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Resumo

Vidros e vitroceramicas foram obtidos dos sistemas oxifluoretos envolvendo os fluoretos
de chumbo e cAdmio e um dxido conhecido como formador de vidros: SiOy, B;03, P20s,
e TeO,. Os dominios vitreos foram estabelecidos e um grande nimero de composicdes
incluindo alta concentracdo de metais pesados leva a formacgdo de vidros estaveis. A
estrutura amorfa foi estudada por técnicas espectroscopicas de determinacdo de estruturas
a curtas distanicas (Espalhamento Raman e Absorcdo de Raios X). Além dos oxidos, 0
papel de formador desempenhado pelos atomos de cadmio foi também identificado.
Atencdo especial foi direcionada aos processos de cristalizagdo. Fluoreto de chumbo
cubico B-PbF,, telurito de chumbo PbTe;O; (fase cristalina de uma vitrocerdmica
transparente), oxido de telurio tetragonal a-TeO; e solucdes sélidas do tipo Pb;CdxF»
foram obtidos como produtos da cristalizagdo, dependendo da composicdo e do
tratamento térmico.

A adicdo de ions terras-raras leva ao controle do processo de cristalizacdo. Na presenca
do ion nucleante apenas a forma p-PbF; foi identificada. Os ions terras raras apresentam-
se concentrados na fase cristalina e as propriedades espectroscépicas sdo aquelas
apresentadas em um meio cristalino, sugerindo interessantes aplicacdes destes materiais

na industria tecnoldgica.



Abstract

Glasses and glass-ceramics have been obtained in oxyfluoride systems involving lead and
cadmium fluorides and one of the well-known glass former oxides SiO,, B,03, P,0s,
GeO, and TeO,. Vitreous domain were established and a wide range of compositions
including high heavy metal contents lead to stable glasses. Amorphous structures have
been studied by short-range order spectroscopy techniques (Raman scattering and x-ray
absorption) and molecular basic structures have been identified. Besides the usual oxides,
the role of glass former could also be proposed for cadmium ions.

Special attention has been paid for crystallization process. Cubic lead fluoride, cubic lead
tellurite, tetragonal tellurium oxide and a solid solution of the type PbixCdxF, are
obtained as crystallization products depending on the composition and temperature of
heat treatments. Pb;xCdxF, solid solutions are well known superionic materials and
obtaining this solid solution as a crystal phase could be very interesting for applications
concerning ionic electrical conduction properties.

The addition of rare earth ions led to the control of the crystallization process. In the
presence of the nucleating ion only the cubic form p-PbF, was identified. Rare earth ions
are concentrate in the crystal phase and crystal like spectroscopic properties were
observed suggesting interesting applications for these perfectly transparent glass

ceramics in photonics.



Résumé

Des verres et vitrocéramiques oxyfluorés ont été obtenues au sein des systemes PbF,-
CdF,-MO,, (MO, = Si0O,, B,03, P,0s, et TeO,). Les domaines vitreux ont été établis pour
chaque systéeme. Des verres homogeénes et transparents dans le visible ont été obtenus.
Ces verres ont été traités thermiquement et caracterisés par analyse thermique, diffraction
de rayons X, diffusion Raman et absorption de rayons X (EXAFS). Les analyses ont
permis d'établir dans ces systemes le role formateur/stabilisateur joué par les atomes de
cadmium.

Le processus de cristallisation a été plus particulierement étudié. Le fluorure de plomb
cubique B-PbF,, le telurite de plomb cubique PbTe3;O7, I'oxide de tellure tetragonal -
TeO,, et solutions solides du type Pb;«CdxF, ont été obtenus comme produits de la
cristallisation, selon la composition et le traitement thermique.

L'addition d'ions terres-rares permet de contrOler le processus de cristallisation. En
présence de tel ion, comme agent de nucléation, seule la forme B-PbF, a été identifiée.
Les ions terres-rares sont concentrés dans la phase cristalline et les propriétés

spectroscopiques sont celles d'un environment cristallin.
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APRESENTACAO E OBJETIVOS 1

APRESENTACAO E OBJETIVOS

Vidros e vitroceramicas envolvendo fluoretos de metais pesados em associacgao a
oxidos formadores de vidros apresentam grandes potenciais tecnoldgicos. A versatilidade
da relacdo composicdo/propriedades € a principal responsavel pela importancia destes
materiais oxifluoretos, uma vez que variando a composicdo podemos obter as
caracteristicas dos fluoretos e/ou dos Oxidos (propriedades oOpticas, resisténcia a ataques
quimicos e a devitrificacdo). Um exemplo importante é a obtencdo de vitroceramicas
dopadas com ions terras-raras nas quais esses ions apresentam-se preferencialmente na
fase cristalina, composta por fluoretos de metais pesados, dispersa em uma matriz vitrea
formada por Oxidos. Estes materiais sdo preparados por técnicas convencionais de
preparacdo de vidros, sem a necessidade por exemplo do controle de atmosfera, e
apresentam propriedades espectroscopicas tipicas de cristais de fluoretos [1].

Apesar da importancia tecnoldgica destes materiais, poucos exemplos sdo
encontrados na literatura, nos quais estudos sistematicos foram feitos no sentido de
determinagBes de dominios vitreos e de caracteristicas estruturais. E nesse contexto que
se insere este trabalho de Tese, o qual envolveu a preparacéo de vidros e vitroceramicas
mistos contendo os fluoretos PbF, e CdF, e um éxido tradicionalmente conhecido como
formador de vidros, seguida pela caracterizagao estrutural das amostras.

Na primeira etapa do trabalho foram obtidos vidros nos sistemas MO-PbF,-CdF;
(MO=Si0,, B,03 TeO, e P,0s). A regido de dominio vitreo nos diagramas de
composicdes foi determinada para cada sistema. Em seguida foram efetuados estudos das
caracteristicas de cristalizacdo de cada amostra, importantes para a obtengdo posterior de

vitroceramicas. Foram preparados vidros contendo o fon Er** e tratamentos térmicos



APRESENTACAO E OBJETIVOS 2

foram efetuados nos vidros puros e dopados. O estudo estrutural foi baseado inicialmente
nas técnicas de analise térmica diferencial (DSC ou DTA), difracdo de raios X e
espalhamento Raman.

Atencdo particular foi dispensada ao acompanhamento da evolugdo da estrutura
local ao redor dos fons Cd*, Pb*, Te™ e Er** ap6s determinado processo de
cristalizacdo, utilizando-se a técnica de espectroscopia de absorcéo de raios X (EXAFS).
A fase de preparacdo e caracterizacdo inicial das amostras foi desenvolvida no
Laboratério de Materiais Fotdonicos (LAMF) do Instituto de Quimica de Araraquara
(UNESP). As medidas de absorcdo de raios X foram efetuadas no laboratério de luz
sincrotron  francés, LURE (Laboratoire pour [I'Utilisation du Rayonnement
Electromagnétique), em Orsay, sob a coordenacio da Dra. Valérie Briois.

Durante o periodo de desenvolvimento desta Tese, foram preparados e estudados
outros sistemas relacionados aos sistemas mistos ternarios MO-PbF,-CdF,. Por exemplo,
vidros binarios TeO,-PbO foram estudados afim de investigarmos a mudanca da
geometria de coordenacdo do telurio com a concentracdo de PbO, comparando-se ao
sistema TeO,-PbF,. Solucdes sélidas CdxPb;«F», identificadas apds tratamento térmico
na amostra de vidro fluorosilicato, também foram preparadas e estudadas. Solucdes
solidas do tipo CdxPbixF, possuem altos indices de difusdo anibnica, sendo que estes
materiais apresentam extraordinaria conducdo anidnica (materiais superidnicos [2]).
Essas amostras foram preparadas no Laboratoire des Materiaux Photoniques, da
Université de Rennes 1, em Rennes, Franca, sob a coordenagdo do Dr. Marcel Poulain.
Esta Tese foi desenvolvida em regime de cotutela entre o Instituto de Quimica da

UNESP, e a Universidade de Rennes.
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A vitrificagdo é sabidamente um fendmeno mais cinético que termodindmico uma
vez que qualquer substancia pode formar um vidro, dependendo basicamente da
velocidade de resfriamento da massa fundida. Nos trabalhos realizados no LAMF-
Laboratorio de Materiais Foténicos (por exemplo [3]), as substancias obtidas nos mais
variados sistemas tém sido classificadas como vidros desde que se apresentem amorfas
aos raios X e apresentem o fendmeno da transicéo vitrea.

O vidro portanto nao é a fase mais estavel termodinamicamente e de uma maneira
geral a devitrificacdo (ou cristalizacdo) pode ser facilmente obtida via tratamentos
térmicos a temperaturas adequadas.

O interessante aqui é que do ponto de vista experimental pode-se controlar os
processos de nucleagdo e crescimento de determinadas fases cristalinas. O composto
resultante, constituido de uma fase cristalina dispersa em uma fase amorfa, é conhecido
por vitroceramica.

Vitroceramicas sdo portanto definidas como “produtos policristalinos resultantes
da cristalizacdo controlada de vidros” [4], e 0 aspecto que distingue estes materiais das
ceramicas tradicionais € justamente o fato que as fases cristalinas sdo produzidas
inteiramente pelo crescimento de cristais a partir de uma fase vitrea homogénea.

Tecnologicamente estes materiais tém merecido destaque, pois é possivel se obter
um material cerdamico mais homogéneo, com distribui¢do de tamanho de gréos uniforme,
e livre de porosidade, através de técnicas de preparacdo de vidros. Pode-se assim

inclusive moldar tais materiais. Existem varias obras importantes que ilustram o conjunto
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de propriedades fascinantes deste tipo de materiais compésitos. Pode-se citar com
exemplos os livros de McMillan [4], Lewis (Ed.) [5] e Strnad [6].

Um dos aspectos interessantes que envolvem as vitroceramicas, esta na
possibilidade da obtencdo de produtos transparentes. Basicamente € necessario que a
anisotropia Optica dentro dos microcristais e a diferenca de indices de refracdo entre estes
microcristais e a fase vitrea, sejam pequenas [7].

Historicamente pode-se dizer que o trabalho de pesquisa sistematica tratando de
vitroceramicas transparentes se iniciou nos anos 50 por basicamente dois grupos nos
Estados Unidos.

Stookey [8] na companhia Corning Glass Works tinha seu trabalho baseado em
vidros coloridos e opalescentes obtidos com o crescimento de particulas coloidais de
metais nobres no interior da massa vitrea. A fracdo em volume representada por essas
particulas coloidais ndo ultrapassava 5% do material total. Um dia por acidente ele
descobriu que o vidro poderia ser cristalizado totalmente onde as particulas coloidais
atuariam como nucleos de cristalizacdo. O material assim obtido possuia uma grande
quantidade de microcristais e propriedades como resisténcia mecanica e isolamento
elétrico melhores que o vidro base. Em sua patente ele menciona a utilizacdo de
fotonucleacédo (particulas coloidais de Cu, Ag, Au formadas pela acdo de radiacdo UV-
Vis) e TiO, como nucleadores. Acredita-se que tais nucleadores atuem no sentido de
promover uma separacdo de fases amorfas e que de uma das fases entéo, seriam formados
0s nucleos [4-6].

Em paralelo aos trabalhos de Stookey, Hummel [9] descobriu que agregados

cristalinos de B-eucriptita (Li,O-Al,03-2Si0,) apresentavam coeficientes de expansdo
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negativos. Surgia a idéia de se preparar materiais que nao apresentassem aumento no
volume com o aumento da temperatura. Materiais resistentes a choques térmicos e com
dimensdes altamente estaveis.

Logo observou-se que toda uma familia de cristais apresentava esta caracteristica
e que os vidros do sistema Li,O-Al,03-SiO, poderiam ser nucleados com TiO; para a
obtencdo de vitroceramicas transparentes.

Hoje uma série de produtos vitroceramicos transparentes sdo produzidos
principalmente para a fabricacdo de tampos de fogdes e panelas [10].

A Tabela A adaptada de [11] e atualizada mostra alguns sistemas estudados na

literatura envolvendo vitroceramicas transparentes.

Fase Cristalina Matriz Vitrea Referéncia
Mulita Al,03-SiO, 7
Espinélio Li,O-Al,05-Si0O, 7,12,13

MgO-AlL,0;-Si0,
ZnO-Al,05-Si0,
Quartzo-B Li,0-Al,03-SiO, 7,12,14
MgO-Al,0;-SiO,
Zn0-Al,0,-Si0,

NaNbO; Na;0-Nb,0s-Al,03-Si0, 15,16,17
PbTiO; PbO-TiO, -Al,05-Si0, 8,18
LiTaO; Li,0-Ta,05-Al,05-SiO, 19,20

Ganita:Cr** Li,0-Al,05-Si0, 14,21,22

MgO-Al,05-Si0,

Zn0-Al,05-Si0;,
Beta-eucriptita Li,O-Al,03-Si0,-MgO 15
Alexandrita:Cr** BeO- Al,05-SiO, 23

Tabela A: Vitroceramicas transparentes (adaptada de [11] e atualizada)
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Fase Cristalina

Matriz Vitrea

Referéncia

MgALO,MgTiO,:Cr**
Petalita:Cr**

BPO,
LiNbO;

Beta-espodumeno
ZnAl,0,:Co*
LiGasOg:Cr*

ZnGa,0,

Beta-BaBO,

TeO,
ZrF,

B-PbF,:Tm**

B-PbF,

LaFs:Eu
B-PbF,:Eu* Er®*
B-PbF:Er*
B-PbF,:REF;

REZr3F5

MgO-TiO,-Zr0,-Al,05-SiO,
Li,O-Al,05-SiO,
MgO- Al,0;-SiO,
ZnO- Al,04-SiO;

B,0;-P,05-SiO,
Li,O-Nb,Os- Al,05-SiO,
LiAISi,O¢-Li,ZNnSiO,
Zn0-Al,03-SiO,
Li,0-Ga,03-Si0,
Na,0-Zn0-Ga,0;-Si0;
B,0;-Ba,0
M,0-Nb,0s-TeO, (M=Li,Na,K)
ZrF4-CdF,-LiF-AlF;-PbF,
GeO,-PhO-PbF,
SiO,-PbF,-ZnF,-EuF;
LaF;-Na,O-SiO,-Al,04
PbGeO3-CdF,-PbF,
GeO,-PbO-PbF,
Al,03-Si0,-CdF,-PbF,-REF;
LaFs-ZrF,-AlF3-REF;

24
22,14

25
17,26
27
28,29
29,30,31
32
33
34,35
36
37
38
39,40,41
42
43
44,4546
47,48,49

Tabela A (continuacdo): Vitrocerdmicas transparentes (adaptada de [11] e atualizada)

Do ponto de vista espectroscopico existem possibilidades de aplicagfes muito

interessantes quando as fases cristalinas obtidas contém um ion opticamente ativo. Talvez

0s primeiros materiais estudados neste sentido tenham sido os vidros e vitroceramicas

contendo o fon Cr3*. Reisfeld e Jorgensen caracterizaram algumas vitroceramicas

transparentes contendo o fon Cr3* na fase cristalina e propuseram sua utilizagdo como

lasers e concentradores de energia solar. O ponto importante aqui reside no fato de que a

eficiéncia quantica da emissdo do Cr3* ¢ bastante elevada na fase cristalina em
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comparagao com a mesma emissdo no vidro original, mantendo-se a qualidade dptica das
amostras [23].

Muita atencdo tem sido concentrada atualmente neste tipo de material contendo
ions lantanidios. Vidros tradicionais tém sido muito utilizados como materiais ativos para
lasers, amplificadores Opticos, fosforos comerciais, etc, quer seja na forma de corpos
massivos (bulk) quer seja na forma de fibras opticas. Em particular os vidros a base de
fluoretos de metais pesados sdo interessantes uma vez que propiciam 0 aumento da
eficiéncia de emissdo radiativa de ions lantanidios na regido do infravermelho (1-3um),
importante do ponto de vista tecnoldgico. Devido principalmente & energia dos modos
vibracionais do reticulo vitreo tais emissdes dificilmente sdo observadas em vidros de
oxidos. Além disso como o material € amorfo ha uma distribuicdo estatistica de sitios
possiveis de serem ocupados por estes ions e como conseqiiéncia as linhas de absor¢éo e
emissdo aparecem alargadas. Esta é a chamada largura espectral inomogénea que pode
ser desejavel ou indesejavel, dependendo da aplicacdo pretendida para o material. Por
exemplo, na utilizagdo de materiais contendo o fon Er®* para amplificacdo de sinais de
telecomunicagdo em 1,5 um a maior largura espectral é desejavel para a emissao do
lantanidio uma vez que € essa largura que vai limitar o nimero de canais de comunicacgéo
possivel de ser utilizado. J& para a aplicacdo como meio laser linhas finas sdo desejaveis
uma vez que o coeficiente de emissdo induzida é inversamente proporcional a largura
espectral.

Materiais bastante interessantes podem ser obtidos se o ion lantanidio estiver
contido numa fase cristalina bem definida. A situacdo é ideal se esta fase for constituida

de fluoretos de metais pesados.
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Desta forma alguns trabalhos tém procurado a obtengdo de um material com tais
caracteristicas: envolvendo a relativa facilidade de obtencdo de vidros e apresentando
caracteristicas espectroscépicas de fluoretos cristalinos. A Tabela A também traz estas
referéncias. Por exemplo em [47,49] microscristais de Laj.xErcZrsFis sé@o obtidos da
cristalizacdo controlada de vidros no sistema LaFs-ZrF4-AlF;. O material apresenta
elevado grau de transparéncia, porém, visando aplicacbes, como por exemplo como
matrizes para lasers, o nivel de espalhamento de luz ainda € muito alto e o efeito laser ndo
é observado [49]. A possibilidade de obtencdo destes materiais na forma de filmes ou
fibras é ainda remota.

Do ponto de vista destas aplicacbes em fotdnica onde o nivel de espalhamento de
luz deve ser o minimo possivel, alguns sistemas vitroceramicos tém sido reportados na
literatura apresentando transparéncia igual aquela observada para o vidro de base. Séo 0s
chamados sistemas mistos, envolvendo ¢xidos e fluoretos. Com a nucleacéo e tratamento
térmico adequados é possivel a obtencdo de materiais perfeitamente transparentes
constituidos de uma fase vitrea de Oxidos e uma fase cristalina (PbF, ou LaFs; por
exemplo) com dimensGes nanométricas dispersas no meio amorfo. Devido as
extraordindrias propriedades Opticas estes materiais tém sido diferenciado dos demais
sistemas vitroceramicos e classificados como uma nova classe com o nome de
"Vitroceramicas Ultratransparentes” [11].

Particularmente em relagéo ao trabalho realizado no 1Q-UNESP as vitroceramicas
ultratransparentes tem sido obtidas no sistema PbGeOs-PbF,-CdF,. Recentemente nosso
grupo demonstrou a obtencéo destas vitroceramicas, onde cristais de PbF,:Eu**/Er** com

didmetro da ordem de 6 nm s&o identificados no meio amorfo [42]. O dominio vitreo foi
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determinado dentro do diagrama de fases e 0 mecanismo de cristalizacdo foi investigado
com a utilizacdo de vérias técnicas experimentais como Anélise Térmica, Difracdo de
raios X, Espectroscopia vibracional, Espectroscopia de absorcdo de raios X (EXAFS) e
Ressonancia Magnética Nuclear de *°F.

O que o trabalho mostrou também € que é possivel a obtencdo de materiais onde a
natureza da fase cristalina pode ser controlada. Dependendo da composi¢do de partida e
das condicdes de tratamento térmico pode-se por exemplo obter a fase B-PbF, ou ainda a
solucdo sélida obtida quando fons Cd®* substituem fons Pb?* na estrutura. Este fato torna
0 sistema particularmente interessante uma vez que solucées sélidas Pb;.xCdyF, podem
apresentar caracteristicas superionicas. As propriedades dpticas s&o portanto adicionadas
propriedades de condutividade.

N&do ha na literatura um estudo sistematico estrutural tanto dos vidros mistos
envolvendo estes fluoretos e Oxidos formadores de vidros quanto das vitroceramicas
derivadas. Das observacdes iniciais do sistema fluorogermanato citado acima e da
experiéncia do grupo no estudo estrutural de vidros nasceu a motivacdo deste trabalho.
Procurou-se identificar novos vidros mistos envolvendo os fluoretos de chumbo e cadmio
e diversos oOxidos formadores de vidros. A caracterizacdo dos vidros forneceu o0s
subsidios para a escolha de determinadas composicdes e condi¢des adequadas para a sua
cristalizagdo. O estudo estrutural tanto de vidros como das vitroceramicas foi entdo
baseado na espectroscopia de absorcédo de raios X.

Hoje a técnica EXAFS se constitui numa poderosa ferramenta no estudo de
materiais, se diferenciando das técnicas de difracdo usualmente utilizadas pela sua

seletividade no ponto de vista atdbmico. Além disso esta técnica pode ser aplicada a
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qualquer estado fisico do material, quer seja um gas, liquido, sélido na forma de corpo
massivo, filme ou po, e ndo depende também da existéncia de ordem a longo alcance
(periodicidade).

O estudo estrutural de vidros de fato recebeu um grande impulso com o advento
da técnica EXAFS. Em casos favoraveis, onde ndo haja grande grau de desordem, ao
menos na primeira esfera de coordenacdo, as informaces obtidas dificilmente poderiam
ser obtidas por outras técnicas. Os formalismos teoricos e métodos de andlise dos
espectros EXAFS sdo amplamente descritos e discutidos em varias obras. No Apéndice |
o leitor encontrara uma breve exposicdo dos principios fundamentais tedricos e de
tratamento dos dados obtidos através desta técnica. Para um estudo mais aprofundado, o
leitor tera acesso a um grande numero de informagbes nas referéncias [50-52] citadas

como exemplos numa vasta literatura.
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CAPITULO I: PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo mostraremos as condi¢cdes experimentais de obtencdo de vidros nos
diferentes sistemas estudados (§l1.1). Na obtencdo dos diagramas de dominio vitreo em
cada sistema, a formacdo de vidro foi detectada através da caracteristica transparéncia das
amostras e pelas caracterizacfes iniciais utilizando-se as técnicas de Analise Térmica
Diferencial (DSC/DTA) e Difracdo de Raios X (DRX) (81.2). Amostras foram dopadas
com fons Er** (§1.3) e tratamentos térmicos, especificos para cada sistema, foram
formulados (§1.4) considerando-se as caracteristicas térmicas de cada amostra, afim de
obtermos vitroceramicas, transparentes ou opacas. As amostras assim obtidas, dopadas e
ndo dopadas, vitreas e cristalizadas pelos tratamentos térmicos, foram estudadas por
técnicas relacionadas a determinacdo de ordem a média e curta distdncias em materiais
estruturalmente desorganizados, como as espectroscopias de espalhamento Raman e

absorcéo de raios X (§1.5).

I.1. Sintese dos vidros

Vidros nos sistemas oxifluoretos MO-PbF,-CdF,, onde MO é um O&xido
conhecido como formador de vidros, como SiO,, B,03, TeO,, e P,Os, foram obtidos por
fusdo das massas necessérias devidamente pesadas e homogeneizadas em almofariz de
agata, levadas a fornos elétricos em cadinhos de platina. Os fornecedores e pureza de
cada reagente sdo indicados na Tabela 1. As temperaturas de fusdo variaram com o éxido
empregado e a concentragcdo dos componentes. Em geral, a regido de temperatura entre
800 e 1100°C foi empregada. Observou-se, na maior parte dos casos, uma elevada taxa de

evaporacdo. Entretanto a baixa viscosidade do material fundido permitiu a
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homogeneizacdo do liquido em alguns minutos. Desta forma, optou-se por um tempo de
fusdo relativamente curto (4-5 minutos), sendo a homogeneidade do material fundido

favorecida por agitacdo externa antes do resfriamento.

Precursor Fornecedor Pureza (%)
PbF, Aldrich 99.99
CdF; Aldrich 99
SiO, Merck 99.9

H3BO3 Merck 99.8
TeO, Aldrich 99.995
NH4H,PO, Merck 99

Tabela 1: Fornecedores e pureza dos compostos usados nas sinteses.

O resfriamento do liquido, o qual, sendo suficientemente rapido leva na maioria
das vezes a solidificacdo do mesmo sem que as propriedades termodinamicas do liquido
se percam, foi efetuado pela disposi¢cdo do material fundido em moldes de latdo para os
sistemas fluorosilicatos, fluoroboratos e fluorofosfatos. Neste caso, os vidros foram
obtidos na forma de blocos com dimensfes aproximadas de 20x10x2 mm. No caso dos
fluoroteluritos o resfriamento do liquido se deu entre duas placas também de lato,
fornecendo material vitreo e/ou cristalizado na forma de placas de aproximadamente 1
mm de expessura. Obviamente esta escolha deve-se a velocidade de resfriamento
requerida por cada material para vitrificacdo. O critério utilizado na ocorréncia de
vitrificacdo de uma dada amostra foi primeiramente a caracteristica transparéncia dos
materiais vitreos. A auséncia de picos de difracdo em medidas de difracdo de raios X, a
qual indica que o material estudado possui uma estrutura amorfa, também foi utilizada
como indicio de vitrificagdo. Entretanto, a caracterizagdo classica do material vitreo

fornecida pela ocorréncia de transicdo vitrea seguida pela cristalizacdo do liquido super-
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resfriado em medidas DSC ou DTA, foi utilizada como critério final na avaliacdo de
vitrificagdo das amostras.
Na Figura 1 sdo mostrados os dominios vitreos determinados neste trabalho para

cada sistema ternario:

0 eOe0eoa®
SR

Figura 1: Dominios vitreos nos diagramas ternarios MO-PbF,-CdF, (MO=SiO,, B,0s, TeO,, e P,0s),
determinados sob as condi¢Bes indicadas no texto: circulos abertos = vidros; circulos negros = cristais.
Binarios B,0s-PbF,: estudados previamente por Gressler et al. [53]. Vidros fluoroteluritos: circulos

listrados = vitrificacdo parcial das amostras.

Em todos os sistemas, o0s vidros apresentam coloracao variando entre o incolor e 0
amarelo claro. Os vidros do sistema fluorofosfato, principalmente aqueles com

composi¢cdes mais ricas em P,0Os (acima de 70% em Mol) sdo extremamente
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higroscopicos, o que nos levou a exclusdo deste sistema do estudo estrutural. No sistema
fluorotelurito, como mencionado anteriormente, a vitrificacdo ocorre quando o liquido é
resfriado rapidamente entre duas placas de metal. As amostras com 90 e 80% de TeO, em
suas composicdes molares vitrificam completamente, enquanto aquelas com 70 a 50% de
oxido vitrifica apenas parcialmente, sendo visivel a ocorréncia de regides cristalizadas,
caracterizadas pela opalescéncia do material. Neste caso, a parte vitrea (transparente) foi

cuidadosamente separada daquela cristalizada.

1.2. Caracterizacdo dos vidros iniciais: DSC, DRX, ICP-AES

A caracterizacdo dos vidros iniciais foi efetuada através de Andlise Térmica
(DSC), Difracdo de Raios X (DRX) e espectroscopia de emissdo atbmica em plasma
induzido ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy) .

Analise térmica diferencial € uma técnica que registra variacdes na temperatura
da amostra, ocorridas devido a reacdes ou transicGes exotérmicas ou endotérmicas,
comparada com um material termicamente inerte (referéncia) enquanto o sistema é
aquecido ou resfriado a uma velocidade linear. Qualquer fendbmeno que produza uma
mudanca na entalpia ou na capacidade calorifica pode ser detectado pelas técnicas DTA
e DSC, desde que o instrumento tenha a sensibilidade requerida. No caso dos vidros, as
variacGes que ocorrem sdo, em geral, caracterizadas pela temperatura de transicao vitrea,
Tg, quando ocorre a mudanca da capacidade calorifica do solido para o liquido super-
resfriado, temperatura de inicio, Tx, e do maximo do pico de cristalizagdo, Tp,
relacionadas ao(s) pico(s) exotérmico(s) de cristalizagdo da amostra (transformacéo de

fase com liberacdo de calor), e as temperaturas de fusdo e liquidus, relacionadas ao pico
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endotérmico da fusdo (transformacéo de fase com absorcao de calor). Estas temperaturas
dependem, entre outros fatores, da velocidade de aquecimento g empregada durante as
medidas DSC/DTA. Elas formam um conjunto que descreve o comportamento térmico
de cada amostra e que, por outro lado, depende da histéria térmica do vidro, uma vez que
a temperatura na qual ocorre o fendmeno de transicéo vitrea, por exemplo, depende da
velocidade com que o liquido foi resfriado para dar origem ao vidro.

As medidas DSC e DTA deste trabalho foram efetuadas em um Differential
Scanning Calorimeter 2910 da TA Instruments. As amostras em forma de blocos foram
seladas em cadinhos de aluminio e aquecidas a uma velocidade constante de 10°C/min
sob atmosfera de nitrogénio. Como exemplo, a Figura 2 mostra os termogramas DSC
obtidos das amostras de composi¢cdo molar 40SiO,-30PbF,-30CdF, (amostra S), 40B,0s-
30PbF,-30CdF, (amostra B) e 80TeO,-10PbF,-10CdF, (amostra T). Estas amostras
foram escolhidas pela alta concentracdo de metais pesados (60% em Mol no caso dos
vidros fluorosilicato e fluoroborato) e estabilidade frente a cristalizacdo durante a
sintese: no caso do sistema fluorotelurito, a amostra escolhida é a amostra ternaria que
ndo apresentou sinais de cristalizacdo durante o resfriamento. A maioria dos vidros
obtidos foram analisados via DSC ou DTA. As temperaturas caracteristicas de algumas
amostras sdo apresentadas na Tabela 2. O parametro Tx-Tg € utilizado como parametro
de estabilidade do liquido super-resfriado frente a cristalizagdo durante processos como
os de fabricacdo de fibras, moldagem em formas especificas, etc. Devido a viscosidade
apresentada nesta faixa de temperatura ser adequada para esse tipo de trabalho, e a
necessidade do processo de cristalizacdo do liquido super-resfriado ser evitado, um

grande intervalo entre as temperaturas (Tx-Tg) é desejado em vidros para tais fins. No
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nosso caso, apresentamos 0s valores deste parametro apenas como uma forma de

comparagéo entre as amostras.

Fluxo de Calor
< endotérmico exotérmico >

Figura 2: Termogramas DSC obtidos a g=10°C/min para alguns vidros estudados. Amostras:

Temperatura (°C)

T: 80TeO,-10PbF,-10CdF,; S: 40Si0,-30PhF,-30CdF,; B: 40B,03-30PhF,-30CdF,. Eventos: 1: transicdo

vitrea; 2: cristalizacdo; 3: cristalizacdo (de uma nova fase ou reoranizagdo da primeira fase em uma

segunda mais estavel a alta temperatura); 4: fuséo.



CAPITULO I: Procedimentos experimentais

Composicéo Tg Tx Tp (Tx-Tg)

50B,03-40PbF2-10CdF2 372 >600 >600 >228

45B03-35PbF2-20CdF 356 516 530 160
40B203-30PbF2-30CdF 360 509 538 149
35B03-25PbF2-40CdF 372 495 514 117
30B203-20PbF2-50CdF 357 450 469 93
50Si02-50PbF>2 273 333 369 61
50Si02-30PbF-20CdFy 343 467 510 124
50Si02-10PbF2-40CdFy 419 504 541 85
40Si02-30PbF2-30CdFy 308 440  >600 132
50Te02-50PbF2 189 196 208 7

60Te02-40PbF 212 223 229 11
70Te02-30PbF) 236 251 258 15
80Te02-20PbF 243 261 273 18
90Te02-10PbF 272 294 299 22
90Te02-10CdFy 309 327 329 18
80Te02-10PbF2-10CdF 243 258 263 15
60P205-40PbF 239 445 459 206
60P205-30PbF2-30CdF) 269 497 518 228
60P205-20PbF2-20CdFy 283 528 558 245
60P205-10PbF2-30CdF 291 522 542 231

Tabela 2: Temperaturas caracteristicas (°C) e o parametro (Tx-Tg) relativos ao primeiro pico de

cristalizacdo, obtidos por andlise térmica (DSC/DTA) para alguns vidros dos sistemas em estudo.

Velocidade de aquecimento constante de 10°C/min., de 50 a 600°C.
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Medidas de difracdo de raios X foram efetuadas nas amostras vitreas, em um
difratbmetro D-5000 Siemens com radiacdo Cu K, E uma velocidade de varredura de

0.02°/s. O halo caracteristico de materiais amorfos foi observado nos difratogramas,

mostrados na Figura 3 para as amostras T, B e S.

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras T, B e S.

No vidro fluorotelurito (amostra T) observa-se um pico de Bragg a 29.4° o qual
pode ser atribuido, como serd visto mais tarde, a nanocristais da fase PbTe3O;. A
cristalizacdo desta fase é a responsavel pelo primeiro pico no DSC da amostra T (Figura
2). O difratograma mostra que tracos desta fase cristalina estdo presentes no vidro,
indicando que os primeiros nanocristais desta fase surgiram durante o resfriamento do
liquido. A cristalizacdo completa desta fase ndo compromete a transparéncia da amostra,

como sera discutido adiante.
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As composi¢des quimicas dos vidros foram determinadas através da técnica de
espectroscopia de emissdao em plasma induzido de argbnio, ICP-AES, pelo Servico
Central de Anélises do Centro Nacional de Pesquisa Cientifica (Centre National de la
Recherche Scientifique - CNRS) em Vernaison, Franca. Como dito anteriormente, a
ocorréncia de razoavel volatilizacdo nos induziu a diminuicdo do tempo de fusdo do
material, afim de minimizarmos perdas de massa ocorridas pela producao de fluoretos
volateis. A Tabela 3 mostra os resultados normalizados das analises quimicas efetuadas e
observa-se que esta perda ndo foi completamente evitada, ocorrendo através de formacéo

e volatilizag&o de fluoretos do tipo MFy (M= Si, B ou Te).

vidro Composigdo nominal Anélise quimica
S Si13027Pb:Cd1Fy Sig7027Pb1Cd1F1 7
B B2704Pb;Cd;F4 B1804.4Pb1Cd1F1 4
T TegO416Pb1Cd; Fy Te7017Pb:Cd;Fs

Tabela 3: Composicdes quimicas nominais e analisadas pela técnica ICP-AES,

dos vidros oxifluoretos estudados.

1.3. Dopagem das amostras “S” e “B”

As amostras de composi¢do molar 40SiO,-30PbF,-30CdF, (amostra S) e 40B,0s-
30PbF,-30CdF, (amostra B) foram dopadas com fons Er**, na forma de ErFs. O fluoreto
de érbio foi obtido pela reacdo entre bifluoreto de aménio e 6xido de érbio, segundo a
reacao:

Er,O5 + 3NH4F.HF  2ErF; + 3NH; + 3H,0. 1)

Foi utilizado um regime crescente de temperatura de 350°C por 60 minutos,
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450°C por 60 minutos e 500°C por 30 minutos. O fluoreto de érbio obtido foi analisado
por difracdo de raios X e nenhum trago de dxido foi detectado.

Na sintese dos vidros dopados, os calculos das massas empregadas foram
efetuados de forma a obtermos uma dopagem em 1% de ErFs, respeitando-se as
proporcdes iniciais oxido/fluoretos de chumbo e cadmio. A composi¢cdo molar destas
amostras pode ser representada como (40MO-30PbF,-30CdF,)o.99(ErFs)o.01. As amostras
dopadas foram nomeadas utilizando-se as letras S para o vidro fluorosilicato e B para o

fluoroborato, mais “Er” para identificar a dopagem do material: SEr e BEr.

1.4. Obtencéo de vitroceramicas: tratamentos térmicos

Para a escolha das temperaturas empregadas nos tratamentos térmicos, utilizou-se
as curvas DSC/DTA de cada amostra: temperaturas préximas a Tx foram escolhidas e as
amostras mantidas nesta temperatura por um dado periodo de tempo. Os vidros, na forma
de blocos, foram colocados sobre placas de latdo em equilibrio térmico com o forno
estabilizado na temperatura determinada. As amostras dopada e ndo dopada do sistema
fluorosilicato (S e SEr) foram mantidas a 440°C por 30 e 60 minutos. As amostras B e
BEr foram tratadas a 470°C por 20 e 60 minutos. No caso do vidro fluorotelurito, o qual
apresenta dois picos de cristalizacdo (Figura 2) duas temperaturas foram selecionadas:
300°C, ap6s o primeiro pico e 400°C, imediatamente antes do segundo pico de
cristalizagcdo. Os tempos empregados nos tratamentos da amostra T foram 30 minutos a
300°C e 5 e 60 minutos a 400°C.

A Tabela 4(A) mostra como identificamos as amostras, utilizando as iniciais de

cada sistema (S, B ou T), se a amostra é dopada (Er) e qual tratamento térmico
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empregado, por ordem de temperatura e tempo (T1, T2, T3). Assim, por exemplo, a
amostra de vidro fluorosilicato, 40SiO,-30PbF,-30CdF,, dopado com 1% de Er* e
tratado por 30 minutos a 440°C recebe o nome de “ SErT1”. Na Tabela 4(B) séo

agrupados 0s outros sistemas estudados, com a composi¢cdo molar de cada amostra

estudada.
Sistema Composi¢do da amostra . Tratamento . .
Vidro . Vitroceramica
MO-PbF,-CdF, (Mol%) Térmico
Si0,-PbF,-CdF, 40Si0,-30PbF,-30CdF, S 440°C/30,60min ST1; ST2
(4OS|02'3OPbF2'30CdF2)0gg(ErF3)o01 SEr 440°C/30,60m|n SErT1; SErT2
B,03-PbF,-CdF, 40B,05-30PbF,-30CdF, B 470°C/20,60min BT1; BT2
(40B,03-30PbF,-30CdF;)0.09(ErF3)o.01 BEr 470°C/20,60min | BErT1;BErT2
300°C/30min TTL,
TeO,-PbF,-CdF, 80Te0,-10PbF,-10CdF, T ]
400°C/5,60min TT2; TT3

Tabela 4(A): Amostras escolhidas, tratamentos térmicos empregados e identificagdo das amostras dos
sistemas MO-PbF,-CdF,.

. Composicao da amostra
Sistema P (K/Iol%)

90TeO,-10PbF,

T‘z\(zé'rgg':z 70Te0,-30PbF,
50Te0O,-50PbF,

90TeO,-10PbO

T‘z\(l)ié;gst;o 70Te0,-30PhO
50Te0,-50PbO

90PbF,-10CdF,

80PbF,-20CdF,

PbF,-CdF, 70PbF,-30CdF,
(solucoes solidas) 60PbF,-40CdF,
50PbF,-50CdF,

40PbF,-60CdF,

Tabela 4(B): Composi¢des molares de outras amostras estudadas.

Medidas de difracdo de raios X nas amostras cristalizadas foram obtidas e a
identificacdo inicial das fases cristalinas foi efetuada utilizando-se arquivos JCPDS-
ICDD. A Figura 4 apresenta os difratogramas das amostras vitreas e cristalizadas, dos

sistemas MO-PbF,-CdF».
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Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras T, B e S cristalizadas apds tratamentos térmicos

sumarizados na Tabela 4.
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Nas amostras dos sistemas fluorosilicato e fluoroborato ocorre a cristalizagéo de
uma fase cubica, identificada como B-PbF,. (arquivo JCPDS# 6-0251). As amostras
dopadas SEr e BEr tratadas em T1 apresentam-se ligeiramente turvas, enquanto que
aquelas tratadas em T2 sdo completamente opacas. Observa-se que a presenca de €rbio
nas composicdes favoriza a cristalizagdo do fluoreto de chumbo cubico, uma vez que esta
fase é encontrada, nas amostras ndo-dopadas, apenas em T2, enquanto que nas amostras
dopadas esta fase ja é detectada por difragdo em T1. Em adicdo, os picos de difracdo das
amostras dopadas séo deslocados a angulos maiores. Estas observacGes sdo importantes
no ponto de vista de obtencdo de vitroceramicas onde o ion terra-rara apresenta-se
preferencialmente na fase cristalina, como serd discutido. No difratograma da amostra
ST2 séo observados alguns picos de baixa intensidade, além daqueles relativos ao -
PbF,, marcados na Figura 4 por estrelas. Como sera discutido adiante, estes picos devem
estar relacionados & formagdo de uma solugdo solida entre os fluoretos de caddmio e
chumbo, do tipo CdxPbi<F».

Enquanto o tratamento térmico empregado nas amostras S e B, puras ou dopadas,
fornecem materiais opacos, a amostra TT1, cristalizada a 300°C, apresenta-se
transparente, apesar do tratamento térmico ter cristalizado completamente a fase que
aparece em 263°C na Figura 2 . A fase cubica encontrada em TT1 foi identificada pelos
arquivos JCPDS como telurito de chumbo PbTes;O; [54] (arquivo JCPDS# 37-1392). O
tratamento por 5 minutos do vidro T a 400°C (amostra TT2) leva a uma diminuicdo das
intensidades dos picos de difracdo, em relacdo aqueles encontrados em TT1l. O
tratamento por 60 minutos do vidro T a 400°C (amostra TT3) favorece a cristalizacéo de

uma fase basicamente tetragonal, a qual turva completamente o material. A principal fase
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cristalina relativa ao segundo pico foi identificada como sendo a paratelurita, a-TeOg,
(arquivo JCPDS# 42-1365).

Este estudo prévio nos forneceu dados importantes no direcionamento da etapa
seguinte do trabalho, que consistiu no estudo estrutural destas e outras amostras
relacionadas (como solucgdes sélidas CdxPb;xF,.e vidros xTeO,-(1-x)PbO) através da
técnica de espectroscopia de absorcéo de raios X. Os formalismos teoricos e analise dos
espectros EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) sdo brevemente
apresentados no Apéndice I. Em algumas amostras, medidas de espalhamento Raman
também foram efetuadas. A seguir, forneceremos os detalhes experimentais de aquisicao
dos espectros EXAFS e RAMAN para em seguida, no Capitulo IlI, discutirmos os

resultados de cada sistema separadamente.

1.5. Detalhes experimentais EXAFS e Raman

Espectros EXAFS foram obtidos na linha D44 do anel de estocagem DCI no
LURE (Laboratoire pour I’Utilisation du Rayonnement Electromagnétique), em Orsay,
Franca. O anel DCI (Dispositif de Collision dans I’lgloo) trabalha com um feixe de
positrons a 1.85GeV, e durante aquisi¢do dos dados, a corrente média foi de 250-300mA.
Medidas foram feitas no modo de transmissdo nas bordas K do cddmio (26711 eV), Ly,
do chumbo (13035 eV) e K do Telurio (31814 eV) e no modo de fluorescéncia na borda
Ly do érbio (8356 eV). Todos os dados EXAFS no modo de transmissdo foram coletados
a temperatura de nitrogénio liquido (77K). Duas camaras de ionizacdo foram utilizadas
na deteccdo da intensidade do fluxo antes (lp) e depois (lI;) da amostra. Os gases

utilizados nas camaras de ionizagéo, o tipo do monocromador e 0s passos utilizados nas
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aquisicoes dos dados no modo de transmissdo em cada borda de absorcdo estéo
relacionados na Tabela 5. Na borda L,;; do érbio a aquisicdo dos espectros de absorcao foi
realizada em modo de fluorescéncia a temperatura ambiente. Os cristais do
monocromador foram dois monocristais Si(111) e foi utilizado um detector de

flourescéncia monoelemento Si(Li). O passo de aquisic¢ao foi de 2 eV a cada 5 segundos.

Borda de absorgéo Cémaras de ionizagédo Monocromador Passo (eV/s)
K Cd Kriptdnio Dois cristais 4/2
(26711 eV) Ge (400)
L, Pb Argbnio Dois cristais 3/2
(13035 eV) Si (111)
KTe Kriptdnio Dois cristais 312
(31814 eV) Ge (400)

Tabela5: Aparato experimetal para a aquisicdo de espectros EXAFS, no modo de transmisséo, nas
diferentes bordas estudadas.

Nos experimentos de absorcdo de raios X, CdF, (cubico), p-PbF, (cubico),
B-PbO (ortorrdmbico), o-TeO, (tetragonal) e ErFs (cubico) foram usados como
compostos de referéncia. O fluoreto de chumbo possui duas formas cristalograficas: a
forma ortorrdbmbica, a-PbF,, sofre uma transicdo de fase para a forma cubica B a
aproximadamente 340°C. Neste trabalho, o B-PbF,, usado como composto de referéncia,
foi obtido por tratamento térmico da fase ortorrdmbica o a 400°C por 60 horas. Nenhum
traco da fase ortorrdmbica foi detectado por DRX.

Massas das amostras em forma de p6 foram calculadas para a obtencdo de um
coeficiente de absorcdo total apds a borda abaixo de pwx<2.5. As amostras foram

prensadas e as pastilhas colocadas entre duas fitas adesivas Kapton.
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Conforme sera discutido mais detalhadamente no Apéndice I, durante o processo
de simulagdo do sinal EXAFS de determinada esfera de coordenacdo um certo numero de
termos deve ser conhecido: o percurso livre médio A(k) para cada esfera de coordenacao,
a funcdo de amplitude de espalhamento de cada &tomo vizinho ao atomo central, e as
funcdes de defasagem do 4tomo central e do atomo espalhador. Estes termos devem ser
extraidos a partir de espectros de materiais de referéncia, ou entdo, calculados de forma
tedrica. No caso dos estudos nas bordas K Cd e Ly Er, as funcBes de fase e amplitude
foram extraidas experimentalmente dos compostos CdF, e ErFs. Nas medidas feitas na
borda K do teltrio e na maioria dos dados na borda L;; do chumbo, estas fun¢bes foram
calculadas usando-se as fungdes tabeladas por McKale [55]. O uso de fase e amplitude
tedricas exige o teste destas funcdes em compostos conhecidos estruturalmente afim de
determinar-se o valor da energia Eo+AEo e 0 parametro I', relacionado ao caminho livre
médio pela equacdo A(K)=k/T". Na borda K do teldrio, o valor de I determinado foi
0.46A para a primeira esfera de coordenacdo do padrdo a-TeO,, formada por dois
atomos de oxigénio a 1.90A (Te-Oeq) e dois a 2.08A (Te-0a) do atomo de teldrio central,
em uma estrutura TeO4E tbp [57]. Na borda L, Pb, o 6xido de chumbo ortorrdmbico -
PbO (2 oxigénios a 2.22A e 2 oxigénios a 2.49A [57]) foi usado como padrdo e T'
determinado como 1.22A% Em alguns casos, como serd visto no Capitulo 11, foram
usados nas simulacGes na borda L;; Pb as funcdes de fase e amplitude obtidas
experimentalmente do composto cubico B-PbF,. A precisdo tipia na determinacdo dos
parametros estruturais € 10% para N, 20% para o, e 1% para as distancias interatdbmicas.

A qualidade da simulacdo é dada pelo valor da funcéo residual, definida por:
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Z K [Zexp (ki) = 2t (ki):r
Z k)(exp(ki)2

p=
)

Neste trabalho, os dados foram analisados em um microcomputador Macintosh
com o auxilio do programa "EXAFS pour le Mac" de A. Michalowicz [56]. No final do
Apéndice | o leitor encontrard todos os espectros EXAFS (ky(k)) obtidos durante o
desenvolvimento desta Tese, assim como alguns detalhes experimentais para a
otimizacéo das condicdes de aquisicdo dos espectros de absorgéo.

Espectros Raman foram obtidos na Universidade Pierre e Marie-Curie, em Paris,
com a cooperagdo da Dra. Francoise Villain. Os experimentos foram efetuados a
temperatura ambiente em um espectrometro Jobin-Yvon U1000, equipado com um
detector fotomultiplicador RCA C31034 (fotocatodo AsGa) usando contagem de fotons.
A excitacdo foi efetuada a 514.5nm utilizando-se um laser de argdnio com poténcia de
30mW nas amostras do sistema TeO,-PbF; e TeO,-PbO e 50mW nas amostras do sistema
PbF,-CdF,. Para evitar degradacdo pela temperatura durante a coleta dos dados, as

amostras foram colocadas em um porta amostra circular giratorio.
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CAPITULO II: RESULTADOS E DISCUSSOES

O Capitulo anterior foi consagrado aos métodos empregados na preparacdo e
caracterizagdes iniciais (DSC/DTA e DRX) dos vidros nos sistemas MO-PbF,-CdF;
(MO= SiO,, B,03, TeO,, e P,0s). Das amostras escolhidas, puras ou dopadas com 1%
em ErF;, vitroceramicas opacas e transparentes foram obtidas através de tratamentos
térmicos adequados. Neste capitulo descreveremos e discutiremos mais detalhadamente
todos os resultados obtidos em cada sistema estudado, os quais incluem, além daqueles ja
apresentados no Capitulo 1, os resultados estruturais fornecidos pelas técnicas
espectroscdpicas de absorcdo de raios X e de espalhamento Raman. Em alguns casos,
reproduziremos figuras e tabelas ja mostradas no Capitulo 1, principalmente os
difratogramas, 0s quais serdo mostrados separadamente para cada sistema para melhor
visualizagdo. Os espectros EXAFS (ky(k)) obtidos nas bordas K do cadmio, Ly, do
chumbo, K do telurio e L, do érbio, de todas as amostras estudadas, encontram-se

reproduzidos no Apéndice I.
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11.1. SISTEMA SiO,-PbF,-CdF,
11.1.1. Dominio vitreo / Analise térmica

Uma grande quantidade de composi¢des formadoras de vidros no sistema ternario
Si0,-PbF,-CdF, é observado na Figura 1 (pagina 13). Vidros fluorosilicatos sdéo menos
estudados que os fluorofosfatos provavelmente devido a facil formacéo de SiF, gasoso, o
que torna a sintese dificil. De fato, as analises quimicas efetuadas em algumas amostras
(Tabela 3) revelam perdas de atomos de silicio e fluor, indicando que a formacéao de SiF,
gasoso ndo é totalmente evitada.

A incorporacédo de fluoretos de cadmio e chumbo na rede vitrea de silica resulta
numa variacao da temperatura de transicdo vitrea (Tabela 2, pagina 17). Isto envolve dois
diferentes mecanismos: primeiro, anions fluoretos, os quais em geral ndo sdo encontrados
fazendo ponte entre dois ions metalicos, reduzem a conectividade da cadeia, reduzindo a
temperatura de transicdo vitrea; segundo, cations pesados agem tipicamente como
modificadores, o que também faz diminuir Tg. A influéncia da razdo Cd:Pb no valor de
Tg é expressa no aumento significante desta temperatura quando Cd substitui Pb. A
suposicdo de que o cadmio entra na cadeia vitrea enquanto chumbo age principalmente
como modificador parece razoavel. Esta hipétese, indicada pelas medidas DSC/DTA é
inteiramente consistente com os resultados EXAFS, conforme seré discutido.

11.1.2. DRX

A Figura 5 mostra os difratogramas de raios X das amostras. A amostra ST2
apresenta, além dos picos relativos a cristalitos p-PbF,, alguns picos atribuidos a
formacdo de uma solucéo solida do tipo CdxPb;F», indicados na Figura 5 por estrelas.

Este tipo de solucdo sélida ja foi reportada na literatura [58] e as posi¢bes dos picos
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observados estdo de acordo com as posi¢Oes reportadas em [58] e com os resultados
obtidos de fases preparadas através de hiper-resfriamento de misturas proporcionais de
fluoretos CdF, e PbF, fundidios (811.4). A observacdo desta fase cristalina em ST2

também foi possivel através dos dados EXAFS.

Intensidade (u.a.)

20

Figura 5: Difratogramas de raios X das amostras do sistema SiO,-PbF,-CdF.

11.1.3. EXAFS

Borda K Cd
A Figura 6 mostra os mddulos das Transformadas de Fourier |F(r)| dos
sinais EXAFS obtidos na borda K Cd das amostras. O pico a 1.8A, ndo corrigido pelo
deslocamento da fase, corresponde a primeira esfera de coordenacdo do cadmio: 4tomos
de fluor ou, preferencialmente, oxigénio, como sera discutido. Estas curvas |F(r)|, que
expressam ordem a curta distancia, ndo mostram, em nenhuma amostra, qualquer
estrutura indicando ordem a média ou longa distancias. A simulacdo quantitativa da

transformada inversa do pico principal em |F(r)| é reproduzida na Figura 7 para a amostra
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S, como exemplo, e o0s parametros estruturais obtidos em todas as amostras sao
agrupados na Tabela 6. Durante simulagdo foram utilizadas func¢des de fase e amplitude
experimentais, extraidas do espectro do composto padrdo CdF, cubico. Nos vidros e
vitroceramicas estudados, a primeira esfera de coordenacdo dos atomos de cadmio

consiste em 4 anions a 2.26A.

K Cd

SErT2

SErT1

IF()]

SEr

ST2
ST1

| | | |
3 4 5

R(A)

o

[N

N
[op]

Figura 6: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda K Cd das amostras do sistema

SiO,-PbF,-CdF,.
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Figura 7: Simulacéo da primeira esfera de coordenacdo do cadmio na amostra S.
S ST1 ST2 SEr SErT1 SErT?2
N 4.3 4.0 4.1 39 3.8 3.8
o(A) 0.092 0.093 0.097 0.096 0.104 0.102
R(A) 2.25 2.25 2.28 2.26 2.25 2.25
AEo(eV) 0.0 -1.7 -0.6 -1.6 -1.2 -0.9
P 11X10°  61X10°  15x10°  39x10°  6.6X10°  1.8X107°

Tabela 6: Parametros estruturais obtidos por EXAFS. Borda K Cd, sistema SiO,-PbF,-CdF.

Borda Lin Pb
Figura 8 apresenta as curvas |F(r)| obtidas dos espectros EXAFS na borda de

absorcdo L;; do chumbo das amostras estudadas. O primeiro pico em ST2, SErT1 e

SErT2, que esta relacionado a primeira esfera de coordenacdo em torno dos atomos de
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chumbo, apresenta-se deslocado a distancias maiores, em comparagdo aqueles das
amostras S, ST1 e SEr. Além disso, um pico largo e intenso aparece em torno de 4A nas
amostras ST2, SErT1 e SErT2. Este pico estd relacionado com a segunda esfera de
coordenaco do chumbo, na regi&o de 4.0 a 4.9A, composta por atomos de chumbo, flGor

e cadmio, conforme sera discutido.

IF()|

R(A)

Figura 8: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda L, Pb

A ocorréncia de desdobramento no primeiro pico nas curvas |F(r)| dos espectros
EXAFS registrados na borda L;, do chumbo, observado também em outros sistemas
estudados por nds, é caracteristico de uma esfera de coordena¢do composta por duas ou
mais ‘sub-esferas’, com uma consideravel distribuicdo de distdncias Pb-anion em cada
sub-esfera. Considerando este dado, adotou-se um procedimento de simulacédo
utilizando-se duas sub-camadas nas amostras S, ST1 e SEr, com uma primeira

distribuicio de atomos leves a aproximadamente 2.29A e uma segunda em torno de
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2.44A. Para tal, o primeiro pico em |F(r)| das amostras S, ST1 e SEr foi filtrado, por
transformada de Fourier inversa entre 1.36 e 2.39A, e o sinal simulado utilizando-se as
funcGes de fase e amplitude calculadas pelas funcdes de McKale.

Os sinais EXAFS das amostas ST2, SErT1 e SErT2 sdo comparados aquele da
referéncia cubica B-PbF, na Figura 9. A similaridade entre os espectros da referéncia e
amostras indica a formacdo de nanocristalitos da fase B-PbF,. Consequentemente o
primeiro pico em |F(r)| dessas amostras, filtrado entre 1.66 e 2.68A, foi simulado
utilizando-se uma Unica esfera de coordenacdo, com funcBes de fase e amplitude
extraidas experimentalmente do fluoreto de chumbo cubico. Em B-PbF, a primeira esfera

de coordenacio do chumbo é composta por 8 atomos de fllior a 2.57A[57].

kx(k)

k(A

Figura 9: Comparagdo dos espectros ky (k) das amostras ST2, SErT1 e SErT2 com o padréo cubico B-PbF,.
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Entretanto, o “ombro” no lado esquerdo do primeiro pico em |F(r)| de ST2, SErT1
e SErT2 indica que uma contribuicdo de distancias interatbmicas menores também existe
nestas amostras. Atribuimos esta estrutura a presenca de chumbo inclusive na cadeia
vitrea, como no caso das amostras S, ST1 e SEr. Os resultados estruturais obtidos para a

primeira esfera de coordenagdo do chumbo estdo reunidos na Tabela 7.

S ST1 ST2 SEr SErTl  SErT2
N 2.1 2.3 5.4 2.3 4.7 5.5
2.5 2.7 43
o(A) 0.120 0.123 0.148 0.123 0.156 0.165
0.154 0.166 0.172
R(A) 2.29 2.28 2.58 2.31 2.57 2.57
2.39 2.44 2.46
AEq(eV) 3.6 2.6 -0.4 3.2 0.0 -0.6
8.4 7.7 7.6
P 55x10°  4.0x10° 51x10°  4.7x10° 3.8x10°  2.2x10°

Tabela 7: Par@metros estruturais da primeira esfera de coordenagéo
obtidos por EXAFS. Borda Ly, Pb, sistema SiO,-PbF,-CdF,.

O segundo pico em |F(r)| das amostras ST2, SErT1 e SErT2 corresponde a
segunda esfera de coordenacdo do chumbo. No composto referéncia B—PbF,, esta regido
do espago em R é dominada por 12 4tomos de chumbo a 4.19A e 24 4tomos de fluor a
4.91A [57]. A simulagdo da amostra ST2 ndo é satisfatoria se usarmos apenas 0S
parametros estruturais do PbF, cristalino. Como indicado na Figura 5, o difratograma
desta amostra apresenta alguns picos relativos a uma solucdo sélida do tipo Cd,Pb_,F>.
Levando-se em conta este dado, excelentes resultados s&o obtidos se incluirmos atomos

de cadmio durante simulagdo. A Figura 10 mostra as simulacgdes feitas na segunda esfera
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de coordenacdo do chumbo nas amostras ST2 e SErT2 e os resultados numéricos sdo
agrupados na Tabela 8. Observa-se que o atomo de cadmio esta localizado a 4.03A do
atomo Pb central em uma célula cubica de PbF,. Neste tipo de solucdo sélida, o
encurtamento das distancias Pb-Cd comparada com aquela de Pb-Pb (4.19A) é esperado
devido ao raio ibnico do cadmio em CdF, (Rcg= 121 pm) ser menor que aquele do

chumbo em PbF; (Rpp= 145 pm) [59].

kx(k)

ST2

! | ! | ! |
4 6 8 10 12 14

k (A

Figura 10: Simulacdo da segunda esfera de coordenacéo do chumbo nas amostras ST2 e SErT2.

N o(A) R(A) AEq(eV) p
ST2 Pb-Cd 1.0 0.077 4,03 2.0 5 35103
Pb—Pb 4.4 0.088 4.20 -3.0
Pb—F 24.0 0.146 491 -0.3
SErT2 Pb—Pb 3.3 0.084 4.19 2.2 Lox10™3
Pb—F 19.4 0.159 4.88 0.7

Tabela 8: Pardmetros estruturais da segunda esfera de coordenagdo
obtidos por EXAFS. Borda L, Pb, sistema SiO,-PbF,-CdF,.
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Afim de melhor investigarmos esta fase cristalina, um estudo mais detalhado foi

realizado em solucdes solidas Cd,Pb,..F,, com x variando de 0.1 a 0.6. Os detalhes

experimentais e resultados sdo apresentados e discutidos na sesséo 11.4.

Borda L, Er
A Figura 11 mostra as transformadas de Fourier dos espectros EXAFS obtidos na

borda L, do érbio das amostas SEr, SErT1 e SErT2. Apenas um pico, relativo a primeira

esfera de coordenacdo do érbio é observado a 1.9A (ndo corrigido). Nenhum pico

caracteristico de ordem a média ou longa distancia € observado.

12

()]

SEr

0 T T T
3 4 5 6
R(A)

Figura 11: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda L,;; Er das amostras do sistema

(SiO,-PbF,-CdF2)0.99(ErF3)o o1-
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O sinal entre 1.40-2.35A foi filtrado através de transformada de Fourier inversa e
a primeira esfera de coordenacdo do érbio das amostras foi simulada utilizando-se as
funcdes de fase e amplitude extraidas experimentalmente do padrdo cubico ErF;. Nesta
estrutura cristalina, o atomo de érbio central possui oito atomos de fluor vizinhos,
situados a uma distancia de 2.29A [57]. Um exemplo da simulacéo é dado na Figura 12
para a amostra SEr e os pardmetros estruturais obtidos sdo mostrados na Tabela 9.
Resultados indicam que a vizinhan¢a do érbio nas amostras, comparada com aquela do

ErF; padrdo, ndo muda consideravelmente.

0.6

0.4 —

0.2 1

kx(k)

-0.2

-0.4 T T T T T

2 4 6 8 10 12 14
k(A

Figura 12: Simulacdo da primeira esfera de coordenacdo do érbio na amostra SEr.
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SEr ST1Er ST2Er
N 8.3 75 8.3
c (A 0.109 0.104 0.111
R(A) 2.25 2.26 2.26
AEq(eV) 0.7 11 11
p 1.8x10° 8.8x10™ 2.4x10°°

Tabela 9: Pardmetros estruturais da primeira esfera de coordenagéo
obtidos por EXAFS. Borda Ly, Er, sistema SiO,-PbF,-CdF.

11.1.4. Discussdes

Os resultados obtidos das analises EXAFS na borda K do Cd revelam que os
4tomos de cadmio estdo rodeados por quatro anions a uma distancia média de 2.26A.
Estes anions podem ser atomos de fldor ou oxigénio distribuidos aleatoriamente. A
distancia média cadmio-anion é significantemente menor que aquela encontrada no CdF;
clbico, onde um cadmio apresenta-se rodeado por oito atomos de fldor a 2.33A [57].
Como a diminuicdo do nimero de coordenacao esta associada a menor distancia cation-
anion, a distancia de 2.26A é consistente com o niimero de coordenac&o 4 para o cadmio.
Levando em consideracdo os resultados EXAFS e a perda de atomos de silicio e flGor
observada durante a sintese dos vidros, assume-se que a mudanca na coordenacdo do
cadmio entre o material de partida cristalino e o vidro ocorra via dupla decomposi¢do no
material fundido, de acordo com a reacéo geral
SiO,+2CdF, SiF4+2CdO. (3)

As unidades CdO, formadas desta forma podem entrar na cadeia vitrea construida
por tetraedros SiO, e desta forma permanecem nas vitroceramicas obtidas apds

tratamento térmico.
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A distribuicdo de distancias em torno dos atomos de chumbo deve ser
consequéncia da mistura de anions com distancias mais curtas Pb-O e mais longas Pb-F.
Isto estd de acordo com as diferencas observadas nos compostos cristalinos: a distancia
Pb-O média é de 2.31A na estrutura tetragonal do a-PbO e 2.35A (em duas subcamadas a
2.22 e 2.49A) na estrutura ortorrdmbica do B-PbO, enquanto que o comprimento das
ligacdes Pb-F no PbF, clbico é de 2.57A. Portanto, podemos considerar a primeira esfera
de coordenacdo dos atomos de chumbo como sendo formada por 2 ou 3 atomos de
oxigénio pertencentes aos tetraedros SiO, e CdO, e por 4 a 5 atomos de fluor, ligados a
cadeia ou independentes da cadeia como anions isolados F'. Tais &nions fluoretos tém a
mesma funcédo estrutural que cations modificadores. A eficiéncia com a qual oxigénio e
flor podem ser trocados através da reacéo entre a silica e o fluoreto de chumbo néo foi
determinada. Porém, considerando este processo possivel, ele deve ocorrer mais
facilmente com o cadmio.

Através de tratamentos térmicos, a cristalizacdo de B-PbF, nas amostras ST2,
SErT1 e SErT2 foi observada por DRX (Figura 5) e confirmada pelos espectros EXAFS
(Figura 9). Entretanto, os resultados estruturais destas amostras reportados nas Tabelas 7
e 8 fornecem algumas evidéncias de que uma significante propor¢do dos atomos de
chumbo apresenta-se na rede vitrea apds o tratamento térmico empregado. O reduzido
numero de coordenacdo médio da primeira esfera Pb-F (entre 4.7 e 5.5) e da segunda
esfera Pb-Pb e Pb-Cd (entre 3.3 a 5.4) poderia, em cristais da ordem de 1 a 4 nm, ser
atribuido a efeitos de reducdo do numero de coordenacdo dos atomos de chumbo na
superficie dos nanocristais. Afim de investigarmos esta possibilidade, o tamanho médio

dos cristalitos foi determinado através dos difratogramas de raios X pela formula de
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Scherrer: L=\/B(n/180)cos6. Nesta equacdo A é o comprimento de onda da radiacéo
(para k,Cu, A=1.5406A) e B é a largura a meia altura do pico localizado em 6. O valor
médio do tamanho dos cristais foi L=46nm. Desta forma, o valor reduzido dos nimeros
de coordenacédo obtidos para os &tomos de chumbo indica que uma fracdo destes atomos
ndo esta presente sob a forma cristalina. Se levada em consideracdo a reducdo do nimero
de coordenacdo na primeira esfera, obtém-se que a proporcao de atomos de chumbo no
vidro é de aproximadamente 30-40%, enquanto que se considerarmos aquela na segunda
esfera, esta proporcédo é de aproximadamente 60%. Na verdade a estimativa é mais exata
baseada nos resultados da primeira esfera de coordenacdo, ja que 0s processos de

espalhamento maltiplo sdo negligenciados durante a simulacdo da segunda esfera.

0.3
--------- Combinacdo linear:
0.2 0.5 k(yx)k B—PbF2 +0.5k(y)kS
ST2

0.1
- \
<
4

0_
-0.1—
-0.2 T T T T I | I
2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Figura 13: Comparagdo entre a combinacao linear 0.5ky (k) S + 0.5ky (k) B-PbF2
e 0 espectro ky (k) ST2.
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Desta forma, uma combinacdo linear entre os sinais EXAFS da amostra S e da
referéncia B-PbF, foi calculada e comparada ao sinal EXAFS da amostra ST2. A Figura
13 ilustra a comparagédo entre a combinacdo 0.5ky (k) S + 0.5ky (k) B-PbF, e o espectro

ky (k) ST2. Este resultado mostra que uma parte dos atomos de chumbo, inicialmente na
fase amorfa, cristaliza sob a forma cubica do PbF, ap6s tratamento térmico, enquanto a
outra fragdo permanece na rede vitrea rodeado por atomos de oxigénio.

Por outro lado, durante a cristalizacdo provocada pelos tratamentos térmicos, 0s
atomos de cadmio permanecem na matriz vitrea. Nenhuma fase cristalina relacionada ao
cadmio foi identificada, exceto tracos de solucdo sélida do tipo Cd,Pb,,F,. Isto é
compreensivel, considerando que os atomos de cadmio fazem parte da rede vitrea,
diminuindo suas mobilidades. Nas amostras tratadas termicamente, cristalitos p—PbF, séo
detectados por difracdo de raios X ap6s 60 minutos a 440°C, em ST2, e apds 30 minutos
nesta mesma temperatura, na amostra dopada SErT1, indicando que o érbio age como um
bom agente nucleante para esta fase cristalina. Na amostra SErT2, a presenca de ions
Er®, favorecendo a cristalizacdo de B-PbF,, inibe a formacdo da soluco sélida do tipo
Cd,Pby,F,. Além disso, temos observado para esses vidros dopados com diferentes
terras-raras (Nd, Eu e Er) uma depenéncia linear do parametro de malha do PbF, com o
raio do ion terra-rara. Este comportamento indica que os ions terras-raras, e em particular
os fons Er®", estéo preferencialmente localizados na fase cristalina B—PbF,, e ndo na parte
vitrea da amostra, constituida principalmente por poliedros distorcidos SiO4 e CdO,4. Os
resultados obtidos por EXAFS na borda L;; Pb também sdo afetados pela inclusdo de
fons Er** na rede cristalina do PbF,. A diferenca dos fatores de Debye-Waller da primeira

esfera de coordenacio nas amostras ST2 (0.148A) e SErT2 (0.165A) reflete a desordem
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causada pela inclusdo do terra-rara na rede cristalina. Nenhuma fase cristalina relacionada
a atomos de érbio foi detectada tanto por DRX como por medidas EXAFS. Os resultados
mostrados na Tabela 9 indicam que a primeira esfera de coordenacdo do érbio nas
amostras permanece semelhante aquela do ErF; cubico. Esta caracteristica do érbio como
agente nucleante e sua inclusdo na parte cristalina de uma vitroceramica sdao muito

favoraveis para aplicacdes oOpticas.

11.1.5. Conclusdes sobre o sistema fluorosilicato de chumbo e cadmio

Vidros estaveis foram sintetizados no sistema SiO,-PbF,-CdF,. Vitroceramicas
foram obtidas por tratamentos térmicos a 440°C, com B-PbF, como a principal fase
cristalina. O estudo estrutural dos vidros e vitroceramicas descreve o comportamento
especifico do cadmio, o qual apresenta-se rodeado principalmetne por atomos de
oxigénio, possui um namero de coordenacdo reduzido e participa na construcdo da matriz
vitrea. Isto resulta no aumento da temperatura de transicdo vitrea quando cadmio substitui
chumbo na composi¢do. Estudos EXAFS sugerem também que a estrutura local em torno
do chumbo consiste de 4&tomos de flior e oxigénio a diferentes distancias. Resultados
EXAFS e DRX indicam o papel estrutural dos fons Er** como agente nucleante para a

fase cubica B-PbF,, estando estes ions localizados na rede cristalina.
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11.2. SISTEMA B,03-PbF,-CdF,
11.2.1. Dominio vitreo / Anélise térmica

O dominio vitreo no diagrama ternario do sistema B,03-PbF,-CdF,, determinado
de acordo com as condi¢des experimentais indicadas no Capitulo I, € mostrado na Figura
1 (pégina 13). Os limites de composicdes dos vidros sdo 20-60 Mol % B,03, 30-60 Mol%
PbF, e 0-50 Mol% CdF,. Os vidros binarios B,03-PbF, foram previamente estudados por
Gressler et al. [53]. A Tabela 10 fornece as temperaturas caracteristicas obtidas por

analise térmica diferencial de alguns vidros do sistema B,0O3-PbF,-CdF.

Composi¢éo Tg Tx Tp

50B203-40PbF2-10CdF2 372 >600 >600
45B203-35PbF2-20CdF2 356 516 530
40B203-30PhF2-30CdF2 360 509 538
35B203-25PbF2-40CdF2 372 495 514

30B203-20PbF2-50CdF2 357 450 469

Tabela 10 Temperaturas caracteristicas (°C) obtidas por analise térmica (DSC/DTA) para alguns vidros do
sistema B,03-PbF,-CdF,. Velocidade de aquecimento g constante de 10°C/min., de 50 a 550°C.

11.2.2. DRX

A Figura 14 mostra os difratogramas das amostras estudadas. Os picos marcados
por estrelas nesta figura sdo aqueles reportados nos arquivos JCPDS, sob o numero 6-
0251, para o fluoreto de chumbo cubico B-PbF,, como no caso do sistema fluorosilicato
(8 11.1). No material dopado com érbio picos de difracdo relativos a esta fase sdo
encontrados nos difratogramas da amostra tratada termicamente por 20 minutos a 470 °C

(BErT1), enquanto que no material ndo dopado cristalizado sob as mesmas condicdes
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(BT1) ndo é detectada a presenca de cristais: apds 60 minutos a 470°C (BT2) cristais de

B-PbF; sdo detectados por DRX.

BErT2 °

BErT1 \
BEr

Intensidade (u.a.)

BT2
BT1

Figura 14: Difratogramas de raios X das amostras do sistema B,Os-PbF,-CdF,. Os picos marcados com
estrelas sdo atribuidos ao PbF, clibico enquanto aqueles marcados com circulos sdo de uma estrutura nao

identificada pelos arquivos JCPDS.

Conforme observado nas vitroceramicas do sistema fluorosilicato, os picos de
difracdo das amostras dopadas aparecem deslocados a angulos maiores. Estas
caracteristicas sugerem que no sistema fluoroborato os ions érbio também atuam como
agentes nucleantes para a fase cubica do fluoreto de chumbo e, ainda, que estes ions
apresentam-se concentrados na fase cristalina. Ao contrario do sistema fluorosilicato, no
sistema fluoroborato ndo sdo observadas evidéncias de picos de difracdo relativos a

solugdes solidas (Cd,Pby.,)F,. Por outro lado, apesar da fraca intensidade, observa-se nas
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amostras BT2 e BErT2 alguns picos, marcados por circulos na Figura 14. Atribuimos
estes picos a ocorréncia de um arranjo catidnico nao aleatério na rede vitrea do cadmio.

Esta interpretacdo é confirmada pela analise dos espectros EXAFS obtidos na borda K do

cadmio, conforme sera discutido a seguir.

11.2.3. EXAFS

Borda K do Cd

A Figura 15 mostra as curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda K do

cadmio das amostras.
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Figura 15: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda K do cadmio

das amostras do sistema B,03-PbF,-CdF,.

As amostras B, BT1, BEr e BErT1 apresentam apenas um pico localizado em

torno de 1.8A (ndo corrigido pelo deslocamento de fase), relacionado & primeira esfera de
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coordenacgdo do cadmio, composta por atomos leves, como fldor ou oxigénio. O segundo
pico (localizado em torno de 3.2A) observado nas amostras BT2 e BErT2, indica que um
certo grau de ordem catidnica ocorre a média distancia do atomo central, ou seja, a
segunda esfera de coordenacdo do cadmio, confirmando a informacdo obtida por DRX.
Observa-se também que o sinal referente a esta esfera na amostra BT2 é mais intenso que
aquele encontrado na amostra BErT2.

O primeiro pico das curvas |F(r)| das amostras foi filtrado através de transformada
de Fourier inversa entre 1.11 e 2.30A e transformado para o espaco de k (A™) antes de ser
simulado com uma esfera de atomos leves, utilizando-se funcbes de fase e amplitude
extraidas experimentalmente do composto padrdo CdF, cubico. A Figura 16 ilustra, como
exemplo, a simulacdo deste sinal obtido da amostra ‘B’ e a Tabela 11 fornece os
parametros estruturais resultantes desta analise. Nos vidros e vitroceramicas estudados, a
simulacdo quantitativa da primeira esfera de coordenacdo do cadmio forneceu 4 anions a

cerca de 2.25A (valor médio) do atomo central.
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Figura 16: Exemplo de simulagdo da primeira esfera de coordenagdo do cadmio, amostra B.

B BT1 BT2 BEr BErTl  BErT2
N 4.0 4.1 4.6 4.0 3.8 4.1
c (A) 0.092 0.096 0.084 0.097 0.091 0.094
R (A) 2.24 2.25 2.26 2.25 2.24 2.25
AEq(eV) 0.0 0.2 1.9 15 0.2 08
p 75X10°  2.6X10° 3.6X10°  4.8X10° 3.8X10°  2.5X10°

Tabela 11: Resultados numéricos obtidos por EXAFS na borda K do cadmio das amostras do sistema

B,03-PbF,-CdF,.

Borda L Pb

As curvas |F(r)| dos sinais EXAFS obtidos na borda L;; do chumbo das amostras
sdo mostradas na Figura 17. As curvas sdo caracterizadas pelo desdobramento do
primeiro pico em todas as amostras e a ocorréncia de uma estrutura larga no espaco de R

entre 4 e 5 A nas amostras BT2, BErT1 e BErT2.
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Figura 17: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda L,;; do chumbo

das amostras do sistema B,03-PbF,-CdF,.

De acordo com o procedimento adotado na simulacdo da primeira esfera de
coordenacao do chumbo no sistema fluorosilicato, utilizamos um processo de simulacéo
com multi-esferas e um exemplo é mostrado na Figura 18 para a amostra B. Os resultados
numericos, indicados na Tabela 12, sugerem uma primeira esfera de coordenagdo em
torno do chumbo composta por anions (F ou O) apresentando uma distribuicdo de
distancias centralizadas em torno de 2.25 e 2.38A. Conforme detectado por DRX, a
cristalizacdo de B-PbF, nas amostras BT2, BErT1 e BErT2 é também evidenciada nos
resultados do estudo EXAFS na borda L,;; Pb. No fluoreto de chumbo cubico, B-PbF,, a

distancia entre o atomo central de chumbo e os oito a&tomos de fllor da primeira esfera de

coordenacdo é de 2.57A [57]. Nas amostras BT2, BErT1 e BErT2, uma terceira
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distribuicdo de anions a 2.57A é necesséria para uma simulagéo satisfatoria da primeira

esfera de coordenacéo do chumbo.
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Figura 18: Exemplo de simulacdo da primeira esfera de coordenacéo do chumbo, amostra B.

B BT1 BT2 BEr BErT1  BErT2
N 1.4 18 1.4 1.6 1.8 1.3
2.0 2.3 2.6 3.4 3.0 2.8
2.7 33 3.2
c (A) 0.091 0.114 0.108 0.106 0.124 0.147
0.109 0.116 0.133 0.158 0.167 0.144
0.178 0.192 0.152
R(A) 2.24 2.23 2.24 2.29 2.25 2.27
2.40 2.38 2.40 2.39 2.36 2.35
2.56 2.58 2.57
AE,(eV) 6.5 2.8 0.6 3.7 1.2 -0.1
103 5.9 3.9 5.9 6.1 4.3
10.8 8.7 8.7
p 1.2x10°  23x10°  27x10°  2.9x10°  2.4x10°  2.9x10°

Tabela 12: Resultados numéricos obtidos por EXAFS na borda L,,, do chumbo das amostras do sistema

B,0;-PbF,-CdF,.
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Borda L,;; do Er

A Figura 19 mostra as curvas F|(r)| dos espectros EXAFS obtidos a borda Ly, do

érbio, nas amostras BEr, BErT1 e BErT2.

IF()|

BErT2

BErT1

BEr

| | | |
0 1 2 3 4 5 6
R(A)

Figura 19: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda L, do érbio

das amostras do sistema B,03-PbF,-CdF,.

Nenhuma ordem a média ou longa distancias € detectada nestas curvas, sendo o
pico localizado em torno de 1.9A relativo & primeira esfera de coodenacéo em torno dos
atomos de érbio. Durante simulacdo desta esfera, as funcdes de fase e amplitude foram
extraidas experimentalmente do composto padrdo ErF; cubico (8 atomos de fltior a 2.29A
[57]). A Figura 20 mostra um exemplo desta simulacéo, para a amostra ‘B’ e a Tabela 13
reine os parametros estruturais obtidos. Os resultados sdo semelhantes aqueles

apresentados para o sistema fluorosilicato, ou seja, ndo foram observadas mudancas
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considerdveis na primeira esfera de coordenacdo em torno dos aomos de érbio nas

amostras, em comparacao aquela encontrada no fluoreto de érbio.

0.6

0.4

0.2

kx(k)

-0.2 T

8 10 12 14
k (A

Figura 20: Exemplo de simulacdo da primeira esfera de coordenacdo do érbio, amostra B.

BEr BT1Er BT2Er
N 75 8.2 7.2
s (A) 0.112 0.106 0.100
R (A) 2.25 2.27 2.27
AE(eV) -0.9 -0.4 0.1
P 9.8x104  51x103  1.8x10°3

Tabela 13: Resultados numéricos obtidos por EXAFS
na borda L,;; do érbio das amostras estudadas.
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11.2.4. Discussdes

Os vidros obtidos no sistema B,0;-PbF,-CdF, sdo muito estaveis frente a
cristalizacdo. Durante a preparacdo, pode-se observar a possibilidade de obtencdo de
fibras a partir de liquidos super-resfriados de varias composicdes. A amostra “B”, de
composicdo (em Mol%) 40B,03-30PbF,-30CdF,, apresenta esta caracteristica e o
intervalo entre as temperaturas Tx-Tg é de 149°C. Este elevados valores para o parametro
Tx-Tg sdo uma caracteristica dos vidros deste sistema, conforme mostrado na Tabela 10.
Para a amostra de composicdo molar 50B,03-40PbF,-10CdF, ndo foi possivel a
observacao de picos de cristalizacdo na faixa de temperatura analisada (50-600°C). As
composicdes estudadas por DSC (Tabela 10), ndo permitem uma comparacao direta das
temperaturas de transicéo vitrea obtidas, como foi feito no caso dos vidros fluorosilicatos:
observa-se que enquanto a concentracao de ions fluoretos aumenta (o que faz diminuir o
valor de Tg), a concentracdo de atomos de chumbo diminui (cations pesados agindo
classicamente como modificadores causam uma diminuicdo de Tg,). Os dois processos
associados ndo permitem uma variacdo continua de Tg com as composic¢des estudadas.

Os resultados obtidos por EXAFS na borda Ly, do chumbo mostram claramente
as propriedades dos atomos de chumbo na construcdo da rede vitrea e na cristalizacao das
vitrocerdmicas. Nos vidros B e BEr e na amostra cristalizada BT1 encontramos uma
primeira esfera de coordenacdo em torno dos atomos de chumbo composta por anions
apresentando uma distribuicdo de distancias centradas em torno de 2.25 e 2.38A. Estas
distancias médias foram também observadas em vidros PbO-SiO, por Imaoka et al. [61].
A cristalizacdo de pB-PbF, nas amostras tratadas termicamente foi evidenciada tanto por

difracdo de raios X quanto por medidas EXAFS. De fato, apds tratamento térmico, as
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amostras BT2, BErT1 e BErT2 apresentam, além das ligacBes mais curtas a 2.25 e 2.38A,
anions localizados a 2.57A do atomo central, distancia caracteristica da estrutura do p-
PbF,. O aquecimento continuo a 470°C favorece a cristalizacdo desta fase, conforme
evidenciado pelos valores do fator de Debye-Waller, menor na amostra BErT2 que na
amostra BErT1. Através destes resultados, a habilidade dos 4&tomos de érbio como agente
nucleante da fase B-PbF, fica clara, e estd de acordo com as observagdes feitas nos
difratogramas.

Os resultados de difragdo fornecem uma outra informacdo importante em relacao
ao érbio durante a cristalizagéo: os picos de difracdo relacionados ao fluoreto de chumbo
cubico aparecem, nas amostras BErT1 e BErT2, deslocadas a angulos maiores em
comparacdo aqueles da amostra BT2. Esta contracdo do pardmetro de malha da fase -
PbF, causada pelos atomos de érbio indica a incluséo do ion terra-rara na fase cristalina.

Ap0s tratamento térmico uma fragcdo dos atomos de chumbo permanece na matriz
vitrea, conforme evidenciado pela simulacdo da primeira esfera de coordenagdo do
chumbo, Tabela 12. Comparada ao sistema fluorosilicato, a cristalizacdo de B-PbF, é
menos eficiente no sistema fluoroborato.

Os resultados obtidos por espectroscopia de absorcdo de raios X revelaram nao
apenas o papel dos atomos de chumbo na formacdo da vitroceramica, mas também a
habilidade de formador de rede vitrea dos atomos de cadmio. Como no caso dos vidros e
vitroceramicas fluorosilicatos, 4tomos de cadmio tetracoordenados a anions, com
distancias interatbmicas menores (2.25A) comparadas aquelas no CdF; cristalino (2.33A)
séo observados nos fluoroboratos. Assumimos que a mudanca da ordem local nos vidros

comparada a ordem local no CdF; resulta da perda de atomos de boro e fltor durante a
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preparacdo (Tabela 3, pagina 19), pela formagdo de BF;. O resultado € um excesso de
atomos de oxigénio, resultando em uma rede aniénica formada por &tomos de oxigénio e
fldor, em torno dos atomos de cadmio. O pico em torno de 3.1A (ndo corrigido pelo
deslocamento de fase) nas amostras BT2 e BErT2 reflete uma ordem catidnica na
segunda esfera de coordenacdo do cadmio, apos aquecimento. Os picos de difracdo de
fraca intensidade, marcados na Figura 14 por circulos e ndo identificados pelos arquivos
JCPDS deve estar relacionada a ocorréncia deste arranjo catidnico nao aleatorio na rede
vitrea do cadmio. E interessante notar aqui que este comportamento térmico é oposto
aquele observado no sistema fluorosilicato, no qual nenhuma ordem a média distancia em
torno do cadmio foi observada apds aquecimento. Além disso, o pico a 3.1A na amostra
BT2 é mais intenso que aquele na amostra BErT2, indicando que a presenca do érbio na
composicdo da vitroceramica dificulta a organizacdo catiénica na rede vitrea formada

pelos atomos de cadmio durante aquecimento.

11.2.5. Conclus6es sobre o sistema fluoroborato de chumbo e cadmio

Vidros estaveis frente a cristalizacdo foram obtidos no sistema B,03-PbF,-CdF, e
o dominio vitreo foi determinado no diagrama ternario. Vitroceramicas foram obtidas por
aquecimento a 470°C, com B-PbF, como principal fase cristalina. Estudos estruturais nos
vidros e vitrocerdmicas evidenciaram as caracteristicas dos atomos de cadmio e chumbo
na formacdo do vidro e na cristalizacdo das vitroceramicas. Os atomos de cadmio
aparecem tetracoordenados, incluindo os anions oxigénio e fltor. Unidades CdOxFx
participam na formag&o da rede vitrea mas, durante a cristalizacdo ‘clusters’ de arranjos

catibnicos ndo desordenados sdo observados. A coordenacdo dos atomos de chumbo,
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conforme determinado por EXAFS, consiste em atomos de oxigénio e fluor a diferentes
distancias. Os resultados obtidos por EXAFS e DRX revelam que os atomos de érbio
agem como agentes nucleantes para a fase cubica B-PbF, e, em adicdo, que estes ions

terras-raras estdo concentrados na matriz vitrea.
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11.3. SISTEMAS TeO,-PbO e TeO,-PbF,-CdF;

Vidros a base de 6xido de teltrio tém recebido grande atencdo de pesquisadores devido
as suas caracteristicas elétricas e dpticas. A origem de suas propriedades, que incluem
boa transmissdo no infravermelho [62], altos indices de dptica linear e ndo linear [63],
baixa temperatura de fusdo e boa resisténcia quimica, esta relacionada a ordem local em
torno dos atomos de telurio. A estrutura de sistemas teluritos tem sido investigada por
varios autores através de DRX, espectroscopia Raman ou difracdo de néutrons [64-66].
Informacdes sobre a estrutura local tém sido obtidas por espectroscopia de absorcdo de
raios-X em vidros como TeO,-BaO, TeO,-BaF,, TeO,-Al,03, TeO,-Li,O, TeO,-Nb,Os,
TeO,-GeO, e TeO,-B,0; [67-71]. A geometria de coordenacdo dos atomos de telurio
depende fortemente da composicdo dos vidros e da natureza quimica do atomo
modificador da cadeia vitrea. Por exemplo, a adicdo de 6xidos alcalinos na matriz vitrea
do TeO, muda a coordenacéo do teltrio de bipiramide trigonal (tbp) TeO, para piramide
trigonal (tp) TeO; através de um poliédro intermediario TeOs:; (ver esquema grafico
abaixo). O grupo tpb TeO,4 possui dois atomos de oxigénio axiais a 2.08A do atomo de
telrio central e dois equatoriais a 1.90 A [57], sendo a terceira posicdo equatorial
ocupada por um par de elétrons isolados. A presenga deste par eletrénico é um fator
diretamente responsavel na construcdo da estrutura e na manifestacdo de propriedades
Opticas ndo lineares nos vidros teluritos [72]. E proposto que a transicdo entre as
estruturas TeO, e TeOz é produzida pelo alongamento de uma das ligacbes axiais
enquanto a outra torna-se mais curta (poliédro TeOs.1), quando a quantidade de

modificador aumenta [72,73]. Oxidos como Al,03; e Nb,Os [67], por exemplo, agem
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desta maneira, enquanto que a adi¢do de B,O3; ou P,0Os ndo causa esse tipo de mudanca

na estrutura do TeO, [74,75].

Lo o ok

[TeO4] [TeOs.1] [TeOs:]

Esquema 1: Diferentes estruturas do poliedro de coordenacéo do teldrio.

Iniciaremos esta sessdo do Capitulo Il descrevendo o estudo feito em vidros
binarios xPbO-(1-x)TeO, (811.3.1). Os vidros foram sintetisados no laboratorio de
materiais foténicos (Laboratoire des Materiaux Photoniques, CEMA), na Universidade de
Rennes, Franca. O estudo estrutural foi feito através de Espectroscopia Raman e
experimentos EXAFS, nas bordas K Te e Ly Pb afim de acessarmos os parametros
estruturais envolvendo a coordenagdo dos atomos de teldrio e chumbo com o oxigénio.
Em seguida (811.3.2) apresentaremos os resultados obtidos do estudo estrutural dos vidros
e vitrocerdmicas do sistema TeO,-PbF,-CdF,, incluindo os vidros binérios TeO,-PbF, e

TeO,-CdF,.
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11.3.1. SISTEMA TeO,-PbO
11.3.1.1. Experimental

Vidros do sistema xPbO-(1-x)TeO, (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.5) foram preparados
pela fusdo dos reagentes p.a. a-TeO, (tetragonal) e B-PbO (ortorrdmbico) a 800°C em
cadinho de platina, seguido por choque térmico entre duas placas de latdo. A ocorréncia
de vitrificagdo foi confirmada em todas as amostras por DRX e andlise térmica. Medidas
de difracdo foram feitas usando-se radiacdo x, do cobre em um difratbmetro Philips
PW3020 com um passo 26 de 0.04° a cada 1 segundo. Andlise térmica (DSC) foi
efetuada em um calorimetro Seiko SSC 5200, em atmosfera de nitrogénio, a uma
velocidade de aquecimento constante g=10°C.min™. As condicBes experimentais das
medidas de espalhamento Raman e EXAFS, nas bordas K Te e Ly, Pb sdo aquelas

apresentadas no Capitulo 1.

11.3.1.2. Analise térmica

Os termogramas DSC das amostras com x= 0.1, 0.3 e 0.5 sdo mostrados na
Figura 21 e as temperaturas caracteristicas Tg, Tx e Tp, relativas ao primeiro pico de
cristalizagdo, sdo mostradas na Tabela 14. Os termogramas sdo caracterizados por
dois picos de cristalizacdo. De maneira geral observa-se que o aumento da
concentracdo de PbO na composicdo do vidro causa uma diminuicdo das
temperaturas caracteristicas do material, indicando o efeito modificador exercido
pelo 6xido de chumbo. O intervalo entre as temperaturas de transicdo vitrea e de
inicio de cristalizacdo (Tx-Tg) € de 42, 37 e 19°C respectivamente nas amostras com

x=0.1,0.3e0.5.



CAPITULO II: Resultados e discussdes 60

0.9TeOZ- 0.1PbO

0.7TeO - 0.3PbO
\‘h 2

O.5TeOz- 0.5PbO

| | | | | | |
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Temperatura (°C)
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< Endotérmico Exotérmico >

Figura 21: Termogramas DSC das amostras 0.9TeO2-0.1Pb0O, 0.7Te02-0.3PbO e

0.5Te02-0.5PhO.

Tg Tx Tp
0.9Te0,-0.1PbO 289 331 346
0.7Te0,-0.3PbO 262 299 310
0.5Te0,-0.5PbO 231 250 256

Tabela 14: Temperaturas caracteristicas (°C) obtidas por DSC.

11.3.1.3. Raman

Os espectros Raman do padrdo a-TeO, assim como dos vidros xPbO-(1-x)TeO,
sdo mostrados na Figura 22. O espectro obtido para 0 a-TeO, é dominado por duas
bandas mais intensas em 645 e 391 cm™. Bandas com intensidades menores sdo
observadas em 288, 337, 589, 718 e 780 cm™. Na regido de 600-750 cm™ podem ser

observada bandas que sdo atribuidas a duas unidades estruturais: [TeO4:] e [TeOs:] onde
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os dois pontos representam o par de elétron livres dos atomos de teldrio. A estrutura do
a-TeO; e descrita como composta de bipirdmides trigonais conectadas pelos vértices e as

duas bandas localizadas em 391 e 645 cm™ sdo caracteristicas desta estrutura.

Intensidade (u.a.)

M A

| | | | | | |
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Numero de onda (cni®)

Figura 22: Espectros Raman das amostras:
a) a-TeO,; b) 0.9Te02-0.1PbO; ¢) 0.7Te02-0.3PbO; d) 0.5Te02-0.5PhO.

Os espectros das amostras sdo caracterizados por trés bandas largas localizadas a
aproximadamente 450, 650 e 750 cm™. As bandas centradas em torno de 450 e 650 cm™
tém sido atribuidas na literatura a vibracfes simétricas e assimétricas, respectivamente,
das ligacBes Te-O-Te. O pico a 750 cm™ é atribuido & vibragdo de estiramento entre os
atomos de teldrio e oxigénios ndo ligados, como nos poliédros TeOstp ou TeOs,; [64,67].
O espectro obtido para a amostra 0.9Te0,-0.1PbO pode ser considerado como o envelope
das linhas observadas para o a-TeO,. Quando a quantidade de modificador aumenta, a

intensidade das bandas a 450 e 650 cm™ diminui, enquanto a intensidade da banda a 750
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cm™ aumenta. Este comportamento indica a quebra de ligagdes Te-Ouia da estrutura

TeO, tbp, inicialmente polimerizada, resultando em unidades TeOs tp.

11.3.1.4. EXAFS
Borda KTe

A Figura 23 mostra os espectros EXAFS ky (k) e os mddulos das transformadas
de Fourier correspondentes, |F(r)|, obtidos na borda K Te dos vidros binarios com
diferentes quantidades de modificador, assim como do padrdo o-TeO,.

Na curva |F(r)] do o-TeO,, dois picos principais (ndo corrigidos pelo
deslocamento de fase) sdo observados. O primeiro, situado a aproximadamente 1.5A, é
atribuido aos atomos de oxigénio que formam em torno do atomo de teldrio uma esfera
de coordenagdo thp (2 O a 1.90A e 2 O a 2.08A). Nas amostras vitreas apenas o
primeiro pico, atribuido a esfera de coordenacdo de oxigénios, é observado, enquanto
nenhuma ordem a média ou longa distancias € detectada nestas amostras. O sinal EXAFS
correspondente a primeira esfera de coordenacdo do teldrio foi obtido através de
transformada de Fourier inversa do primeiro pico nas curvas |F(r)|, filtrados entre 1.09 e
2.23A. Dois diferentes modelos para a primeira esfera de coordenacio do teltrio foram
considerados na simulacdo dos espectros EXAFS: primeiro, uma esfera composta por
atomos a uma mesma distancia, como no caso da estrutura tp TeOs; segundo, como na
estrutura tbp TeO,, duas distancias interatbmicas diferentes nos pares Te-O.

Um exemplo da simulacdo é mostrado na Figura 24 para os modelos com uma
Unica distancia (A) e com duas distancias (B) na amostra 0.5Te0,-0.5PbO, e o0s

parametros estruturais obtidos para todas as amostras sdo reunidos na Tabela 15.
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diii

Figura 23: (A) Espectros EXAFS ky (k) e (B) curvas |F(r)| correspondentes, obtidos na borda K Te das
amostras: a. padrdo a—TeO,; b. 0.9Te02-0.1PbO; b) 0.7Te02-0.3PbO; c) 0.5TeO2-0.5PbO
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Figura 24: Simulacdo da primeira esfera de coordenacdo do teldrio na amosta 0.5TeO2-0.5PbO:

(A) Modelo de esfera de coordenagdo com uma Unica distancia; (B) modelo com duas sub-esferas.

a-TeO, 0.9Te0,-0.1PbO 0.7Te0,-0.3PbO 0.5Te0O,-0.5PbO
2sub- lesfera 2 sub- lesfera 2 sub- lesfera 2 sub-
esferas esferas esferas esferas
N 2.0 2.1 2.0 2.2 21 2.6 2.2
2.0 1.1 2.2 2.4
o(A) 0.040 0.076 0.067 0.065 0.057 0.050 0.031
0.061 0.124 0.129 0.122
R(A) 1.90 1.93 1.93 191 1.92 1.90 191
2.08 2.06 2.06 2.03
AE (eV) 8.9 4.9 9.2 6.4 11.6 8.8 13.8
3.4 5.1 7.6 11.0
p 15x10?  1.7x10%  15x10%  11x10%  1.2x10°  14x10%  2.4x107

Tabela 15: Parametros estruturais obtidos por estudos EXAFS nas amostras de vidros binarios

TeO,-PbO e no padrdo a-TeO..
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Borda L, Pb
Os sinais EXAFS e as transformadas de Fourier (|F(r)[) correspondentes
obtidos na borda Ly, do chumbo do padrdo —PbO, assim como das amostras do
sistema TeO,-PbO estdo representados nas Figuras 25(A) e (B), respectivamente. A
curva |F(r)] da referéncia apresenta dois picos principais relativos a primeira e

segunda esferas de coordenacdo, Pb-O e Pb-Pb. A amostra O.5Te02-0.5PbO

apresenta apenas a primeira contribuicdo Pb-O, enquanto a curva |F(r)| das outras
amostras sdo caracterizadas pelo desdobramento do pico da primeira esfera de
coordenacdo e uma pequena estrutura a aproximadamente 3.49A. A ocorréncia de
desdobramento no primeiro pico é geralmente devido a distribuicdo de distancias na
primeira esfera Pb-O. Obviamente, a tentativa de simulagéo do primeiro pico usando
uma Unica esfera de coordenacdo ndo forneceu bons resultados. Este comportamento
é também verificado em amostras nas quais ndo sao observados desdobramentos,
como 0.5Te0,-0.5PbO e a referéncia B-PbO. A estrutura cristalografica do p-PbO
apresenta como primeira esfera de coordenagdo de oxigénios em torno dos atomos de
chumbo duas sub esferas com dois atomos de oxigénio a 2.22A e dois a 2.49A [57].
Os resultados estruturais para a referéncia e as amostras vitreas utilizando o
procedimento de simulacdo com duas sub-esferas estdo apresentados na Tabela 16 e

um exemplo de simulacéo é mostrado para o vidro 0.5Te0,-0.5PbO na Figura 26.
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Figura 25: (A) Sinais EXAFS ky (k) e (B) modulo das transformadas de Fourier |F(r)| correspondentes
obtidas na borda L, do chumbo :
a) B—PbO; b) 0.5Te02-0.5Pb0O; ¢) 0.7Te02-0.3PbO; d) 0.9TeO2-0.1PbO.
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Figura 26: Simulagdo da primeira esfera de coordenacéo da amostra 0.5Te02-0.5PbO, Ly, Pb.

B-PbO 0.9Te0,-0.1IPbO  0.7Te0,-0.3PbO  0.5Te0,-0.5PbO
N 2.0 2.0 2.2 12
2.0 35 4.0 31
o(A) 0.077 0.109 0.113 0.081
0.150 0.192 0.193 0.158
R(A) 2.24 2.33 2.34 2.29
2.49 2.51 2.52 2.44
AE (eV) 35 -1.2 13 0.8
11.4 5.2 6.0 6.5
p 2.6x10” 8.9x10° 5.0x10° 8.3x10°

Tabela 16: Resultado da analise EXAFS na borda L;;,Pb das amostras do sistema

TeO2-PbO e do padréo -PbO, ortorrdmbico.
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Em todas as amostras, a contribuicdo Pb-O de maior distancia deste modelo é
caracterizada por um grande fator Debye-Waller (0.158 a 0.193A). Esse alto valor é
também encontrado no composto de referéncia B-PbO, explicando por que alguns
autores notaram que o sinal EXAFS do B-PbO parece ser dominado pela distancia
mais curta [76].

O deslocamento das oscilacdes EXAFS a valores de k mais baixos (Figura 25(A)),
indica que, quando a quantidade de PbO (x) diminui na composic¢éo do vidro, a distancia
média Pb-O na primeira esfera de coordenacao (calculada atraves dos valores da Tabela
16) é deslocada a distancias maiores, indicando alguma mudanga no poliédro de
coordenacdo. Além disso, o amortecimento das oscilagbes EXAFS € claramente
aumentado com a diminuicdo de x: isto reflete um aumento no valor do fator Debye-
Waller indicando um aumento da desordem na primeira esfera de coordenacdo do
chumbo.

Em relacdo a ordem a média distancia evidenciada pela ocorréncia de um segundo
pico nas curvas |F(r)| das amostras 0.7Te0,-0.3PbO e 0.9Te0,-0.1PbO, atribuimos esta
contribuicdo a atomos de teldrio na segunda esfera de coordenacdo do chumbo. Como
sera observado na sesséo 11.3.2 para a amostra 0.8TeO,-0.1PbF,-0.1CdF, (TT1), a parte
cristalina da vitroceramica transparente obtida é composta por nanocristalitos PbTe;Oy,
como mostrado por DRX. A caracterizacdo EXAFS desta vitroceramica revela na curva
|[F(r)| um pico localizado a mesma distancia, com partes imaginarias idénticas (Figura
27). Obviamente a distribuicdo de distancias torna muito dificil a simulacdo desta

contribuicéo.
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Figura 27: Comparacéo das partes imaginarias e modulos das Transformada de Fourier dos espectros
EXAFS , borda L;;; do chumbo, das amostras 0.9TeO,-0.1PbO e TT1: segunda esfera de coordenacéo,
ligacdes Pb-Te.

11.3.1.5. Discussoes

Uma andlise cuidadosa dos parametros estruturais determinados por EXAFS na
borda K Te e dos fatores residuais (p) associados, indica que na amostra 0.9TeO,-0.1PbO
0s atomos de teldrio exibem uma primeira esfera de coordenacdo formada por atomos de
oxigénio a 1.93A e 2.06A, enquanto a amostra 0.5Te0,-0.5PbO os 4tomos de teldrio séo
coordenados & trés atomos de oxigénio a 1.90A, como no caso das unidades TeOs tp (as

distancias nas unidades tp em TeO; variam de 1.85 a 2.00A [64]). A composicio



CAPITULO II: Resultados e discussdes 70

intermediaria 0.7Te0,-0.3PbO fornece o mesmo valor de fator residual para os dois
modelos. Pode-se assumir que esta composicdo possua uma mistura das duas entidades
TeO, (e 0 poliédro intermediario TeOs.1). Estes resultados estdo em total acordo com a
espectroscopia Raman, evidenciando fortes modificacdes no poliédro do teldrio
caracterizado pela quebra das ligacGes Te-O-Te quando a concentracdo x de modificador
aumenta.

Os resultados EXAFS obtidos na borda Ly, do chumbo evidenciam também
mudangas estruturais em torno do chumbo quando sua concentragdo, x, aumenta. A
presenca de um segundo pico atribuido a contribuicdes Pb-Te, como no composto
PbTe30; indica uma relativa ordem a média distancia na qual o chumbo participa na
formac&o da cadeia vitrea. E interessante notar que uma grande distribuicio de distancias
na primeira esfera de coordenacdo € uma caracteristica de compostos de teluritos de
chumbo, como Pb,TesO0g [65] na qual as distancias Pb(1)-O variam de 2.39 a 3.05A. Tal
distribuicdo pode explicar a grande desordem evidenciada na primeira esfera de
coordenacdo do chumbo nas amostras 0.7TeO,-0.3PbO and 0.9Te0,-0.1PbO. Quando x=
0.5, a ordem local em torno do chumbo muda drasticamente com um forte encurtamento
das distancias Pb-O, comparadas com aquelas para x= 0.3 e 0.1. Simultaneamente o
nimero de coordenagdo medio diminui de 5.8+0.6 a 4.3+0.4 quando X aumenta. Esta
diferencga do poliédro formado por &tomos de oxigénio pode ser resultado da auséncia de
atomos de telurio na segunda esfera de coordenacao do chumbo (ligagdes Pb-O-Te).

Finalmente todos o0s resultados estruturais reportados aqui permitem a
interpretacdo da dependéncia composicional na estabilidade dos vidros xPbO-(1-x)TeOs.

Quando x aumenta, mais ligacdes Te-O-Te e Te-O-Pb sdo quebradas dando origem a
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oxigénios ndo ligados na cadeia vitrea. As unidades resultantes, fracamente conectadas,

dificultam a vitrificacéo.

11.3.1.6. Conclusdes sobre o sistema Telurito de chumbo

Vidros foram obtidos no sistema xPbO-(1-x)TeO,, com x variando entre 0.1 a 0.5
em proporcdo molar, pelo resfriamento do liquido entre duas placas de latdo. O papel
estrutural dos ions modificadores Pb na coordenacdo do tellrio, assim como as
caracteristicas estruturais deste Gltimo foram evidenciadas neste trabalho. Como sugerido
por estudos de espalhamento Raman, os resultados dos experimentos de absorc¢éo de raios
X ilustra claramente a transi¢cdo entre as estruturas TeO, tbp e TeOs tp quando a
quantidade de modificador aumenta. Esta caracteristica estrutural estd relacionada a
habilidade de formacdo de vidro deste sistema: quando a quantidade de modificador
aumenta, as estruturas TeOs resultante e seus oxigénios ndo ligados torna dificil a
formacdo de vidros. Uma grande desordem foi detectada em torno dos atomos de
chumbo, refletida pelos altos valores dos fatores de Debye-Waller e distribuicdo de
distancias encontrados nos resultados em L,;; Pb. A grande distribuicdo de distancias que
caracteriza as redondezas dos atomos de chumbo, também encontrada em compostos
como Pb,Te3Og, indica que os atomos de chumbo possuem um importante papel na

formacdo da cadeia vitrea.



CAPITULO II: Resultados e discussdes 72

11.3.2. SISTEMA TeO,-PbF,-CdF,

Ao contrério dos sistemas mistos baseados em SiO, e Al,O3 associados a
fluoretos de metais pesados [78-80], nenhum trabalho tem sido proposto envolvendo
vidros e vitroceramicas mistos incluindo teluritos. Vidros mistos contendo teluritos e
haletos sdo conhecidos em poucos sistemas. Vidros no sistema TeO,-BiCl; foram
estudados por Neov et cols utilizando a técnica de difracdo de néutrons [81]. A unidade
estrutural [TeO,4] foi identificada em todas as composicdes estudadas. Os vidros nos
sistemas TeO,-PbX, foram estudados também pelo grupo de Neov utilizando difracéo de
néutrons [82] e por Kim e Yoko [83]. Estes autores observaram que 0 aumento na
concentracdo dos haletos de chumbo, considerados como "modificadores”, leva a uma
mudanca no nimero de coordenagdo dos atomos de teltrio de 4 para 3 como na maioria
dos vidros teluritos. Observou-se ainda que valores bastante elevados para
susceptibilidade 6ptica ndo-linear foram encontrados em vidros contendo PbBr, [83].
Vidros no sistema TeO,-GeO,-V,0s-PbF, foram estudados por Kobayashi e Sasaki [84],
0s quais observaram que a adi¢cdo de PbF, diminui a concentracao de OH™ no vidro.
11.3.2.1. Dominio vitreo / Andlise térmica

N&o ha registro na literatura para os vidros no sistema TeO,-PbF,-CdF;
estudados neste trabalho. A Figura 28 mostra o dominio vitreo estabelecido no
diagrama ternario deste sistema. Vidros com espessura de aproximadamente 1 mm
foram obtidos na porgéo rica em TeO, do diagrama. Na regido correspondente ao
sistema binario TeO,-CdF, vidros foram obtidos somente de composi¢fes contendo
no maximo 10% mol CdF,. Na regido correspondente ao sistema binario TeO,-PbF,

pode-se obter vidros contendo até 50% em mol de PbF.
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Figura 28: Dominio vitreo no diagrama ternario do sistema TeO,-PbF,-CdF,.

O: Vidro; %: Vidro+Cristal; .: Cristal

A Figura 29 mostra os termogramas (DSC) de algumas amostras, e a Tabela
17 mostra os valores das temperaturas caracteristicas obtidas. De maneira geral o
aumento na concentracdo relativa de fluoretos leva a uma diminuigdo nos valores de
temperaturas caracteristicas. Comparando os resultados obtidos das amostras de
composi¢cdo (em Mol%) 90TeO,-10PbF, e 90TeO,-10CdF, observa-se o efeito
"modificador" menos pronunciado exercido pelo CdF,. Também comparando estes
resultados com aqueles apresentado no item 11.3.1.2 para os vidros do sistema TeO,-
PbO, observa-se que a adi¢cdo de fluoretos leva a obtencdo de menores valores das
temperaturas caracteristicas. Pode-se dizer que o efeito modificador exercido pelo
fluoreto de chumbo é mais pronunciado que aquele observado para o 6xido de

chumbo.
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Figura 29: Termograma DSC das amostras (a) 50Te0Q2-50PbF2, (b) 60TeO2-40PbF2, (c) 70TeO2-30PbF2,

(d) 80TeO2-20PbF2, (e) 90TeO2-10PbF2. Velocidade de aquecimento constante g=10°C.min™

Tg TX Tp
50TeO2-50PbF2 189 196 208
60TeO2-40PbF2 212 223 229
70TeO2-30PbF2 236 251 258
80TeO2-20PbF2 243 261 273
90TeO2-10PbF2 272 294 299
90TeO2-10CdF2 309 327 329
80TeO2-10PbF2-10CdF2 243 258 263

Tabela 17: Temperaturas caracteristicas (°C) obtidas por DSC: Tg=temperatura de transi¢do vitrea,

Tx=temperatura de inicio de cristalizacdo, Tp=termperatura do méximo do pico de cristalizacao.
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Vaérios eventos exotérmicos sdo observados em temperaturas acima de Tg
mostrando de fato a complexidade dos processos de cristalizagdo e/ou transformagao
de fases ocorrendo a altas temperaturas. Na Tabela 17 os valores da diferenca Tx-Tg,
se calculados levando-se em conta apenas o primeiro pico exotérmico ocorrendo
acima de Tg, sdo baixos, e tomando-se este valor de Tx-Tg como um indicativo da
estabilidade do vidro frente a cristalizacdo pode-se concluir que estes vidros sdo
bastante instaveis. Observa-se das curvas DSC que este primeiro pico exotérmico,
estreito e ocorrendo logo apds Tg parece ser uma caracteristica deste sistema.

Conforme apresentado no Capitulo I, experimentos de cristalizacdo foram
efetuados no vidro de composi¢cédo 80TeO,-10PbF,-10CdF, (amostra T) a 300°C por
30 minutos (logo acima do primeiro pico de cristalizacdo) e a 400°C por 5 e 60
minutos (no inicio da cristalizacdo da segunda fase - Figura 2, pégina 16). As
amostras foram chamadas TT1, TT2 e TT3, respectivamente. A amostra TT1
apresenta-se como um material transparente, de cor amarelada, sem cristalizacdo
visivel a olho nu, enquanto que a amostra TT2 apresenta cristalizagdo visivel na

superficie e a amostra TT3 revela-se inteiramente opaca

11.3.2.2. DRX

Os difratogramas de raios X destas amostras sdo apresentados na Figura

30. Eles revelam na amostra TT1 a ocorréncia de uma fase cristalina bem definida, ainda

que a amostra permaneca transparente, enquanto que na amostra TT2, uma diminui¢do da

intensidade destes picos de difracdo € observada. Apds 60 minutos a 400°C, amostra
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TT3, os dados de difracdo revelam o desaparecimento das linhas observadas no

difratograma da amostra TT1 e a ocorréncia de uma outra fase cristalina.

TT3 ' ' H a-TeO,

TT2

Intensidade (u.a.)

TT1 L*J H PbTe;0;

vidro

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 30: Difratogramas de raios X das amostras T, TT1, TT2e TT3.

11.3.2.3. Raman

A Figura 31 mostra os espectros Raman obtidos dos vidros binarios
(1-x)TeO2-xPbF,, com x=0,1, 0,3 e 0,5 e do vidro "T", com composi¢do 0,8TeO,-
0,1PbF,-0,1CdF,. Também é mostrado o espectro obtido da amostra "TT1". O
espectro da amostra com x=0.1 é dominado por um pico largo a 650 cm™ que
apresenta um ombro em torno de 750 cm™. Uma segunda banda larga e mais fraca é

observada a 450 cm™.
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Figura 31: Espectros Raman das amostras de vidros binarios (1-x)TeO,-xPbF, e das amostras

T (vidro de composic¢do 0,8TeO,-0,1PbF,-0,1CdF,) e TT1 (vitrocerdmica transparente).

Com o aumento da concentracdo de PbF,/CdF, a intensidade relativa das
bandas em 450 e 650 cm™ diminui enquanto a banda em 750 cm™ aumenta de
intensidade. Estas observagdes sdo comparaveis aquelas feitas para os vidros do
sistema TeO,-PbO, ou seja as bandas em 450 e 650 cm™ podem ser atribuidas a
modos vibracionais de espécies [TeQ,4:] com geometria bipiramide trigonal enquanto
a banda em 750 cm™ é atribuida a modos vibracionais de espécies [TeOs:] com
geometria pirdmide trigonal. O efeito modificador observado com a adicdo de
fluoretos é assim mais uma vez claramente evidenciado. O espectro obtido da
amostra TT1 apresenta o mesmo perfil para o conjunto de bandas ocorrendo na

regido de alta fregiiéncia (550-850 cm™) que o vidro de origem (amostra T). Este
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aspecto sera discutido a seguir na caracterizacdo das fases cristalinas existentes neste

sistema.

11.3.2.4. EXAFS

Borda K do Te
A Figura 32 mostra o0 modulo da Transformada de Fourier, |F(r)|, dos sinais
EXAFS obtidos na borda K do telUrio para as amostras T, TT1, TT2 e TT3 e também
para 0 padrdo tetragonal a-TeO,. Nas amostras T, TT1 e TT2, observa-se apenas 0
primeiro pico, enquanto que nas curvas |F(r)| obtidas para a amostra TT3 e para o padrdo
a-TeO,, um segundo pico é também observado. A Figura 33 mostra a parte imaginaria da
transformada de Fourier da amostra TT3 e do padrédo a-TeO,. A similaridade encontrada

sera discutida adiante.

oc-TeO2

()]

TT3

TT2

TT1

0 1 2 3 4 5 6
R(A)

Figura 32: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda K Te das amostras do sistema

TeO,-PbF,-CdF, e padrao a-TeO,.
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Figura 33: Comparacdo entre as partes imaginarias da Transformada de Fourier

da amostra TT3 e padrdo a-TeO..

O primeiro pico nas curvas |F(r)| de todas as amostras foram filtrados por
transformada de Fourier inversa entre 1.11 e 2.23A. O segundo pico da amostra TT3 foi
também filtrado, entre 2.84-4.21A. As simulacdes dos sinais EXAFS, relativos as duas
esferas de coordenacdo, foram efetuadas adotando-se um modelo de duas (primeira
esfera) e trés (segunda esfera de coordenacgdo) sub-esferas. A Figura 34 mostra, como
exemplos das simulacBes, as comparacdes dos espectros tedricos e experimentais da
primeira (A) e segunda (B) esferas de coordenagcdo nas amostras TT1 e TT3,

respectivamente. A Tabela 18 fornece os parametros estruturais obtidos das simulages.
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kx(k)

4 6 8 10 12 14
k(A

Figura 34: Exemplos de simulagdo dos sinais EXAFS obtidos na borda K do teldrio. (A) primeira esfera de

coordenagdo, amostra TT1; (B) segunda esfera de coordenacdo, amostra TT3.

T TT1 TT2 TT3 TT3
1% esfera 2% esfera
N 2.1 1.8 1.9 1.8 3.9
2.0 1.8 2.0 2.1 2.6
4.0
o (A) 0.061 0.052 0.047 0.036 0.076
0.086 0.086 0.080 0.073 0.129
0.099
R (A) 1.92 1.01 1.91 1.90 3.74
2.08 2.08 2.07 2.08 3.87
4.03
AE, (eV) 4.6 2.3 5.0 4.3 -1.3
4.3 5.6 7.4 25 -3.4
0.7
P 6.9x10° 4.8x10°® 7.7x10° 1.0x10” 1.9x10”

Tabela 18: Parametros estruturais obtidos por EXAFS, borda K do teldrio.
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Borda K do Cd

Os espectros de absor¢do de raios X na borda K do cadmio foram obtidos para as
amostras T, TT1 e TT3, e a Figura 35 mostra as curvas |F(r)| obtidas. A assimetria dos
picos revela a ocorréncia de um certo grau de desordem na distribui¢do anidnica em torno
dos atomos de cadmio. A Figura 36 mostra um exemplo da simulacdo efetuada, para a
primeira esfera de coordenacdo do cddmio da amostra TT1. Os resultados numéricos
agrupados na Tabela 19 indicam uma diminui¢cdo no nimero de coordenacdo na primeira
esfera de coordenacdo, de 8 atomos de flior no CdF, cubico para 3.5-4.6 anions nas
amostras. A distribuicdo de anions nesta esfera de coordenagdo estd centralizada a
distancias médias entre 2.27-2.35A. Na amostra TT3 um pico pouco intenso é observado

a 3.06A (ndo corrigido pelo deslocamento de fase).

TT3

()]

TT1

| | |
0 1 2 3 4 5 6

R(A)

Figura 35: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda K Cd das amostras do sistema

TeO,-PbF,-CdF,.
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Figura 36: Exemplo de simulagdo dos sinais EXAFS obtidos na borda K do cAdmio, primeira esfera de

coordenacdo, amostra TT1.

T TTL TT3
N 35 42 46
s (A) 0.098 0.114 0.144
R (A) 2.27 2.29 2.35
AEo (eV) 0.2 0.7 08
p 13x10°  54x10°  1.9x10°

Tabela 19: Parametros estruturais obtidos por EXAFS, borda K do cadmio.

Borda L do Pb
Os resultados obtidos dos estudos na borda Ly do chumbo sdo representados
pelas Figuras 37 e 38 e Tabela 20, onde sdo observados, respectivamente, as curvas |F(r)|,

um exemplo da simulagdo, para a amostra TT3, e 0s parametros estruturais resultantes.
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Picos largos e desdobrados séo observados nas curvas |F(r)|, refletindo uma grande
desordem anibnica também em torno dos atomos de chumbo. A simulacéo foi efetuada
considerando-se 0 modelo de multi-esferas para a primeira esfera de coordenacdo do

chumbo. Duas sub-esferas, centralizadas em torno de 2.26 e 2.46A do atomo central

foram identificadas.

TT3

()|

TT2

TT1

T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
R(A)

Figura 37: Curvas |F(r)| dos espectros EXAFS obtidos na borda L,;; do chumbo das amostras do sistema

TEOZ'PbFz'Csz.
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Figura 38: Exemplo de simulagéo dos sinais EXAFS obtidos na borda L;;; do chumbo,

primeira esfera de coordenacdo, amostra TT3.

T TT1 TT2 TT3
N 1.1 1.7 3.2 37
3.0 4.2 4.2 4.7
o (A) 0.127 0.120 0.142 0.131
0.128 0.150 0.159 0.122
R (A) 2.25 2.26 2.28 2.25
2.33 2.42 2.45 2.49
AEq(eV) -36 2.7 3.4 0.6
6.2 7.2 7.0 7.1
p 7.6x10° 1.7x10° 2.1x10° 3.0x10°

Tabela 20: Parametros estruturais obtidos por EXAFS, borda L,;; do chumbo.
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11.3.2.5. Discusséo

As temperaturas caracteristicas obtidas por anélise térmica dos vidros binarios
TeO,-PbF, e TeO,-CdF,, principalmente os valores de Tg, fornecem interessantes
informacdes sobre o papel desempenhado por cada componente na estrutura dos vidros.
Quando a concentracdo de PbF, aumenta, observa-se uma diminuicdo dos valores das
temperaturas caracteristicas. Esta caracteristica é atribuida a introducéo de ions fluoretos
na rede do oxido e a presenca dos cations modificadores na rede vitrea, 0s quais
diminuem a conectividade da cadeia, causando uma diminuic¢ao no valor de Tg. Por outro
lado, no vidro 90TeO,-10CdF, o valor de Tg é maior que aquele do vidro 90TeO,-
10PbF,. Sendo o chumbo mais pesado que o cadmio, deveria se esperar uma temperatura
de fusdo do vidro 90TeO,-10PbF, maior e portanto um valor de Tg também maior. A
formacdo de Oxido de cadmio através de reagdo entre CdF, e TeO, pode explicar esta
aparente contradicdo. Conforme ja mostrado para 0s outros sistemas oxifluoretos, o
cadmio parece contribuir significantemente na construcdo da rede vitrea na forma de
oxido. Considerar o cddmio como sendo um cation formador de vidros parece razoavel e
esta hipotese é apoiada pelos resultados EXAFS, conforme sera discutido abaixo. Deve-
se observar também a semelhanca entre os termogramas DSC das amostras do sistema
binario TeO,-PbO (Figura 21, pagina 60) e aquele da amostra T (Figura 2, pagina 16).
Estas semelhancas podem estar relacionadas a processos de cristalizagcdo semelhantes nos
dois sistemas, e serdo discutidas abaixo.

Conforme descrito no item 11.3.1.3 para os vidros TeO,-PbO, os espectros Raman
indicam uma evolucéo estrutural das unidades basicas constituintes dos vidros teluritos.

Assim, as bandas localizadas em torno de 450 e 650 cm™, observadas na Figura 31 para
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os vidros binarios (1-x)TeO,-(X)PbF,, podem ser atribuidas a vibragfes simétricas e
assimétricas, respectivamente, das ligagdes Te-O-Te. O pico a 750 cm™ é atribuido &
vibracdo de estiramento entre atomos de telUrio e oxigénios ndo ligados, como nos
poliédros TeOs tp ou TeOs,;. A Figura 31 mostra que, quando a concentracdo de PbF,
aumenta, a intensidade das bandas localizadas a 450 e 650 cm™ diminui, enquanto que a
banda a 750 cm™ torna-se mais intensa. Este resultado descreve claramente as mudancas
na geometria de coordenacdo do telurio, passando de bipiramides trigonais (tbp) TeO,
nas amostras mais ricas em telario para piramides trigonais (tp) TeOz; quando a
concentragdo de modificador aumenta da mesma forma que nos vidros TeO,-PbO.
Considerando estas atribuicdes, observa-se que nas amostras T e TT1 ocorre uma mistura
de entidades tbp TeO, e tp TeOs.

Os difratogramas de raios X das amostras obtidas de tratamentos térmicos do
vidro "T" (amostras TT1, TT2 e TT3 ), mostrados na Figura 30, foram comparados com
dados do JCPDS-ICDD. A fase cubica (parametro de malha a=5.650A) observada no
difratograma da vitroceramica transparente, TT1, foi comparada com o difratograma do
composto cubico telurito de chumbo PbTesO; [85] (arquivo JCPDS# 37-1392), e um
excelente acordo foi observado. E interessante notar que esta fase é identificada como um

Aa Tl

"anti-vidro" (do inglés "anti-glass"). Nesta estrutura existe ordem a longa distancia porém
nédo existe ordem a curta distancia com uma dispersdao importante nas distancia Te-O. De
fato os espectros Raman obtidos para as amostras "T" e "TT1" parecem concordar com
esta descricao estrutural. Observa-se que as bandas ocorrendo na regido de alta energia

(500-850 cm™) sdo exatamente iguais para as amostras de vidro "T" e a vitroceramica

"TT1". No vidro normalmente estas bandas de modos localizados apresentam-se
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alargadas devido a dispersdo de distancias e angulos de ligacdo tipicas de estruturas
amorfas. A observacdo da mesma largura de banda para amostra TT1 sugere a mesma
dispersdo de distancias na fase PbTez0s.

Experimentos de cristalizacdo na temperatura do primeiro pico do termograma da
amostra binaria 90TeO,-10PbO (340°C, Figura 21, pagina 60) foram efetuados. Apds 1
hora e 40 minutos a amostra continua transparente, mas medidas de difracdo de raios X
revelaram também a formacdo da fase PbTe;O; neste sistema Oxido binario. E
interessante notar que no vidro oxifluoreto ternario 80TeO,-10CdF,-10PbF, (amostra
"T") esta fase cristaliza a 263°C enquanto que no vidro 6xido binario 90TeO,-10PbO a
cristalizacdo desta fase ocorre a 340°C). A presenga dos fluoretos de chumbo e cddmio na
composicao do vidro favorece a obtengdo da vitroceramica transparente em temperaturas
mais baixas, informagéo importante no ponto de vista de aplica¢Ges tecnolégicas.

A forma tetragonal do éxido de telurio, a-TeO, (arquivo JCPDS#42-1365), foi
identificada como principal fase cristalina na amostra TT3. Com o0 aumento da
temperatura, a decomposicao da fase cubica PbTe3O; em TeO, tetragonal é evidenciada
pela diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo relativos a fase cubica na amostra
TT2.

Na Figura 32, que mostra as curvas |F(r)| obtidas na borda K do telurio das
amostras T, TT1, TT2 e TT3 e do padrdo a-TeO,, o primeiro pico, em torno de 1.46A
(ndo corrigido pelo deslocamento de fase) € relativo a primeira esfera de coordenagéo do
teltrio. No a-TeO, esta esfera é composta pelos atomos de oxigénio das unidades thp
TeO,, ou seja, dois atomos a 1.90A (equatoriais) e dois atomos a 2.08A (axiais, sendo a

terceira posicdo equatorial ocupada por um par eletronico isolado) [77]. O segundo pico,
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em torno de 5.79A (ndo corrigido) na amostra TT3 e no padrdo, corresponde a segunda
esfera de coordenagdo do telUrio, composta no a-TeO, por quatro d&tomos de telurio a
3.74A, dois a 3.83A e quatro a 4.07A. Os parametros estruturais obtidos por EXAFS
descrevem a primeira esfera de coordenacdo do teltrio nas amostras como sendo proxima
aquela encontrada no a-TeO,. O mesmo é observado para a segunda esfera de
coordenacdo na amostra TT3. Estes resultados sdo apoiados pelos dados de difracdo de
raios X e pela similaridade entre as partes imaginarias das transformadas de Fourier dos
sinais EXAFS do TeO, tetragonal e da amostra TT3 (Figura 33), a qual confirma a
cristalizacdo da fase tetragonal ap6s 60 minutos a 400°C. Entretanto, os resultados
obtidos por espectroscopia de espalhamento Raman nas amostras T e TT1 parecem estar
em contradicdo com aqueles obtidos pelos estudos EXAFS: enquanto a espectroscopia
vibracional mostra uma mistura de unidades tbp TeO, e tp TeOs, a absorcéo de raios X
indica que as unidades TeO, aparecem em uma propor¢do majoritaria. De fato, uma
mistura de entidades deve ser considerada, mas se as constantes de forca na estrutura tp
sdo muito importantes, entdo uma pequena fracdo de unidades tp podem interferir
fortemente no sinal Raman.

Nos estudos EXAFS na borda K do cddmio, um ambiente dxido pode explicar a
diminuicdo no nimero de coordenacgdo nas amostras em relacdo ao CdF, cristalino, assim
como a estabilidade destes cations na matriz vitrea, mesmo apés 60 minutos a 400°C. De
fato, o decréscimo no numero de anions coordenados ao cétion na primeira esfera de
coordenacdo, de 8 no CdF, para 3.5-4.6 nas amostras, sugere a formacdo de Oxido de
cadmio através da reagao:

TeO,+2CdF,> TeF,+2CdO
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A anélise ICP-AES efetuada na amostra T (pagina 19) indica que uma perda de
atomos de telurio e fldor ocorre durante a preparacdo do vidro, apoiando a hipdtese de
formacéo de CdO, com volatilizacdo de TeF..

O pico a 3.06A (ndo corrigido) na curva |F(r)| da amostra TT3 (Figura 35), esta
provavelmente relacionado a um certo grau de ordem catidnica, ou relaxacdo da rede
vitrea, ocorridos apds tratamento térmico. Esta hipdtese € apoiada pelos resultados de
difracdo, nos quais picos de fraca intensidade, alem daqueles relativos a estrutura
tetragonal do TeO,, sdo observados apds tratamento térmico, em TT3. Estes picos,
localizados em torno de (20) 23.5°, 31.0°, 45.5° e 50.0°, podem estar relacionados a
organizacdo catidnica que gerou o pico a 3.06A na curva |F(r)| da Figura 35.

Os resultados obtidos na borda L;; do chumbo indicam uma grande desordem na
coordenacao dos atomos de chumbo. A distribuicdo de distancias cation-anions é descrita
pelas duas sub-esferas centralizadas em torno de 2.26 e 2.46A. Esta distribuico pode ser
atribuida ao efeito da mistura de anions, com ligagcdes Pb-F mais longas e Pb-O mais
curtas. Na vitroceramica transparente (amostra TT1), atribuimos a estrutura em torno de
3.49A (ndo corrigida) na Figura 37 a ligacdes Pb-Te, da fase PbTesO. A estrutura deste
tipo de composto é caracterizada por distancias interatdmicas Pb-Te de 3.7A e Pb-Pb de
3.9A [86]. Este sinal, obtido na amostra TT1, é semelhante aquele encontrado no vidro

90TeO,-10PbO, conforme mostrado na Figura 27.
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11.3.2.6. Conclusdes sobre o sistema Fluorotelurito de chumbo e cadmio

Novos vidros foram obtidos no sistema TeO,-PbF,-CdF,. Os resultados de anélise
térmica e espalhamento Raman indicam o efeito modificador da adi¢do dos fluoretos. A
transformacdo estrutural de unidades basicas [TeQ,:] para [TeOs:] é bastante clara. Para
0s vidros binarios TeO,-PbF,, comparando-se os resultados obtidos com aqueles
apresentados no item 11.3.1.2 para os vidros do sistema TeO,-PbO pode-se dizer que o0
efeito modificador exercido pelo fluoreto de chumbo é mais pronunciado que aquele
observado para o éxido de chumbo.

O vidro com composicdo 80TeO,-10PbF,-10CdF, foi submetido a tratamentos
térmicos de cristalizagdo. Observou-se ser possivel a obtencdo de vitroceramicas
transparentes onde a fase cristalina foi identificada como a fase "anti-vidro™ PbTezO;.
Tratamentos térmicos realizados em temperaturas superiores levam & decomposicao desta
fase e ao aparecimento da fase a-TeO, e a subsequente opacificacdo da amostra.

Um estudo detalhado de absorcéo de raios X (EXAFS) foi realizado no vidro e
materiais cristalizados. Simula¢Ges envolvendo multiplas esferas de coordenagdo
descreveram com detalhes a estrutura local em torno dos atomos de telurio, chumbo e
cadmio. Para este Gltimo 4tomo foi possivel a sugestdo da formagéo de espécies Oxido e

seu papel de formador da rede vitrea.



CAPITULO II: Resultados e discussdes 91

11.4. SISTEMA PbF,-CdF;

Devido as suas propriedades superidnicas, melhores que aquelas observadas em PbF,
cristalino, solucdes solidas Cd,Pb,,F, tém sido identificadas como promissores
eletrolitos para microbaterias [87]. Suas caracteristicas estruturais e elétricas tém sido
estudadas por DRX e medidas de densidade [88], espalhamento Raman [89],
caracterizacdes termodinadmicas e elétricas [87]. As propriedades superibnicas neste
sistema e em outras estruturas relacionadas tém sido atribuidas a defeitos na rede
aniénica. Em um trabalho muito bem detalhado, Kosacki demonstrou que em cristais
Cd,Pby.,F, 0s processos de transporte idnico sdo determinados pelo movimento dos ions
fluoretos na primeira esfera de coordenacdo do chumbo [87]. Ele também mostrou que a
menor energia de ativacdo para a condutividade foi encontrada para a composi¢do
Cdo.4Pbo ¢F». Este resultado esté relacionado a observacao da maior largura a meia altura
do sinal Raman, a qual ocorre devido a desordem na cadeia anidnica. Netshisaulu et al
[90] efetuaram algumas medidas EXAFS nas bordas L; do chumbo e K do cadmio na
amostra Cdy.4PboF2. Os autores concluiram que cétions com raio iénico maiores (Pb*")
promovem estabilizagdo das vacéncias nos sitios vizinhos. A relativa falta de estudos
estruturais a curtas distancias nestes cristais mistos, e a observagéo desta fase cristalina na
vitroceramica fluorosilicato ST2 (811.1.) nos motivaram na investigacao estrutural desta
solucdo solida. Com o objetivo de estudarmos qualitativa e quantitativamente a ordem a
curtas distancias em solucgdes sélidas do tipo Cd,Pb,.,F, preparamos amostras cristalinas
e as caracterizamos utilizando as técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia de

espalhamento Raman e espectroscopia de absorgdo de raios X (EXAFS).
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11.4.1. Sintese

Reagentes de alta pureza o-PbF, (Aldrich 99.99%) e CdF, (Aldrich 99%) foram
usados na sintese de fases cristalinas de composi¢fes Cd,Pb,,F, (com 0.1<x<0.6). Em
cadinhos de platina, quantidades estequiométricas dos fluoretos foram fundidas a 800°C e
resfriadas pelo método “roller-quenching”, no qual o liquido é refriado entre dois
cilindros giratérios de latdo. Para evitar oxidacdo pela atmosfera, NH,F.HF foi
empregado durante a fusdo. Materiais transparentes de coloragéo evoluindo do amarelo
para o incolor foram obtidos das composi¢cdes com 0.1<x<0.5, enquanto a amostra com
x=0.6 apresenta-se opaca. As finas ldaminas obtidas por este método tém uma espessura de
aproximadamente 0.1 mm. A sintese foi efetuada no laboratorio de materiais foténicos
(Laboratoire des Materiaux Photoniques), do centro de estudos de materiais avancados
(Centre d'Etude des Materiaux Avancés-CEMA) da Universidade de Rennes, Franga.
Medidas de difracdo de raios X foram feitas usando-se radia¢do x, do cobre em um
difratdmetro Philips PW3020 com um passo 20 de 0.04° a cada 1 segundo. Andlise
térmica (DSC) foi efetuada em um calorimetro Seiko SSC 5200, em atmosfera de
nitrogénio, a uma velocidade de aquecimento constante g= 10°C.min™. Os experimentos

EXAFS e Raman foram efetuados sob as condicdes ja detalhadas no Capitulo I.
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11.4.2. DRX

A Figura 39 mostra os difratogramas DRX das amostras (x = 0.5,0.3 e 0.1.)

Intensidade (u.a.)

: X=0.5 M\J ﬁ \

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20
Figura 39: Difratogramas das solug¢des sélidas CdyPb;4F, com x = 0.5, 0.3 e 0.1.

Tanto o B-PbF, quanto o CdF, possuem estrutura do tipo fluorita e formam uma
solucdo solida CdyPby.<F, continua com parametro de malha a variando de 5.39A (CdF»)
a 5.94A (PbF,). As medidas de difracdo de raios X confirmam esta evolucdo do
parametro a versus X, conforme mostrado na Figura 40. Para x=0.1, outros picos de
difracdo de baixa intensidade aparecem na regido de 26 entre 26 e 30 graus, observados
no detalhe da Figura 39. Como sera visto a seguir, a espectroscopia vibracional pode

fornecer informacBes complementares aos dados de difracéo.
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Figura 40: Parametros de malha a em func&o da concentracéo de cAdmio x calculados a partir dos

difratogramas das amostras (Figura 39). A linha pontilhada serve como um guia.
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Figura 41: Espectros Raman das soluces solidas Cd,Pb,..F, e dos fluoretos cubicos PbF, e CdF,. O

espectro da amostra Cdg 1Pbg oF, € mostrado no detalhe para melhor visualizagao.
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11.4.3. Raman

Os espectros Raman obtidos das amostras pertencentes a solucdo sélida CdyPbi.xF>
séo reproduzidos na Figura 41. Para 3-PbF,, uma Unica banda relativamente larga a 254
cm™ é observada. A largura desta banda a meia altura é de 30 cm™. Para x=0.1 e 0.2 duas
bandas sdo observadas: uma banda mais intensa a 302 cm™ e uma mais fraca e larga a
256 cm™ (largura a meia altura=30 cm™). Todos os espectros da Figura 41 foram
normalizados pela banda situada na regido de 250-300 cm™. Nas amostras com x=0.3, 0.5
e 0.6 apenas esta banda larga e pouco intensa € observada, deslocadas para nimeros de
onda maiores e alargadas com o aumento de x. Esta banda aparece a 261 cm™ (largura a
meia altura=50cm™), 271cm™ (largura a meia altura =70cm™) e 276cm™ (largura a meia
altura =75cm™) nas amostras com x=0.3, 0.5 e 0.6, respectivamente. A assimetria destas
bandas sugere a contribuicdo de mais de um componente. Uma desconvolucdo gaussiana

simples foi entdo efetuada.
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Figura 42: Desconvolucdo Gaussiana do sinal Raman das amostras com x=0.5 e 0.6.
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Para x=0.3 apenas uma componente ¢ suficiente para reproduzir a banda. Entretanto,
nas amostras x=0.5 e 0.6 duas componentes gaussianas sdo necessarias e a Figura 42
mostra estes resultados. Os espectros Raman das amostras com x=0.5 e 0.6 apresentam
uma outra banda de fraca intensidade em torno de 138 cm™. Para 0 CdF, a banda mais
intensa é observada a 318 cm™ (largura a meia altura = 20 cm™) e uma banda menos

intensa é observada a 188 cm™.

11.4.4. EXAFS
As Figuras 43 e 44 mostram as transformadas de Fourier dos espectros ky (k)
obtidos nas bordas K Cd e L, Pb, respectivamente, das amostras com x = 0.1, 0.3e 0.5¢e

dos respectivos padrdes cubicos.
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Figura 43: Curvas |F(r)| obtidas dos espectros ky (k) na borda K do cAdmio do padrdo CdF, e

solucBes sélidas Cd,PbyF>.
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Figura 44: Curvas |F(r)| obtidas dos espectros ky (k) na borda L,;; do chumbo do padréo 3-PbF, e

solugdes sélidas CdyPb; 4F».

Na borda K Cd, o pico em torno de 1.8A, ndo corrigido pelo deslocamento de
fase, corresponde a primeira esfera de coordenacdo de cadmio. No CdF, ela é composta
por 8 4tomos de flGor a 2.33A. Um segundo e largo pico aparece na regifo de R de 3 a 4
A, o qual esta relacionado as contribuices dos cations segundos vizinhos mais proximos.
Em CdF, corresponde a 12 atomos de cadmio localizados a 3.83A do atomo central.

Em B-PbF; o primeiro pico, a aproximadamente 2A (n&o corrigido) corresponde a
primeira esfera de coordenagio do chumbo, composta por 8 atomos de flior a 2.57A. O
segundo, a aproximadamente 4.1A corresponde a 12 atomos de chumbo a 4.19A e 24
atomos de flGor a 4.91A do a4tomo de chumbo central. Pode-se observar, em ambas as
bordas de absorg¢do, drasticas mudancas no perfil das curvas |F(r)| das amostras binarias,

com a variacdo da quantidade de cadmio. Em particular, nas duas bordas estudadas, o
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segundo pico, relativo a contribuicdo catidnica é deslocado a distancias maiores quando a
concentra¢do de cddmio diminui. Esta mudanca com x indica um aumento da distancia
média entre os dois cations mais proximos na rede FCC. Este resultado concorda
plenamente com os resultados de difracdo de raios X, 0s quais evidenciam um aumento
do par@metro de malha a com o aumento de x. Além disso, em ambas as bordas, esta
contribuicéo catibnica aparece mais intensa quando a quantidade de cadmio diminui. Isto
resulta da substituicdo dos atomos de chumbo por atomos de cadmio na rede cationica.

A Figura 45 mostra um exemplo da simulagéo da primeira esfera de coordenagéo
dos atomos de cadmio, para a amostra CdgsPbgsF,, € a Tabela 21 reline os parametros

estruturais obtidos.
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-0.2-

kx(k)

-0.34
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| |
8 10 12
k(A

Figura 45: Simulagdes da primeira esfera de coordenagéo do cadmio,

na amostra CdgsPbgsF».
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CdosPbosF, Cdo3PbosF, Cdo1PbosF,
N 6.7 75 6.5
o(A) 0.107 0.101 0.107
R(A) 2.29 231 2.33
AE(eV) 15 17 -0.2
p 8.1x10™ 1.0x10°® 1.3x10°

Tabela 21: Resultados da analise EXAFS na borda KCd das amostras do sistema Cd,Pb;..F».

Uma substituicdo progressiva de atomos de chumbo por atomos de cadmio na
segunda esfera de coordenagdo do chumbo foi considerada nas simulagfes dos dados
EXAFS obtidos na borda L;; do chumbo como conseqliéncia da formacdo de solucdes
solidas homogéneas CdyxPbixF>. O numero de coordenacdo total na segunda esfera de
coordenacao do chumbo foi fixado em doze cétions.

A Figura 46 mostra exemplos de simulac@es da primeira (a) e segunda (b) esferas
de coordenacgédo do chumbo, respectivamente, para a amostra com x = 0.1. Os parametros
estruturais obtidos na borda L,;; Pb estdo agrupados na Tabela 22 para a primeira (&tomos
de fltor a aproximadamente 2.5A do &tomo absorvedor Pb) e segunda (4tomos de

chumbo, fltor e cadmio, entre 3.9 e 4.8A do atomo central Pb) esferas de coordenac&o.
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Figura 46: Exemplos das simulac¢des da primeira (a) e segunda (b) esferas de coordenagdo do chumbo, na

amostra Cdg 1Pbg oF».

CdO.leO.QFZ CdO.3Pb0.7|:2 CdO.SPbO.SFZ
N Pb-F 8.1 8.0 8.0
Pb-Cd 1.7 35 5.9
Pb-Pb 10.3 8.5 6.1
Pb-F 25.0 22.4 13.6
o (A Pb-F 0.126 0.140 0.146
Pb-Cd 0.089 0.117 0.122
Pb-Pb 0.104 0.129 0.203
Pb-F 0.126 0.140 0.138
R (A) Pb-F 2.56 2.54 2.52
Pb-Cd 4.03 4.00 3.94
Pb-Pb 4.19 4.16 4.09
Pb-F 4.81 4.69 4.63
AEg (eV)  Pb-F -0.1 2.2 -0.6
Pb-Cd 5.1 2.8 1.2
Pb-Pb 2.8 2.0 3.7
Pb-F -0.6 -4.4 -4.5
p  Primeira esfera 4.8x10™ 2.3x10° 1.4 x10°
Segunda esfera 1.4 x10” 7.7 x10° 1.5 x10

Tabela 22: Resultados da analise EXAFS na borda L;,Pb das amostras do sistema Cd,Pb;.F».
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11.4.5. Discussoes

A relacéo linear do pardmetro de malha a em funcéo de X, observada na Figura
40, concorda perfeitamente com os resultados apresentados em [88], confirmando assim a
obtencdo de solugdes sélidas homogéneas pelo procedimento adotado.

Os resultados obtidos atraves da Espectroscopia de espalhamento Raman sao
comparados aqui com aqueles apresentados na literatura [87-89]. Em B-PbF, e CdF; as
bandas observadas respectivamente a 254 e 317 cm™ so atribuidas a modos localizados
com simetria Tyq e relacionados a estiramentos simétricos do poliedro [MFg] (M= Pb,
Cd). O fato da banda observada para o PbF;, ser mais larga esta relacionado a defeitos na
rede dos ions fluoretos. Estes defeitos sdo também responsaveis pela baixa temperatura
de transicdo de fase ordem-desordem, a qual estd relacionada as propriedades
superidnicas [87]. Com a progressiva substituicdo de atomos de chumbo por atomos de
cadmio na rede cristalina, a Figura 41 mostra claramente o deslocamento (para nimeros
de onda maiores) e alargamento desta banda. As larguras das bandas observadas aqui
também estdo de acordo com os resultados mostrados por Kosacki [87]. Deve ser
mencionado aqui que melhores propriedades de conducdo i6nica foram observadas em
composic¢des apresentando também bandas largas nos espectros Raman. De fato, a
distribuicdo anidnica nestes compostos ndo € tdo ordenada. Em outras palavras, a cadeia
catidnica possui a forma cubica de face centrada (FCC), enquanto que a distribuicéo
aniodnica sofre perturbac@es locais, a qual resulta nas propriedades fisicas observadas, tal
como condutividade idnica. A banda larga e de baixa intensidade a 138 cm™ nas amostras

com x= 0.5 e 0.6 foi também observada na mesma regido de concentracdo por
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Ciepielewski e Kosacki [89]. Eles atribuiram esta banda a modos induzidos pela
desordem interna observada nestas amostras.

Este tipo de solucdo solida pode ser dividida em duas principais classes, de acordo
com o comportamento vibracional apresentado: aquelas apresentando um comportamento
de um modo (*one-mode behavior”) e aquelas apresentando um comportamento de dois
modos (“two-mode behavior”) [89]. No primeiro caso apenas um modo vibracional €
observado com energia variando continuamente com a composicao, como na evolugéo da
energia do modo Ty discutido acima. No comportamento de dois modos, duas bandas
proximas aquelas dos fluoretos puros deve ser observada. Ciepielewski e Kosacki néo
apresentam resultados para as composi¢fes com x= 0.1 e 0.2. Entretanto, no outro
extremo do diagrama de composic¢des (correspondente a x= 0.74 e 0.55) eles observaram
claramente um comportamento de dois modos. Apesar de ndo termos preparado amostras
com as composicdes extremas preparadas em [89], nosso espectro apresentado para a
composicao x= 0.6 é bastante semelhante aquele apresentado em [89] para a composi¢éao
x= 0.55. De fato a assimetria observada neste espectro e também no espectro da amostra
com x= 0.5 sugere um comportamento de dois modos. Os espectros podem ser
deconvoluidos em duas componentes gaussianas como mostrado na Figura 42. A
assimetria observada é bem reproduzida pelas contribuices a 240 e 280 cm™. Estes
componentes podem referir-se aos modos vibracionais do PbF, e CdF, contribuindo para
o resultado experimental.

Nas amostras com x= 0.1 e 0.2, os espectros Raman mostram uma banda intensa a
302 cm™. Esta banda pode ser incluida na discussdo do comportamento de dois modos

descrito acima. Entretanto, a intensidade pronunciada de uma eventual componente do
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CdF, nas amostras ricas em PbF; ndo esta totalmente esclarecida. De fato, os resultados
de difracdo de raios X mostram linhas extras para estas composic¢des, em adi¢do aos picos
da solucdo sélida cubica. Desta forma, para determinarmos se a contribuicéo a 302 cm™
no espectro Raman das amostras com x= 0.1 e 0.2 é proveniente de uma fase
contaminante ou de um comportamento de dois modos obedecido por estes compostos,
foram efetuadas medidas de micro Raman na amostra com x=0.1. Os experimentos foram
feitos no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos com
equipamento micro Raman Jobin-Yvon, modelo T64000 equipado com triplo
monocromador e acoplado a um detetor do tipo CCD. Foi utilizada a linha 488,0nm do
laser de ions de argbnio com poténcia de aproximadamente 100mW, como fonte de
excitacdo. Os espectros foram obtidos observando-se a radiagdo espalhada a 180° da
radiacdo inicidente através de objetiva 50x de um microscépio Olympus BX40. A
amostra Cdg 1Pbo oF, apresenta-se na forma de laminas amarelas as quais, observadas sob
microspopio optico, revelam a existéncia de pequenas regides incolores. Analises de
espalhamento Raman nestas regides incolores fornecem espectros dominados apenas pela
banda mais larga, centrada a 256 cm™, enquanto que a regido amarela fornece um
espectro idéntico aquele mostrado Figura 41. Desta forma, atribuimos a banda fina a 302
cm™ nas amostras com x=0.1 e 0.2 & ocorréncia de contaminacéo por CdO. A coloracio
amarelada destas amostras também deve ser atribuida a este fator. A concentracdo deste
Oxido, proveniente de oxidagdo de CdF, pela atmosfera durante a fusdo ou mesmo da
contamina¢do do cadinho empregado, é muito pequena, uma vez que esta fase
praticamente ndo é detectada por DRX, sendo observado apenas alguns picos, muito

pouco intensos, na regido de 26 entre 26 e 30 graus, no difratograma da amostra com
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x=0.1 (Figura 39). Entretanto, o sinal Raman do composto CdO deve ser muito mais
intenso que aquele dos fluoretos, por ser um composto mais covalente. Novas sinteses de
solucgdes solidas de composicdes Cdo.1PbggF, € CdyPbogF, foram efetuadas e amostras
incolores transparentes foram obtidas, cujos espectros Raman ndo apresentam a banda a
302 cm™.

Uma analise cuidadosa da Figura 43, onde sdo observadas as curvas |F(r)| dos
espectros EXAFS obtidos na borda K do cadmio, fornece interessantes informacdes sobre
a segunda esfera de coordenacdo deste cation nas amostras. A estrutura observada entre
3.2 e 4.5A nas curvas |F(r)| das amostras ilustra, ainda que qualitativamente, a influéncia
dos atomos de cadmio e chumbo na segunda esfera de coordenacdo do cadmio. Na
amostra com x= 0.1, essa regido de R é dominada por uma estrutura relativamente larga,
centrada a aproximadamente 4.0A. Esta estrutura apresenta também um ombro do lado de
menor R. Na amostra com x= 0.3, esta estrutura aparece desdobrada, com maximos a
aproximadamente 3.6 e 4.0A, enquanto que na amostra com x= 0.5 apenas a estrutura a
3.6A é observada. Deve-se observar aqui que o pico relativo a segunda esfera de
coordenacao do cadmio no fluoreto de cadmio apresenta seu maximo também em torno
de 3.6A. Através destas observacdes é possivel atribuir a contribuicio a 3.6A na amostra
com x= 0.5 a ligagdes Cd-Cd e aquela a 4.0A na amostra com x= 0.1 a ligacdes Cd-Pb.

O perfil do primeiro pico, relativo a primeira esfera de coordenagdo do cadmio
nas amostras, também fornece informagdes importantes. A intensidade deste pico na
amostra com x= 0.1, mais fraca que aquela das amostras com x= 0.3 e 0.5, revela o
amortecimento do sinal EXAFS desta amostra por um forte fator de Debye-Waller. De

fato, os dados fornecidos pela Tabela 21 ndo permitem uma visualizacdo clara deste
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fendmeno, mas se fixarmos o valor do nimero de coordenacdo em oito nas amostras,
observamos uma descontinuidade muito expressiva. A Tabela 23 mostra o resultado das

simulacdes efetuadas com N=8 nas amostras estudadas.

CdO.SPbO.SFZ CdO.SPbOJFZ CdO.lpbO.QFZ
N 8.0 8.0 8.0
o(A) 0.121 0.106 0.130
R(A) 2.29 2.31 2.33
AEo(eV) 1.8 1.8 -0.2
p 7.5x10° 2.2x10° 1.8x10”

Tabela 23: Resultados da analise EXAFS na borda KCd das amostras do sistema Cd,Pb;.xF,, com o valor

do nimero de coordenacéo fixo em 8 anions.

Obviamente o fator residual p é prejudicado com esse procedimento, mas
podemos comparar os valores dos fatores de Debye-Waller desta esfera de coordenacgéo
nas diferentes amostras sem a influéncia do nimero de coordenacdo, o qual atua de
maneira oposta ao fator de Debye-Waller na amplitude do sinal EXAFS (cf. Apéndice I).
Com o aumento de x, é esperado que haja um aumento na desordem anibnica, conforme
indicam os espectros Raman das amostras. 1sso é de fato observado nas amostras com x=
0.3 e 0.5, para as quais os valores dos fatores de Debye-Waller (Tabela 23) sdo de 0.106 e
0.121A, respectivamente. Entretanto, para a amostra com x=0.1, o fator de Debye-Waller,
obtido com N=8, foi de 0.130A. Este valor indica uma desordem anidnica relativamente
grande nesta amostra, a qual pode ser atribuida a presenca de tracos de CdO, responsavel
pelo aparecimento da banda estreita a 302 cm™ nos espectros Raman das amostras com
x=0.1e0.2.

A desordem anidnica e o papel desempenhado pelos atomos de cadmio na

formacéo da solucédo solida foram também revelados pelos resultados EXAFS obtidos na
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borda L;; do chumbo. As andlises EXAFS sugerem que, em todas as amostras, a
primeira esfera de coordenacdo em torno dos &tomos de chumbo é relativamente
semelhante aquela do B-PbF, (ou seja, 8 atomos de oxigénio a 2.57A). A desordem
anionica é refletida pela distancia interatbmica e o valor do fator de Debye-Waller desta
esfera de coordenacdo: quando x aumenta, oito &tomos de fllior sdo detectados em todas
as amostras, mas a distancia interatbmica diminui (2.56A para x=0.1 e 2.52A para x=0.5),
enquanto que o fator de Debye-Waller aumenta de 0.126 a 0.146A. Este aumento no
valor do fator de Debye-Waller concorda perfeitamente com o alargamento observado
nas linhas Raman.

Em adicdo ao aumento da desordem anidnica com X, observa-se um aumento na
desordem cati6nica na segunda esfera de coordenagdo do chumbo, composta por &tomos
de chumbo, fldor e cadmio. Esta desordem é refletida nos perfis dos segundos picos das
curvas |F(r)| (Figura 44), os quais sofrem drastica diminui¢do de intensidade quando x
aumenta e é particularmente marcante na contribuicdo Pb-Pb, para a qual um forte
aumento no fator de Debye-Waller é observado (Tabela 22). Considerando a segunda
esfera de coordenagdo em torno dos atomos de chumbo, com o aumento da concentragdo
de cadmio uma progressiva substituicdo de atomos de chumbo por &tomos de cadmio é
observada, indo de N= 1.7 4&tomos de cadmio na amostra Cdo1PbogF,, para N=3.5 em
CdosPbosF2 € N=5.9 em CdosPbosF,. De fato, assumindo-se uma solucdo sélida
homogénea, segundo a lei de Vegard, espera-se uma coordenacdo do tipo:

10CdF,-90PbF, = 1.2 Cd (0.1*12) : 10.8 Pb (0.9*12)
30CdF,-70PbF, = 3.6 Cd (0.3*12) : 8.4 Pb (0.7*12)

50CdF,-50PbF, = 6 Cd (0.5%12) : 6 Pb (0.5*12)
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Os valores de N mostrados na Tabela 22 concordam razoavelmente com estes
valores tedricos. As distancias interatbmicas Pb-Cd mais curtas (comparadas com Pb-Pb)

séo explicadas pela diferenca dos raios atbmicos: Rpp=145pm; Rcg=121pm [91].

11.4.6. Conclusdes sobre o sistema fluoreto de chumbo e cadmio

Solugdes solidas de fluoretos de cddmio e chumbo foram preparadas por hiper-
resfriamento do liquido. O parametro de malha a sugere uma solugdo sélida continua do
tipo Pb,.,Cd,F,, com uma variacao linear do parametro cubico entre o valores conhecidos
para CdF; (5.94A) e PbF, (5.39A). Os espectros Raman mostram que 0 modo ativo Ty
ocorrendo a 256 cm™ para o PbF, é deslocado e alargado com o aumento da concentragdo
de cadmio. Nas amostras com 0.3<x<0.6 apenas esta banda larga é observada. Um
comportamento de dois modos pode ser proposto por desconvolucdo gaussiana. Com 0
aumento de x, uma grande desordem anibnica foi claramente observada nos resultados
Raman e EXAFS. Particularmente, os resultados obtidos na borda K do cadmio da
amostra com x=0.1 revelaram uma grande desordem aniénica na primeira esfera de
coordenacdo. Este resultado pode estar relacionado & banda estreita a 302 cm™,
encontrada nos espectros Raman das amostras com x=0.1 e 0.2, atribuida a presenca de
tracos de CdO, proveniente de oxidacdo do fluoreto ou contaminacao externa. De acordo
com DRX, os estudos EXAFS revelam que atomos de chumbo sdo substituidos por

atomos de cadmio na segunda esfera de coordenacdo da rede FCC do chumbo.
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CAPITULO I11: CONCLUSOES GERAIS

O objetivo principal deste trabalho foi a determinacdo das caracteristicas
estruturais de vidros e vitroceramicas contendo os fluoretos PbF, e CdF, em associacdo a
Oxidos conhecidos tradicionalmente como formadores de vidros: SiO;, B,O; e TeO,.
Vidros muito estaveis frente a cristalizagcdo, porém com um alto grau de higroscopicidade
foram obtidos também no sistema P,0s-PbF2-CdF,. Foi observado que praticamente
todas as amostras deste sistema foram atacadas ou completamente liquefeitas pela acéo
da humidade atmosférica, excessdo feita para a amostra de composi¢do molar 50P,0s-
30PbF,-20CdF,, a qual ndo sofreu ataque higroscépico entre a sintese (julho de 1997) e o
periodo de desenvolvimento desta tese. Outros sistemas relacionados foram também
sintetizados e estudados, como foi mostrado para os vidros TeO,-PbO e solucGes solidas
PbF,-CdF,.

Para o estudo estrutural, as técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia de
espalhamento Raman e espectroscopia de absorcdo de raios X (EXAFS) foram as
ferramentas utilizadas. Analises térmica (DSC) e quimica (ICP-AES) foram também
utilizadas no estudo.

De maneira geral, foi determinado o carater de formador de rede vitrea
apresentado pelo cadmio, presente nestes vidros principalmente na forma de o6xido,
proveniente da reacdo entre CdF, e o Oxido empregado, com a producdo também de
fluoretos volateis MF,.

Nos sistemas SiO,-PbF,-CdF, e B,0s;-PbF,-CdF, a principal fase cristalina
presente apos tratamento térmico foi identificada como sendo o fluoreto cubico B-PbF,.

A presenca de fons Er** na composicéo do vidro favorece a cristalizag&o desta fase. Além
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de atuar como um agente nucleante para a fase B-PbF,, os &tomos de érbio apresentam a
importante caracteristica de se concentrarem principalmente na fase cristalina. Conforme
sera apresentado no Apéndice I, as caracteristicas espectroscopicas deste ion Lantanideo
séo aquelas apresentadas para um ambiente cristalino.

Uma grande desordem anidnica foi identificada nos materiais estudados,
principalmente na primeira esfera de coordenagdo do chumbo. Esta desordem foi
encontrada inclusive nas amostras contendo PbF, cristalino, conforme mostrou os
resultados EXAFS nas amostras de fluoroboratos, nas quais a cristalizagdo desta fase
clbica aparece menos intensa que no sistema fluorosilicato.

Na amostra cristalizada de fluorosilicato de chumbo e cddmio ndo dopado foi
detectado a ocorréncia de uma solucédo solida cubica entre os fluoretos PbF, e CdF,. Foi
possivel a identificacdo do papel do cadmio na formacéo desta solugéo sélida: atomos de
cadmio substituem atomos de chumbo na segunda esfera de coordenacéo da rede FCC do
chumbo. Um estudo mais aprofundado nestas solucGes sélidas foi efetuado em amostras
CdyPb;.xF, preparadas com 0.1<x<0.6. Um alto grau de desordem anibnica foi observado
e o0s resultados Raman obtidos sdo comparaveis aqueles encontrado na literatura. A
substituicdo de atomos de chumbo por atomos de cadmio foi perfeitamente reproduzida
pelos resultados EXAFS e os valores dos numeros de coordenagdo, assim como a
evolucdo do parametro de malha a, confirmaram a obtencdo de solucdes solidas
homogéneas. Pode-se controlar a cristalizacdo desta solucdo soélida no sistema
fluorosilicato com a adicéo de pequena quantidade (1%) de ErF3; na composicao do vidro.

No sistema fluoroborato de chumbo e cadmio, ao contrario, nenhuma fase

relacionada a este tipo de solucdo solida foi identificada. Entretanto, com o



CAPITULO Ill: Conclusbes Gerais 110

prolongamento do tratamento térmico, observa-se a ocorréncia de um arranjo catiénico na
segunda esfera de coordenacdo do cadmio. Na amostra dopada, esta organizacao da rede
do cadmio é menos intensa que naquela ndo dopada.

No sistema fluorotelurito de chumbo e cadmio, foi possivel a obtencdo de uma
vitroceramica transparente, na qual a fase cristalina € o telurito de chumbo PbTe3;0;. Esta
mesma fase também fornece uma vitroceramica transparente através de tratamento
térmico do vidro binario de composi¢do 90TeO,-10PbO. Experimentos de cristalizacéo
em outras amostras do sistema TeO,-PbO estdo atualmente em fase de execussdo. De
fato, resultados EXAFS evidenciaram a presenca de atomos de telUrio na segunda esfera
de coordenacdo do chumbo nas amostras vitreas de composicdo 90TeO,-10PbO e
70Te0,-30PbO (assim como nas amostras T e TT1), indicando a formagdo da fase
PbTes0; nestes vidros durante a sintese.

Com o aumento da temperatura do tratamento térmico da amostra de composicao
80TeO,-10PbF,-10CdF, foi possivel a visualizacdo da decomposicdo da fase PbTe;0;
resultando na fase tetragonal do éxido de telurio, a-TeO..

O estudo da geometria de coordenacdo do telurio indicou que, nas amostras do
sistema fluorotelurito de chumbo e cadmio, a estrutura predominante é a bipiramide
trigonal [TeO4:], porém, com uma relativa quantidade da forma piramide trigonal [TeOs:]
associada. Nos vidros binarios TeO,-PbO e TeO,-PbF, foi possivel a visualizacdo da
mudanca deste poliedro de coordenacao, passando de [TeO,:] nas composicdes ricas em
oxido de telurio para [TeOs:] com o aumento da quantidade de modificador. Os
resultados de analise térmica revelaram que o efeito “modificador” exercido pelo fluoreto

de chumbo é mais intenso que aquele do 6xido de chumbo.



APENDICE |
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

EXAFS



Apéndice I: Espectroscopia de Absorcdo de Raios X 111

Apéndice I.
Espectroscopia de absorcéo de raios X

As oscilacbes EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) foram
observadas nos espectros de absorcdo de raios X pela primeira vez em 1920 por Fricke e
Hertz, mas somente nos anos 1970 foi proposta a primeira formulacdo matematica e um
método de analise das oscila¢Ges por transformada de Fourier [92,93]. Esta técnica teve
seu desenvolvimento mais importante nos ultimos vinte anos, gracas ao aparecimento da
luz sincrotron, que fornece um fluxo de fétons X com intensidades de trés ou mais
ordens de grandeza maiores que 0s tubos de raios X tipicos. Isso permitiu diminuir o
tempo de aquisicdo e abaixar os limites de concentragcdo na detecgdo dos elementos
quimicos.

A oscilagdo EXAFS é a estrutura fina no coeficiente de absorcdo que comeca
ap0s uma borda de absorcdo se estendendo tipicamente a 1000 eV além desta borda,
como indicado na Figura 47 para a borda K do cadmio. Préximo a borda de absorcéo
também existe uma estrutura fina (X-ray Absorption Near-Edge Structure - XANES),
mas devido a interacdo do fotoelétron ejetado com o potencial dos atomos vizinhos ser
ainda forte nesta regido, a aproximacao de espalhamento simples do EXAFS ndo pode
ser assumida.

A técnica EXAFS tem tido grande aplicabilidade nas mais diversas areas na
determinacdo do arranjo atbmico em vérias classes de materiais cujas estruturas séo
impossiveis de determinar por técnicas convencionais, como a difracéo de raios X.

Na técnica EXAFS, ordem a longa distancia ndo é requerida, de forma que

materiais ndo-cristalinos e cristalinos possam ser tratados sob as mesmas condicdes.
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Além disso, o arranjo atémico local pode ser determinado ao redor de cada tipo de atomo
separadamente. A obtencdo experimental de espectros EXAFS € relativamente facil e
rapida, podendo ser efetuada em qualquer estado da matéria, seja ela sélida, liquida ou
gasosa e a informacéo estrutural fornecida pela técnica EXAFS € obtida por uma analise
simples e direta. O objetivo deste Apéndice ndo é a apresentacdo de toda teoria da
absorcéo de raios X, mas fornecer ao leitor as chaves necessarias para a compreensdo dos
principios fundamentais e dos procedimentos adotados no tratamento dos dados.
Remetemos o leitor, por exemplo, as referéncias [50-52] para informagdes mais

detalhadas sobre esta técnica.

1. Principios

O método consiste em medir o coeficiente de absorgdo x da amostra em fungéo
da energia da radiacdo incidente. Em modo de transmissdo, w é definido pela lei de Beer-
Lambert:

I=Io exp (1), (1)
onde I, e I correspondem respectivamente a intensidade do feixe incidente e transmitido,
e x a espessura da amostra (Figura 47).

Para um dado atomo, o coeficiente de absor¢do  apresenta aumentos bruscos a
certos valores de energia, chamados bordas de absor¢do. O valor de E, da energia de
uma borda de absorcdo, ou energia de Fermi, depende da natureza do atomo estudado.
Nesta energia, produz-se uma transicdo eletrénica de um nivel interior (1s para a borda K

ou L, 2p paraas bordas L ou Ly ) para um estado excitado.
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Figura 47: Principios fisicos da espectroscopia de absorcéao de raios X, exemplo de um espectro da borda K

do cadmio para o composto cristalino CdF,.
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1.1. A regido XANES
Para E < Eq, 0 elétron passa de seu estado fundamental a um estado eletrdnico
excitado situado abaixo do nivel de Fermi (Figura 47(a)). A analise desta zona fornece

informagdes sobre a estrutura eletrénica do 4tomo estudado. Para Eg < E < Eg + 20-
50eV, o elétron é ejetado para o continuo mas sua energia cinética Ec = hv - Eg ainda é

relativamente baixa (Figura 47(b)), e seu percurso livre médio é grande (varias dezenas
de angstrons). Assim, a onda associada ao fotoelétron possui um grande dominio

espacial, e podem produzir-se fenémenos de difusdo maltipla com os atomos vizinhos.

1.2. A regidgo EXAFS

Para Eg + 50 eV < E < Eg + 1000 eV, a energia cinética do fotoelétron ¢ alta o
suficiente para que ele seja considerado como livre (Figura 47(c)). No caso de um gas
monoatdémico, 0 atomo esta isolado e a diminuicdo de p apos a borda é monotona. Por
outro lado, em compostos, a esfera de coordenagdo do atomo estudado contém outros
atomos. A onda eletromagnética associada ao fotoelétron é espalhada por estes atomos e
interfere com a onda emergente, o que da origem as oscilacbes EXAFS (Figura 47). O
estudo destas oscilagbes fornece informacdes estruturais sobre a vizinhanca do atomo
estudado, por exemplo a distancia, a natureza e o ndmero de vizinhos, € 0 grau de

desordem nas camadas de atomos que cercam o atomo absorvedor.
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2. Formalismo
Considerando a transicdo de natureza dipolar, a interacdo radiagdo-matéria pode

ser descrita pela regra de ouro de Fermi. A probabilidade de transicdo € dada por:
2 rr 2
P=4r naha)ZKﬁ|g.r|ff>| 5(E[ +ha)—E_/,), 2)
i

onde
= P é definido como a densidade de probabilidade por unidade de tempo
— n é a densidade de atomos considerados;
= f; e f;sdo as funcBes de onda do elétron no estado inicial e final, respectivamente;
— &r é 0 hamiltoniano de interagdo radiacdo-matéria na aproximagao dipolar, produto
escalar do campo elétrico do foton e do vetor posicao do fotoelétron.
A equacdo EXAFS, no formalismo de onda plana com a aproximacgdo de
espalhamento simples, pode ser escrita como a soma de uma série de sendides

amortecidos [96,97]:

2R

(k)= —sz%e”fzkze“")qﬁi(;z,k)sin[Zle. + (k) +25,(K)] )

com

87°m,
sz h2 (hV_Eo)’ (4)

onde me € a massa do elétron, 4v a energia do féton incidente e E, a energia de
ionizagio do elemento absorvedor. S° é um termo de reducdo de amplitude devido a
efeitos multi-eletrénicos, ; € o nimero de vizinhos do tipo i situados a distancia R; do

atomo absorvedor, |¢,. (n,k)| é a amplitude de espalhamento da onda por um atomo do
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tipo i. o7 é o fator de Debye-Waller. O termo exp(—chsz) é um termo de amortecimento

devido a duas causas: vibracdes térmicas e desordem estatistica do material. Para um

2
estat

s6lido, o fator de Debye-Waller se escreve ¢° =c°,, + G-, . O fator de Debye-Waller o

fornece informacdes sobre a distribuicdo de distancias em torno do 4&tomo considerado.
Assim, se um atomo espalhador estd a uma distancia radial R do absorvedor, a
probabilidade de encontra-lo em torno desta posicdo é dada pelo valor de o. Quanto
maior for este fator, mais larga serd a distribuicdo. A(k) € o percurso livre médio do
elétron. O termo exp(-2R; /A(k)) é igualmente um termo de amortecimento do sinal
devido a perdas por espalhamento inelastico. Durante a trajetoria &tomo absorvedor-
atomo espalhador-atomo absorvedor, a onda associada ao fotoelétron sofre uma
defasagem causada pelo potencial dos dois atomos ®..=(gi(k)+25.(k)). o.(k) é a funcéo
de defasagem da onda associada ao fotoelétron pelo potencial do 4&tomo central ¢ e @i(k)

é a funcdo de defasagem da onda associada ao fotoelétron pelo potencial do atomo

vizinho i.

2.1. Aproximagoes
E importante observarmos aqui que o formalismo apresentado é baseado em
varias aproximagoes:
e Atransicdo é de natureza dipolar.
e O elétron é ejetado do nivel 1s.
e As fungdes de onda f; e f; sdo monoeletronicas: apenas o fotoelétron ejetado do nivel

1s participa do processo de absor¢do, ndo havendo interacdo entre os elétrons.
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e A onda espalhada é uma onda plana.

e A distribuicdo de distancias é representada por uma distribuicdo gaussiana.

e A interacdo entre o fotoelétron e o 4tomo vizinho é um espalhamento simples, ou
seja, o trajeto do fotoelétron é restrito a um percurso de ida e um percurso de volta

entre os atomos absorvedor e espalhador.

3. Anélise dos dados
3.1. Extracdo do espectro EXAFS

Durante um experimento EXAFS, os dados registrados séo /, a intensidade da
radiacdo antes da amostra, e 7, a intensidade da radiacao apds sua passagem pela amostra.
O coeficiente de absorcdo  é dado pela equagdo (1) em modo transmissao e por wx=I/1,
em modo de detec¢do por fluorescéncia (Figura 47).

O coeficiente ¢ medido contém uma componente devido & matriz (1) € uma
outra devido ao atomo absorvedor () isolado. Assim, para obter a fungéo de onda y/(E)

utiliza-se a relacédo

_ _HM(E) - 1 (E)

A= O u®

(%)

Apos a borda de absorgéo, ., pode ser determinado através de uma extrapolagdo
linear da absor¢do medida antes da borda (Figura 48a). 4, € determinado utilizando-se

uma funcdo polinomial ou uma fungédo spline (constituida por varios polinémios do
terceiro grau adjacentes). Para podermos comparar espectros obtidos para varias

amostras, é preciso escolher a posicdo da borda sempre da mesma maneira. Neste
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trabalho, o valor de Eg é determinado como o valor mais préximo aquele tabelado para o
elemento em estudo. A fungdo de onda y(E) assim obtida é entdo convertida em y (k)
segundo as equac0es (3) e (4) (Figura 48b). A funcao y (k) € entdo multiplicada por uma
poténcia de £ (1, 2 ou 3) segundo a regido do espectro a ser "privilegiada” (poténcia de k&

elevada para altos valores de k). O valor mais utilizado é n=3 [94].

Figura 48: Etapas da extragdo e analise dos dados EXAFS.

A transformada de Fourier (TF) da funcdo A"y (k) numa janela de apodisagdo

: ] -1 . .
permite passar do espaco reciproco em A~ ao espago real em A (Figura 48c). A janela de
Kaizer minimiza os efeitos de picos parasitas, sem sentido estrutural, sem afetar de

forma significativa a amplitude dos picos. A fungéo de distribuicdo radial (FDR) obtida,
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que € 0 modulo das partes real e imaginaria da TF, permite entdo a visualizacdo das
esferas de coordenacdo em torno do &tomo absorvedor. Deve-se notar que as distancias
obtidas sdo deslocadas em relacéo as distancias reais devido aos termos de defasagem o.
e ¢ da funcdo seno (Equacdo 3) e por isso diz-se que esta é uma pseudo funcdo de

distribuicdo radial.

3.2. Simulagédo numérica

Para determinar as distancias interatbmicas R, a natureza e o numero de vizinhos
N e o fator de Debye-Waller ¢ de cada esfera de coordenacdo, simula-se numericamente
a funcdo ky (k) experimental com sua expresséo teorica (Equagéo 3). Para isso, um certo
namero de termos deve ser conhecido: o percurso livre médio A(k) para cada esfera de

coordenagéo, as funcdes de amplitude de espalhamento |¢i (m, k)| e de defasagem ¢,(k) de

cada atomo i, e a funcédo de defasagem do atomo central Sq(k). Estes termos devem ser

extraidos a partir de espectros de materiais de referéncia, para os quais as estruturas
devem ser a mais proxima possivel aquela do material desconhecido, ou entdo,
calculados de forma tedrica.

Trés tipos de funcbes de amplitude e de defasagem calculadas ab initio sdo
disponiveis: (1) as funcbes tabeladas por Teo e Lee [95], calculadas utilizando a
aproximacdo de onda plana; (2) as funcbes de McKale [96], as quais utilizam a
aproximacdo de onda esférica e ignoram a dependéncia em energia do elétron. Elas sdo
calculadas para um par isolado de distancia interatdmica 2.5 e 4 A, e sdo interpoladas

para distancias entre estes dois valores; (3) o programa FEFF [97], o qual permite
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calcular as funcdes de amplitude, de defasagem e de percurso livre médio para uma dada
estrutura. Ao contrario dos dois formalismos precedentes, FEFF calcula os potenciais
moleculares por recobrimento dos potenciais de cada atomo e leva em conta a
dependéncia em energia do elétron.

Porém, a extracdo das fungdes experimentais € sempre preferivel em relagédo
aquelas tedricas. Se as duas estruturas sdo proximas, a transferéncia das funcbes de
amplitude, de defasagem e de percurso livre médio do composto padrdo para material
estudado é muito eficaz. Ainda, como o procedimento de extracdo do espectro EXAFS é
0 mesmo para os dois compostos, padrdo e amostra, a precisdo serd maior. O uso de
funcdes de fase e amplitude tedricas requer o teste destas fungbes em compostos de

referéncias estruturalmente bem conhecidos, para a determinagéo da energia £, + AE, e

o parametro 7 relacionado com o caminho livre médio do fotoelétron pela equacéo
k) = k/T (6)
A simulacdo numérica pode ser feita sobre o espectro total 4y(k), mas é
geralmente mais pratico simular cada esfera de coordenagdo separadamente, pois o
nimero de pardmetros a serem ajustados serd menor. Para isso, isola-se a contribuicdo
ky (k) de cada esfera de coordenacdo filtrando por transformada de Fourier inversa
(Figura 48c,d). O nimero de parametros ajustados ndo deve ser maior que o nimero de
pontos independentes P; dado pela formula de Nynquist: P;=2A4kAR/7, onde Ak e AR s&o
as janelas nos espacos reciproco (janela de integracao) e real (limites da transformada

inversa de Fourier) para a esfera considerada.
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3.2.1. Efeito da variagao dos parametros sobre o espectro calculado

Na expressdo tedrica EXAFS com a aproximacdo de espalhamento simples

(Equacdo (3)), os parametros ajustaveis sdo:

e N;: numero de vizinhos,

e R;: distancia absorvedor-vizinhos,

e ;: fator de Debye-Waller,

e [ constante do percurso livre médio (A=k/T),
e FE:energia hv dos fotons,

e FEy: energia de ionizacao,

o Sy fator de escala.

Além, obviamente, das funcGes de fase e amplitude, as quais devem ser
fornecidas para o par atbmico em questdo. A variacdo destes parametros modifica a
amplitude e a fase do sinal EXAFS tedrico. Informagdes estruturais quantitativas serdo
obtidas quando os parametros tedricos forem ajustados, de maneira coerente, fornecendo
uma oscilacdo tedrica mais proxima possivel ao espectro experimental (Figura 48d). O

afinamento constitui na minimizagéo da funcao residual p:

=Tk 2 ) e ®

Os parametros que afetam a amplitude do sinal EXAFS sdo N;, o;, " e S;°. Os
pardmetros que modificam a fase intervém na expressao sin[Zle. +(/)a.(k)+25c(k)]. A
fase pode variar modificando-se R; ou k. A seguir analisaremos os efeitos da variagao de
cada parametro no perfil das oscilacbes EXAFS. Para simplificar, utilizaremos um sinal

de uma Unica esfera de coordenag&o.
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Ni e So°
Os parametros N; e S,° atuam como parametros de escala. Este fator de amplitude
(o produto N;Sy°) depende de R; através da relacdo S;°N; / R . Durante as simulacdes
efetuadas neste trabalho, foi mantido o valor constante S;°=1. O efeito da variacéo de N é

ilustrado na Figura 49.

k(A

Figura 49: Influéncia de N sobre o espectro EXAFS
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O fator de Debye-Waller intervém na expressdo exp(-207'k’) e trata-se de um
termo de amortecimento. A Figura 50 mostra um exemplo da influéncia deste fator numa
curva EXAFS: quando o; aumenta, 0 amortecimento aumenta e entdo o sinal diminui,

principalmente na regido de altos valores de £.

T | T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10 11 12
k(A

Figura 50: Influéncia de o sobre o espectro EXAFS
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A constante do percurso livre médio intervém na expressdo exp(-2RI”/ k). Um
aumento de 77 provoca uma diminuicdo do sinal EXAFS, principalmente onde a
exponencial é mais importante, a baixos valores de k. A Figura 51 ilustra o efeito da

variagdo de /7'no sinal EXAFS.

7 8
k(AY)

Figura 51: Influéncia de 7~ sobre o espectro EXAFS
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Ri
O efeito de uma modificagéo no valor de R atua no sentido de mudar a frequiéncia
do sinal EXAFS. Quando R aumenta, a frequéncia das oscilacbes EXAFS aumenta na
totalidade do espectro, porém com um efeito muito mais pronunciado em regides de

grandes valores de & (Figura 52).

4 5 6 7 8 9 10 11 12
k(A™)

Figura 52: Influéncia de R sobre o espectro EXAFS
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Eo

O efeito da variacéo de E, sobre o espectro € visualizado pela Equacao (4):

87°m
k=2 (hyv-E,
\/h (v=t) @

Consequentemente, variacdes de Ej irdo modificar a escala de 4: a sensibilidade
na variacdo de k£ é maior em regides de baixos valores de k& e uma variacdo AE, positiva
conduz & uma contracdo, ou seja, a um aumento da freqliéncia do espectro tedrico. A

Figura 53 ilustra o efeito deste pardmetro nas oscilagdes EXAFS.

0.3

0.2

7 8
k(AY)

Figura 53: Influéncia de £, sobre o espectro EXAFS
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Desta forma, durante uma simulagcdo de um espectro EXAFS experimental, o
processo de afinamento dos pardmetros deve ser efetuado através de uma série de
tentativas analisando-se os varios valores possiveis para 0s parametros. A solucao final
devera corresponder a melhor escolha entre as diferentes solu¢cdes matematicas obtidas,

devendo, obviamente, representar um resultado fisicamente aceitavel.

3.3. Natureza e identificacdo dos atomos espalhadores

Conforme ja mencionado neste apéndice, a determinacdo das informacdes
estruturais, tais como o numero de coordenacao »;, a distancia interatbmica R; e o fator
de Debye-Waller o;, exige um conhecimento detalhado das fungbes de fase @.(k) e
amplitude ¢(k) de espalhamento da onda associada ao fotoelétron. No item anterior
(3.2.1.) observamos também que a formulacdo bésica da equacdo EXAFS (eq. 3) contém
dois conjuntos de varidveis correlacionadas a estas fungdes: 0s parametros que
modificam a fase (R; e E,) e aqueles que atuam na amplitude do sinal (N, o, e S,5).
Além disso, como sera mostrado nesta sesséo, o perfil das curvas de fase e amplitude em
funcdo do vetor de onda & pode permitir a diferenciacdo de elementos ou identificacdo de
elementos desconhecidos.

A Figura 54 mostra as fungdes de amplitude de espalhamento dos atomos de
fldor, cddmio e chumbo, em fungdo de %, calculadas através das fungdes tabeladas por
McKale [55]. Para atomos leves (Z<10), ¢ possui seu valor maximo em baixos valores
de k (<3A™), ap6s o qual uma funcdo decrescente monétona é observada. Esse perfil
reflete o fato de que, apGs exceder a energia de ionizacdo da camada mais profunda

(elétron 1s para a camada K), o fotoelétron sofre influéncia principalmente do potencial
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nuclear do atomo espalhador. A baixos valores de k, a funcdo de amplitude diminui
rapidamente com Z. Nota-se que quando o nimero atbmico Z aumenta, a amplitude de
espalhamento em grandes valores de & aumenta, e que existem 'picos' e 'vales' nestas
funcBes, os quais variam em numero e intensidade quando Z aumenta. Os picos nas
curvas de amplitude em funcao do vetor de onda & estdo relacionados a ressonancias nos

processos de espalhamento fotoelétron-atomo espalhador.

-2 Amplitude ¢(k) £ z=9)
4 i e Cd (2=48)

- % - — — -Pb(z=82)

0.6—

0.4_

0.2
0_

S 2
0 5 10 15 20

k(A

Figura 54: FuncGes de amplitude de espalhamento ¢, dos dtomos de cadmio, chumbo e fltor, calculadas

através das funcdes tabeladas por McKale.

Para um elétron ejetado do nivel 1s (borda K) do atomo de cadmio, a funcdo de
amplitude de espalhamento da onda por um outro atomo de cadmio possui dois picos e
dois vales, enquanto que quando o a&tomo espalhador é o chumbo, trés picos e trés vales
sdo observados. Observa-se também que, para esses atomos pesados, um pico a baixo .

(=2.7A™) surge e aumenta de intensidade com o aumento de Z.
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Comportamentos caracteristicos das funcGes de fase @.(k) em relagdo a Z
também ocorrem, ndo atraves de suas formas, pois elas sdo todas monotonas, mas atraves
do deslocamento das fases (se o deslocamento for da ordem de m, 0s sinais estardo em
oposicéo de fase).

Dessa forma, a dependéncia das funcGes de amplitude ¢(k) com o ndmero
atbmico Z permite a identificacdo quimica de elementos desconhecidos e a diferenciacéo
de elementos ao redor do aomo central, em cuja borda o sinal EXAFS foi medido.
Entretanto, os atomos a serem diferenciados devem possuir valores de Z suficientemente
diferentes, conforme observado para os atomos de fldor (Z=9), cadmio (Z=48) e chumbo
(Z=82). Devido a proximidade dos valores dos nimeros atdmicos dos &tomos de flaor
(Z=9) e oxigénio (Z=8), as fun¢des de amplitude de espalhamento da onda por estes dois

atomos sdo muito préximas, conforme mostrado na Figura 55.

0.6_
Amplitude

(k) i
0.4

0.24

k(AT

Figura 55: FuncGes de amplitude de espalhamento dos atomos de flor e oxigénio, calculadas através das

funcdes tabeladas por McKale.
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Este resultado nos explica a impossibilidade de diferenciacdo dos 4&tomos de fltor
e oxigénio, através dos dados EXAFS. Assim, de uma forma geral, &tomos que se
apresentem lado a lado, ou muito proximos no mesmo periodo da Tabela Periddica
dificilmente serdo diferenciados pela espectroscopia EXAFS. Uma interpretacdo dos
resultados baseada no bom senso cientifico faz-se entdo necessaria, minimizando-se
assim os erros de interpretacdo promovidos por limitacdes da técnica.

Desta forma, sugerimos neste trabalho de Tese a possibilidade dos atomos de
cadmio estarem coordenados, nos vidros e vitroceramicas, principalmente a atomos de
oxigénio, diferente da coordenacao por &tomos de flior do precursor fluoreto de cadmio.
Entretanto esta avaliacdo deu-se principalmente através dos numeros de coordenagéo e
distancias interatdbmicas encontrados: &tomos de c&dmio tetracoordenados sao
encontrados principalmete em oOxidos, dificilmente em fluoretos, enquanto que o
encurtamento das distancias interatbmicas observado, em comparacao aquelas no fluoreto
de cadmio, estdo de acordo com poliedros CdO,. Estas observacdes nos permitiu a
diferenciacdo dos atomos de oxigénio na primeira esfera de coordenacdo do cadmio, nos
vidros e vitroceramicas, com distancias Cd-O mais curtas, dos atomos de fluor,
encontrados no composto padrao fluoreto de cddmio. O mesmo ocorreu na identificacéo
de B-PbF, nas amostras cristalizadas dos sistemas fluorosilicato e fluoroborato, com

distancias Pb-F mais longas e Pb-O mais curtas.

4. Otimizacao das condic¢des de obtencao dos espectros EXAFS
Durante a aquisicdo dos espectros de absorcdo de raios X, nos deparamos a duas

dificuldades principais, caracteristicas desta técnica no estudo de materiais
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desorganizados e com elevada concentracdo de metais pesados. A primeira refere-se a
grande absor¢do da amostra propriamente dita, como um conjunto de todos os elementos
constituintes, a qual provoca uma consideravel reducdo na intensidade do salto do
coeficiente de absorcdo. A segunda dificuldade, relacionada a primeira, consiste na
otimizacao da relacdo sinal/ruido nos espectros EXAFS (k). Essas dificuldades surgem
da necessidade de um compromisso entre duas exigéncias contraditdrias, a obtencdo de
um sinal EXAFS mais intenso possivel (aumentando-se ao méaximo o salto de absorcao),
e ndo diminuir excessivamente a intensidade do sinal ap6s a amostra (ndo aumentar
excessivamente o salto de absorcdo). Neste trabalho de Tese o0 compromisso entre estas
duas condigdes foi a obtencdo de um salto de absorgcdo Aux = 1.0 e de um coeficiente de
absorcdo total ap6s a borda abaixo de t4,x<2.5, conforme sugerido pelo Comité
Internacional de Especialistas em Absorcdo X [109].

Um experimento de absorcdo de raios X comeca entdo pelo célculo da massa de
amostra necessaria para a obtencdo das duas condi¢des verificadas acima: Aux = 1.0 e
Lioaix<2.5. O salto de absor¢do na borda pode ser extraido de uma tabela de coeficientes
de absorcdo, como por exemplo a tabela de MacMaster [110]. Nesta tabela, os
coeficientes de absorcdo sdo dados sob a forma de coeficientes de absor¢cdo massivos
(1/p), expressos em cm?g™. Para obtermos a expressdo sem dimensdo de s, produto do

coeficiente de absorc¢do linear pela espessura da amostra, utiliza-se as formulas:

_ A(ul p),.m,.n,.m
MS

2[(,u/p),--mi'ni }M

o= S )

Apex 1)
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onde m é a massa da amostra, de massa molar M e superficie S; n; e m; sdo,
respectivamente, a estequiometria e a massa atomica de cada elemento na amostra e
(wp); € o coeficiente de absor¢do massivo correspondente. A equacdo (2) permite
calcularmos o salto de absor¢do da amostra, na borda do elemento e. Para tal, usamos a
expressdo (1) com a variagdo do coeficiente de absor¢gdo massivo na borda do elemento
considerado A(/p)., determinado pelas tabelas de MacMaster, sua massa atbmica m, e
estequiometria n.. Determina-se entdo a relacdo m/S para a obtencdo de um determinado
salto de absorcdo, por exemplo Aux=1.0. Este célculo refere-se apenas ao salto de
absorcdo do elemento em questdo, sendo necessario verificar se a massa de amostra
obtida ndo produzirda uma absor¢do muito intensa apds a borda. Utiliza-se entdo a
férmula (2), considerando os coeficientes de absor¢do massivos de todos os elementos da
amostra, na energia da borda de absorcdo do elemento em estudo. E neste ponto que
reside a maior dificuldade de aquisicdo de um espectro EXAFS de uma amostra
constituida por elementos pesados, como foi 0 caso, por exemplo, das medidas na borda
K do cadmio nas amostras de solugdo sélida CdxPb;«F,. Para a amostra Cdg1PbooF», a
massa calculada foi de 495 mg, levando-se em conta apenas o coeficiente de absor¢do do
cadmio. Entretanto, o coeficiente de absorcdo calculado para a amostra, considerando
todos os atomos, foi xx=20. Em outras palavras, numa amostra Cdg 1PbgoF, de 495 mg, o
salto de absorcdo € Aux=1.0 com uma absor¢do total de x=20! Um coeficiente de
absorcéo desta ordem de grandeza praticamente impossibilita a deteccdo de radiacdo pela
camara de ionizacdo apds a amostra. Deve-se entdo, neste caso, diminuir a massa da
amostra afim de obter-se uma transmissdo satisfatoria de fétons apds a borda de

absorcdo. Neste exemplo, diminuimos em 1/8 a massa empregada de amostra para
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obtermos uma absorcdo total apds a borda ss,,x=2.5 (20/8=2.5). Esta diminui¢do da
quantidade de amostra utilizada permite uma diminuicdo da absorcéo pela matriz, porém,
compromete também a intensidade da absorcdo pelo elemento em questdo. A Figura 56
mostra o espectro de absorcdo da amostra Cdo1PbooF2, obtido na borda K do cadmio,
com 62 mg de amostra. Observa-se que o salto de absorcdo é pouco intenso, da ordem de
Apx=0.1.

Absorbancia (p)
0.1
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Figura 56: Espectro de absor¢ao da amostra Cdg 1PbgoF», obtido na borda K do cadmio

(62 mg de amostra).

Vérias amostras estudadas por nds apresentaram estas dificuldades na aquisicéo
dos espectros de absorcdo. Entre elas podemos citar por exemplo as medidas efetuadas
na borda K do cadmio das amostras "T", cuja composicdo conta com 80% de Oxido de

teldrio e apenas 10% de fluoreto de cadmio.
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A fraca intensidade do salto de absorcdo e, consequentemente, do sinal EXAFS,
promove uma relacdo sinal/ruido muito fraca, exigindo entdo o acimulo de varios
espectros. Na Figura 57 sdo mostrados dois espectros EXAFS obtidos na borda K do
cadmio da amostra Cdo1PbogF2: em (A) apenas um espectro de absor¢do foi usado nos
calculos, enquanto que em (B) quinze espectros foram acumulados e utilizados nos

calculos de ky (k).

(A)

ky(K)

(B)

| | | |
0 3 6 9 12 15
k (At

Figura 57: Espectros EXAFS obtidos na borda K do cadmio (2eV cada 5 segundos) da amostra

Cdg1PbyggF, calculados com: (A) um Gnico espectro de absorcéo e (B) quinze espectros de absorcao

acumulados.

Observa-se que com o acumulo de varios espectros de absor¢do ocorre uma
importante melhora na relagdo sinal/ruido. Porém, mesmo com o acumulo de quinze
espectros, observa-se a presenca de ruidos, principalmente em grandes valores de k.

Assim, a sensibilidade do equipamento associada a fraca intensidade da borda de
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absorcdo limitam a qualidade do espectro. Neste trabalho de Tese, varios espectros de
absorcdo foram coletados para cada amostra. A quantidade de espectros coletados
dependeu da absorcdo apds a borda resultante de todos os elementos presentes na
amostra. Um minimo de seis espectros foi coletado para as amostras possuindo um salto
na borda de 1.0, apos correcao da absorcéo total. Um acumulo de sete a quinze espectros,
dependendo do salto na borda e da qualidade do sinal, com tempo de contagem podendo
ir até 5 segundos por ponto foi necessario para outras amostras. A seguir (figuras 58 a

62), fornecemos os espectros EXAFS ky(k), utilizados neste trabalho de Tese.
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Figura 58: Espectros EXAFS k (k) obtidos das amostras do sistema SiO--PbF~-CdFs:
(a) KCd. (b) LyPb. (c) L3Er.
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Figura 59: Espectros EXAFS ky(k) obtidos das amostras do sistema B,O5-PbF,-CdF,:

troscopia de Abso.
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Figura 60: Espectros EXAFS ky(k) obtidos das amostras do sistema (I-x)TeO,-xPbO:
(a) Kr e': (b) Lme >
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Figura 61: Espectros EXAFS & y(k) obtidos das amostras do sistema TeO,-PbF,-CdF,:
(@) KTe, (b) KCd. (c) LyPb.
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Figura 62: Espectros EXAFS ky(k) obtidos das amostras do sistema xCdF,-(1-x)PbF,:

(a) KCd, (b) LyPb.
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Apéndice 11
Luminescéncia de fons Er®*

As propriedades espectroscopicas de ions Lantanideos em vidros vem sendo
estudadas a décadas. As fascinantes propriedades de emissdo de luz numa ampla faixa do
espectro eletromagnético que vai desde o ultravioleta até o infravermelho proximo,
somadas a liberdade de estudo de composicdes e facilidade de obtencdo de vidros no
formato e tamanho que se desejar, propiciou a obtencdo de um sem numero de materiais
com aplicacfes nos mais diversos campos como Optica integrada, materiais para lasers,
telas, fibras Opticas, etc. [98]

Como caracteristica geral os espectros de emissdo de ions Lantanideos observados
em vidros apresentam linhas largas em comparacdo com aquelas observadas em cristais.
Este efeito conhecido como "alargamento inomogéneo de linhas espectrais" se deve
basicamente a existéncia de um grande namero de sitios cristalograficos para o ion metalico
no meio amorfo. A convolu¢do dos indmeros espectros possiveis leva a observacdo
experimental das linhas largas.

Esta caracteristica intrinseca do meio vitreo pode ser vantajosa por exemplo quando
se deseja uma ampla largura espectral. Esta largura é desejavel para a emisséo do Er** na
regido de 1.5 pum (transic&o *l13,—"l1s12) na amplificacdo simultanea de dezenas de canais
de comunicacdo [99,100] ou ainda para a transicdo ndo degenerada ‘Fo—°Dg dos fons Eu®*
e Sm?* onde é possivel se "marcar” o espectro de emissdo com a utilizacdo de um laser de
alta poténcia sintonizado no perfil da banda de forma a criar um efeito de memoria e
possibilitar o estoque de informagfes no material (os chamados experimentos de "hole-

burning™) [101].
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Em outros casos entretanto a observacédo de linhas largas em vidros pode apresentar
algumas desvantagens em relacdo as linhas finas de cristais. Lembrando que a se¢do de
choque de emissdo estimulada é inversamente proporcional a largura espectral compreende-
se que para a observacdo do efeito laser por exemplo, linhas finas, observadas para cristais,
sdo interessantes. A dificuldade aqui esta relacionada com a obtencdo de monocristais.
Embora a tecnologia de preparacdo de cristais seja bem dominada é evidente que existem
restricdes quanto ao tamanho da amostra a ser obtida, estequiometria, concentracao de ions
dopantes entre outras.

Por outro lado é possivel se obter as propriedades positivas de cristais e vidros num
Gnico material. As chamadas vitroceramicas (mencionadas varias vezes nesta tese)
apresentam esta caracteristica. Este materiais, obtidos da cristalizagdo controlada de vidros,
sdo fascinantes uma vez que em geral possuem propriedades mecanicas superiores as de um
material obtido por métodos tradicionais de preparacdo de ceramicas, e além disso a
preparacdo inicial do vidro permite moldar o material final.

Se a vitroceramica obtida for transparente o campo de aplicacbes € bastante
ampliado, incluindo a optica. E possivel se obter uma vitroceranica transparente contendo
um ion dpticamente ativo exclusivamente na fase cristalina e esta € talvez a principal
caracteristica dos materiais oxifluoretos estudados nesta tese. Os trabalhos da literatura que
prople as vitroceramicas transparentes como "materiais do Século XXI" se apoiam na
observagdo que as propriedades espectroscopicas de ions lantanidios sdo aquelas
apresentadas por materiais policristalinos [98,101,103]. O material entretanto é preparado
pelas técnicas classicas de preparacdo de vidros e apresenta na verdade a mesma

transparéncia de um vidro.
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Este trabalno de tese ndo teve como objetivo principal a exploragdo das
propriedades Opticas dos materiais estudados. Entretanto em alguns dos sistemas pode-se
realizar alguns testes envolvendo o fon Er** e este anexo apresenta os resultados obtidos.

A Figura 54 apresenta o diagrama de niveis de energia para o fon Er** [104] A
apresentacdo do formalismo da espectroscopia atbmica na identificacdo dos niveis de
energia eletronicos dos ions lantanidios tripositivos com configuracdo eletronica geral
[Xe]4f" (N= nGmero de elétrons f) estd além dos limites desta tese. O Er** possui 11
elétrons nos orbitais 4f e 0s niveis apresentados na figura foram deteminados ja no inicio da
década de 60. O leitor interessado é remetido para os livros texto classicos ou mesmo as
teses defendidas no grupo [98,105,106].

Os niveis eletrbnicos para o ion livre sdo apresentados na Figura 54 ,e sdo rotulados
na notacdo de Russel-Saunders de momento angular ***'L; onde S é 0 momento angular
total de spin, L o momento angular total orbital e J 0 momento angular total resultante da
interacdo entre S e L. A degenerescéncia de cada nivel é de 2J+1.

As transicOes eletronicas entre estes niveis sdo proibidas pela regra de Laporte ja
que pertencem a mesma configuracdo eletrénica. Varios mecanismos relaxam as regras de
selecdo de forma que as transi¢des sdo efetivamente observadas experimentalmente embora
com baixa intensidade (forca do oscilador da ordem de 10®). Além disso os orbitais f néo
séo os orbitais de valéncia, sendo "blindados™ das interagdes com o campo ligante pelos
orbitais mais externos 5s e 5p. Apesar de efetivamente "sentirem™ os efeitos de campo
ligante, estes efeitos sdo na verdade fracos quando comparados por exemplo com os efeitos
provocados pelo ambiente quimico nos niveis de energia de metais de transicdo d. A

posicdo em energia dos niveis portanto ndo varia de ambiente para ambiente e o diagrama
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da Figura 63 pode servir de ponto de partida para a interpretacdo das transi¢oes observadas

para 0 Er*" em qualquer matriz, seja ela cristalina ou amorfa [105,106].
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Figura 63: Niveis de energia para o Er** (jon livre). Adaptado de [104].
Linha vertical apontando para cima- Excitagdo utilizada para a obtencéo dos espectros de emissdo (378nm).

Linha vertical apontando para baixo- Transi¢do de emissdo em 1,5um

O fon Er** vem sendo bastante estudado nas Gltimas décadas principalmente devido
as propriedades de emissdo de luz. Dependendo da matriz em que o0 ion se encontra a
emissdo na regido do visivel (vermelho e verde) sob excitacdo no ultravioleta pode ser
bastante intensa. Esta emissdo no visivel também pode ser conseguida com excitacdo no

infravermelho num processo de conversdo ascendente de energia e este mecanismo tem
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sido de fato considerado para a construcdo de detetores de luz no infravermelho ou lasers
operando no visivel e bombeados no infravermelho por lasers de diodo.

Entretanto sem ddvida a propriedade tecnologicamente mais interessante de emissédo
do Er** se refere a emissdo no infravermelho na regi&o de 1500nm, representada na Figura
63 por uma seta apontando para baixo. Como esta emissao ocorre exatamente na regido de
menor atenuacdo das fibras Opticas de silica, a chamada "Terceira Janela de
TelecomunicacBes”, a emissdo estimulada ou induzida do Er** é utilizada para a
amplificacdo de sinais Opticos, tanto em fibras como em circuitos integrados. Neste
sistemas o fon Er** é mantido no estado excitado “l13, pelo bombeio continuo de lasers de
diodo emitindo em torno de 1000 ou 1480nm. O sinal 6ptico que chega atenuado pelo
percurso na fibra dptica dispara entdo a emissdo induzida dos fons Er** e novos fétons de
1550nm séo produzidos amplificando o sinal [99,100]

A Figura 64 apresenta a titulo de exemplo dois espectros de emissao de Er¥". O
primeiro obtido para um vidro germanato [108] e o segundo para um material policristalino
(LiNbOg3, [107]). As diferencas sdo evidentes. No material policristalino linhas finas séo
observadas devido a transicdes eletrdnicas entre os estados (sub-niveis Stark) originados do
desdobramento dos niveis *l13 € *l15,. O nimero e posicdo das linhas serdo determinados
pelas propriedades de simetria destes estados no grupo pontual ao qual o cristal pertencer.
No vidro por outro lado o espectro € alargado inogéneamente como descrito acima.
Somente uma banda larga é observada constituida na verdade pela contribuicdo de todos o0s

sitio existentes no meio amorfo.
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Figura 64: Abaixo- Emissdo do Er** em vidro germanato [108];

Acima- Emissdo do Er** no cristal de LiNbO,

Neste trabalho algumas amostras foram preparadas adicionando-se as composi¢des
vitreas 1% em mol de Er®*. Como mostrado nesta tese, nos diferentes sistemas a adicéo de
Er®" tem efeitos marcantes nos processos de cristalizagdo. A definicdo do papel dos fons

Er®* na nucleacdo da fase B-PbF, é um dos resultados deste trabalho.
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A Figura 65 apresenta os espectros de emissdo no infravermelho obtidos para os
vidros e 0os materiais cristalizados. Nas figuras 65 (a) e (b) estdo apresentados os espectros
obtidos para dois dos vidros estudados nesta tese. O vidro "BEr" com composic¢éo (40B,03-
30PbF,-30CdF2)0.99(ErFs)o.01 (Fig. 65(a)) e o vidro "SEr" de composi¢do (40SiO,-30PbF,-
30CdF,)o0.09(ErF3)oo1 (Fig.65(b). Como caracteristica geral os espectros sdo alargados
apresentando aproximadamente a mesma forma de linha. Na Figura 66 (a) e (b) estdo
apresentados 0s espectros referentes a emissdo destas amostras na regido do visivel do
espectro eletromagnético. As Figuras 65(c) e (d) e 66(c) e (d) apresentam 0s espectros das
amostras submetidas a tratamentos térmicos. Observa-se claramente o desdobramento das
linhas, indicando a alteracdo no ambiente ao redor dos fons Er®*. A Figura 65(e) também
mostra a titulo de exemplo o espectro obtido em trabalho anterior desenvolvido no LAMF-
IQ-UNESP [108]. Na amostra com composi¢do (mol%) 60PbGeOs-10PbF,-30CdF, o
processo de cristalizacdo pode ser controlado de forma com que a vitroceramica seja
transparente. O espectro de emissdo obtido e reproduzido na Figura 65 pdde ser atribuido a
presenca dos fons Er** na estrutura cristalina do -PbF, [108]. Os espectros obtidos neste
trabalho para as vitroceramicas dos sistemas contendo SiO, e B,0; sdo bastante
semelhantes aquele obtido anteriormente. Esta observacdo somada aos resultados de
difracdo de raios X e EXAFS apresentados nesta tese permitem propor a presenga do ion

Er®* em microcristais de B-PbF..

147



Apéncice 11:Luminescéncia de ions Er®* 148

204 (e)

147 (d)

o8] (©)

Intensidade (un.arb.)
5
1

04 (®)

0'0': @)

T T T T T 1
1400 1500 1600 1700
Comprimento de onda (nm)

Figura 65: Espectros de emisséo no infravermelho: (a)vidro ‘SEr’; (b)vidro ‘BEr’;
(c)vitroceramica ‘SErT2’; (d)vitrocerdmica ‘BErT2’; (e)vitroceramica germanato [108].
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Figura 66: Espectros de emissao das amostras na regido do visivel: (a)vidro ‘SEr’; (b)vidro ‘BEr’;

(c)vitroceramica ‘SErT2’; (d)vitroceramica ‘BErT2’.
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As observacdes acima sdo bastante animadoras no sentido do controle do processo
de cristalizagéo e da possibilidade de se obter os materiais vitroceramicos transparentes
inclusive na forma de fibras Opticas. O estudo detalhado das propriedades espectrocdpicas e

ensaios de preparacdo de fibras opticas sdo a sequéncia natural deste trabalho de Tese.
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