1 — Composto cristalino AsPS,

A preparacdo do AsPS; produz um composto amarelo, entretanto, este composto
degrada-se facilmente se ndo for guardado em frasco hermético. O difratograma do composto
cristalino da figura V.5 foi comparado com a literatura (INTERNATIONAL CENTRE FOR
DIFRACTION DATA, 2000a).

Na literatura ha controvérsias nas atribuicOes para os espectros de infravermelho e
Raman (KOUDELKA, et al., 1991; TVERJANOVICH, et al.,1991). Todos os artigos se
limitam a citar quais os tipos de vibragdes envolvidas e ndo fazem nenhuma atribuicdo dos
modos vibracionais. O espectro de infravermelho do composto cristalino AsPS; esta
apresentado na figura V.6. Observam-se duas bandas de absor¢éo, uma na regido entre 400-
550 cmit e outra de maior freqiiéncia entre 550-660 crrit.

A fregléncia do estiramento da ligacdo P=S em compostos de tiofosfatos varia na
faixa de 450-750 cmi* devido a dois fatores:

i) da massa dos outros atomos em que esta ligado;

i) do cardter p daligacéo P=Sisolada (HOOGE, CHRISTEN, 1958).

Para 0 composto cristalino AsPS,, a banda que aparece centrada em 639 e 590 cmit é

atribuida ao estiramento da ligacdo P=S isolada no tetraedro S=PSz, e abanda centrada em
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528 e 505 cmit é atribuida a0 modo de vibraggo P-S-P. Estes dados est&0 de acordo com os
dados apresentados por Wibbelmann e Brockener (1981), onde apresentam um estudo
detalhado da diferenca estrutural entre 0 composto (AsP,Sg)n € 0 ASP.S; molecular. Estes

dados serdo discutidos em diante neste capitulo.
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Figura V.5: Difratograma de pé do composto cristalino AsPS;.

A partir dos dados de infravermelho Raman e Raios X, foi proposto na literatura que o
composto cristalino AsPS, € congtituido por uma estrutura pseudomolecular, com um
mondmero que possui a férmula quimica (A$P.Ss),, como esta ilustrado na figura V.7

(KOUDELKA, et al., 1991; TVERJANOVICH, et al.,1991).
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Figura V.6: Espectro de infravermelho do composto cristalino AsPS,.

O composto cristalino também foi estudado por RMN. Na figura V.8 est4 apresentado
0 espectro do 3'P-MAS.

No espectro de MAS observa-se que 0 composto AsPS, apresenta apenas um pico
simétrico, centrado em 83,8 ppm, que € atribuido a0 grupo S=PSg, tetraédrico. Os picos
identificados com asteriscos, em torno de 134 e 34 ppm séo bandas laterais produzidas pela
rotacdo da amostra. Na literatura apenas um trabalho relata o desvio quimico do composto
cristalino AsPS, o qual foi obtido a partir do tratamento térmico do vidro 50A$S;-50P,Ss
(AITKEN, YOUNGMAN, PONADER, 2001). Estes dados estéo de acordo com os dados
propostos por KOUDELKA (1991), onde este composto € constituido pelo monémero
AsP,Ss, 0 qual possui duas unidades de tetraedro S=PSg/» e duas unidades trigonais de AsSz/»

equivalentes.
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Figura V.7: Estrutura do mondmero pseudomolecular As,P,Sg. Esferas verdes correspondem aos atomos de S;

as esferas amarel as correspondem aos &tomos de P e as esferas vermel has aos &omos de As.

83.8

d, ppm

150 100 50

d (ppm)

o

Figura V.8: Espectro de RMN do *'P do composto cristalino AsPS, com a ampliago da linha de ressonancia

Na figura V.9 estd apresentado & intensidades do eco, em fungdo do tempo de
evolucao 2t 1. A partir da intensidade normalizada do eco, em funcéo do tempo de evolucéo de
2t; foi realizado um guste de uma funcdo gaussiana, de acordo com a expressdo 17

apresentada no capitulo 1V. O valor de M, obtido foi de 1,3.10° (rad/s).
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Figura V.8: () Evolucéo da dependéncia da amplitude do eco de *'P em funcéo da evolucéo do tempo (2t) no
composto cristalino AsPS,. A linha corresponde ao ajuste por minimos quadrados de uma

gaussiana.
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3.2 — Caracterizacao estrutural do sistema AsP-S

3.2.1 - Espectroscopia naregiao do I nfravermelho e Raman

A absor¢do na regido do infravermelho e o espahamento Raman nos fornecem
informacdes estruturais dos compostos. Esta absorcdo ocorre devido ao processo de
ressonancia quando a radiacdo eletromagnética incidente tem uma componente de freqiiéncia
igual afregléncia correspondente a transicdo entre dos niveis de energia vibracional, estes
modos vibracionais também podem ser observados no espectro de espalhamento inelastico da
luz visivel, o espalhamento Raman. A figura V.9 reline os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho das diferentes amostras preparadas no sistema bin&rio A$S3-P.S;. Como
referéncia também incluimos o espectro da amostra que contém somente As;Ss. Na regido de
800-400 cm™t, ndo hé o aparecimento de modos vibracionais para o vidro As;Ss.

Com a adicéo de fésforo na matriz vitrea observa-se 0 aparecimento de duas bandas
largas, uma centrada em 490 cmi' associada a ligagdo P-S e outra em torno de 640 cmi?,
atribuida ao estiramento da vibragdo P=S.

Observa-se também que até a amostra de composicdo 50As,S3-50P,S ha um
deslocamento da banda centrada em torno de 500 cmi* para maiores freqiiéncias na medida
em que se aumenta a concentracdo de P»Ss no sistema. Este deslocamento pode estar
associado a formagdo do composto P;S;o que possui uma banda caracteristica da vibracéo
P-SP, em 530 cm! (SOMER, BUES, BROCKNER, 1983). Para confirmar isso,
apresentamos na tabela V.2 os valores de frequiéncias dos modos vibracionais dos compostos
cristalinos As1Ss (SERNOSEK, CERNOSKOVA, BENES, 1999; HOLOMB, MITSA, 2004),
P4S10 (SOMER, BUES, BROCKNER, 1983; GARDNER, ROGSTAD, 1973), P1S;, AsP,S e

AsP,S; (WIBBELMANN, BROCKNER, 1981), as quais apresentam arranjos estruturais que
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poderiam ser encontrados localmente nos vidros As-P-S, principalmente para concentracoes
acima de 50% de P,Ss. Nesta tabela reuniu-se os valores de frequéncias observadas no

espalhamento Raman e no infravermelho.

20% P,S,

a.)

30% P,S,

(u.

40% P,S,

50% P,S,

60% P,S,

W

70% P,S,

% Transmitancia

800 750 700 650 600 550 500 450 400

NGimero de onda (cm ~

Figura V.9: Espectro na regido do Infravermelho do sistema binario As,S-P,Ss obtidos em pastilha de KBr,
com diferentes concentragdes de As,S;.

Para as composi¢des que contém concentragcdes acima de 50% de BSs, observa-se
uma mudanca na caracteristica da banda centrada em 640 cmit, referente a vibracso da ligacgo
P=S, e 0 aparecimento de um ombro em 580 crrit que é caracteristica somente do composto
AsPS;. Naregigo abaixo de 550 cm* observa-se também que com o aumento da concentragzo
de P.S; ha o aparecimento de trés bandas, a primeira em torno de 530 cmi?, que pode estar
associada a vibragio P-S-P do composto P4S;0, a segunda banda em torno de 460 crri* e outra
em torno de 420 cm?, aribuida a deformacdo da ligaci P-S-P, que também sfo

caracteristicas do composto P,S; e do AsPS;. E importante ressaltar que a banda em 530 cnit
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comeca a se resolver para concentragcbes acima de 50% de P,Ss, nos reforcando a
possibilidade de formacdo do monémero As,P»Sg. Assim como 0 aparecimento da banda em
460 cm!, para razdes de AsP sgam > 1, nos sugere que ha também a possibilidade de

formagao de unidades moleculares como As;P,S; e P1S;.
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Tabela V.2: Freguéncias de vibragdo (cm'l) dos compostos cristalinos As;Ss P4Syo, € AsP,S ativas no IV e

Raman.
AS4SG P4Slo P4S7 ASZ stg A52 P287
Raman 1V Raman IV |Raman| IV Raman 1V Raman
117 116 119
d-P-S-P
123 123 122
d-P-SP
132 130 133 d-P=S
137 136 136 139
146 145 149 144
156 153
162 168
d-P-SP
181 184 188 178 183
195 191
d-P-SP
188 200 199
210 205 215 214 208
d-P-S-P
219 218 221
232 230 232
236 237 236
244 245 242
251 257
264 272 269
d-P-S-P d-P-SP
294 289 285
305 308 305
312 320 317 315
327 324 324 333 330 320
354 344 344 354 339,359 350
382 377 385 373 380
n-P-S-P
388 390 392
398 408 400 398 400
d-P-S-P n-P-S-P
421 413 420 418
434 434 430
443
471 467 464 460
487 480 496
503 505 |[5009, 507
533 525 516 520
n-P-S-P
540 550 543 448 540
n-P-S-P
590
640 647 653 650
n-P=S
667 667 660 661 667 670
n-P=S
690 n-P=S 681 | 685
718 n-P=S
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Os espectros de espalhamento Raman do sistema A$,S3-P.S estdo apresentados na
figura V.11. Para uma melhor visuaizagdo, na figura V.10 apresentaremos 0s espectros
Raman do AsSz, vitreo e cristalino e dos compostos cristalinos As;P,Ss e AP.S,
(WIBBELMANN, BROCKENER, 1981; HOLOMB, et al., 2004) suas atribuicbes estdo
apresentadas na tabela V.2. E importante observar que o As;P.S; apresenta uma banda

bastante pronunciada em 236 cmi* atribuida a0 estiramento As-As.

b)) -
(@ 1 _
i
! I\'.‘I
P8, f.’ 1 )
a0 | i
pP=5 n ! | |
| ! | II".II
| " 3
JIL ! F| ]
JJ'I | Y Glass - As,S,
PZASZSS '_._ -~ rll \ .__ Ges: -
75C | =
) ! | || I
P=3% W A
il - ‘__ Polycrystalline AsS;
700 600 500 400 300 200 100 250 300 350 400 450 500 550
. ; 1
Earman shift Raman shift, cnt

Figura V.10 Espectros de Espalhamento Raman. (a) Dos compostos cristalinos As,P,S; e As,P.Sg
(WIBBELMANN, BROCKENER, 1981); (b) Do As,S; vitreo e cristalino (HOLOMB, et al.,
2004).

No sistema vitreo em estudo, As-P-S, observa-se na regido entre 430-700 cmt o
aparecimento de duas bandas, também ativas no infravermelho, em funcdo da adicdo de
fosforo no A$Ss. A primeira banda esta centrada em 650 crmi?, atribuida a0 estiramento da
vibracgo P=S, e outra em 500 cri’, deslocando-se para maiores freqiiéncias, de 500 cmi* para
550 cmit, em fungdo do aumento da concentragdo de fésforo nos vidros. Esta banda pode ser
atribuida a vibracdo P-Sz, aumentando sua intensidade em funcdo do aumento da

concentracdo de P,Ss, por outro lado, o deslocamento pode estar relacionado a substituicdo de
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As por P. Com ata concentracdo de fosforo ha o aparecimento de um ombro em 700 cmit que
€ caracteristica da vibracdo do composto exociclico P4sSio e outra centrada em torno de
370 cm! que e caracteristica do composto AsPS,, onde 0 S=P-Sg» se encontra ligado a trés
atomos de enxofre (KOULDELKA, et al., 1991; TVERJANOVICH, et al., 1991). Estes dados

estdo de acordo com a mudanca da caracteristica da banda observada no infravermelho para

atas concentracoes de P> Ss.

700 P=S - p.s, d (P-S-P)

70% P S, /

50% P S

30% PS_

Intensidade (Unid. Arb.)

20% P .S,

10%P S, i 7% \

)DBBE;

T T T T T
800 700 600 500 400 300 200 1

Q

0

-1
Deslocamento Raman (cm )

FiguraV.11: Espectro de Espalhamento Raman das amostras de diferentes concentracdes de As,S; do sistema
bindrio As;S:-P,Ss.

Nos vidros de As,S; aregido entre 200-450 cmit apresenta uma banda larga centrada
em 350 cm?, atribuida aos modos vibracionais do As-S. Os modos vibracionais do As;Ss
onde os domos de As estédo no centro de uma piramide, basicamente consiste de varios
estiramentos diferentes na faixa entre 300-400 cmi?, figura V.10(b), e as deformagdes abaixo

de 200 cm! (HOLOMB, MITSA, 2004). Com a adicdo de fésforo ha o surgimento de uma
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banda em 408 cm?, aumentando de intensidade e também se desloca para maiores
fregliéncias, de 408 até 414 cmi' em funcdo do aumento da concentracdo do P. A banda
centrada em 350 crmi* é bem pronunciada até a concentragdo que possui 30% de P.Ss, a partir
dessa concentragdo observa-se o aumento da intensidade da banda em torno de 410 cm*. Esta
banda pode ®r associada ao estiramento do S=PSg,. Esta banda também é observada em
408 cmi! no composto PS10, 0 qual é atribuida a0 estiramento P-S-P em ponte (GARDNER,
ROGSTAD, 1973). Este resultado esta de acordo com a literatura, sugerindo que duas sub-
unidades S=P-Sg); estdo interconectadas por ponte através do domo de enxofre, P-S-P, e duas
ub- unidades AsS;),, estéo ligadas a duas sub- unidades S=P-S3/, via As-S-P. As sub-unidades
S=P-S3» do mondémero As,P>Sg s80 semel hantes as sub-unidades S=P-Sz» do composto P4So,
somente a ligacdo em ponte As-S-P é diferente. Com o aumento da concentracéo de fésforo
observa-se também o aparecimento de uma banda centrada em torno de 368 cnit, que pode
ser atribuida ao estiramento P-S-P no monémero As;P,Sg, fato que revelaria assim a presenca
destes grupos pseudomoleculares no vidro.

Como vimos anteriormente, 0 composto cristalino AsPS, apresenta uma vibragcdo em
308 cm! correspondente & conexdo entre os mondmeros de As,P,Ss (TVERJANOVICH, et
al., 1991). Este composto, como vimos no item 3.1, possui uma rede estruturada polimérica,
“quase-molecular” (WIBBELMANN, BROCKNER, 1981), onde o monémero € constituido
de duas sub unidades de S=P-Sg, interconectadas por um P-S-P, em ponte, e duas sub
unidades AsS;, ligadas em ponte por sub unidades do fésforo via As S-P, onde estas unidades
se encontram interligada via As-S-As. A banda observada nos vidros em 322 cm* poderia
estar relacionada a esta vibragéo, sendo a diminuicdo da frequiéncia vinculada com diferencas
de conformacao.

Os dados de infravermelho e Raman estéo de acordo com os dados de andise térmica

para explicar a diminui¢éo nos valores de Tg com 0 aumento da concentragdo de P»Ss. De fato
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a auséncia da observacdo da banda em 236 cmit nos reforca em sugerir que estes vidros sdo

constituidos por uma estrutura polimerica.

3.2.2 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 3P

3.2.2.1—RMN de Alta Resolucgo do 3P

Os espectros de RMN 3'P-MAS do sistema vitreo As-P-S estdo apresentados na figura
V.12. Foram obtidos espectros somente para baixas concentracbes de P. As amostras
apresentam um pegueno pico simétrico em torno de 114 ppm que atribuimos como tetraedros
S=PSz, (ECKERT, LIANG, STUCKY, 1989; TULIUS, LATHROP, ECKERT, 1990,
COSTE, et al., 2003) e um bastante intenso, porém assimeétrico em torno de 77 ppm que pode
ser atribuido a0 S=PSg, tetraédrico (AITKEN, YOUNGMAN, PONADER, 2001), outras
duas linhas de menor intensidade sdo observadas, em 27 ppm e 0 ppm. O aparecimento dessas
linhas somente na composicdo de naior concentracdo de P, pode ser associada ao inicio da
degradacdo da amostra, foi observado que o aumento da concentracdo de fésforo a
estabilidade quimica dos vidros diminui. De acordo com as atribuicdes do espectro Raman,
este grupo tetraédrico, S=PSz, corresponderia a0 composto AsPS; que contém em seu
mondmero duas sub unidades de S=PS;, interconectadas por P-S-P em ponte
(TVERJANOVICH, et al., 1991). Os picos identificados com asteriscos, em torno de 170
e —10 ppm sdo bandas laterais. Observa-se que 0 pico mais intenso € assimétrico,
especialmente para a composi¢do que possui menor concentracdo de fésforo.

Os espectros de 3'P-MAS apresentam uma grande assimetria na linha. em 77 ppm. Para
nucleos de spin ¥&m um Unico ambiente quimico, a ressonanc ia observada é geralmente

simétrica.
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Existem duas possiveis interpretaces para este fenémeno:

a) A presenca de dois sitios diferentes de 3'P, cujas linhas estariam parciamente
sobrepostas. A largura de cada componente estd determinada pela desordem estrutural
associada a esses sitios no vidro, causando uma distribuicdo de desvios quimicos isotropicos

para cada um deles.

P MAS

*
114.8 50% P255

40% PZS5

10% P .S
2°5

————————
180 150 120 90 60 30 0 30 -60
d(ppm)

Figura V.12: Espectro de RMN do 3p do sistema A, S;-P>Ss em funcdo da concentracéo de P,Ss.

Com a finalidade de resolver esses sitios e estimar as fracfes relativas de P em cada
um desses ambientes quimicos, foi realizado o ajuste dos espectros de RMN mediante o
método de minimos quadrados, utilizando linhas gaussianas para cada ressonancia. As
intensidades das bandas laterais também foram consideradas para avaliar as fracdes de P. Os
valores experimentais das fregiiéncias de rotagcdo MAS foram fixados durante os gjustes para
diminuir o nimero de parametros gjustaveis. Os resultados obtidos estdo mostrados na
tabela V.3. E possivel descrever a assimetria aos resultados da sobreposicio de duas linhas
simétricas, que seriam atribuidas a duas espécies de P com desvios quimicos de

aproximadamente 78 ppm, que designaremos como sitio |, e 67 ppm, sitio I1. Este tltimo € de
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menor populacdo, e apresenta um decréscimo sistematico na intensidade com o aumento da
concentracao de P. Os desvios quimicos de ambas linhas sofrem uma variagdo de 2 ppm entre

as composi ¢oes extremas.

Tabela V.3: Desvios quimicos isotrépicos e fracdo de P em cada um dos sitios obtida das intensidades

integradas das linhas de RMN.

P2Ss (%) Sitio | Sitio 11 S=PSg»
din (Ppm) | Fragéo (%) | diy (ppm) | Fragéo (%) | dis (ppm) | Fragéo (%)
10 78,6 64 67,3 36 -- --
40 79,2 77 67,0 23 -- --
50 77,0 74 65,2 20 114.8 6

b) A existéncia de um Gnico ambiente quimico de 3P, mas as distorgdes estruturais ao
redor desses sitios originam uma distribuicdo assimétrica de desvios quimicos isotropicos.
Isto € em principio possivel em situacbes onde o desvio quimico isotropico é altamente
sensivel & mudangas estruturais. Dependendo da forma da distribuicdo de valores das
coordenadas que descrevem a distor¢cdo de desvio quimico isotrOpico que em geral ndo é
simétrica. Usualmente € extremamente dificil observar essa distribuicdo, exceto em casos
onde a coordenada de distorgzo tenha um grande efeito sobre o desvio quimico. E conhecido
que em grupos tiofosfatos existe grande sensibilidade de desvio quimico do 3P com relagéo a
distorcBes em ambientes tetraédricos, da ordem de dezenas de ppm entre diferentes compostos
cristalinos com diferentes geometrias para o tetraedro PS; (ECKERT, LIANG, STUCKY,
1989). Portanto a possibilidade de ter uma linha assimétrica no espectro isotrépico de um
Unico ambiente quimico ndo pode ser desconsiderada nestes sistemas.

E conhecido na literatura que sitios trigonais distorcidos podem produzir ressonancias
na regido de desvios quimicos mais blindados tipica dos tetraedros, ocasionada pela

sensibilidade que estes sitios tem em funcdo de pequenas distor¢des locais, havendo na
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literatura até atribuicbes contraditorias (ECKERT, LIANG, STUCKY, 1989; AITKEN,
QUIMBY, 1997; CHERRY, ZWANZIGER, AITKEN, 2004; AITKEN, YOUNGMAN,
2000). Porém é evidenciado no vidro em que se realizou tratamento térmico no pico de
cristalizacéo a formacao de uma Unica fase cristaling, a fase AsPS,, que esta de acordo com os
dados apresentados na literatura (TVERJANOVICH, et al., 1991).

Aitken, Y oungman e Ponader (2001) apresentam os espectros do vidro de composi¢céo
50A$,S3-50P,Ss antes e depois da realizacdo do tratamento térmico em 275°C, evidenciando
também uma desprotecdo ao redor do &omo de fosforo na linha de RMN de maior
intensidade, e 0 desaparecimento da linha em 114 ppm. NOs redizamos o0 mesmo
procedimento, observando em nossa preparagdo as mesmas caracteristicas apresentadas por
Aitken, Youngman e Ponader (2001). O espectro do vidro de composi¢do 50A$S3-50P,Ss,

antes e depois do tratamento térmico esta apresentado nafiguraVv.13

77.0 84.0

(a) (b)

50As,S,-50P,S,

114.0 ’

r I T I T I T I T I T I T I T I 1 r I T I T I T I T I T I T I T I 1
160 140 120 100 80 60 40 20 160 140 120 100 80 60 40 20

d(ppm) d(ppm)

Figura V.13: Espectro de RMN do 3'P do vidro de composicdo 50As,S3-50P,Ss. (a) vidro; (b) apds tratamento
térmico em 265°C, por 4h.
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Na atribuicdo dos sitios | e Il e na ressonancia em 114 ppm consideramos o conjunto
de informacdes obtidas por RMN e espectroscopia Raman, que esta de acordo com a estrutura
cristalina proposta por Wibbelmann e Brockener (1981), onde o fésforo se encontra na matriz
vitrea predominantemente na forma de sitios tetraedros, S=P-Sz» e com 0 aumento de sua

concentracdo, ha formacdo de morndmeros de ASP,Ss.

3.2.2.2 - Interacdo Dipolar Homonuclear (3*P-3'P)

Em sistemas vitreos, o valor experimental do M, pode ser considerado uma ferramenta
para auxiliar na caracterizacdo do agrupamento relativo entre os aomos de P. Em estruturas
onde as disténcias PP sgjam curtas ou existam muitos P vizinhos, a interagdo dipolar ser&
intensa e o valor de M, maior. Vérios estudos na literatura tem sido realizados para se obter o
M., em vidros calcogenetos e em materiais cristalinos (LATHROP, ECKERT, 1989;
TULIUS, LATHROP, ECKERT, 1990, CHERRY, ZWANZIGER, AITKEN, 2002).

N&s neste trabalho propomos trés possiveis distribuicdes para serem comparadas com
os valores resultantes da interacdo dipolar 3*P-'P, M,. Assim os dados experimentais seréo
comparados com os valores de M, obtidos a partir dos calculos tedricos, assumindo a
metodologia dos trés model os descritos no capitulo 1V, que sdo: (a) distribuicdo homogéneg;
(b) distribuidos randomicamente e (¢) formacdo de unidades de As;P,Sg, P1Si0 € P4S.

As intensidades normalizadas do eco, em funcdo do tempo de evolucdo de &1 para
todas as composicoes estédo apresentadas nas figuras V.14. O valor do M, foi obtido a partir
do guste do decaimento do eco observado por uma fungdo gaussiana, como a expresséo 17

apresentada no capitulo 1V.
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Figura V.14: (i) Evolugio da dependéncia da amplitude do eco de 3p em fung&o da evolucdo do tempo (2t)

paratodas as amostras do sistemavitreo As-P-S. A linha corresponde ao ajuste dos decai mentos.
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Figura V.14: () Evolugio da dependéncia da amplitude do eco de 3P em fung&o da evolugdo do tempo (2t)

paratodas as amostras do sistemavitreo As-P-S. A linha corresponde ao ajuste dos decaimentos.

Para uma melhor observacdo nés introduzimos na figura V.14 os dois gustes para a
composicdo que contém 60% de P,Ss, com apenas um decaimento gaussiano, que
corresponde a linha em azul, e para os dois decaimentos gaussianos alinha que esta em
vermelho. Obtendo-se um melhor gjuste utilizando dois decaimentos gaussianos, dessa forma
para as composi ¢des que contém concentracdes de P>As o0s decaimentos foram gjustados com
duas funcOes gaussianas, obtendo-se dois valores experimentais de M, Os vaores
experimentals de M, do sistema As,S3-P>Ss estéo apresentados na tabela 'V .4.

A dependéncia do M, nas composi¢oes no sistema A$S3-P.Ss indica um aumento
linear na interacdo *'P-*'P com o aumento da concentracdo de PSs, até a composicao que
contém 50% de P,Ss. Acima dessa concentracdo observa-se um aumento substancial do My,
gue no caso do vidro com 60% de BSs é da ordem de 50% com relacdo a extrapolacdo do
comportamento de baixa concentragdo. Este resultado é significativo, pois permite inferir que
acima dessa composi¢ao existe um drastico rearranjo estrutural no vidro, resultando distancias
P-P significativamente menores que as composi¢des com concentragdes até 50% B.Ss, que

esta de acordo com os resultados experimentais de Infravermelho e Raman, indicando que
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para concentracfes £ 50% P.S hé a formacdo de unidades moleculares de RS, e/ou P,Sg.

Por outro lado, a questdo fundamental € como estes atonos estdo distribuidos no espaco nesta

rede vitrea.

TabelaV.4: Valores experimentais de M, do sistema As-P-S, obtidos a partir do g uste gaussiano.

Composicdes (% mol) | M, 10°(rad’/s?) | My 10°(rad?/s?)
90A$,S:-10 P.S 0,88 -
80A$S5:—20 P,S 1,04 -
70A$,S5:-30 P.S 1,25 -
60A$S:—40 P,S 131 -
50A$,S3-50 P.S 1,67 -
40A$,S:—60 P,S 1,58 50
30A$S:—70PS 1,30 6,0

Como mencionado anteriormente, neste trabalho propomos trés possiveis distribuicoes
para serem comparadas com os valores resultantes da interacdo dipolar 3'P-3'P. A discussio

dos trés model os propostos sera dividida em trés secoes.

3.2.2.2.1 - Distribui¢cdo Homogénea

Os resultados do célculo, assumindo que os aomos se encontram distribuidos de
forma homogénea estdo apresentados na figura V.15. Observa-se que os valores sdo muito
baixos, da ordem de 0,02-0,43.10° (rad/s)?, correspondendo a distancias 3'P-3'P de 15-9 A,
guando comparados aos valores obtidos a partir do experimento de spin eco, podendo assim
ser descartado para este sistema vitreo. De acordo com a expressdo proposta por Van Vleck
(1948), os valores de M, experimentais obtidos, as distancias 3'P-3'P neste sistema sdo

rel ativamente pequenas.



Capitulo V — Sistema Vitreo As-P-S 112

De acordo com resultados anteriores da literatura, na linha de composicoes
estequiométrica estes vidros geramente apresentam uma rede ordenada com ligacoes
covalentes (THORPE, 1983; PHILLIPS, THORPE, 1985). A estrutura vitrea tem que ser vista
como uma estrutura ordenada de forma aleatéria. Em particular, a existéncia de unidades

pseudomoleculares como As;P»Sg, para todas as composi¢des ndo pode ser descartada.

3.2.2.2.2 - Distribuicéo Randémica

Os cdlculos que foram realizados utilizando o modelo de distribuicdo randémica,
impondo a condi¢cdo de haver somente uma ligacdo em ponte de RSP dos &omos de P na
estrutura cristalina tipo blenda. Para esta consideragdo nomeamos a ligagcéo em ponte RS-P
de P;p, para a condicdo em que os atomos de P que ndo formam pontes nomeamos de Pop . Os
célculos estéo apresentados juntamente com os dados obtidos a partir do decaimento do spin
eco na figura V.15. Os valores de M, aumentam em funcdo da concentracdo de BSs nos
vidros, observa-se que para apenas uma Unica ligacdo em ponte R S-P na estrutura do tipo
blenda leva a valores acima 2,5.10° (rad/s)?, que é muito acima dos valores experimentais

obtidos para os vidros.
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Figura V.15: (@) Valores experimentais de M, dos vidros, em funcdo da composicio de BSs. (¥) My
experimental do AsPS, cristalino. (M) M, obtidos a partir do modelo de distribuigcdo
uniforme.(A) M, obtidos a partir do modelo de distribui¢io randémica Ryp. (¥) M, obtidos a
partir do modelo de distribuicédo randémica Pyp. (O) Média do M, obtidos a partir do modelo de

distribuicéo randémica (Pop, Pip).

A figura V.16 apresenta 0 histograma do M, obtidos a partir dos célculos gerado de
50.000 simulagdes para cada composicdo vitrea em uma estrutura do tipo blenda de zinco,
constituida de 60 células unitarias em cada diregdo do espaco. Neste volume os &omos de P
estdo distribuidos randomicamente. Dois picos podem ser observados nessas distribuicdes, o
primeiro, que se encontra entre 0-1,5.10° (rad/s)?, identificado como Pop, Ndo possuindo
ligacBes do tipo RS-P, para esta condicdo a simulacdo apresentou peguena probabilidade.
Para as composicdes acima de 10% de P»Ss, os resultados da simulagdo indicam que a
probabilidade de se formar uma Unica ligacdo em ponte P-S-P, identificado como Pip €

favorecida. Os valores de M, obtidos no histograma para a condi¢cdo onde ha somente uma
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ligacdo P-S-P sdo atos, em torno e 3,2.10° (rad/s)®. As linhas verticais indicam os valores
experimentais do M,. Os valores médios do M, para as simulacbes onde néo se obteve a
formacéo da ligacdo P-S-P, das smulagdes onde obteve-se a formagdo de uma Unica ligacdo
P-S'P e da média ponderada dos valores médios obtidos para todas as simulacfes estdo

apresentados na figura V.15.
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Figura V.16: Histograma de M,, resultante das simulacGes realizadas para todas as composi¢des vitreas. As

linhas verticais correspondem aos val ores de M, obtidos experimental mente.

Como pode ser visto, a presenca de &omos de P com uma ligacéo em ponte, P-S-P, é
altamente provéavel neste modelo, de acordo com a concentragdo de P destes vidros. Para esta
razéo, os ambientes P;p governam o valor medio gera de toda distribuicdo resultante.

Por outro lado o arranjo mais provavel é um agrupamento pseudomolecular do tipo

As,P>,Sg contendo sitios tetraédricos S=PS;z)s.
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3.2.2.2.3 - Formacéo de Agrupamentos Moleculares

Na figura V.17 estdo apresentados os calculos de M,, para 0s agrupamentos
pseudomolecular As;P,Sg isolado, moléculas isoladas de P4Syp e P,Ss, € 0 valor experimental
obtido para os vidros e para o composto cristalino AsPS,. Para a obtencdo dos calculos dos
valores de M, desses agrupamentos utilizouse a equacdo 11. No caso do As,P,Sg 0 principal
obstaculo foi em obter informacdo da geometria do grupo, como vimos no item 3.1, sua
estrutura cristalografica ndo € conhecida na literatura. Com este objetivo, foram realizados
calculos de M3 e distancias P-P para uma unidade isolada de As,P»Sg, considerando 0s grupos
tetraedros S=PSz» interligados de quatro formas:

(d) a partir da disténcia PP obtida pelo o método PMM3, utilizando o pacote de
guimica quantica Spartan Pro 2.0, onde se obtive a menor energia de conformagao;

(b) apartir da distancia P-P obtida de dois tetraedros regulares interligados pelo &omo
de enxofre, considerando que o aomo de P se encontra no centro deste tetraedro;

(c) obtencéo das distancias P-P a partir dos val ores experimentais de M- obtidos para o
composto cristalino AsPS;;

(d) obtencao das distancias P-P a partir dos valores experimentais de M, obtidos para o
vidro com 50% de P,Ss.

Os resultado obtidos estéo apresentados na tabela V .5.

A distancia P-P obtida dentro da unidade isolada de As;P,Sg foi de 3,79 A com angulo

P-S-P de 124,3° e adistancia de ligagdo P-S de 2,10 A, as quais se comparam favoravel mente

com dados cristal ogréficos dos compostos P4Sip € P17 (VOS, WIEBEN GA, 1955).
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Tabela IV.5: Vaoresde M ,, distancia P-P e &ngul os P-S-P para uma unidade de AP, Sg.

Obtencéo Angulo P-S-P (°)| Distancia P-P (&) | M, (rad”/s")
Estrutura com minima energia 124,3 3,79 1,04.10°
M experimental do AsPS; cristalino 1227 3,65 1,30_106
M, experimental do vidro 114.,8 3,50 1,67.10°
(50A $,S3-50P,S5)
Tetraedro regular 109.7 3,40 2,00.10°

A partir dos dados apresentados na tabela V.5 verificase que o valor do segundo
momento é bastante sensivel para pequenas variaces do angulo da ligagdo em ponte P-S-P,
conseguentemente as pequenas variagdes de distancias RP. Os valores obtidos para cada
unidade isolada de As,P,Sg estdo dentro da faixa dos valores experimentais obtidos para as
composigBes vitreas que contém até 50% de P>Ss, entre 1-2.10° (rad/s)?. Sabendo que em um
vidro o grau de dispersdo de angulos e distancias de ligacbes ndo podem ser negligenciadas,
conseguentemente o grau de dispersdo das distancias RP contribuem para 0 aumento ou
diminuicéo dos valores de M, obtidos para os vidros.

Da mesma forma, foram calculados os M. para os grupos PsS1o (6,6.10° (rad/s)?), P4So
(6,7.10° (rad/s)?) e P4S; (30,4.10° (rad/s)?). Os valores de M, calculados para os grupos P3Sio
e P4Sy mostram um excelente acordo com o valor medido para o vidro com 70% P,Ss. Esta
coincidéncia fornece subsidio a idéia que a mudanca de regime estrutural acima de 50% P.Ss
esta relacionada com o aparecimento de uma quantidade substancial de arranjos locais com
estrutura semelhante a encontradas em grupos moleculares P4S1p €ou PsSy em sistemas
cristalinos. A ocorréncia de grupos do tipo P4S; fica excluida, devido ao elevado valor de M,

resultante da ligacgo direta P-P, com comprimento de 2,2 A (VOS, WIEBENGA, 1955).
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Figura V.17: (®) Valores experimentais de M, dos vidros, em funcéio da composicio de BSs. () M,
experimental do AsPS, cristalino. Linha pontilhada em azul corresponde ao M, obtido para a
unidade molecular P,S; isolada. Linha preta corresponde ao M, obtido para a unidade molecular
P4S,0 isolada. Linha pontilhada em preto corresponde ao M, obtidos para 0 mondmero As,P.Sg

isolado.

Para as composi¢oes acima de 50% RSs foram realizados gjustes do decaimento do
eco com duas gaussianas, obtendo-se valores de M, préximos aos valores obtidos para as
composi cdes que contém até 50%P,Ss e valores altos, 6 e 7.10° (rad/s)?, indicando que a partir
desta concentracdo se define no vidro uma ordem de médio alcance, sugerindo a formagéo de
estruturas moleculares, tais como PS1p, P4S e PiS;. Assim, nesses grupos existem quatro
grupos tetragdricos, cada um deles com trés contatos RS-P, 0 que determina uma interagdo

dipolar mais intensa que no grupo As,P>Ss.
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Podemos fazer uma comparacdo dos valores obtidos de M, da incorporacdo de P em
deferentes matrizes vitreas. No sistema vitreo RS, o qual € observado a apresenta unidades
moleculares P,S10, P, e PsS;, os valores de M, medidos s3o da ordem de 2,5.10° (rad/s)?
para o vidro que contém 5% (mol) de P, aumentando até 7,5.10° (rad/s)? para o vidro que
contém 25% (mol) de P (TULIUS, LATHROP, ECKERT, 1990). No sistema vitreo GeS,-
P,S obteve-se o valor de 2,5.10° (rad/s)? para a amostra que possui 5,88% (mol) de P
(CHERRY, ZWANZIGER, AITKEN, 2002), que é substancialmente maior que o valor
calculado, considerando uma distribuico uniforme de P, (0,76.10° (rad/s)?). No sistema em
estudo As;Ss-P>Ss, encontramos o valor de M entre 23.10° (rad/s)® para a amostra que
contém 16,4% (mol) de P. Para a amostra vitrea que possui 10% de P.Ss (3,9% (mol) de P) o
valor obtido é bastante préximo do valor calculado do sistema vitreo GeS,-P.Ss, sugerindo
gue o arranjo molecular formado € o monémero de AsP»Sg, distribuido uniformemente na
rede vitrea para concentragdes abaixo de 50% (mol) de P,Ss.

E importante enfatizar que os estudos apresentados por Cherry, Zwanziger e Aitken
(2002) no sistema vitreo GeS,-P,Ss, os valores de M, sdo bastante altos, quando comparados
aos valores obtidos no sistema A$S3-PoSs. Esses dados estdo de acordo com os model os
apresentados, uma rede do tipo ZnS, que possui um alto empacotamento pode ser comparavel
a rede de GeS; em que observouse o favorecimento de formagdo de unidades moleculares
como RSy e PiSy, ou sga ndo ha interacdo dos grupos de tiofosfatos com os tetraedros de
GeSy2, porém na estrutura do As,Sz, que é constituida por lamelas o favorecimento da

solubilizacéo e/ou interacdo do grupo tiofosfato é favorecida.
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4 - CONCLUSOES

Foram preparados vidros no sistema A$,Sz-P,S; com até 70% de P,Ss.

Os vidros estudados apresentam uma diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea e
um aumento da temperatura de fusdo para as amostras contendo até 50% de BSs. Acima
dessa concentracdo ha uma diminuicdo da temperatura de fusdo, indicando a formagdo de
arranjos moleculares como P;Sio e P1Sy. A formagdo do monémero de As,P»Sg foi verificada
através das medidas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e
espectroscopia Raman. Para concentraces de P,Ss>50% observouse a formagdo dos
compostos moleculares P4S;0 €/ou P4Se.

Os dados de espectroscopia de RMN de alta resolucdo mostram a presenca de duas
linhas assimétricas relacionada a existéncia de um Unico ambiente quimico. A assimetria
observada € devido as distorgdes dos tetraedros.

Os vaores do M, obtidos experimentaimente sdo comparaveis a outros vidros
calcogenetos, como P-S e GeSy-P,Ss, sugerindo que as unidades As,P,Sg, se encontram
interconectadas & unidades As;Sg, formando uma estrutura polimérica. No entanto, para
concentragdes maiores de 50% P,Ss existe um drastico rearranjo estrutural no vidro,
resultando distancias P-P significativamente menores.

Através da comparacéo dos valores de M, experimentais com os valores obtidos nos
trés model os propostos , mostram que os &omos de fosforos apresentam uma distribuicdo ndo
homogénea. Os resultados sdo compativeis com os modelos de distribuicdo randémica para
baixas concentraces de P,Ss, passando para a uma rede polimérica estruturada, formada por

mondmeros de As,P»Sg, onde sua formagéo é favorecida até 50% P,Ss.
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O conjunto de resultados apresentados sdo consistentes com 0 modelo estrutural de
formacdo de unidades de As,P.Sg indicando que a estrutura vitrea € constituida por

mondmeros de As,P>Ss.



VI — SISTEMA VITREO Ga-As-P-S
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1-INTRODUCAO

A incorporacdo de sulfeto de gdlio nos vidros a base de GeS, e As,S; tem sido
vastamente estudado pela sua importancia, por exemplo, para fabricacdo de fibras dpticas, ou
para explorar novos vidros com boa estabilidade quimica e boa solubilidade de ions terras
raras (OHISHI, et al., 1994; YOUNGMAN, AITKEN, 2004).

O estudo estrutural através da espectroscopia de RMN da incorporacdo do 3P nos
vidros a base de GeS; foi estendido com a adicdo de A$S; em diferentes concentragoes,
observado nos vidros em que a concentracdo de As;Sz 3 P,S ha formacao preferencial de
unidades de AsP,Sg, indicando a forte tendéncia de sempre haver a formacdo de ligacdes
As-S-P sobre a formagéo de ligagbes Ge-P-S (AITKEN, YOUNGMAN, PONADER, 2001).
Youngman e Aitken (2004) estudaram o comportamento da adicdo de GaS; no sistema
bindrio GeS,-P,S; através da RMN de 3P, observando para as composicdes vitreas onde a
concentracdo de GaSz > P,Ss apresentaram somente uma linha de ressonéncia, apds
tratamento térmico nesses vidros, observou a formacdo da fase cristalina de GaPS,
observando assm que neste sistema também existe a formagéo preferencial de clusters de
GaPS;, indicando a forte tendéncia de sempre haver a formacdo de ligacbes Ga-S-P sobre a
formacdo de ligagdes Ge-P-S.

O egtimulo do estudo do sistema Ga-As-P-S, é de grande importancia para avaliar o
efeito nas propriedades fisico-quimicas e particularmente as mudangas estruturais. Entretanto,
€ importante ressaltar que no presente sistema, deve-se tomar cuidado com a competicdo da
formacdo da fase cristalina predominantemente tipo AsPS; e GaPSs. Lembramos que no
estudo anterior do sistema As-P-S, a formacdo da fase AsPS, forma-se com a concentracéo

vitrea 50A$,S3-50P,Ss. Neste sentido neste capitulo serdo apresentados os resultados
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relacionados aincorporacdo do Ga,S; no sistema vitreo As-P-S. Readlizouse a caracterizacao
fisico-quimica do sistema vitreo Ga-As-P-S com a adicéo de diferentes concentracoes de
GaSz ha composicao vitrea 50A$S3-50P,Ss, que corresponde a estequiometria AsPS,, de
acordo com a preparacdo descrita no capitulo 1V. A intengdo da associacdo do GaS; ha
composicao vitrea AsPS, teve como motivacdo a exploracado das propriedades fisico-quimicas
em funcdo da concentracdo de GayS3, € conhecido ra literatura que a solubilidade do Ga em
matrizes vitreas de As-S é bastante baixa, em torno de 3,5% de GaS; (KOLOMIETZ,
GORYUNOVA, SHILO, 1960). A composi¢do vitrea foi escolhida por apresentar somente
uma fase cristalina apos tratamento térmico. A partir dos dados experimentais do segundo
momento foi possivel comparar os valores obtidos dos compostos cristalinos AsPS, e GaPS, e
com os vaores calculados para a unidade de AsPS, isolada e para a estrutura cristalina do
GaPS;. A partir dos dados, espera-se obter uma descricdo detalhada dos principios da
formagdo do vidro, dos ambientes atdmicos e de sua distribuicdo neste sistema

Neste sentido foram estudadas vérias composicdes vitreas, contendo fésforo como
sonda estrutural. Para este estudo foram preparadas amostras com até 50% de GapSs

resultando em vidros quimicamente estavels.
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2 - CARACTERIZACAO DO SISTEMA Ga-As-P-S

2.1 — Propriedades Fisico-Quimicas

No sistema em estudo Ga-As-P-S o sulfeto de gdlio foi adicionado ao vidro 50As,S;-
50P,S;, que corresponde aestequiometria AsPS,4. Assim a amostra vitrea com x% de GaS; €
congtituida de (A$Ss-P>S5)1x)(GaeSs)x. Para este sistema observou-se a formagéo vitrea de
até 50% de GaSz. Acima dessa concentragdo a solubilidade do GaxSs na matriz diminui,
necessitando de temperaturas acima de 850°C. Consequentemente tal fato leva a exploséo da
ampola.

As amostras obtidas para esse sistema apresentaram coloragdo do amarelo para o
castanho, em funcdo do aumento da concentragéo de Ga,Sz nos vidros. A incorporacdo do Ga
resultou em vidros quimicamente estaveis a partir de 30% de GaxS3, Ou sgja, a partir desta
concentragdo as amostras ndo se decompdem quimicamente.

A tabela V1.1 reline as composi¢des preparadas, assim como os valores de densidade e

das temperaturas caracteristicas Tg e (Tx-Tg).

Tabela VI.1: Composicdes, densidade e temperaturas caracteristicas das composi ¢des estudadas.

Composicoes (% mol) r (g/em’) | Temperaturas (°C)
Tg (Tx-Ty
50A$,S; — 50P,Ss 2,519 170 50

45A9S; — 45P>S- 10GaSs| 2,552 176 113
40A5,S3 — 40P, S- 20Ge S| 2,584 201 177
PBASS; - 35P,S- 30Ga,Ss| 2,558 231 167
30A$S; — 30P>S-40Gae S | 2,553 221 197
25A$S3 — 25P,S- 50Ga S| 2,542 234 180
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Observa-se que com o aumento da concentracdo de GaS; ndo ha uma variacdo
significativa nos vaores de densdade, como observado no sistema AsP-S

(50As,S3-50PSs= 2,519 glent e 50(As;Ss-PSs)-50GaSs = 2,542 g/ent.

2.1.1 —Propriedades Térmicas

Na figura V1.1 estéo apresentados os graficos das analises de DSC das amostras para
diferentes concentragoes de Ga,Sz. Podemos notar que nas amostras contendo concentragoes
£ 20% de Gap'S; € possivel observar a fusdo em torno de 460°C, referente ao composto AsPS,
(TVERJANOVICH, et al., 1991). Nota-se também que 0 pico exotérmico referente a
cristalizacdo dos vidros se desloca de 250°C para 450°C indicando assim que ha uma
mudanga na estrutura do vidro.

Esta mudanca também pode ser observada na figura V1.2 através do parametro de
estabilidade térmica (Tx—Tg), indicando que a estabilidade do vidro aumenta substancialmente
a partir de 10% de GaS;3, aumentando de 113°C a180°C. Para a amostra que contém 20% de
GaS;3 observa-se o desaparecimento do pico de cristalizagdo em torno de 250°C, referente a
cristalizagdo do composto AsPS; (TVERJANOVICH, et al., 1991), e observa-se o
aparecimento de um novo pico exotérmico em torno de 410°C. Porém ainda é possivel
observar o pico endotérmico em 445°C que pode ser referente afusio do composto AsPS,,
indicando ainda que nesta composicdo ha presenca do composto AsPS; e a estrutura

predominante sdo cadeias formadas por mondmeros de As;P,Ss.
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Figura V1.1: Curvas de andlise térmica (DSC) das amostras preparadas em diferentes concentracfes de Ga,Ss.
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Figura VI.2: Variacéo de Ty, e do par8metro de estabilidade térmica (TxTg) em funcdo da concentracéo de
Gay;S; para o sistema (A$;S3-P.Ss)-Gap Ss.
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Podemos pensar que houve uma mudanga estrutural, se tomamos como base que a
estrutura formada a partir do AsPS;, que € constituida de uma rede polimérica, é
despolimerizada a partir de concentragdes acima de 20% de GaSz. O mesmo comportamento
foi observado no sistema vitreo a base de GeGaPS, realizando a substituicéo do Ga pelo P,
onde foi observado uma mudanca na estabilidade térmica (YOUNGMAN, AITKEN, 2004).

Para um maior entendimento das mudancas fisico-quimicas em que foram observadas
nos vidros, realizouse tratamento térmico por 4 h na temperatura de cristalizacdo para uma
possivel identificacdo das fases formadas. Na figura V1.3 podemos observar os difratogramas
das amostras tratadas termicamente. Observamos para a amostra que contém 30% de GaS;
duas fases cristdinas, a fase cristdina AsPS; (INTERNATIONAL CENTRE FOR
DIFRACTION DATA, 2000a) e a fase cristalina GaPS, (INTERNATIONAL CENTRE FOR
DIFRACTION DATA, 2000b). Nas amostras que possuem concentracdes abaixo de 30% de
GaS; provavelmente iniciase a formagdo da fase GaPS,, entretanto fica dificil sua
identificacdo. Portanto, identificotse que a partir da concentracdo acima de 20% de GaS3
observa-se a presenca de maneira significativa desta fase, pois apartir das curvas de DSC, tal
fato € bem claro. Para a amostra com 50% de Ga,Sg, identificouse somente a cristalizacdo da
fase GaPS;. Entretanto, ndo foi possivel quantificar a razdo das fases cristalinas AsPS,/GaPSy

devido a auséncia de informagdes cristal ogréficas da fase AsPS;.
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Figura V1.3: Difratograma de Raios X das amostras tratadas no pico de cristalizag8o, por 4 h e do
composto cristalino GaPS,.

2.2 — Propriedades Opticas

Das amostras preparadas, somente a amostra que contém 50% de Gap,Sz apresentou
boa qualidade dptica. O espectro de absorcéo no infravermelho e do UV-Vis, esta apresentado
nafigura VI.4. Esta amostra é transparente naregi&o do infravermelho até 1400 cnmi?, que esta
bem préximo da transparéncia do vidro de As,Sg, apresentado no capitulo V.

Na regido do ultravioleta, onde se pode observar a energia de “gap” do vidro alcanca

550 cmit.
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Figura VI.4: Espectros obtidos para o vidro com 50% de Ga,S;. No lado esquerdo esta apresentado o espectro

de absorcéo naregido do infravermelho. No lado direito esta apresentado o espectro de absor¢do na
regido do visivel.

3-ESTUDO ESTRUTURAL

Tendo em mente a importancia do conhecimento da estrutura nas propriedades
intrinsecas dos vidros para este sistema também preparamos o composto cristalino GaPS,. Tal
composto foi identificado nos vidros tratados termicamente em seus respectivos picos de
cristalizacdo. Para esta fase cristalina também foi realizada uma minuciosa andlise estrutural.
Assim como no caso do AsPS, achamos pertinente apresenté- la antes da exposi¢éo dos dados

obtidos para o estudo estrutural dos vidros.
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3.1 — Composto cristalino GaPS,

A preparagdo do GaPS, produz um composto branco e estavel ao ar. O difratograma
do composto cristalino da figura V1.5 foi comparado com o banco de dados do JCPDS
(INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFRACTION DATA, 2000b).

A fase GaPS, pode ser derivada de uma estrutura hexagonal com um arranjo fechado
pelos atomos de enxofre onde os tetraedros de Ga e P estéo interligados pelo S. As camadas
de enxofre estdo empilhadas normamente na diregdo (100). Das camadas internas, somente
uma é ocupada por anions. O preenchimento e esvaziamento das camadas internas se
alternam, causando assim uma divisdo perfeita. Os &omos de Ga e P estdo centrados em
tetraedros destorcidos, ligados por aomos de enxofre em seus vértices, essa distorcdo é
causada pela distribuicdo dos enxofres que estdo nas camadas internas. A estrutura do GaPS,

estd apresentada nafigura V1.6 (BUCK, CARPENTTIER, 1973).
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Figura V1.5: Difratogramade p6 do composto cristalino GaPS;.
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Figura VI1.6: Estrutura cristalina do GaPS;.

Na literatura ndo é de nosso conhecimento a descricdo dos modos vibracionais deste
composto. Os espectros de infravermelho e Raman do GaPS, cristalino estéo apresentados na
figura V1.7. No espectro de absorcéo na regido de infravermelho, observam se dois conjuntos
de bandas, uma na regi&o entre 615-550 crit e outra na regido entre 550-440 cmi®. A regigo
de fregliéncias mais altas pode ser atribuida ao estiramento da vibragdo P=S do tetraedro
S=PS3, e a regido de kaixa freqiéncia pode ser atribuida ao estiramento da ligacéo RS.
Podemos notar que em comparagdo com o composto cristalino AsPS, apresentado no capitulo

anterior, & frequéncias de vibracdes estdo localizadas na mesma regido do GaPS..



Capitulo VI — Sstema Vitreo Ga-As-P-S 132

10000

10 380
8000 427 &~ / 190
09
-~ ©
]
3 éeooo
@© 08 a
g £
% 4000 sy O
07
2000 470
] ’\J\_/\J\/\—/\-—/\JU
T — T
700 =0 0 =0 50 0 100 700 600 500 400 300 200 100

-1,
NUmero de Onda (cm’) Deslocamento Raman (cm )

Figura VI1.7: Espectro de infravermelho, esquerda, e espectro de espalhamento Raman, direita, do composto
cristalino GaPS;,.

O espectro de Raman é possivel observar entre 700-450 cmi* vérias bandas de baixa
intensidade, que pode ser atribuida ao estiramento P=S, que esta de acordo com os dados de
Raios X, onde ha uma alternancia do preenchimento e o esvaziamento das camadas internas,
alterando assim o caréter p da ligacdo P=S isolada (HOOGE, CHRISTEN, 1958). A banda
centrada em torno de 425 cmi' pode ser atribuida & vibracdo de dois tetraedros ligados em
ponte por um d&omo de S que se encontra no veértice, podendo ser atribuida a0 S=PSg/2, no
composto R,S1g e AsPS; esta banda é observada em 408 e em 410 cni?, respectivamente
(HEO, YOON, RYOU, 1998; SOMER, BUES, BROCKNER, 1983; TVERJANOVICH, et
al., 1991) Para a banda centrada em 380 e 320 cm’® pode ser atribuida a0 estiramento
assimétrico e simétrico do tetraedro GaS, respectivamente, caracteristica em vidros GaGeS
(HEO, YOON, RYOU, 1998). A banda centrada em 270 crmi* pode ser atribuida a0 S=PSg».
A regido de baixa fregiiéncia 200-100 crmi' seria necessario uma andlise bastante delicada,

esta regido geralmente na literatura € atribuida a deformactes.
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O espectro do *!P-MAS esta apresentado na figura V1.8. O composto GaPS, apresenta
apenas um pico simétrico, centrado em 84,3 ppm, que é atribuido a0 grupo S=PSg»
tetragdrico. Os picos identificados com asteriscos, em torno de 134 e 34 ppm sdo bandas
laterais. Na literatura apenas um trabalho relata o desvio quimico do composto cristalino
GaPS;, (YOUNGMAN, AITKEN, 2004), estes dados estdo de acordo com os dados
cristalograficos (BUCK, CARPENTTIER, 1973), onde a cela unitaria € constituida por quatro

unidades S=PS;; tetraédricas equivalentes e quatro unidades GaSy, tetraédricas equivalentes.

[

L
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140 120 100 80 60 40 20 0
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Figura V1.8: Espectro de RMN do 3P do composto cristalino GaPS, com a ampliagdo da linha de ressonancia.

Foi redizado o experimento de spineco para obtencdo do valor experimental da
interacgo dipolar homonuclear 3'P-'P, M,. Nafigura V1.9 esta apresentado s intensidades do
eco, em func&o do tempo de evolucdo 2t;. O valor de My, obtido foi de 1,3.10° (rad/s)®. Este
resultado estd de acordo com os dados calculados a partir dos dados cristalogréficos,

obtendo-se um valor equivaente, 1,3.10° (rad/s)?.
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Figura V1.9: Evolucéo da dependéncia da amplitude do eco de *!P em funcéo da evolugdo do tempo (2t) do

composto cristalino AsPS,. A linha corresponde ao ajuste de uma gaussiana.

3.2 — Caracterizacao estrutural do sistema AsP-S

3.2.1 - Espectroscopia na regiao do I nfravermelho e Raman

Os espectros de absor¢éo na regido do infravermelho do sistema (A$Ss-P.S5)-Gap'Ss,
com diferentes concentractes de GapS; estéo apresentados na figura V1.10. Para a amostra de
composicao AsPS,, que ndo contém GapSg, observa-se duas bandas largas, uma em torno de
510 cmi?, que atribuimos avibragdo da ligagdo P-S-P e outra banda em torno de 640 cmi* que
atribuimos a vibracdo da ligac&o P=S do composto AsPS,;. Com a adi¢do de 10% GaS; na
matriz vitrea podemos observar o aparecimento uma nova banda centrada em 585 cmi?,
caracteristica do composto GaPS,. Para a regido de baixa freqiiéncia também € observado o
deslocamento da banda centrada em 510 cmi' para maiores fregiiéncias, nos sugerindo que
com peguenas concentracbes de GapS; na matriz vitrea ha a formagcdo de unidade como

GaPS,. Este comportamento pode ser observado até a adicdo de 30% de Ga,Sz. Podemos ja
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pensar na hipotese de formacdo da ligacdo P-S-Ga. Para as amostras acima de 40% de GaS3
obsarva-se 0 desaparecimento da banda centrada em 640 cmi' e prevalecendo somente as
bandas em 585 e 530 crmi*, que sdo caracteristicas de ambos os compostos cristalinos, AsPS, e

GaPSy, que podem ser observadas nas figuras V.6 e V1.7 respectivamente.

50% Ga,S,

40% Ga,S,

ﬂ

30% Ga,S,

10% Ga,S,

50As,S,50P,S,

Transmitancia (u. a.)

640 (n) P=S —

" (n)P-S-P

800 750 700 650 600 550 500 450 400
, -1,
Numero de onda (cm )

Figura VI.10: Espectro de Infravermelho analisado em pastilha de KBr. Amostras de diferentes concentragdes
de Ga,S; do sistema AsPS;-GaySs.

A interpretacio detalhada da regido entre 600-700 cmi® dos espectros apresentados na
figura V1.10 é dificil pelo fato de ambos compostos apresentarem banda de absor¢éo nesta
regidgo do infravermelho. Esta regido é caracteristica da vibragdo P=S. Mas é importante
observar que a banda em 640 cmi*, caracteristica do estiramento P=S do composto AsPS,
diminui drasticamente. Esta diminuicdo pode estar relacionada com a diminuicéo do caréter
daligacéo p, umavez que aregido de absorcdo depende da massa dos &omos em que 0 ao0mo

de P esta ligado e do caréter da ligacéo p, do P=S isolada (HOOGE, CHRISTEN, 1958). Em
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nosso caso podemos atribuir esta diminuicdo da freqiiéncia devido ao carater da ligacdo p,
porque a variagdo de massa em funcdo da adicdo de GaxS; ndo € significativa, a razéo da
massa ASGa=1,07.

No sistema vitreo P-S-Te, 0 modo de vibrag&o da freqiiéncia da ligagdo P=S observado
na regido do infravermelho também é substancialmente afetado pelo acoplamento do modo
PSz-, em funcdo do aumento da concentracdo de teltrio (LY DA, et al., 1994). Para a amostra
gue contém 50% de Ga,S3 banda praticamente desaparece.

Nos espectros de espalhamento Raman do sistema (A$:S3-P.S5)-GaSs que estdo
representados na figura VI.11, juntamente com o conjunto de dados esta apresentado o
espectro do composto cristalino Ga;Sz. Naregido entre 700-450 crmit observa-se duas bandas,
uma banda em torno de 650 crmi* correspondente a0 estiramento da vibracso P=S, e outra em
torno de 500 crmi! caracteristica da ligagdo, R S-P. Tais bandas s observadas também nos
espectros de infravermelho, que diminuem sua intensidade em fungdo do aumento da
concentracdo de Ga,Sz. A banda centrada em 415 cmi* que é atribuida a vibraggo de tetraedro
S=PSz», para 0 composto AsPS; se desloca de 415 cmit para 422 cmit com o aumento da
concentracdo de sulfeto de galio. Podemos observar também que a banda centrada em 368 cm
! que é atribuida a0 estiramento do mondmero As,P,Sg diminui de intensidade e a banda em
torno de 322 cmi?, atribuida & conexdo entre os monémeros de As,P,Sg (TVERJANOVICH,
et al., 1991) praticamente desaparece para concentracoes acima de 30% de Ga;Ss, sugerindo a
diminuicdo das cadeias poliméricas, ou sga, 0 GaSz esta entrando como modificador,

rompendo as conexdes As-S-As.
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Figura VI.11: Espectro de Espalhamento Raman das amostras de diferentes concentragdes de Ga,S; do sistema
(AS2S-PrS5)- GapSs.

Para concentragdes acima de 30% de Ga,S; observa-se entre 300 — 400 cmit ha uma
mudanca no perfil das bandas nesta regigo, desaparecendo a banda em torno de 322 cmit e
também se observa o aparecimento da banda em 330 cni que é caracteristica da vibragdo do
tetraedro GaS; (HEO, YOON, RYOU, 1998). Na regigo entre 100-300 cmit a interpretacdo
detalhada é dificil, também é observada uma mudanca para concentracdes acima de 30% de
Ga,S3, porém a banda centrada em torno de 230 cmi* aumenta de intensidade com o aumento
da concentracdo de Ga,S;. Esta banda é bastante pronunciada no espectro do GaS; cristalino,
que é caracteristica da blindagem dos tetraedros GaSy/2, sugerindo a quebra da blindagem dos

tetraedros do composto GaSs. A banda centrada em 150 cmi' se mantém para todas as
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amostras. No composto AsPS, (como podemos ver na tabela V.2, apresentada no capitulo V)
a banda é bastante pronunciada e o composto GaS; também apresenta absor¢éo neste
comprimento de onda. Porém no é observada a banda em 190 cmit, que é caracteristica do
composto GaPS;. Na literatura, a regido em torno de 200 cmi' para os compostos de P3Syo e
P,S; é atribuida a deformagao da ligagdo em ponte RS-P (WIBBELMANN, BROCKNER,
1981; SOMER, BUES, BROCKNER, 1983; GARDNER, ROGSTAD, 1973) Na figura V1.7,
esta banda é bastante pronunciada para o0 composto cristalino GaPS, nos levando a sugerir que
h& uma competicdo de formacdo de unidades do tipo GaPS, e AsPS,. Estes dados estéo de
acordo com os resultados de andlise térmica apresentados, onde se observou mudanca nas

caracteristicas fisico-quimicas acima de 30% de GaSs.

3.2.2 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 3P

Os espectros de RMN 3P MAS do sistema vitreo (A$S:-PSs)-GapSs estdo
apresentados na figura VI1.12. Foram obtidos espectros para diferentes concentracbes de
GapS;. Os espectros apresentam um pico central assimétrico na regido entre 50 ppm e
100 ppm e outro de menor intensidade na regido entre 110-130 ppm que s80 caracteristicos
dos S=PSg, tetraédricos (ECKERT, LIANG, STUCKY,1989; TULLIUS, LATHROP,
ECKERT, 1990). Os picos que aparecem na regido entre O ppm até -50 ppm sdo relativos a
contaminagdo de oxigénio no sistema e os picos identificados com asteriscos, em torno de 170

e-10 ppm sdo bandas laterais.
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Figura V1.12: Espectros de RMN do 3lp para o sistemavitreo (As,S3 -P>Ss)-Gas,S;. Os asteriscos correspondem

as bandas laterais.

Tal como discutido no sistema As,Ss-P>Ss, 0 pico centrado em torno de 77 ppm pode
ser atribuido ao sitio S=PSg, do mondmero As;P,Sg (TVERJANOVICH, et al., 1991) e o pico
centrado em torno de 115 ppm que atribuimos como tetraedro S=P-Sz,. Em funcéo do
aumento da concentracdo de Ga,Sz 0 pico centrado em 77 ppm se desloca para maiores
freqiéncias, de 77 ppm para 84 ppm. Esta desprotecdo magnética ao redor do aomo de
fosforo pode ser atribuida a substituicdo do atomo de arsénio pelo &omo de gdlio de menor
eletronegatividade (Ga = 1,8 e As = 2,2). Porém deve ser levado em consideracdo que esta
correlacdo semi-empirica com a eletronegatividade do ligante se verifica em muitos sistemas,
ndo € um comportamento valido em gera e ndo foi demonstrado que sgja estritamente valido

para o caso especifico GaS-P.
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Os resultados discutidos acima sobre a introducdo do Ga,S; na rede mostram uma
significativa mudanca estrutural nos vidros. Indicando a presenca da ligagdo RS-Ga, e uma
diminuicdo no cardter da P=S, que pode ser observada claramente através diminuicdo da
banda referente afreqiiéncia de vibragdo do P=S e do tensor de desvio quimico do *'P que se
dedoca, Dd = 7 ppm. Isso indica uma diminuicdo da densidade eletrénica, ou sgja, uma
desprotecéo ao redor do aomo do fosforo, nos reforcando a idéia de que ha uma competicao
de formacdo de unidades do tipo GaPS; e AsPS,. Esta sugestédo esta de acordo com as
mudancas observadas nas propriedades fisico-quimicas como na temperatura de transicéo
vitrea e o parametro de estabilidade térmica (Tx—Tg). Através dos espectros de infravermelho,
a banda de absorcdo acima de 600 cmil, caracteristica do estiramento P=S, desaparece
confirmando as sugestfes levantadas acima. Estes dados também podem ser confirmados a
partir dos resultados do GaPS, cristalino, que apresentou uma Unica linha de ressonancia em
84,3 ppm, confirmando a possivel atribuicdo da ressonancia observada nos vidros de maior

concentracdo de Ga,Sz com a presenca de ligagdes em ponte P-S-Ga

3.2.2.1 —Interac&o Dipolar Homonuclear 3P-31p

Como foi mostrado no capitulo interior, 0 M2 contém informacdo da distribuicéo
espacial dos atomos de fésforo. Os resultados experimentais de M, foram comparados com 0s
resultados experimentais dos compostos cristalinos GaPS, e AsPS, e com os calcul os tedricos,
obtidos a partir da equacéo 11 (VAN VLECK, 1948), levando em consideracdo os seguintes
pontos: (a) Os atomos de P distribuidos homogeneamente; (b) o composto cristalino GaPS;,
obtido a partir dos dados cristalogréficos (c) o caculo semi-empirico, obtido a partir do

método PMM 3, do monémero As,P>Ss isolado.
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Figura V1.13:.(A) Evolucgo da dependéncia da amplitude do eco de *'P em funco da evolucgo do tempo (2t)

para as amostras do sistemavitreo (As;S:-P,Ss)- GapS;. A linha corresponde ao gjuste ao ajuste por

minimos quadrados de uma gaussiana.
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As intensidades normalizadas do eco, em funcdo do tempo de evolugdo de &1 para
todas as composi¢oes estudadas estdo apresentadas na figura V1.13. A obtencéo do valor do
M, foi obtida a partir do gjuste do decaimento do eco observado por uma funcdo gaussiana,
como a expressao 17 apresentada no capitulo V.

Os valores experimentais de M, do sistema (A$S3-P.S)-Gap'Ss estéo apresentados na
tabela VI.2. Os valores de M, calculados para 0 sistema, ©@nsiderando uma distribuicéo
uniforme dos atomos de P no vidro, estdo goresentados na figura VI1.14 juntamente com 0s

valores experimentais.

TabelaV1.2: Valores experimentais de M, do sistema Ga-A s-P-S, obtidos a partir do ajuste gaussiano.

Composicdes (% mol) M, 10°(rad“/s")
50A$S; —50P,S 1,45
47,5A$,S3 —47,5P,S- 05GapSs 152
425A$S3 —42,5P,S- 15GapSs 1,46
40A$S; — 40P S- 20GaSs 1,25
35A$S; — 35P,S-30GaSs 1,23
30A$,S; — 30P.S-40GapSs 1,01
25A$S; — 25P,S- 50GaSs 0,75

Para fim de comparagéo, na tabela V1.3 reunimos os valores experimentais de M, dos
compostos cristalinos GaPS; e AsPS,, 0 calculo tedrico do mondmero As,P,Sg e da fase
cristalina GaPS;. Os valores experimentais e calculados séo iguais para GaPS,. No caso do
AsPS,, como vimos no capitulo V, ndo foi calculado por ndo existir dados na literatura desta

estrutura cristalina.
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Tabela V1.3: Valores de segundo momento M, dos compostos GaPS, e AsPS,.

Compostos M, 10°(rad/s)*

Experimental | Calculado
ASPS, cristalino 1,33 -
mondmero As,PoSg - 1,04
GaPS; crigtalino 1,30 1,30
(% mol) P
16.7 16.3 15.5 15.0 14.1 13.0 11.8
| L | L | L | L | L |

1.8 5 —
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Figura VI1.14: (V) Valores experimentais de M, dos vidros, em funcéo da concentracdo de Ga,S;. (V) Valores
calculados de M, para uma distribui¢do homogénea. Linha pontilhada em azul corresponde ao M,
medido nas fases cristalinas GaPS; e AsPS,. Linha pontilhada em preto corresponde ao M,

calculado para 0 mondémero As,P,g isolado.
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Em relacdo a figura V1.14, os valores de M, obtidos experimentalmente evidenciam
uma diminuicdo da interaco homonuclear *P-3'P em func&o do aumento da concentracgo de
GaSs. E possivel observar dois comportamentos diferentes nos valores obtidos. A partir de
30% de GaySs, observa-se uma variagdo na interagdo dipolar 3'P-31P, indicando uma mudanca
estrutural.

Os valores obtidos a partir do modelo de distribui¢do uniforme para o calculo do M,
sd0 muito baixos, em torno de 1,5.10° (rad/s)?, comparando com os valores obtidos
experimentalmente, 1,54 a 0,75.10° (rad/s)?, indicando que os &omos de fésforo ndo se
encontram distribuidos uniformemente.

Para 0 sistema vitreo As-P-S, apresentado anteriormente, o qual possui a formacdo do
mondmero AsP,Sg, (que contém a P-S-P em ponte), para a amostra que contém a
concentracdo de 10,6% em mol de P (composicdo com 20% P,Ss), o M, obtido
experimentalmente é de 1,17.10° rad?/s?. Para 0 sistema vitreo (A$Sz-P,Ss;)-GaxSs, @ amostra
que contém 50% de GaxSsz (11,8% em mol P) obteve-se um vaor experimental de 0,75.10°
(rad/s)?, que é 35% menor e 28% que o valor obtido para 0 monémero isolado. Em geral, os
valores de M, obtidos experimentalmente no sistema (A$Ss-P.Ss)-GapSs sdo bastante baixos,
guando comparados aos valores encontrados na literatura para vidros calcogenetos
(TULLIUS, LATHROP, ECKERT, 1990; LATHROP, ECKERT, 1989; CHERRY,
ZWANZIGER, AITKEN, 2002; 2004) sugerindo que existe uma coexisténcia de unidades
As,P,Sg e ambientes locais tipo GaPS;, ligados em pontes P-S-Ga distribuidos uniformemente
na rede vitrea. Para concentracfes acima de 20% em mol de Ga, S, a estrutura da rede vitrea €
constituida por regides poliméricas e regides rigidas, com formacéo de pontes P-S-Ga, que é
cada vez mais favorecida em fungdo do aumento da concentracdo de GaSs. 1ss0 leva a

obtencdo de arranjos locais tais como GaPS,; sobre os mondmeros As,P,Sg. Desta forma, as
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distncias P-P aumentam, diminuindo consideravelmente a intensidade do acoplamento
dipolar P-P.

O conjunto de resultados de andlise térmica e ressonancia magnética nuclear nos
levam a pensar na dependéncia do nimero de coordenacéo <N> desses vidros com suas
propriedades fisico-quimicas.

No sistema vitreo As-S-P, apresentado no capitulo V, sua formacdo vitrea pode ser
obtida a partir dos elementos As, P e S como a partir do As,S; e P.Ss, obtendo-se em seu
diagrama de fase até 50% de P,Ss o sistema parcia AsSs-AsP>Ss, dependendo da
concentracdo de As,Sz (TVERJANOVICH, et al., 1991). De acordo com areagdo quimica de

equilibrio:

AsS; + PSS ® AP + AsSs

Podemos entdo considerar que 0 GaPS,, que possui em sua cela unitaria GayPsSys,
pode se formar a partir de GaxS; e P.Ss. Assim a incorporacdo do Ga,Sz hos leva a idéia de

haver aformagéo de duas fases distintas nesses vidros a partir do equilibrio:

2GaS; + 2A5P,S ==  GaPiSis + 2AS

Se classificarmos este sistema em fungdo do ndmero de coordenacéo, o vidro de As,S3
tem numero de coordenacdo médio, <N> = 2,4, que € constituido por cadeias lineares, e para
0 As,P>,Ss que é um polimero onde o mondmero é constituido por duas unidades trigonais de

AsSg2 e duas unidades de tetraedros S=PSg/2 <N> = 2,5, porém sabemos que o fosforo neste
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mondmero faz somente trés ligacles efetivas, entdo podemos considerar que na composi ¢ao

50A$,S3-50P,Ss, que foi a escolhida para a introducéo do Ga,Sz 0 niumero de coordenacdo

médio seria entdo <N> = 2,33, que esta de acordo com a classificagdo proposta em varios

trabalhos na literatura que classificam o tipo de rede nos vidros (SENAPATI, VARSHNEYA,

1996; PHILLIPS, 19814). Phillips (1981a) também sugere que quando (N) > 2,4 a rede

vitrea é constituida por regides rigidas cuja fracdo do volume é muito peguena para ser
conectada a parte flexivel. A falta de conex@ nos leva a obtencdo de uma rede polimérica
onde as regiodes rigidas estdo imersas em uma matriz flexivel. Se considerarmos o GaPS, com

um vidro, onde sabemos que a partir dos dados de Raios X, que os aomos de P fazem trés

ligacOes efetivas, teriamos <N> = 2,5, entdo a incorporacdo do Ga,S; estariamos dentro da
faixa em gue a estrutura vitrea € constituida por duas fases distintas, uma flexivel e outra
rigida.

Através do conjunto de dados apresentados nos permite concluir que a estrutura desses
vidros apresenta uma dependéncia da interacdo do grupo tiofosfato e da formacéo do GaPS,.
Esta interacdo é compreendida do ponto de vista quimico, onde o grupo S=PSg, € considerado
como doador de um par de elétrons através do &omo de S e o gdlio um metal, através da
teoria de valéncia onde o metal é considerado cmo um &cido de Lewis, que ao se ligar com
uma base Lewis, formam ligagdes covalentes coordenadas, ocupando seus orbitais atébmicos
hibridos. Nesta conex&o cada unidade S=PSg, passa a ser como uma espécie PSy, (Q%) que
carrega uma Unica carga forma positiva e requer assim a compensacdo da carga local.
Enquanto esta compensacdo da carga deve ser fornecida pelos poliedros de sulfeto de galio

ligados & unidades do tiofosfato como podemos observar no esguema abaixo:
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O mecanismo de potenciais da compensacdo de carga podemos a principio termos
duas espécies. (a) para 0 grupo de tiofostato, um &omo de S ndo ligado € formado,
convertendo um grupo neutro de GaSz» em um grupo anionico [GaSsz]” ou (b) para cada
grupo tiofosfato, um grupo neutro de GaS/, € convertido em uma unidade anibnica [GaSy,] .

Esta interacdo € observada a partir dos dados de segundo momento de infravermelho e
Raman, indicando a perda do carédter p da ligagdo P=S. A adicéo de sulfeto de gdlio leva a
termos fragdes de tiofosfato tetraédricos como PSy,. Assim podemos dizer que a dependéncia
da fragcdo tetraedros como S=PS;, e PS;» € dependente da concentracdo de GaSs. Na
concentracdo onde temos 1:1 GaP, a populacdo de S=PSz, € praticamente zero. Esta
tendéncia de formacdo de fésforo  tipo (Q%) também é observada em vidros fosfato de

metais pesados (NALIN, et al., 2004).
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4 —CONCLUSOES

Foram preparados vidros no sistema (50A$,;Ss-50P,Ss)-GapSs com até 50% de GapSs.

A incorporagdo do GaSz na composicdo vitrea 50A$,S3-50P.S; resultam na maior
estabilidade quimica dos vidros em funcdo da concentracdo, confirmado pelas medidas de
(Tx-Tg), parémetro usado para avaliar a estabilidade térmica dos vidros.

Através da técnica de espectroscopia Raman observa-se a presenca de tetraedros de
GaSy2, confirmado também através das medidas de RMN do 3'P, onde observou-se uma
desprotecéo ao redor do tetraedro S=P-Sg),.

Os valores experimentais de My determinados para as diferentes concentractes de
GapSs, indicando uma diminuicgo da interagdo dipolar dos 3!P. Isso sugere a uma coexisténcia
de unidades As,P,Sg e ambientes locais de GaPS, distribuidos na rede vitrea. Em vidros
contendo concentragbes abaixo de 20% de GaSs, verificase a presenca dominante do
mondmero AsP»Sg. Acima desta concentragdo, observa-se o favorecimento da formacdo de

pontes Ga-P-S, levando a formacéo de arranjos locais tipo GaPS,.



VIT — FENOMENOS FOTOINDUZIDOS
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1-INTRODUCAO

A interacdo da luz com diferentes tipos de materiais como polimeros e vidros vem
recebendo uma grande atencdo devido a suas aplicacbes em diferentes areas industriais
(ANDRIECH, 1985). A revelacdo fotogréfica € um dos exemplos mais conhecidos, onde
ocorre a migragdo dos ions Ag' no cristal de prata para Ag, através da inducéo eletronica. Em
fibras opticas Hill, Johnson e Kawasaki (1978) observaram 0 decréscimo na intensidade da
transmisséo da luz azul que ocorre no interior de uma fibra dopada com germanio devido as
perdas por reflexdes. A fonte de reflexdo foi identificada como uma rede de Bragg com a
periodicidade da posi¢édo de padréo de onda.

Em vidros calcogenetos, este fenébmeno foi descoberto em 1995 (SHIMANAKAWA,
et al., 1995) despertando desta maneira o interesse para o entendimento do mecanismo
resultante desses fendmenos. Hamanaka e colaboradores (1996) em seus estudos
demonstraram a variacdo do volume e o deslocamento da borda de absorcéo nos filmes de
AsS; e As,Se;, quando exposto & luz em 632 nm, com poténcia de 1 mW/cnt. Véarios
trabalhos na literatura relatam a expansido de até 5% de seu volume nos vidros a base de
As,S;, quando expostos aluz préximo a energia de bandgap.

Esses vidros exibem uma variedade de fenbmenos quando expostos aluz com energia
acima ou abaixo do bandgap. A figura VII.1 reiine os diferentes fendmenos fotoinduzidos, em
vidros calcogenetos. As mudancas podem ser classificadas em dois grupos:

) Através de aquecimento (1), gerando mudancgas estruturais em funcéo do
aquecimento local. O mais conhecido € a mudanca de fase de amorfa para cristalina, muito
utilizada para 0 armazenamento de alta densidade (~1GB) de memériaregravavel (TANAKA,

2000; COOMBS, et al., 1995; FRITZSCHE, 1998).
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i) Através de féton, uma variedade de fenbmenos € conhecida, entretanto seus
mecanismos ainda ndo sdo totalmente conhecidos e podem ser divididos em dois sub grupos.
somente observados durante a iluminagdo (2) e depois da iluminacdo. Os fendmenos que
ocorrem durante a iluminacdo ainda sdo especulativos, depende da matriz vitrea, da poténcia
do laser e do comprimento de onda. Entretanto algumas mudangas macroscopicas como por
exemplo, fotofluidez, sGo bem relatadas na literatura (KASTRISSIOS, YANNOPOULOS,
2002). Apo6s a iluminagdo, os fendmenos sdo subdivididos em duas sub-éreas. Em primeiro,
reacOes quimicas (3) como oxidagdo, modificacdo na composi¢cdo quimica. Segundo, as
mudancas no volume, sdo processos como polimerizacao, fotocontracéo e fotoexpansdo. As
mudancas no volume podem ser processos reversiveis e irreversiveis (5) (LYUBIN, et al.,

1998; TANAKA, 2000a; 2002; BROKING, et al., 2001).

Fendmenos fotoinduzidos

| Foton |5 Aquecimento (1) |

Durante a iluminagao (2) | | Depois da iluminagao |

| Reacdo quimica (3) | | Mudanc¢a no volume

Irreversivel reversivel

@ )

Figura V11.1: Classificagdo dos fendmenos fotoinduzidos nos vidros cal cogenetos.

Para explicar os fendmenos, os modelos sdo baseados em defeitos de ateragcdo de
pares de vaéncia, obviamente eles ndo podem explicar grandes variagdes morfol 6gicas como

a fotofluidez, fotopolimerizacdo, grande expansdo e contracdo. De fato, o nimero destes
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defeitos nunca excede uma pequena fracdo de 1% dos &omos que constituem a rede
(LYUBIN, KLEBANOV, 1996; BIEGELSEN, STREET, 1980).
Os fendmenos fotoinduzidos tem sido bastante estudados em vidros abase de As;Sz e

ASe; (PALYOK, et al., 1999; SALIMINIA, et al., 2004, TANAKA, 20008, I0VU, et al.,

2002). Um grande destaque de suas aplicacdes é para o armazenamento de dados com ordem
de grandeza 10 vezes maiores, em comparacao com os materiais poliméricos (OHTA, 2001).
Os fendmenos fotoinduzidos mais estudados sdo: Fotoescurecimento e as variagoes
relacionadas, anisotropia fotoinduzidas, fotocondutividade, fotofluidez e variagdo no volume.
Devido a ultima propriedade, estes vidros podem ser utilizados no processo de fabricacéo
de guias de onda, onde a escrita laser € direta. No caso do vidro de As,S; este processo pode
ser redlizado com um laser padrédo de HeNe. A escrita a laser € uma técnica que permite
controlar o tamanho, a forma, e o padréo das estruturas que podem ser bi ou tridimensionais.
Na figura V1.2 estd apresentada uma grade holografica com periodos de 5,5 nm e a imagem
de fotoexpansdo do vidro de As,Sg irradiado em 632 nm (SUNDARAM, et al., 2004).
Somente um relato foi encontrado de fotossensibilidade em vidros a base de As-P-S
(POLIGHT THECNOLOGIES LTD, 2003), obtendo-se filmes atamente densificados
(d > 100 pm). Os filmes foram usados para gravacdo em volume com ata eficiéncia de
difracdo quando iluminados no bandgap ou abaixo do bandgap, resultando uma variagéo
relativa no indice de refracdo. Estes resultados foram comparados com aqueles obtidos nos
vidros de As;Sz que apresentam um valor maximo da eficiéncia de difracdo em torno de 0,2%,
guando irradiados em 514 nm e 50mW/cnf. A composi¢ao AspsSesPs apresentou um maximo

de eficiéncia de 15% quando expostos no mesmo comprimento de orda.
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Figura VI1.2: Imagem do vidro (SEM). () Rede hologréfica do filme de As,S; irradiado em 632 nm. (b)
Expansdo do vidro de As,S; irradiado em 632 nm, com poténcia de 10mwW (SUNDARAM, et al.,
2004).

Neste capitulo serdo apresentados os estudos dos fendmenos fotoinduzidos nas
composi¢oes vitreas A$,S; e 80%A $S3-20%P,Ss. A composicdo escolhida no sistema binario
AsPS apresenta boa qualidade Optica e boa resisténcia quimica frente a umidade de ar. Neste
sentido as amostras foram expostas ao laser cortinuo de Ar (CW) em diferentes
comprimentos de onda: 351 nm (3,52 eV), 488 nm (2,54 eV) e em 514 nm (2,41 eV). As

poténcias e tempos de irradiacdo foram variados no sentido de avaliar os efeitos observados.

2 - ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE ABSORCAO DO UV-Vis

A partir dos espectros naregido do UV-Visfoi possivel calcular a energia de bandgap.
Em outras paavras, o limite de transmissdo neste dominio que se deve as transicOes

eletronicas da matriz vitrea.

O coeficiente de absor¢do dos vidros foi determinado a partir dalei de Lambert-Beer:

| = IO e (18)

onde a é o coeficiente de absorcao e d a espessura da amostra (em cm).
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Entdo temos:

_ - log (6T)
& T T2 d (19)
A energia de bandgap foi determinada através da borda de Urbach (GRANQVIST;
1995) determinada a partir da equacdo 20 para as trés amostras e esta apresentada na figura

VII.3.

Assim a energia de absorcao € definida como:

1241 ,25
I (nm

E (v)= (20)

Na figura VI1.3 sdo apresentados os valores de energia de bamdgap determinados
através extrapolacdo da curva. Os valores de energia obtidos a partir da extrapolacdo das
bordas de absorcdo estéo relacionados na tabela VII.1. Como podemos ver 0s espectros

apresentados na figura VI1.3, ndo ha uma grande variaco na energia de “gap” dos vidros.

TabelaVI1.1: Valores de energia de bandgap das amostras em estudo.

Vidros Composicbes Eg(eV) I (nm)
AsS AS3 2,11 588
20P 80A$S:-20PR,S 2,13 582
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Figura VI1.3: Espectros do coeficiente de absorcdo em fungéo da energia dos vidros.

3-FENOMENOS FOTOINDUZIDOS ESTUDADOS

A avdiacdo dos fendbmenos fotoinduzidos foi realizada de maneira sistemética. Em
primeiro, realizou-se medidas na superficie da amostras para verificar as possiveis variacbes
gue ocorreram na superficie da amostra. Estas medidas foram feitas no Perfilémetro, nos
permitindo obter medidas do perfil da superficie das amostras e também obter uma imagem
topogréfica da superficie. Em seguida anaizouse as imagens da superficie das regides
irradiadas por Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os
resultados obtidos para o vidro As;S; e para composi¢ao vitrea do sistema A$Sz-P,Ss seréo

apresentados a seguir.
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3.1 - Sistema As,S; vitreo

As medidas de irradiagdo foram realizadas em amostras polidas na forma de pedagos
com 2 mm de espessura e 10 mm de didmetro. Irradiouse as amostras em trés comprimentos
de onda (351, 488 e 514 nm) com tempos de exposi¢ao e poténcias de irradiacdo variaveis.
Para uma melhor andlise do efeito causado pelairradiacdo nesses diferentes comprimentos de
onda, apresentaremos resultados obtidos em 351 nm e os dois comprimentos de onda
proximos a borda de absorcéo (488 e 514 nm), respectivamente. Deve-se lembrar que o
bandgap do vidro A$,S; como ja foi determinado € 580 nm, isso quer dizer que todas as

irradiacOes foram realizadas abaixo do bandgap.

3.1.1 —Irradiacdo 351 nm

A figura VIIl.4 apresenta a variacdo do volume da regido irradiada em funcéo dos

tempos (60, 120 e 180 minutos) e das poténcias de exposicdo (0,8, 1,6 e 3,3 W/cn?). As

medidas de variacéo do volume foram obtidas a partir do perfilébmetro.

w0 \.

-60 -

od (nm)

-80 o

2007 —m—0,8 wicm®

| —e—1.,6 wicm?
-120 o 2
3,3 W/cm

T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180

Tempo de exposigdo (min)

Figura VII.4: Variagdo do volume da regido do vidro As,S; irradiada em 351 nm em diferentes poténcias e

tempos de exposi¢ao.
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Podemos observar na figura VII.4 gque o vidro irradiado em 351 nm sofre uma
depressio na regido exposta. Essa depressdo € acentuada uma vez que foi variada a poténcia
do laser de 0,8 a 3,3 W/cnt e tempo de exposicéo. Um méximo de depressio é obtido quando
a amostra é irradiada durante 3h, usando uma poténcia de 3,3 W/cn?. A imagem dessa

depressdo esta apresentada na figura V11.5.

200 gm
[Sutar

Figura VI1.5: Foto obtida no microscépio Gptico (direita) e a representacdio 3D (esquerda) da regido irradiada
em 351 nm no vidro As,S; com 3,3W/cn? durante 180 min.

O valor dessa depressdo é da ordem de 125 nm, 0 que pode sugerir uma evaporagdo na
superficie do vidro. Tanaka e colaboradores (1999) mostraram que os vidros de As;S3 quando
expostos abaixo de 580 nm evapora-se com taxa de 1 A/s (JANAI, RUMAN, 1974;
TANAKA, 1999). De fato este processo é conhecido como fotodecomposi¢do seguido por
uma oxidacdo que pode ser expressa da seguinte maneira (JAIN, et al.,2000; OGUSU, et al.,
2005):

hn

As,S, 2As + 3S

4As + 30, — 2As,0,

Para analisar o efeito dairradiagdo nas amostras com as diferentes poténcias, obteve-se

imagens da superficie por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As figuras VI1.6 (ae
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b) mostram um inicio da fusdo ou sublimagdo do material. Agora com 0 aumento da poténcia

de exposicéo, podemos notar 0 processo € muito mais acentuado, figuraV11.6 (c, d, g, f).

_ ]
2aed & "1}}

2KV 3,388

18km Zlava4

Figura VI1.6: Micrografia da superficie do vidro As,S; irradiado em 351 nm. (a) 0,8 W/ent, 2h; (b) 0,8 W/cn?,
3h; (c) 1,6 W/cn?, 2h; (d) 1,6 W/ent, 3h; (e) 3,3 W/en?, 2h; (f) 3,3 W/ent, 3h.

Realizou-se medidas de EDX na regido exposta durante 2 horas com poténcia de

3,3 W/cn? para verificar se houve variacdo da composicéo na regido exposta. Nafigura V11.7
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esta apresentada a micrografia, assim @mo a regido onde foram obtidas as concentracfes
(% massa) dos elementos quimicos (As, S e O). Como podemos observar, ndo ha variacéo na

composi¢do quimica do vidro.

Posicdo As S @)
(% massa) (% massa) (%) massa
1 64,2 34,6 -

Figura V11.7: Micrografia da superficie do vidro As,S; irradiado em 351 nm. 3,3 W/cn?, 2h.

Se considerarmos que o coeficiente de absor¢do é maior neste comprimento de onda,
pode-se pensar que durante a irradiagdo por um periodo de 2 h, houve um aumento da
temperatura, levando a sublimacdo do material. Desta maneira, € interessante saber aformae
o tamanho do feixe do laser de Ar utilizado durante a exposicdo. A figura VI1.8 mostra o
perfil do feixe usado durante o processo de irradiacdo. A intensidade lp corresponde ao valor
da intensidade do pico e L a intensidade critica que varia ®m a intensidade do feixe de
irradiacdo. Na medida em que a intensidade do pico aumenta, a intensidade de I diminui. A
imagem da micrografia corresponde ao centro da depressdo da foto obtida no microscopio

Optico mostrada na figura VI1.6.
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Figura VI1.8: Intensidade critica de iluminag&o (l;) em funcdo da intensidade do pico de iluminagdo (1) no

centro da depressdo do As,S; irradiado com 3,3W/cn? por 3h.

Se considerarmos que no centro do pico com uma poténcia de 3,3 W/cnt a diferenca
de temperatura (DT) na amostra pode atingir no maximo 15-20°C. Lembrando em conta que a
iluminacdo foi feita a temperatura ambiente, neste caso a temperatura da amostra poderia
alcancar no méximo 40-45°C. Essa temperatura € considerada inferior para atingir 0 processo
de fusdo, sabendo que a temperatura de sublimagdo do As;O3 € 135°C e a temperatura de
fusdo das fases arsenolite € 275°C e da claudinite é 313°C (LIDE, 2002). Desta maneira, a
atribuicdo da formacdo de depressdo é ocasionada pela evaporagdo do As,O3z (JANAI,
RUDMAN, 1976; 1977) ndo pode ser confirmada, mesmo usando um laser continuo e com

atas poténcias de irradiacdo. Ogosu e colaboradores (2005) indicaram a possibilidade de
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formacéo do (H3AS04.0,5H,0), de acordo com a reagdo quimica abaixo (OGOSU, et al.,

2005):

4AS + 502 + 8H20 - 4(H3A§)40,5H20)T

A temperatura de fusdo do (HsAs0,4.0,5H,0) é 35,5°C. Pode-se pensar que isso esta de
acordo com as fotos (a e b) apresentadas na figura VI11.6, que mostram o processo de inicio da
fusdo na superficie da amostra a temperaturas baixas. Entretanto, através da andlise de EDX
verificamos a auséncia de oxigénio, indicando que no centro da regido exposta ndo ha a
formacéo de A$03. Recentemente Ogusu e colaboradores (2005) observaram a formagéo de
um anel de microcristais de As,O3 gque ocorre abaixo daintensidade critica (1) de iluminagéo.
Neste trabalho, os pesguisadores ndo explicam o mecanismo de formagdo de microcristais.

Allen, Johnson e Riley (2005) mostraram que o processo de foto-oxidacdo do AsSz
ocorre na superficie do vidro devido airradiacdo das amostras serem em atmosferade ar. Nos
seus estudos, as amostras foram irradiadas com diferentes comprimentos de onda, variando de
380 a 525 nm. As amostras irradiadas abaixo de 428 nm apresentam formacdo da fase
arsenolite de As,0O3 na superficie, acima deste comprimento de onda, ndo foi observado
nenhum processo de foto-oxidacdo. O mecanismo da foto-oxidacdo pode ser favorecido, de

acordo com a seguinte reaco:

AsiS: + 25 + 6H0 + hyg ®  2As0; + 6H,S

A energia necessaria para ocorrer estareacao € 2,11 eV (586 nm). Desde que a energia
utilizada sgja maior que 2,90 eV (428 nm) para que se inicie a foto-oxidagdo, isso indica que
precisa uma energia adicional para que a reacdo ocorra. Deste modo, a presenca de agua foi

fundamental para caracterizar esta reacdo. Em nosso caso, a explicacéo de Allen, Johnson e
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Riley (2005) parecem mais plausiveis, entretanto deve-se verificar sobre esse processo usando
experimentos adicionais. De fato a liberacéo de H,S pode ser verificada usando por exemplo a

cromatografia gasosa para confirmar este processo de fotoxidagao.

3.1.2 Irradiacéo em 488 e 514 nm

As amostras irradiadas em 488 nm e 514 nm com diferentes poténcias e tempo de
exposicdo apresentam comportamentos quase similares. A regido do vidro irradiado com
poténcia de 0,8 W/cnt e com diferentes tempos de exposicdo, apresenta uma expansdo da
ordem de 200 nm nos dois comprimentos de onda de irradiacdo. As amostras irradiadas com
poténcia de 1,6 W/cnt apresentam uma particularidade, res amostras irradiadas durante 3 h &
488 nm, observa-se uma expansdo de 500 nm, enquanto nas amostras expostas a 514 nm,
observa-se uma depressdo. Aumentando a poténcia de exposicdo a 3,3 W/cnt, obsarva-se
uma depressdo nos dois comprimentos de onda de irradiacdo, com diferentes tempos de
exposicdo. A figura VI1.9 esta apresentado os resultados observados para cada comprimento

de onda, poténcia e tempo de irradiacdo.
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Figura VII. 9: Variagdo do volume da regid&o do vidro As,S irradiada em (a) 488 e (b) 515 nm, em diferentes

poténcias e tempos de exposi¢ao.
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Na figura VI11.10 mostra a micrografia da regido irradiada em 488 nm por 2 horas,
podemos observar que neste comprimento de onda ha formagado de particulas com tamanhos
menores que 1 mm. Foi investigada a composicdo dessas pequenas particulas através da
andlise de EDX que est@o apresentados junto com a micrografia. Estes resultados podem nos
fornecer a exata concentracéo da particula porque a resolucéo espacial é emtornode 1 mm. A

particula (regido 1) apresenta uma pequena concentracdo de oxigénio, indicando a formacéo

Posicdo| As (% massa) | S (% massa) | O (% massa)
1 63,16 35,39 117
2 56,21 43,74 -

Figura V11.10: Micrografia da superficie do vidro As,S; irradiado em 488 nm com 3,3 W/cn? por 1h.

Na regido exposta em 514 nm com uma poténcia de 3,3W/cn?, durante uma hora
também é possivel observar a formacéo de particulas distribuidas em toda superficie da
amostra (figura VI1.11). A andlise de EDX das duas regides andizadas, 1 e 2, ndo mosta

muita diferenca em termos de composi¢ao quimica, em relacdo as outras expostas em 488 nm.



Capitulo VIl — Fendmenos Fotoinduzidos 164

62,18 3629 113

55,78 44,10 -

Figura VI1.11: Micrografia da superficie do vidro As,S; irradiado em 514 nm com 3,3 W/cn? por 1h.

O fendbmeno de fotoexpansdo observado é muito bem conhecido na literatura. Varios
pesquisadores ja estudarm a fotoexpansdo em vidros a base de As;S; com iradiaco acima ou
abaixo de band-gap usando laser He-Ne (TANAKA, 1999; 2000b). Foi estudado também a
dependéncia de fotoexpancéo em funcéo de energia de band-gap (figura V11.12) ( TANAKA,

1999).
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Figura VI11.12: Dependéncia de expansdo em funcéo de energia de band-gap em vidros abase de As,S. (O) em

ar; (@) em véacuo (TANAKA, 1999).

O mecanismo desta fotoexpansdo é baseado na criacdo de defeitos a nivel atdmico
com a irradiagdo, como quebra e formagdo de novas ligagGes. Isto leva o deslocamento de
planos seguido por uma relaxacéo estrutural 0 que pode ser observado com uma expansdo

volumeétrica. Esse mecanismo proposto por Tanaka (2000b) esta mostrado na figura V11.13.

Figura VI1.13: Modelo de fotoexpansdo em vidros de AsS; proposto. () Um foton excita um par de elétrons;

(b) deslocamento dos planos; (c) relaxacéo intermolecular (TANAKA, 2000).
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3.2 — Composicao vitrea 80A$S; — 20P,Ss

3.2.1—Irradiacdo 351 nm

NafiguraV1l.14 esta apresentado a variacdo do volume da regido irradiada em funcédo

do tempo de exposi¢ao, da densidade de poténcia.
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Figura VI1.14: Variacdo do volume daregido irradiada do vidro 80As,S3-20P,Ss em 351 nm.

A partir dos resultados apresentados na figura V11.14 podemos observar que quando o
vidro € exposto em 351 nm ocorre uma depressdo nas regides expostas, principamente
quando irradiado com a poténcia de 3,3 W/cnt, e chega aformag&o de depressdo em torno de
40 mm de porfundidade. Entretanto, na composicdo vitrea com 20% de BSs a depresséo
causada é menor, quando comparado aos dados apresentados anteriormente para o vidro de
A$Sz. Como vimos nos estudos do sistema As-P-S, apresentado no capitulo V, a adi¢do de
fosforo na matriz de As,S; aumenta a interacdo intermolecular devido ao aumento do caréter
covaente das ligaghes. 1sso nos leva a sugerir que este comprimento de onda o efeito

observado tem contribuicdo térmico, levando a evaparacdo do vidro na regido irradiada. Na
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foto apresentada na figura VI1.15 mostra a formagdo de buracos quando irradiada com

poténcia de 3,3W/cn? e a figura VV1.16 mostra aimagem tridimensional desta amostra.

Figura V1.15: Foto da superficie do vidro 80As,S;-20P,S; irradiado em 351 nm, com 1,6W/cnf durante 1h.

2 M % M. N A & B 2§

Figura VI11.16: Imagem topogréfica tridimensional do vidro 80As,S;-20P,Ss irradiado em 351 nm

A figura VII.17 mostra as micrografias das regifes irradiada em 514 nm, com
poténcias de 0,8, 1,6 e 3,3 W/cn?, por 1 hora. Observa-se que neste comprimento de onda a

baixa poténcia (0,8 W/cnf) ha formacéo de particulas com tamanho em torno de 2 mm. Com o
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aumento da poténcia (micrografia A2) estas particulas aumentam de tamanho, ja quando a
amostra foi irradiada com 3,3 W/cn? observa-se que a superficie apresenta regides isoladas.
Foi investigada a composi¢éo dessas pequenas particulas através da andlise de EDX que estdo
apresentados junto com amicrografia. A particula, assim como a regido onde ndo é observado
sua formacdo, micrografias A1l e A2, apresentam concentraces bem proximas da
concentracdo da composicdo vitrea (80As;Ss-20P,Ss). Para a regido irradiada com 3,3W/cn?,
micrografia A2, apresenta uma pequena concentracdo de oxigénio 4,21%, e o aumento da

concentracdo de fosforo, 13,16%.

6134 1316 2078 421

Figura VI1.17: Micrografia da superficie do vidro 80A$S;-20P,Ss irradiado em 351 nm. (A1) 0,8Wi/cnf, 2h;
(A2) 1,6W/cnf, 2h; (A3) 3,3W/cnt, 2h.

3.2.2 - Irradiacdo em 488 e 514 nm

Nafigura V11.18 esta apresentado a variacéo do volume da regido irradiada em funcéo
do tempo de exposicdo e da densidade de poténcia para as amostras irradiadas em
514 e 488 nm. Notase uma expansdo ha regido irradiada com as poténcias de
0,8 e 1,6 W/cn?, aingindo um valor de expansdo de 1,5 nm quando irradiado em 514 nm,

com 1,6 W/cn? durante 3 horas. Porém quando irradiado com 3,3 W/cnf observa-se



Capitulo VIl — Fenémenos Fotoinduzidos 169

expansdo somente com uma hora de exposi¢cao e para tempos maiores observa-se depressao
daregido exposta. A figura V11.19 mostra uma imagem tridimensiona do vidro irradiado com

as diferentes poténcias e tempos de exposi Gao.
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Figura V11.18: Variagéo do volume daregi&o do vidro 80As,S;-20P,Ss irradiada em (a) 488 nm e (b) 514 nm.
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Figura V1.19: Imagem topogréficatridimensional do vidro 80As,$;-20P,Ss irradiado em 488 nm

As micrografias da regido irradiada em 488 nm, com 3,3 W/cn?, por 1 hora, estéo
apresentadas na figura VI1.20. Esta figura mostra de maneira clara regides isoladas onde
houve expansdo do materia e formacdo de particulas com tamanho de 2 mm. A analise de
EDX na superficie da amostra indica a auséncia de fosforo e a presenca de oxigénio, levando

desta maneira aformagio de As,Os. E interessante observar que neste caso, as concentragdes
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de P e S diminui drasticamente, levando a hipotese de decomposi¢do do P e S na dissolucéo
da metriz. Seria mais prudente retirar a primeira camada da superficie para verificar a hipétese

de dissolucéo.

Posicéo As (%omassa) P (Y%omassa) S (%massa) O (%massa)
1 86,19 094 9,40 3,10

Figura VI11.20: Micrografia da superficie do vidro 80As,S;-20P,Ss irradiado em 488 nm. com 3,3W/cn12por 1h.
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4 —CONCLUSOES

Os fendmenos fotoinduzidos foram explorados nas amostras de ASS; e
80A$,S3-20P,Ss. As amostras irradiadas em 351 nm, abaixo de bandgap, nas diferentes
poténcias e tempos de exposicdo apresentam uma depressdo na regido exposta, formando
buracos de até 125 nm, indicando a evaporagdo do vidro.

A irradiacdo proxima ao bandgap (488 e 514 nm), as regides irradiadas apresentam
também uma depressdo. Entretanto, em funcéo da poténcia e tempo de exposicdo pode-se
observar uma fotoexpansio. E interessante observar através das fotos de microscopia
eletronica de varredura a formacao de particulas na superficie irradiada, indicando a formacéo

de As,O3. Este processo de formagéo é mais pronunciado nos vidros contendo o fésforo.



VIII — PERSPECTIVAS
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1- PERSPECTIVAS

Como proposta de trabalho futuro seria importante focar nos seguintes pontos:

1. Cdculo das componentes do tensor de desvio quimico: parametro de assimetria e 0s
parametros anisotropicos do 3'P, a partir dos espectros estéticos dos dois sstemas
vitreos.

2. Avdliar a distribuicdo randémica dos aomos de fésforo no sistema Ga-As-P-S na
estrutura cristalina do GaPS,.

3. Estudo sistemético dos fendbmenos fotoinduzidos no vidro e em filmes de As;Ss,
particularmente para atribuir o mecanismo dos fenémenos observados.

4. Redizacdo do estudo dos fendmenos fotoinduzidos no sistema As-P-S, em funcéo da

concentracdo de fésforo na matriz.
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