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Resumo

Nesta tese investigamos o estado de valéncia e a estrutura atdmica dos ions
eurdpio (Eu) e titanio (Ti) no sistema vitreo aluminosilicato de calcio com baixo teor
silica (LSCAS). Para isto, utilizamos a espectroscopia de absorcao de raios X (XANES
e EXAFS) nas bordas L;;; do Eue K do Ti.

Utilizando XANES para os vidros LSCAS dopados com Eu,O3; foi possivel
identificar a coexisténcia e determinar a proporcdo dos fons Eu®* e Eu®** sendo
encontrados, respectivamente, ~ 25% e 75%. Os resultados também indicaram a
presenca dos fons Ti** e Ti** para os vidros LSCAS dopados com TiO,. Com as anélises
de EXAFS foram obtidos os parametros estruturais de uma amostra cristalina de Eu,03
e dos vidros LSCAS dopados com diferentes concentracdes de Eu. Para o Eu,O3 foi
obtido, para a primeira esfera de coordenacdo, o nimero de coordenacédo 6, a distancia
interatdmica ~ 2,31 A, e o fator de desordem ~ 0,008 A Para os vidros, foi encontrado
o numero de coordenacio foi 6, a distancia interatdmica ~ 2,32 A e fator de desordem
de ~ 0,014 A Entretanto, os pardmetros estruturais para os vidros com Ti ndo puderam
ser determinados, uma vez que o Oxido TiO, apresentou duas fases cristalinas que
impediram o célculo do modelo tedrico de EXAFS.

Também foram realizadas medidas complementares de luminescéncia e de lente
térmica (LT). Os espectros de luminescéncia exibiram uma banda de emissdo
centralizada proximo a 615 nm, enquanto que os resultados de lente térmica indicaram
que a difusividade térmica é aproximadamente 4,7.10° cm?/s e a eficiente quantica é de
34%. Os resultados de luminescéncia e lente téermica indicaram que a pureza das

matérias-primas usadas para preparar a amostra influenciaram tais propriedades.
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Abstract

In this PhD thesis EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) and
XANES (X ray Absorption Near Edge Structure) Spectroscopies were used to
investigated the valence state and the chemical environment of Europium (Eu) and
Titanium (Ti) in Low Silica Calcium aluminosilicate glasses (LSCAS) doped with
Eu,0O3 and TiO,. For Eu investigations the excitation was performed at L, absorption
edge, whereas for Ti doped samples the excitation was done at K absorption Edge.

XANES results obtained from Eu,O3; doped LSCAS glasses indicated the
presence of Eu in the divalent and trivalent states, respectively ~ 25% and ~ 75%. In
addition it was possible to identify the presence of Ti*" and Ti*" valence states in TiO,
doped LSCAS glasses. EXAFS results obtained from Eu,Oj3 indicated that Eu is sixfold
coordinated in the first shell, whose interatomic distance (Eu-O) is about 2.31 A, and
Debye Waller (DW) factor, i.e., the disorder parameter is of about 0.008 A2 In the
case of doped Eu LSCAS glasses, the interatomic distances were about 2.32 A and DW
of about 0.014 A However, since TiO, oxide standard used to simulate the
backscatering paths has two crystalline phases it was not yet possible to obtain the
chemical environment parameters of Ti doped LSCAS glasses.

In addition we have investigated the doped Eu LSCAS samples by using
luminescence and thermal lens spectroscopy. The luminescence spectra showed a broad
emission band around 615 nm, whereas thermal lens results indicated that thermal
diffusivity is about 4.7 x 10 cm?/s, and quantum yield of about 34%. The luminescence
and thermal lens results indicated that the purity of the precursors used to prepare the

sample plays an important role in such properties.



1 - Introducao

Na ultima década, muita atencdo tem sido dada aos materiais dopados com terras
raras (TR) e metais de transicdo (MT) para aplicacbes tecnoldgicas como meio ativo
para laseres de estado sélido, amplificadores 6ticos e dispositivos de painéis de plasma
(BISWAS et al., 2003; ROY et al., 2001; DOUALAN et al., 2003; LIN et al., 2004).

Dentre tais materiais, as matrizes vitreas sdo uma das mais investigadas devido a
relativa praticidade de fabricacdo, ao baixo custo e a facilidade para adicdo de ions
dopantes em diferentes concentragdes, sem induzir a cristalizagdo (LOURENCO et al.,
2011).

Os vidros oOxidos, contudo, sdo considerados 0s mais estaveis uma vez que
possuem alta durabilidade quimica e excelente resisténcia térmica. Eles também séo
avaliados como excelentes matrizes para a inser¢ao de ions TR e MT, e por este motivo
tém sido uma das principais linhas de pesquisa no desenvolvimento das aplicagdes
citadas acima.

Nesse contexto, a matriz vitrea aluminosilicato de calcio com baixo teor de silica
(LSCAS: Low Silica Calcium Aluminosilicate) torna-se relevante, pois apresenta baixa
perda Otica e excelente propriedade mecanica (MOESGAARD et al., 2010). A matriz
vitrea LSCAS também tem transmitdncia Gtica em um grande intervalo espectral e
quando dopada com ions TR ou MT fornece propriedades espectroscopicas favoraveis a
emissdo, no intervalo de 200 a 6000 nm (SAMPAIO, 2001; STEIMACHER, 2008;
NOVATSKI, 2009).

A caracterizacdo das propriedades fisicas dos vidros dopados para aplicagOes
praticas incluem a investigacdo de suas caracteristicas estruturais junto ao estudo de
suas propriedades térmicas e Gticas. Em geral, a caracterizacdo e o entendimento da
estrutura de materiais cristalinos estdo bem mais estabelecidos quando comparados aos
vidros, que ndo possuem uma ordem estrutural de longo alcance, impossibilitando a
utilizacdo de técnicas convencionais como a difragdo de raios X.

Entretanto, um substancial progresso no entendimento da estrutura dos vidros foi
alcangado no século passado (ZACHARIASEN, 1932; WARREN, 1934; WRIGHT e
LEADBETTER, 1976; FARNAN et al., 1992; GASKEL, 1997) e em particular nos

recentes anos devido ao desenvolvimento de novas técnicas experimentais, tais como a



Espectroscopia de Absorcéo de Raios X (XAS) (BROWN, FARGES e CALAS, 1995;
GREAVES, 2007).

Geralmente, 0s ions terras raras estdo presentes nos vidros no estado trivalente,
todavia, o0 samario (Sm), o itérbio (Yb) e o eurdpio (Eu) tendem a ser incorporados nos
vidros também em seus estados divalentes. Os estados de valéncia 2+ ou 3+ sdo
decisivos na escolha da aplicacdo do material (LIU, 2005).

Materiais dopados com Eu sdo de grande importancia para aplicacbes como
dispositivos de memoria de alta intensidade e de processamento de dados, fosforos
emissores de luz na regido azul-verde e como dispositivos fluorescentes (ELISEEVA e
BUNZLI, 2011). Materiais dopados com Eu?*, por exemplo, podem ser utilizados como
sensores térmicos, pois a intensidade da sua emissdao € fortemente dependente da
temperatura. Normalmente, uma atmosfera redutora é necessaria para obter fons Eu®*
nos materiais, entretanto, em alguns casos a reducéo de Eu®" para Eu®* ocorre quando
amostras sdo preparadas em ar e em altas temperaturas (PENG et al., 2003; PEI, ZENG
e SU, 2000; HU et al., 2007).

De forma similar, os materiais dopados com MT, como por exemplo o titanio
(Ti), tém despertado grande interesse dos pesquisadores. Em particular, o Ti** possui
alto ganho o6ptico na regido espectral visivel e infravermelho préximo, larga banda de
emissdo e alta eficiéncia quantica (ANDRADE et al., 2008).

Nos ultimos anos, varios trabalhos foram publicados em relacdo as propriedades
termo-éticas e espectroscopicas dos vidros LSCAS dopados com ions terras raras e,
mais recentemente, com metais de transi¢do. Entretanto, ha ainda uma lacuna quanto ao
ambiente quimico, como numero de coordenacdo e distancia interatbmica que esses
dopantes apresentam ao serem incorporados na matriz vitrea e quais sdo as mudancas
que ocorrem devido ao aumento de sua concentracao.

Um estudo dos vidros LSCAS dopados com Er e Yb mostrou que o numero de
coordenagdo diminui com o aumento da concentracdo do dopante (SAMPAIO e
GAMA, 2004) e outro estudo sobre o vidro LSCAS dopado com cromo mostrou que 0s
estado de valéncia 4+ e 6+ coexistem (CHOI et al., 2000).

Para melhor entendermos a estrutura dos vidros é fundamental conhecermos os
varios fatores que podem contribuir para o ambiente quimico de um ion dopante, tendo
em vista que 0s processos térmicos que o material esta sujeito durante o seu preparo

determinam o ambiente que os ions podem adquirir no material.



Vale ressaltar que, embora seja possivel determinar o estado de valéncia de um
ion por outras técnicas, como a Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), a técnica
de XAS apresenta algumas vantagens como a possibilidade de realizar medidas em
temperatura ambiente e a determinacdo simultanea de dois estados de valéncia, além de
fornecer outros pardmetros estruturais, como o nimero de coordenacéo e a dispersao da
rede vitrea.

Nesse sentido, essa tese teve como objetivo usar a espectroscopia de absorcdo de
raios X, XANES e EXAFS, para investigar o ambiente quimico do Eu e do Ti que
apresentam estados de valéncia mistos. Usamos como objeto de estudo amostras de
vidro LSCAS dopados com Eu,03 e TiO, em diferentes concentragdes. Como técnicas
complementares, utilizamos a espectroscopia de Lente Térmica (LT) e a analise
espectral da luminescéncia, obtendo assim alguns parametros importantes como
difusividade térmica e a eficiéncia quantica de fluorescéncia.

Nesta tese constam 5 capitulos principais que foram organizados da seguinte

maneira:

v' Capitulo 1 - Introducdo: sdo mostrados 0s argumentos que justificam a motivacdo de
investigar o ambiente quimico e as propriedades térmicas do vidro LSCAS utilizando
técnicas como XASe LT.

v Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica: é feita uma revisdo geral sobre vidros, destacando o
sistema vitreo LSCAS; sdo apresentadas as principais caracteristicas dos ions terras
raras e metais de transicdo, particularmente o TR eur6pio e o MT titanio e por fim é
apresentado um panorama histérico do desenvolvimento da técnica de XAS e da luz
sincrotron, inclusive no Brasil.

v" Capitulo 3 - Preparacao das Amostras e Técnicas de Caracterizacdo: sdo descritos 0s
diferentes métodos de preparacdo do vidro LSCAS e discutidos os aspectos teoricos da
técnica XAS, vantagens e limitagdes, 0s aspectos experimentais e o procedimento
padrdo de pré-analise dos dados de XAS. Além disso, algumas caracteristicas da
luminescéncia e da técnica de LT s&o brevemente resumidas.

v Capitulo 4 - Resultados e Discussdo: Sao apresentados e discutidos todos os resultados

obtidos neste trabalho.

v’ Capitulo 5 - E feita a concluséo e sdo apresentadas as perspectivas de trabalhos futuros.



2 - Reviséo Bibliografica

Vidros dopados com terras raras e metais de transicdo além de fornecerem as

propriedades apropriadas para aplicacdes em novas tecnologias, também sdo objetos de
estudo de pesquisas puramente cientificas. A meta das pesquisas em vidros dopados é a
otimizacdo de alguns parametros, como banda larga de emisséo e eficiéncia quantica de
luminescéncia. Desta forma, parametros como a energia de fénons devem ser mantidos
baixos a fim de garantir pouca perda de energia por emissao ndo radiativa.
Os vidros dopados com a TR eurdpio sdo frequentemente investigados devido as
luminescéncias do fon Eu®** na regifio amarelo-vermelha e do fon Eu** na regido azul-
verde. Na literatura podem ser encontradas diversas matrizes vitreas dopadas com o
elemento eurdpio, como por exemplo, os vidros fluoroboratos (MARIMUTHU et al.,
2009), silicatos (CICCONI et al., 2010), fluorfosfatos (BASAVAPOORNIMA et al.,
2011) e aluminosilicato de célcio (SAMPAIO et al., 2010). Uma recente descoberta
para a possivel aplicacdo destes materiais € a producdo dos diodos emissores de luz
(LEDs) (KISHIMOTO et al., 2009; BASAVAPOORNIMA et al., 2011).

Por outro lado, vidros dopados com o MT titdnio, apesar de possuirem
caracteristicas promissoras para aplicacbes Oticas, também apresentam algumas
barreiras que dificultam o estudo destes materiais. Uma delas € o controle do estado de
valéncia do ion metal de transicdo durante a dopagem, principalmente em altas
temperaturas. Outras dificuldades surgem da prépria natureza do ion de transicao, cuja
auséncia de blindagem eletrdnica, presente nos terras raras, fazem com que a maioria
deles exiba baixa eficiéncia quantica de emissdo (BRUNOLD e GUDEL, 1996). Estas
caracteristicas somadas a presenca de outras valéncias indesejaveis torna o estudo
desses materiais um desafio.

Contudo, o interesse nos vidros dopados com Ti vem aumentando nos altimos
anos. Recentemente, estudos em vidros LSCAS dopados com o fon Ti** relataram que
estes materiais possuem alto tempo de vida (170us) e larga banda de emisséo (190nm)
na regido visivel do espectro eletromagnético (ANDRADE et al., 2008).

Tendo em vista que 0 objeto de estudo desta tese sdo vidros aluminosilicato de
calcio dopados com eurdpio e titanio, faremos neste capitulo uma breve revisdo

bibliografica sobre o assunto. Na sequéncia, discutiremos sobre o desenvolvimento da



técnica de XAS e mostraremos as principais caracteristicas do acelerador de particulas
do Laboratdrio Nacional de Luz Sincrontron (LNLS).

2.1 —Vidros

2.1.1 - Definigéo dos vidros

De acordo com o comité do U.S National Research Council, “o vidro &, por
difracdo de raios X, um material amorfo que exibe uma temperatura de transicéo vitrea.
Esta é definida como o fenbmeno pelo qual uma fase amorfa solida exibe, devido a
mudanca de temperatura, uma variacdo repentina na derivada das propriedades
termodinamicas, tais como calor especifico e coeficiente de expansdo em relacdo as
suas respectivas fases cristalina e liquida” (WONG e ANGELL, 1976).

Os vidros geralmente sdo preparados pela fusdo dos componentes quimicos a altas
temperaturas, o que depende da composic¢do quimica da mistura. No método em que o
vidro é feito por fusdo a mistura fundida deve possuir elevada viscosidade, baixa taxa de
nucleacdo e auséncia de heterogeneidades que possam atuar como agentes nucleadores
(BARBASOUM, 1997).

Os vidros também podem ser obtidos através de processos de sol-gel, pirdlise,
deposicdo quimica de vapor entre outros métodos, sendo a fusdo de matéria-prima e
resfriamento rapido em placas de metal ou &gua 0 método mais comumente empregado.

O resfriamento rapido ndo permite o ordenamento atdmico e por isso 0s vidros
sdo muitas vezes classificados como solidos amorfos, cujo arranjo atdbmico se assemelha
ao dos liquidos. Tipicamente, os vidros apresentam uma faixa de temperatura de
transicdo vitrea, sendo que acima desta faixa o material possui um comportamento
viscoelastico (podendo transitoriamente deformar-se) enquanto que abaixo desta faixa
temos o material no estado vitreo.

Na Figura 2.1 podemos observar a mudanca de volume durante o resfriamento de
um liquido. Em que se notam duas temperaturas especificas: a temperatura de fusdo (T¢)

que separa a fase liquida da sélida/vitrea e a faixa de temperatura de transicdo vitrea
(Tg)-
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Figura 2.1: Variagdo do volume de cristais e vidros em fungdo da temperatura (AKERMAN,
2000).

Do ponto A ao ponto B o material é ainda um liquido estavel e ocorre a reducao
volumétrica do composto com a reducdo da temperatura devido as menores agitacoes
térmicas de suas moléculas. A transicdo de fase observada na temperatura de fuséo
reduz abruptamente seu volume. Na fase liquida as moléculas aquecidas sdo mantidas
livres com distribuicdo aleatdria caracteristica do estado liquido; estas sofrem ordenacao
na forma cristalina quando a energia térmica ndo é mais suficiente para manté-las livres,
trecho BC. A diminuicdo na taxa de reducdo volumétrica, inclinacdo da reta no trecho
CD, € uma consequéncia da menor amplitude na movimentacao dos atomos arranjados
na forma cristalina.

Usualmente, como forma de evitar a cristalizacdo, resfria-se o liquido
rapidamente. Este tempo de resfriamento deverd ser rapido o suficiente para que o
liquido estavel da regido AB torne-se um liquido ““super-resfriado”, para temperaturas
abaixo do ponto B, sem a possibilidade de cristalizacdo. Temperaturas abaixo da
representadas pelo ponto E proporcionam materiais com baixa viscosidade
impossibilitando qualquer movimentagéo relativa entre suas moléculas. Neste caso o
material tem a caracteristica amorfa de um liquido.

Conforme pode ser observada a temperatura de transigdo (Ty) ndo e definida por
um ponto fixo, mas sim por uma faixa de temperatura de resfriamento, e dentro desta

faixa Ty pode assumir diversos valores de acordo com a velocidade de resfriamento do



material. Este comportamento pode também ser esperado durante o processo de
fabricagdo do vidro devido ao inevitivel gradiente de temperatura das amostras. Na
pratica, o resfriamento experimentado pelas partes interna e externa (em contato com o
meio ambiente) da amostra na fase de liquido ‘‘super-resfriado”, sofrem
comportamentos distintos. O arranjo atdmico da parte externa sofre um resfriamento
mais rapido que o da parte interna e, consequentemente, tem menor probabilidade de
cristalizacdo devido ao tempo insuficiente para forma-los, enquanto o esfriamento mais
lento da parte interna propicia maior probabilidade de aglomeracdo com caracteristica
cristalina. O gradiente de temperatura experimentado pela amostra vitrea devido as
diferengas de temperatura entre o ambiente e seu interior causa tensdes mecanicas

internas que podem ser reduzidas apos o recozimento abaixo de Ty.

2.1.2 - Teorias sobre a estrutura dos vidros

Para explicar a formacéo de vidros foram desenvolvidas algumas teorias como 0s
critérios de Goldschmid e as regras de Zachariasen.

De acordo com Goldschmit (GOLDSCHMIT, 1926), para se formar um vidro, um
oxido deve respeitar a razdo de 0,2 a 0,4 entre o raio i6nico do cétion e raio idnico do
oxigénio. Entretanto existem excecbes, por exemplo, para o P,Os a razdo de
Goldschmidt € de 0,12 e sabe-se que este é um dos 6xidos conhecidos como formador
de vidros. Por outro lado, o 6xido BeO, tem a razdo entre os raios iénicos entre 0,2 e
0,4, porém, ndo vitrifica.

A base estrutural para a formacao de vidros por fusdo/resfriamento foi firmada por
Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932), que prop0s que “o arranjo atbmico em vidros era
caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de
simetria e periodicidade” e que “as forcas interatdmicas eram comparaveis aquelas do
cristal correspondente”. Ainda segundo o pesquisador, a presenca ou auséncia de
periodicidade e simetria em uma rede tridimensional seria o fator de diferenciagéo entre
um cristal e um vidro. A diferenca entre uma estrutura cristalina e vitrea € ilustrada na

Figura 2.2 para um Oxido bidimensional imaginario.



Figura 2.2: Representacdo bidimensional da estrutura de um composto hipotético A,O3 (a)
cristalino hipotético e do mesmo composto (b) na forma vitrea (ZACHARIASEN, 1932).

O modelo de Zachariasen considera as regras abaixo para a formacdo de vidros

oxidos:

e Cada ion de oxigénio deve estar ligado a ndo mais do que dois cations;

e O numero de coordenacao dos ions oxigénio em relacdo ao cétion central deve
ser pequeno, 4 ou menos;

e O poliedro de oxigénio compartilha vértices, ndo arestas nem faces;

e Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados.

De acordo com Zachariasen os oxidos utilizados na fabricacdo dos vidros séo
tradicionalmente divididos em 3 grupos (MAIA, 2003):

Formadores (SiO,, B,03, etc.) que por si s6 podem formar uma rede tridimensional ao
acaso, produzindo efetivamente a estrutura basica de um vidro. Como a estrutura da
rede vitrea tende a um carater covalente, ligagdes como Si-O formam vidros. Estes
elementos tem tamanho suficiente para serem rodeados por 4 atomos. Entre os
formadores, a silica é o mais importante, uma vez que o oxigénio ligado ao silicio é
praticamente livre para assumir qualquer posicdo, atribuindo a este 6xido um grande

potencial para a formacédo de estruturas amorfas.



b) Modificadores (CaO, Na,O, etc.) que tendem a se ligar ionicamente a rede vitrea como

é o caso do Ca*. Estes fons atuam quebrando ligacdes covalentes como Si-O-Si
resultando em oxigénios nao ligados. Os modificadores sdo de carater basico, 0s &tomos
sdo maiores que os formadores, podem ser rodeados por mais de 4 a&tomos, mas nédo
formam vidros.

Intermedirarios (Al,O3, etc) tém carater &cido ou basico, embora ndo sejam capazes de
formar vidros sozinhos podem entrar na estrutura substituindo um formador ou um
modificador. O aluminio pode substituir o silicio na formacéo de ligacdes tipo Si-O-Al

nos vidros de silicato, menos intensas que as Si-O-Si.

2.1.3 - O sistema vitreo CaO-Al,05-SiO,

O sistema binario CaO-Al,O3; foi descoberto por Sheperd e colaboradores em
1909 durante estudos no sistema ternario MgO-CaO-Al,0; (SHEPHERD, RANKIN e
WRIGHT, 1909). A formacdo de vidro neste sistema foi somente possivel inicialmente
em poucos miligramas, quando resfriado rapidamente. Somente a partir de 1940 uma
atencdo maior comecou a ser dada a esses vidros, devido a descoberta de que a adi¢do
de pequenas quantidades de SiO, aumentava a estabilidade do vidro aluminosilicato de
calcio resultando num aumento significativo da quantidade do vidro obtido. Em 1955,
Florence e colaboradores descobriram que os vidros da familia aluminosilicato de célcio
poderiam ser utilizados para aplicacdes na regido do infravermelho, desde que a banda
de absor¢do da dgua em 2,9-3,0 um, devido aos radicais OH’, ndo fosse relevante. A
maioria dessas composicdes, entretanto continha Fe, o que prejudicava a transmitancia
na regido do visivel (FLORENCE, GLAZE e BLACK, 1955).

Onoda e Brown (em 1970) investigaram cerca de 300 diferentes composic¢des do
vidro aluminosilicato de célcio, tanto no sistema binario, terndrio e quaternario
(ONODA e BROWN, 1970). Os autores chegaram a conclusao de que o 6xido de calcio
é essencial para a vitrificacdo. Foi observado também que no sistema ternario com
pouca silica: Al,03-Ca0-SiO,, a regido que permite a formacgéo de vidro esta restrita a
uma area onde a temperatura dos liquidos estd abaixo de 1400 °C. Este resultado é
consistente com a afirmacdo de que o vidro é usualmente formado em materiais que
possuam uma temperatura de fusdo abaixo de 1500 °C. Em temperaturas mais altas tem-

se energia disponivel para ativar o processo de nucleacdo ou crescimento de cristais.
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Em 1978, Davy desenvolveu as primeiras composi¢Oes de vidro aluminosilicato
de célcio, cuja preparacdo em vacuo eliminava a banda de absor¢do da agua (OH)
(DAVY, 1978). Neste trabalho foi obtida pela primeira vez uma curva de transmitancia
Otica do vidro LSCAS semelhante a da safira, cuja transmissdao se mantém alta até
aproximadamente 5 pum.

Em geral, os vidros aluminosilicato de calcio com baixa concentragdo de silica,
além da boa transmitancia no infravermelho médio possuem energia de foénons
relativamente baixa (800 cm™) quando comparados aos vidros silicatos (1000 cm™).
Enquanto que a temperatura de fusio é de aproximadamente 1400 °C e a temperatura de
vitrificagdo T, em torno de 800 °C. Desta forma podem ser usados no desenvolvimento
de componentes Gticos que necessitam operar em ambientes hostis, como atmosferas
corrosivas, altas temperaturas, etc. Eles sdo concorrentes diretos dos vidros fluoretos
que apesar de possuirem energia mais baixa de fonons (500 cm™) apresentam baixa

resisténcia a tracdo e ao choque térmico.
2.2 - lons terras raras e metais de transicao

Para um vidro ser usado como um material luminescente, filtro ético, ou para que
tenha alguma propriedade espectroscdpica especifica é necessario que o hospedeiro
tenha em sua composicdo algum dopante, usualmente metal de transicdo (MT) ou terra
rara (TR). A fim de compreender o comportamento desses ions nos vidros LSCAS,
faremos uma breve discussdo sobre suas caracteristicas atbmicas fundamentais e quando

inseridos em uma matriz vitrea.
2.2.1 - Os elementos terras raras

O estudo dos terras raras iniciou em 1787 com a descoberta de um mineral
chamado de “‘ytterbite’” pelo gedlogo sueco Carl Axel Arrhenius (ELISEEVA e
BUNZLI, 2011).

Apesar de despertarem grande interesse na comunidade cientifica da época, por
mais de um século ndo foram encontradas aplicagdes préaticas para esses elementos.

Contudo, nas ultimas décadas, os elementos terras raras tornaram-se cruciais no

desenvolvimento de tecnologias e materiais avancados, incluindo catalisadores, ligas,
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imds, Gtica e laseres, baterias recarregaveis, conversores de energia solar e eélica e bio-
analises (ELISEEVA e BUNZLLI, 2011).

Atualmente, diversos objetos que usamos contém terras raras: carros, telefones
celulares, telas de dispositivos eletronicos, lampadas fluorescentes, diodos emissores de
luz (LEDs), fibras 6ticas, micro-motores, analisadores de imagens aplicados a medicina,
além das aplica¢des militares como sistemas de orientacdo e bindculos de visdo noturna
(ELISEEVA e BUNZLI, 2011).

As trés maiores aplicacdes dos terras raras estdo nos catalisadores, nas ligas de
terras raras e nos imaés, totalizando aproximademante de 59% do uso como ilustra a
Figura 2.3. As outras aplicacbes como pds para polimento de lentes e telas, vidros
oOpticos para lentes e laseres e fosforos conversores de luz para lampadas fluorescentes
e LEDs representan cerca de 30% (ELISEEVA e BUNZLI, 2011).

B Analise Biomédica
B Fosforos

B Imas

B Ligas

M PGs

m Vidros

Catalisadores
e —

Figura 2.3: Porcentagem de terras raras usados em suas principais aplica¢des industriais em
20009.

A busca por novas aplicacdes para 0s elementos terras raras € continua, porém, em
contrapartida, j& existe a preocupacao com a escassez dos terras raras em todo o mundo.
A abundancia de terras raras na crosta da Terra varia entre 0,5 ppm (Tm, Lu) e 60 ppm
(YY), no entanto, ndo é a mais baixa dos elementos quimicos existentes, € maior do que a
prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008ppm) (GREENWOOD, 1997).

A concentracdo de terras raras em minerais raramente excedem 8-10%, chegando
em alguns raros casos a 14-15%. Além disso, 0s minerais contém uma série de terras

raras (normalmente La-Eu, Gd-Lu) com propriedades quimicas muito semelhantes o



12

que torna muito dificil a separacdo dos elementos. Por isso, todas essas operacdes
tornam-se longas, caras e poluentes (ELISEEVA e BUNZLI, 2011).

Estima-se que as grandes reservas de terrras raras do mundo estdo localizadas
essencialmente na China (25-30%), Russia (cerca de 20-25%), Estados Unidos, Canada
e Australia (cerca de 20-25%), enquanto os restantes estdo espalhados em varios paises
como India, Vietna, Malésia, Sri Lanka, Tailandia, Brasil e Poldnia.

Durante os ultimos 15 anos, a producéo de terras raras gradualmente deslocou-se
para a China, que controla aproximadamente 96% da producao total e, portanto, domina
0 mercado, criando quotas para os seus compradores (ELISEEVA e BUNZLI, 2011).

No Brasil, em particular, a producdo industrial em larga escala se da através da
exploracdo mineral da monazita, encontrada nas areias monaziticas do litoral. A
producdo brasileira é proveniente da monazita industrializada na INB (Industrias
Nucleares Brasileiras). Entretanto, a producdo ainda restringe-se a separacdo das terras
raras totais na forma de cloretos mistos.

Os elementos terras raras (TR) sdo categorizados por um grupo conhecido como

lantanideos e estdo representados na tabela periddica da Figura 2.4

3
|
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Figura 2.4: Posicdo dos elementos terras raras na tabela periddica e suas respectivas
nomenclaturas. Figura adaptada da referéncia (ELISEEVA e BUNZLI, 2011).
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Os lantanideos (ou terras raras) sdo elementos quimicos da familia que
compreende o escandio (Sc), o Itrio (Y) e mais 15 elementos: Lantanio (La), Cério (Ce),
Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu),
Gadolineo (Gd), Térbio (Tb), Disprésio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Talio (Tm),
Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu).

Os TR sdo mais estaveis quando sdo triplamente ionizados. A ionizacéo trivalente
(3+) desses elementos preferencialmente remove os elétrons 6s e 5d, levando a uma
estrutura idéntica a do xendnio mais um certo namero (1 - 14) de elétrons 4f, ou seja,
1s?, 25, 2p°, 3s?, 3p°, 3d'°, 4s? 4p°, 4d™, 4f N, 5s% e 5p° onde N = 1...., 14 (SUDO,
1997)

Os elétrons 4f sdo parcialmente blindados pelos orbitais 5s e 5p. Essa blindagem
resulta em transicdes Oticas 4f— 4f que sdo na maioria das vezes insensiveis a matriz
hospedeira e sofrem pequenas influéncias da rede, tais como vibragdes ou variacdes da
rede cristalina, ao contrario de muitas das transicdes oOticas que ocorrem nos metais de
transicéo, tais como o titénio.

Entretanto, além das transicBes intraconfiguracionais 4f "— 4f N para os sistemas
com fons terras também podem ocorrer transicdes interconfiguracionais 4f N— 4f N15d
(BATISTA, 2003; VAN PIETERSON, 2001)]. Ao contrério das transicdes 4f N— 4f |
essas transi¢cOes sdo permitidas por paridade, gerando intensas absor¢des e emissoes
com bandas alargadas para as transicdes 4f "— 4f N'5d, da ordem de 2000 cm™. A
dificuldade da investigacdo experimental sobre a transicdo eletronica 4f "— 4f "'5d se
deve ao fato desta transicéo se localizar na maior parte na regido do ultravioleta.

Do ponto de vista das propriedades eletronicas e Oticas, a caracteristica mais
importante dos ions terras raras é a contracdo lantanidea, ou seja, & medida que a carga
do ndcleo aumenta, os elétrons de valéncia sdo atraidos para mais perto do nucleo e os
atomos tendem a ficar menores (MEARS et al., 1985). Isso pode ser melhor
compreendido analisando a estrutura eletronica apresentada na Tabela 2.1, onde [Xe]
representa a configuracédo eletrénica do Xenonio.

Em termos de extensdo espacial, as fungdes de onda 4f para o La (Z = 57)
posicionam-se fora da camada do Xenénio, mas para 0 Nd (Z = 60) a contragéo é tao
grande que o maximo (da funcdo de onda) posiciona-se dentro das camadas fechadas
5s? 5p° da estrutura do Xendnio. As consequéncias so niveis de energia com pequenos

desdobramentos induzidos pelas matrizes e fracas relaxacbes ndo radiativas que



14

ocorrem através da emisséo de fonons (RUNGE e TRISCHITTA, 1986). Em particular,
0s espectros no estado sélido dos ions 4f praticamente retém o seu carater atbmico. Isto
sugere que é possivel descrever seus niveis de energia como um modelo de um Unico
ion, obtendo assim uma boa aproximacdo (HUFNER, 1978; MINISCALCO, 1993;
URQUHART, 1988).

Tabela 2.1: Namero atémico, simbolo atdmico, configuracéo eletrdnica, raio iénico e as
configurag0es trivalentes dos elementos terras raras (SUDO, 1997).

N Configuracao Raio Configuracdo

umero .

Atomi Simbolo Eletrénica do Estado 16nico Eletrénica do lon
omico

Fundamental TR** (A) trivalente

57 La [Xe] 5d*6s? 1,060 [Xe] 4f°
58 Ce [Xe] 4f%6s° 1,034 [Xe] 4f*
59 Pr [Xe] 4f°6s 1,013 [Xe] 4f
60 Nd [Xe] 4f*6s? 0,995 [Xe] 4F
61 Pm [Xe] 4f°6s° - [Xe] 4f*
62 Sm [Xe] 4f°6s* 0,964 [Xe] 4F°
63 Eu [Xe] 4f'6s° 0,950 [Xe] 4f°
64 Gd [Xe] 4f'5d'65° 0,938 [Xe] 4f
65 Tb [Xe] 4f%s” 0,923 [Xe] 4f°
66 Dy [Xe] 4f%s? 0,908 [Xe] 4f°
67 Ho [Xe] 4f''6s° 0,894 [Xe] 4f°
68 Er [Xe] 4f*%65° 0,881 [Xe] 4f
69 Tm [Xe] 4f'%6s’ 0,870 [Xe] 4f*

Os elementos terras raras possuem caracteristicas peculiares, eles absorvem e
emitem sobre pequenos intervalos de comprimento de onda. Entretanto, quando
inseridos nas matrizes vitreas as bandas de absor¢cdo e emissdo costumam ser
relativamente largas (DIAGONNET, 1993).

Devido ao efeito de blindagem, os elétrons 4f sdo fracamente afetados pelos

atomos vizinhos sendo 0s espectros essencialmente os mesmos em todas as matrizes.
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O acoplamento Russell-Saunders (acoplamento LS) é a forma mais
frequentemente utilizada para identificar as transi¢cdes eletronicas. Nele L (momento
angular orbital total) e S (momento de spin total) de todos os elétrons 4f do ion séo
vetorialmente adicionados para formar o momento angular total J e os estados recebem
a notacdo “***L; com degenerescéncia 2S+1.

O ordenamento correto dos termos e niveis relacionado a configuracdo
fundamental pode ser realizado por meio de uma série de regras propostas por Hund
(HUND, 1927). Tais regras tiveram origem nas diversas observacdes experimentais e
nos célculos tedricos sobre os espectros atdbmicos. De acordo com a regra de Hund, no
acoplamento LS o estado de menor energia € aquele que tem S e L com valores
méaximos. No entanto, se subcamada estiver com mais da metade de sua capacidade
preenchida o nivel fundamental do 4&tomo serd dado por J = Jmax = Smax + Lmax, €aso
contrario J = |Lmax - Smax|-

De acordo com o principio de Exclusdo de Pauli os elétrons de um atomo estéo
em estados quéanticos diferentes. No entanto, diferentes estados podem ter a mesma
energia, diz-se entdo que os estados sdo degenerados.

Quando um campo externo é aplicado, essa degenerescéncia pode ser removida,
ou seja, ocorrem o0s desdobramentos dos estados, como resultado das diferentes
interacdes entre os elétrons e o campo.

Os desdobramentos dos niveis de energia 4f ™ dependem das interagdes entre 0s
elétrons e do acoplamento spin-6rbita. A diferenca de energia entre configuracéo 4f N e
a configuracdo excitada de mais baixa energia é da ordem de 10° cm™. A repulsdo
eletrostatica elétron-elétron desdobra a configuracdo f nos termos caracterizados por
25*11_ originando desdobramentos da ordem de 10* cm™. Enquanto que a interagdo spin -
6rbita remove a degenerescéncia dos termos "L em #*'L; provocando
desdobramentos da ordem de 10° cm™ (KANO, KINAMERI e SEKI, 1982).

A maioria das transicOes eletronicas observadas para os ions TR é de baixa
intensidade. 1sso é devido a regra de Laporte, que determina que transi¢fes de dipolo
elétrico entre dois estados de mesma paridade sdo proibidas (A/ =+£1).

Neste trabalho o elemento terra rara eurdpio (Eu), foi usado como material
dopante dos vidros aluminosilicato de célcio com baixo teor de silica. Sendo assim,
veremos as caracteristicas peculiares da configuracdo eletronica do Eu nos seus

diferentes estados de valéncia possiveis de serem encontrados nas matrizes vitreas.
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2.2.2 - O eurdpio

Materiais luminescentes podem ser definidos como aqueles capazes de emitir
radiacdo eletromagnética, nas regides do visivel, ultravioleta e infravermelho quando
excitados por diferentes tipos de energia. Sendo denominada de fotoluminescéncia a
emissdo provocada por radiacao eletromagnética.

Como citado anteriormente, nas terras raras, os elétrons f estdo blindados pelos
elétrons dos orbitais 5s* e 5p°® mais externos e as emissdes ocorrem dentro da camada 4f
parcialmente preenchida. Dependendo do ambiente quimico em que o ion Eu se localiza
podemos observar pequenas variagGes na energia de seus niveis eletronicos (MOLINA,
2003).

Na Figura 2.5 o diagrama de energia do Eu** mostra a magnitude relativa entre as
repulsdes eletrénicas, o acoplamento spin-orbita e os efeitos do campo cristalino que
pode quebrar a degenerescéncia dos niveis em até 2J+1 subniveis se o nimero de
elétrons f for par e em até J+1/2 subniveis se o numero de elétrons f for impar
(MOLINA, 2003).

WA 5d L Dy
"Ds S —
Dy —
——SDI _
7 SDO .....
10° cm’? l
v
2.10" em™ Eu™
4f° F, 1=
5 } 10° cm”
4
3

2 1
10" cm

Figura 2.5: Diagrama de energia do eurdpio considerando a ordem de grandeza dos valores de
energia associados a configuracdo 4f° do ion eurdpio, onde estio representadas as repulsdes

eletrénicas, o acoplamento spin-orbita e os efeitos do campo cristalino.



17

Os estados excitados °D; (J = 0, 1, 2 e 3) sd0 bem separados dos estados de menor
energia ‘F; (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6). O nivel emissor principal, °Dg, € 0 estado
fundamental, ‘Fo, sd0 ndo degenerados, levando a uma Unica transicéo *Dy— 'Fo quando
o fon Eu™ ocupa um Unico sitio cristalografico, e a transicdo “Do— 'F; é usualmente
dada como transicdo de referéncia, sendo permitida por mecanismo de dipolo-
magnético.

No entanto, quando a terra rara eurépio perde apenas dois elétrons (Eu®*), aparece
a transicéo eletronica com o nivel fundamental 4f ’ e os niveis opticamente ativos
(4f °5d). As transicoes 4f " 4f N5d do Eu®* sdo permitidas por paridade e normalmente
observadas para baixas energias. Como estes niveis ndo possuem mais a blindagem dos
niveis 4f, as bandas de emissdo sdo mais largas do que para o Eu®*" como pode ser
notado ao comparar os diagramas de energia dos fons Eu** e Eu®" na Figura 2.6.

6 6 _
4f 5d - L
—SDa— 2 6
1
— 5
DO
7
I
N A :'%
8 7 7
S(4f ) F,
2+ 3+
Eu Eu

Figura 2.6: Niveis de energia do Eu*" e Eu*" adaptada de (CARNALL et al., 1989).
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2.2.3 - Os elementos metais de transicéo

Desde o surgimento do primeiro laser de estado sélido (Cr**: Al,Os, o laser de
Rubi) as propriedades espectroscdpicas dos ions metais de transicdo em cristais, e
posteriormente em vidros, tem sido estudadas em detalhes (GAN, 1995).

Os metais de transicdo sdo elementos quimicos que tem como caracteristica o
orbital d incompleto. A maioria dos metais de transicdo apresenta a habilidade de
formar ions com carga variavel adotando assim diferentes estados de valéncia (GAN,
1995), como mostra a Tabela 2.2.

Tabela 2.2: NUmero atbmico, simbolo atémico, configuracéo eletrdnica e estado de valéncia dos
metais de transi¢do (GAN, 1995).

] . i Configuragéo Eletronica o
NUmero Atdmico Simbolo Estados de valéncia comuns
do Estado Fundamental

21 Sc 3d'4s® Sc*
22 Ti 3d%s? Ti¥* Ti**
23 \ 3d%4s? \YAR VAR VAsR Vil
24 Cr 3d*4s? cr®*, cr*, cr*, crt, cr®*
Mn?*, Mn®*, Mn**, Mn®,
25 Mn 3d°4s® S,
Mn”", Mn
26 Fe 3d°%4s? Fe? Fe*
27 Co 3d4s? Co*, Co*
28 Ni 3d®s? Ni?*, Ni*
29 Cu 3d%4s? Cu*, Cu®
30 Zn 3d'%s? Zn?

Nas matrizes vitreas 0s ions metais de transicdo sdo rodeados pelos anions dos
vizinhos mais préximos, geralmente os oxigénios denominados ligantes. Normalmente,
esses ions podem ser coordenados por quatro (coordenacdo tetraédrica) ou seis

oxigénios (coordenacdo octraédrica), conforme ilustra o exemplo da Figura 2.7. Estes
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arranjos proporcionam uma minimizagdo da energia de repulsdo entre as camadas
eletronicas dos ions (FOX e FURUKAWA, 1981).

O

Figura 2.7: Coordenacdo dos cations dos metais de transicdo em vidros. (a) tetraédrica e (b)
octaédrica (FOX e FURUKAWA, 1981).

Os metais de transicdo sdo inseridos nos vidros na forma de 6xidos, tornando estes
materiais oticamente ativos e com a caracteristica do estado de valéncia adquirido ao
serem incorporados. As transi¢Bes eletrnicas responsaveis pelas bandas absor¢do ou
emissdo dos vidros sdo criadas a partir dos desdobramentos dos orbitais d do ion
dopante (MCCLEVERTY, 1999). Sendo assim, a diferenca de energia entre 0s novos
estados sdo dependentes da intensidade das intera¢cbes com o campo ligante (&tomos ou
moléculas ligados diretamente ao ion metélico). O subnivel d é formado por cinco
orbitais degenerados conforme ilustrado na Figura 2.8 (FOX e FURUKAWA, 1981).

Quando o ion estiver sob uma simetria octraédrica ou tetraédrica, os orbitais d ndo

serdo mais degenerados. Na simetria octaedrica, d,2_,2 € d,2 sdo orbitais que apontam

diretamente para os ligantes. Como os elétrons e os ligantes possuem a mesma carga e,
portanto, se repelem, serd necessaria uma energia maior para permitir que os elétrons
circulem nestes orbitais. Os orbitiais d,,, d,, € d,, também sdo influenciados pela
presenca dos ligantes, porém de forma menos acentuada, pois esses orbitais ndo estdo
orientados diretamente para os ligantes.

Portanto, sdo formados dois grupos que possuem energias diferentes, (d,,, d., €

d,,) conhecidos como T, € (d,2_,2 € d,2) denominado E,. Na simetria tetraédrica

y
acontece o inverso. Os orbitais T, apontam diretamente para os ligantes, enquanto que

os orbitais E para 0 espaco entre os ligantes, ou seja, 0 grupo T, ter& maior energia em
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relacdo ao grupo E (DAVY, 1978). A Figura 2.9 representa o orbital d nas diferentes

simetrias.
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Figura 2.8: Representacéo dos orbitais d.
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Figura 2.9: Niveis de energia dos orbitais d nas simetrias octaédricas e tetraédrico (GAN, 1995).

Vale ressaltar que os rotulos E; e T,, sdo utilizados para os orbitais duplamente e

triplamente degenerados numa simetria octaédrica, enquanto que E e T, para 0s orbitais
duplamente e triplamente degenerados numa simetria tetraédrica.

Neste trabalho o elemento titanio também foi utilizado como dopante para no
vidro LSCAS. O Ti é considerado um dos mais importantes dopantes para matrizes
vitreas, pois materiais dopados com esse ion possuem caracteristicas interessantes como

alto ganho Optico da regido do visivel ao infravermelho préximo, banda larga de
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emissdo e auséncia de absor¢édo do estado excitado (MOULTON, 1986; BRUNOLD e
GUDEL, 1996; HERENTRAUT, POLLNAU e KUCK, 2002).

2.2.4 - Titanio e o 6xido TiO,

O titanio (Ti) apresenta quatro elétrons na valéncia (3d? 4s%) sendo Ti (4+) o
estado de valéncia mais estavel. A energia necessaria para a ionizacdo do titanio na
forma ionica Ti** é extremamente elevada, por isso os compostos de Ti* sdo
geralmente covalentes (LEBEDEVA, 2008).

O oOxido de titanio (TiOy) pode apresentar-se em trés modificagBes cristalinas:
rutilo, anatase e brucita. Em todas elas o ion de Ti é envolvido por um octaedro
distorcido de oxigénio. O rutilo é a Unica fase estdvel do TiO,, enquanto anatasio e
brucita sdo metaestaveis em todas as temperaturas (FISHER, 1972).

Os fons de titanio em vidros podem estar nos estados de valéncia Ti** e Ti**, a
razdo da formacdo de Ti*" e Ti* depende fortemente das condigbes de fusdo e da
composicdo dos vidros, na qual as propriedades Oticas, estruturais, etc., sdo
influenciadas (MORINGA, YOSHIDA e TAKEBE, 1994.).

Os dois numeros de coordenacdo mais comuns para o Ti (IV) sdo 4 e 6, com
geometrias tetraédricas e octaédricas, respectivamente. Os compostos de titanio
tetracoordenados ou hexacoordenados por oxigénios sdo bastante estudados. (PIZANI et
al., 2001; PINHEIRO et al., 2002), (CALLISTER, 2002; YANG et al., 2008)

O ambiente de coordenacdo do Ti para altas concentracfes pode ser investigado
por técnicas como a espectroscopia Mdssbauer, porém para baixas concentracdes de Ti
0 meétodo ndo é indicado. A dificuldade de estudar ambiente local do Ti vem do seu
carater quimico, como ele é comumente encontrado no estado de valéncia Ti**, ndo
existe nenhum elétron 3d, e consequentemente, nenhuma absorcao na regido visivel do
espectro eletromagnético (WAYCHUNAS, 1987).

Neste contexto, a Estrutura proximo a borda absorcéo de raios X (XANES) torna-
se relevante, pois é adequada para obter correlagfes diretas entre informacoes
estruturais do sitio de Ti, particularmente em materiais onde o elemento quimico Ti esta
presente em baixas concentracdes (WAYCHUNAS, 1987; FARGES, BROWN JR e
REHR, 1996; FARGES, 1997). Por outro lado, até o presente momento ndo foi
desenvolvida uma teoria para a espectroscopia de XANES que explique completamente
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as caracteristicas espectrais dos ions MT (FARGES, BROWN JR e REHR, 1996). Por
esse motivo as analises sdo limitadas as comparagfes entre estruturas de padrdes de

referéncia e amostras desconhecidas.

2.3 - A Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

A espectroscopia de absorc¢do de raios X (XAS) é uma poderosa ferramenta de
investigacdo das propriedades estruturais de um material. XAS complementa a técnica
de difracdo de raios X, pois determina a estrutura média local. Contudo, XAS apresenta
a vantagem de identificar a estrutura local de amostras desordenadas tais como, vidros
(Q. ZHANG, 2010; SAMPAIO et al., 2010), nanoparticulas (VILA et al., 2008) e
solucdes (WILSON et al., 2000).

Outras vantagens marcantes de XAS sdo: a especificidade do elemento a ser
estudado e a sensibilidade ao estado quimico de curto alcance. XAS pode fornecer
informagdes estruturais como o estado de valéncia do atomo absorvedor, a identificagdo
do atomo vizinho, as distancias interatbmicas e nimero de coordenacdo (BERRY e
O’NEILL, 2004; CHEN et al., 2001; YANO e YACHANDRA, 2009; RUSSELL e
ROSE, 2004).

2.3.1 - Breve historico do desenvolvimento da técnica de XAS

A historia do desenvolvimento do método experimental de XAS pode ser vista em
detalhes nas referéncias (REHR e ALBERS, 2000; KAWAI, 2000; WENDE, 2004).

O fendmeno de XAS foi observado pela primeira vez em 1920 por Frinche and Hertz.
Entretanto, o entendimento desse fendmeno foi controverso por vérios anos (FRICKE,
1920; HERTZ, 1920).

Em 1931, Kronig originalmente interpretou as oscilagdes XAS em materiais
cristalinos como uma consequéncia das densidades de estados, conhecida como a teoria
de longo alcance (KRONIG, 1931). Contudo, as tentativas de igualar os picos de
EXAFS com as previsoes tedricas falharam. No ano seguinte Kronig apresentou a teoria
de curto alcance que explicou as oscilagdes EXAFS como um efeito da influéncia dos
atomos vizinhos (KRONIG, 1932).
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As duas teorias coexistiram até a publicacdo de uma nova teoria no inicio da
década de 1970 por Sayer e colaboradores (SAYERS, STERN e LYTLE, 1971). O
trabalho teve como enfoque o reconhecimento de que os padrbes de interferéncia
poderiam ser usados para obter informacgdes quantitativas sobre a estrutura local ao
redor de um atomo absorvedor de raios X.

Porém, surgiu outra importante questdo: como fazer o tratamento tedrico para 0s
efeitos de espalhamento multiplo? Em 1975, Lee e Pendry foram os primeiros a propor
0 tratamento tedrico de espalhamentos mdaltiplos em termos do comprimento do
caminho efetivo do fotoelétron (LEE e PENDRY, 1975). E importante salientar que as
contradicOes existentes atualmente para um desenvolvimento completo da teoria de
XAS estdo na competicdo entre as forcas de espalhamento e perdas inelasticas (REHR e
ALBERS, 2000).

O estado excitado do fotoelétron ndo € infinitamente longo, mas decai em funcgéo
do tempo e distancia. O decaimento é devido as perdas ineléasticas que ocorrem a
medida que o fotoelétron atravessa o material e ao seu tempo de vida. O fato é que XAS
ndo pode experimentar efeitos de longo alcance, mas apenas medir a estrutura atbmica
local dentro de uma regido limitada pelo livre caminho médio, da ordem de dezenas de
angstrons (REHR e ALBERS, 2000).

Entre 1930 e 1960, os espectros de XAS eram obtidos por tubos de raios X
convencionais de baixa poténcia (LYTLE, 1999). No entanto, na década de 70 do século
passado, XAS teve grande desenvolvimento com o uso da radiacdo sincrotron. Esta
fonte de luz produz radiagdes da ordem de 10° a 10° mais intensas do que as fontes
convencionais (HOLLA, 2005).

Apos a construcdo da primeira fonte de radiacdo sincrotron a qualidade dos dados
e 0 tempo de aquisicdo dos espectros XAS foram aprimorados. Todavia, 0s espectros
permitiram apenas a investigagdo da distancia do vizinho mais proximo e de sua
geometria local (STUHR, SETTE e JOHNSON, 1984).

O primeiro espectro XAS medido usando radiacdo sincrotron foi obtido em 1974
(STERN, 1974). A técnica de XAS foi desenvolvida inicialmente no modo transmissao
utilizando o monocromador e a camara de ionizacdo, seguida pelo modo fluorescéncia,
que é baseado na utilizacdo de detectores de estado sélido para o estudo de amostras
diluidas (KINCAID e EINSENBERGER, 1975).
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Com a construcdo dos sincrotrons de segunda geracéo, 0 aumento da razao sinal-
ruido e a estrutura fina da oscilacdo mais detalhada possibilitou a investigacdo dos picos
da transformada de Fourier em distancias maiores do que a do primeiro vizinho
(MAGNAN et al., 1991; HECKMANN et al., 1994; LE FEVRE et al., 1995).

Nos anos 90, quando os sincrotrons de terceira geracdo comegaram a ser operados
foi possivel medir XAS com excelente resolugdo em energia e praticamente livre de
ruidos (WEI et al., 2006), permitindo assim, que XAS contribuisse de forma decisiva
para diferentes campos de pesquisas incluindo a fisica e a quimica de materiais (YANO
e YACHANDRA, 2009).

Existem aproximadamente 60 fontes de luz sincrotron em opera¢do no mundo,

elas estdo representadas por circulos vermelhos na Figura 2.10.

Figura 2.10: Fontes de Luz Sincrotron no Mundo. Fonte: www.ligthsources.org.

Aproximadamente 20 delas sdo de terceira geragéo e estdo listadas na Tabela 2.3.
Algumas entraram em operagdo muito recentemente, como a britanica (DIAMOND) e a
francesa (SOLEIL). Estes projetos novos representam uma resposta ao crescimento
explosivo da demanda por luz sincrotron, resultante da grande gama de aplicacGes que
se tornou possivel com as fontes de terceira geracdo (REE, 2009).

Atualmente, pesquisadores do mundo todo estdo trabalhando para superar os
desafios técnicos associados com o desenvolvimento de uma fonte de radiacdo
sincrotron de maior desempenho: a radia¢do sincrotron de quarta geracdo propensa a

utilizar laser de elétrons livres de raios X duro (XFEL). Tal dispositivo teria intensidade
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de duas ordens de grandeza maior e a largura do pulso seria de 2 ordens de grandeza
menor comparadas as fontes de terceira geracao (REE, 2009).

Tabela 2.3: Fontes de luz sincrotron de 3° geracdo em operagdo no mundo.

Energia  Circunferéncia

Fonte de Luz Pais Operacéo
(GeV) (m)

ALS EUA 1,9 196,8 1993
ESRF Franca 6,0 844.4 1993
TLS China 15 120 1993
ELETTRA Italia 2,0/2,4 259 1994
PLS Coréia 2,5 280,56 1995
APS EUA 7,0 1104 1996
Spring-8 Japéo 8,0 1436 1997
LNLS Brasil 1,37 93,2 1997
MAX-II Suécia 1,5 90 1997
BESSY-II Alemanha 1,7 240 1999
Siberia-I1 Russia 2,5 124 1999
NewSUBARU Japdo 1,5 118,7 2000
SLS Suica 2,4-27 288 2001
ANKA Alemanha 2,5 110,4 2002
CLS Canada 2,9 170,88 2003
SPEAR-3 EUA 3,0 234 2004
SAGA-LS Japédo 1,4 75,6 2005
ASP EUA 3,0 216 2007
DIAMOND Reino Unido 3,0 561,6 2007
SOLEIL Franca 2,75 354,1 2007
ESRF Franca 3,0 432 2009

Fonte: http://cheiron2009.spring8.or.jp/lecture.htm.

O Japéo iniciou a construgdo do XFEL em 2006 nas instalag0es do Spring-8. Nos
Estados Unidos, todos os esforcos estdo centralizados na multi-institucional Linac
Coeherent Light Source (LCLS), que tem como proposta a utilizacdo de elétrons de 15

GeV, do National Accelerator Laboratory (SLAC), como fonte para o laser de elétrons
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livres de aproximadamente 1,5 A. Na Europa, em Hamburgo, na Alemanha, o XFEL
estad em construcdo desde 2009 (REE, 2009).

2.3.2 - A luz sincrotron no Brasil

Os primeiros debates sobre a construgcdo de uma fonte de luz sincrotron no Brasil
ocorreram em 1981. O anel sincrotron tinha como objetivos a formacdo de méo de obra
qualificada em ciéncia e tecnologia € 0 aumento do nimero de pesquisadores em fisica
experimental no Brasil (BRUM, 2002). No entanto, a constru¢cdo do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) iniciou-se somente em 1987, na cidade de
Campinas, estado de Sdo Paulo.

O projeto inicial de 1985 consistia num anel de armazenamento de elétrons de alto
brilho de 2-3 GeV. A injecdo seria feita por um acelerador linear (Linac) de 100-200
MeV porém, optou-se inicialmente pela construgdo de um Linac menor, de 50 MeV.

O feixe de elétrons foi observado pela primeira vez no Linac em dezembro de
1989. A primeira volta dos elétrons no anel de armazenamento foi observada em 1996,
neste mesmo ano obteve-se o primeiro feixe armazenado. No segundo semestre de
1996, as primeiras linhas de luz foram instaladas. Finalmente, em 1997, a corrente
acumulada atingiu 120 mA e a energia normal de operacdo atingiu 1,37 GeV (BRUM,
2002). Neste ano o LNLS foi inaugurado para 0s usuarios.

No meado de 2001, o sincrotron comegou a operar com um sistema de injecéo
mais eficiente com energia de 500 MeV, possibilitando atingir maiores correntes. O anel
sincrotron opera atualmente com corrente de ~ 200 mA e com 1,37 GeV de energia. O
LNLS € o Unico laboratorio sincrotron existente na America latina (LNLS).

O anel do LNLS é composto por quinze linhas de luz experimentais organizadas
em 5 grupos: difragdo de raios X (com as linhas de luz XRD1, XRD2 e XPD),
cristalografia de macromoléculas (com as linhas de luz MX1 e MX2), espalhamento de
raios X a baixos angulos (com as linhas de luz SAXS1 e SAXS2), espectroscopia de
fluorescéncia e absorcdo de raios X (com as linhas de luz XRF, XAFS1, XAFS2 e
DXAS) e espectroscopia de raios X mole e ultravioleta (com linhas de luz PGM, SXS,
TGM e SGM).

Todavia, a comunidade cientifica identificou a necessidade de uma nova fonte de

luz sincrotron (também de terceira geracdo) para incrementar a competitividade do pais
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na geragdo de conhecimento e tecnologia. O projeto desta nova fonte foi iniciado no
final de 2008 e tem como finalidade atingir altos niveis de desempenho com a producéo
de luz sincrotron de alta intensidade e espectro de energia muito mais amplo e estavel.
A construcdo da nova fonte vai explorar as caracteristicas mais importantes dos
equipamentos de terceira geracdo: alto brilho, baixa emitancia e coeréncia. Com essas
caracteristicas a nova fonte possibilitara pesquisas em sistemas reais de importancia
para o desenvolvimento de novos materiais, da metalurgia (corrosdo e estrutura),
geologia, engenharia civil e de outros sistemas sob condicdes extremas de temperatura e
pressdo, como por exemplo, da industria petrolifera. Possibilitard também, trabalhos
para a determinacdo de estruturas de proteinas de dificil cristalizacdo de importancia
para a biologia e para a industria de farmacos (LNLS). As principais caracteristicas das

instalacBes das fontes de luz sincrotron brasileiras estdo resumidas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Principais caracteristicas das fontes de luz sincrotron brasileiras.

Caracteristicas LNLS atual LNLS novo
Energia (GeV) 1,37 3,0
Diametro (m) 30 137
Numero de linhas de dipolo 24 20
NUmero de trechos retos 4 18
Emitancia (nm.rad) 100 1,7

Fonte: http://www.Inls.br.

2.3.3 - O acelerador sincrotron do LNLS

Os principais componentes do atual acelerador sincrotron do LNLS estdo

esquematizados na Figura 2.11.
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‘Esta¢do experimental

Figura 2.11: Esquema geral de um moderno acelerador sincrotron. Os elementos principais séo
mostrados: Linac, Booster, anel de armazenamento e as estagdes experimentais das linhas de

luz.

A producgdo da radiagdo sincrotron inicia quando um filamento de tungsténio é
aquecido e emite elétrons que sao levados a um acelerador linear (linac) subterraneo. Os
elétrons pré-acelerados sobem até o amplificador (Booster), um acelerador circular que
através de microondas e radiofrequéncias aumenta ainda mais a energia dos elétrons.
Finalmente, depois de alcancarem velocidades relativisticas, os elétrons sdo injetados no
anel de armazenamento sob alto vicuo que consiste de sec¢Oes retas interligadas por
dipolos. Para que as cargas elétricas sigam a trajetoria circular do anel, fortes campos
magnéticos sdo aplicados por estes dipolos (CONRADSON, 2000). A medida que as
particulas altamente energéticas sao defletidas por cada dipolo, elas perdem parte da sua
energia na forma de radiag&o sincrotron, que é emitida tangencialmente e utilizada nas
estacdes experimentais (CESAR, VICENTIN e TOLENTINO, 2000).

A possibilidade de alterar o comprimento de onda e o intenso brilho dessa
radiacdo (numero de fotons por volume) permitiu a realizacdo de diversos experimentos
que seriam impossiveis de serem feitos de outra maneira. Existem ainda outras
importantes vantagens de usar os aceleradores sincrotrons como fontes de raios X. Num
experimento de EXAFS, por exemplo, necessita-se de energia de aproximadamente
1000 eV e para obter dados de XAS de alta qualidade utiliza-se um grande fluxo de
raios X. As fontes sincrotrons também fornecem alta estabilidade do fluxo de fotons, da

energia e da posicao do feixe.
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3 - Preparacédo de Amostras e Técnicas de Caracterizagao

Nesta etapa do trabalho descreveremos os processos de preparacdo das amostras
de vidro aluminosilicato de calcio com baixo teor de silica dopado com Eu,03 e TiO; e

apresentaremos as técnicas de caracterizacdo aplicadas.
3.1 - Preparacéao de amostras

As amostras de vidro aluminosilicato de célcio com baixo teor de silica (LSCAS)
dopados com Eu,O3; e TiO, foram preparadas no Laboratério de Fototérmica da
Universidade Estadual de Maringa. O método usado foi o de fusdo a vacuo. Apés a
pesagem dos reagentes na estequiometria desejada, vide Tabela 3.1 e Tabela 3.2, a frita
foi homogeneizada manualmente em um béquer por certa de 10 minutos e a quantidade
de amostra foi de 5g. Os Oxidos utilizados eram de alto grau de pureza: CaO (99,95 %),
SiO; (99,999%), MgO (99,95%), Al,03(99,995%), Eu,03 (99,99%) e TiO2(99,9%).

Tabela 3.1: Composi¢édo das amostras de LSCAS dopadas com Eu,Os.

Composicao (% em peso)
CaO Si0, MgO AlLO;  Eu,0s Método de Preparo

47,4 7 4,1 41 0,5 FVD
47,4 7 4,1 40,5 1,0 CFV
47,4 7 4,1 39 2,5 CFV
47,4 7 4,1 37,5 4,0 CFV
47,4 7 4,1 36,5 50 FVD

Tabela 3.2: Composicdo das amostras de LSCAS dopadas com TiO..

Composicéo (% em peso)

CaO SiO, MgO  Al,O, TiO, Método de Preparo
47,4 7 4,1 41 0,5 FVD
47,4 7 4,1 40 15 FVD
47,4 7 4,1 39 2,5 FVD
47,4 7 4,1 38 3,5 FVD
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As amostras foram obtidas a partir de dois procedimentos para a fuséo a vacuo:

1) Fusdo a Vacuo Direta (FVD): apds a homogeneizagédo a frita foi colocada no
cadinho de grafite e levada diretamente ao forno a vacuo. A temperatura foi
aumentada lentamente, de tal forma que o vacuo fosse mantido. O processo para
0 preparo de uma Unica amostra levou cerca de 12 horas.

2) Calcinacdo antes da Fusdo a Vacuo (CFV): apds a homogeneizacdo a frita foi
calcinada ao ar, na temperatura de 1100°C por 1h, e em seguida colocada no
cadinho de grafite e levada para fuséo a vacuo. Isto reduziu o tempo para fazer a
amostra, pois 0s gases provenientes do carbonato, CO,, foram eliminados mais
rapidamente. O processo total na preparacdo destas amostras levou cerca de 4

horas.

Independente do método empregado, a fusdo ocorre em cadinho de grafite e a uma
temperatura de aproximadamente 1450 °C. Apos a fusdo a amostra foi deixada nessa
temperatura cerca de 2h a fim de eliminar bolhas e obter melhor homogeneizagéo.

Posteriormente ao refinamento foi feito o processo de resfriamento da amostra.
Nele se desliga a poténcia elétrica aplicada ao resistor e move-se o cadinho para uma
camara localizada na tampa do forno, que também estava sob vacuo. Apés o intervalo
de 10 a 15 minutos o cadinho com a amostra foi retornado para a parte quente do forno,
cuja temperatura era de aproximadamente 600 -700 °C. A amostra foi entdo deixada ai
para 0 recozimento e o resfriamento até a temperatura ambiente. Ndo houve a
necessidade de vazar o vidro para moldes, pois no caso do vidro LSCAS ndo ha a
aderéncia da amostra a superficie do cadinho de grafite. As amostras obtidas foram
cortadas em serra de diamante em baixa rotagdo para o posterior polimento otico.

A amostras dopadas com 0,5% e 5,0% de Eu,03 foram feitas pelo método fusdo a
vacuo direta (FVD) pelo Prof. Jurandir Rohling , enquanto que as amostras dopadas
com 1,0; 2,5% e 4,0% de Eu,O3 foram preparadas através do método de calcinacéo
antes da fuséo a vacuo (CFV) pelo Prof. Juraci A. Sampaio.

Além dessas, outro conjunto de amostras dopadas com Eu,O3; foram preparadas
pelo Prof. Anténio Neto Medina, no entanto, a concentra¢do foi mantida constante em
2,5%. Neste conjunto uma unica amostra foi feita por FVD, ja as outras seis foram

submetidas a diferentes tempos de calcinacdo antes da fusdo que variaram entre 0,5 e
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120 h. A relagdo das amostras como os respectivos tempos de calcinacdo estéo listados
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Composi¢do das amostras de LSCAS dopadas com 2,5% de Eu,0Os.
Amostra dopada com 2,5% (em peso)

Nomenclatura Tempo (h) Temperatura (°C) Método de Preparo

AM 319 0 - FVD
AM 399 0,5 1000 CRrV
AM 398 1 1000 CFV
AM 320 2 1050 CFrV
AM 321 6 1050 CFrV
AM 322 24 1050 CFV
AM 318 120 1050 CFrV

3.2 - A técnica de XAS

Os raios X sdo radiacdes ionizantes altamente energéticas capazes de ejetar
elétrons de um &tomo especifico. Como cada elétron tem uma energia de ligacdo
atdbmica especifica, o espectro da absorcdo de qualquer &tomo em funcdo da energia da
radiacdo incidente apresentara caracteristicas similares ao espectro da Figura 3.1. Uma
das caracteristicas principais do espectro de absorcéo € o intenso aumento da absor¢édo
conhecido como borda de absorcéo, que surge quando a energia dos raios X incidentes
se iguala a energia de ligacao do elétron ao atomo (Ey).

A borda de absor¢do permite a identificacdo do elemento uma vez que é especifica
de cada atomo (vide anexo A), por outro lado o processo de absorcao esté relacionado
as transicgdes eletrdnicas mostradas na Figura 3.2. Os elétrons 1s sdo excitados na borda
de absorcao K, elétrons 2s na borda L; e os elétrons ocupando os niveis p sdo excitados
nas bordas L,,3 As relagdes entre os estados quanticos (de onde os elétrons sdo

arrancados) e suas respectivas bordas de absorgéo estdo resumidas na Tabela 3.4.
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Absorcdo (u.a.)

1 10 100 1000
Energia (keV)
Figura 3.1: Espectro da absorcdo de raios X em funcdo da energia dos fotons incidentes. As

bordas de absorgéo sdo mostradas: K, L;, L, Lz e M. Figura adaptada da referéncia (REHR e
ALBERS, 2000).

E=hv-E,
A
* Niveis
Nivel de Fermi desocupados
1 Niveis
ocupados
K L,
| L, (2p*
E, 3 (2p%)
L, (2p?)
L, (2s?)
hv hv
v \ _ \ K (1s2)
Absorgdo Fotoelétrons

Figura 3.2: RelagOes entre as bordas de absor¢do de raios X e as excitagOes eletronicas
correspondentes. Figura adaptada da referéncia (BEADERN e BURR, 1967). E, na figura
refere-se & energia da borda de absorgéo.
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Tabela 3.4: Relagéo entre estado quéntico e borda de absorgéo.

Estado inicial Configuracéo eletrénica

K [1s]

L, [2s]

L, [2291/2]
L [2ps3 /2]
M, [3s]

M, [3101/2]
Ms [3p3/2]
M, [3d3/]
Ms [3d5/2]

Pode-se observar na Figura 3.1 que acima de cada borda de absorcdo (K, L, L, e
L3) existe uma estrutura oscilatoria. Esta parte do espectro é rica em informacGes sobre
ambiente local ao redor de um &tomo absorvedor de raios X. Por isso, num experimento
de XAS, uma varredura com alta precisdo é feita em torno de uma borda previamente
escolhida, como ilustra a Figura 3.3. Ao incidirmos um feixe de raios X de energia
sintonizavel abaixo da borda de absor¢do, definida como regido de pré-borda, ocorrem
transi¢cOes interatbmicas. Por outro lado, quando a energia do féton incidente é maior do
que a energia de ligacdo do elétron, esse é liberado do a&tomo e interage com os atomos
vizinhos dando origem a estrutura oscilatéria apds a borda de absorcao.

Podemos descrever qualitativamente esse processo da seguinte forma: o elétron
arrancado se propaga pelo material como uma onda esférica, e ao encontrar um atomo
vizinho, a nuvem eletrénica deste ira repelir o elétron fazendo com que ele seja
retroespalhado. O estado final do elétron é uma onda estacionaria constituida da soma
da onda que sai do 4&tomo central, com a onda que volta gerando assim um padrdo de
interferéncia que da origem as oscilacdes de XAS. A Figura 3.4 fornece uma ilustracdo

mais clara desse processo.



XANES EXAFS
< > <%

>

—> interferénica construtiva

=2

o

IS

&

o interferénica

] .

et destrutiva

<

()

©

3

c

Q

=

© - >
E
Cc

Energia (E)
v v M
EF ﬁ

f
f

34

Figura 3.3: Um exemplo do espectro tipico do sinal de XAS. As amplitudes maximas surgem

devido as interferéncias construtivas e as amplitudes minimas devido as interferéncias

destrutivas.

Distancia

Soma

Figura 3.4: Explicacdo qualitativa das oscilacdes de XAS. O elétron ejetado é descrito pela onda

saindo do atomo alvo (em vermelho), apos ser retroespalhado pelos vizinhos (em azul e verde)

forma os padr6es de interferéncia. E; e E, sdo 0s atomos espalhadores.
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Voltando a analisar o sinal de XAS da Figura 3.3, nota-se que o espectro pode ser
dividido nas regides de XANES (estrutura proximo a borda de absorcdo de raios X) e
EXAFS (estrutura fina de absorcdo de raios X estendido). A regido de XANES se
estende desde a regido de pré-borda (E < Ep) até aproximadamente 50 eV acima da
borda de absorcdo, onde comeca EXAFS (REHR e ALBERS, 2000), cujo limite
superior é definido pela raz&o sinal-ruido ou por outra borda de absorgé&o.

Contudo, o valor de 50 eV utilizado para dividir as regides de XANES e EXAFS
é apenas convencional, podendo variar para diferentes materiais. Além disso, este
ndmero ndo € um consenso, alguns autores estimam que a regido de XANES estende-se
até 30 eV ou 40 eV apds a borda de absorcdo (REHR e ANKUDINOV, 2005;
AKSENOV et al., 2006).

De forma mais ampla, o limite de XANES pode ser aproximado para aquele em
que o comprimento de onda do elétron ejetado (fotoelétron) é igual a distancia entre o

atomo absorvedor e 0 &tomo vizinho mais proximo, como ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Distingdo entre as regides de XANES e EXAFS. A divisdo entre as duas regides

existe para facilitar a interpretagdo dos dados de XAS.

Depois de ser arrancado do atomo alvo, o fotoelétron pode percorrer diversos
caminhos até retornar ao atomo original, esses possiveis trajetos sdo denominados

“caminhos de espalhamento”. Os “caminhos” podem ser classificados de acordo com o
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nimero de vizinhos com o qual o elétron interage. Um caminho de “espalhamento
simples” corresponde a uma Unica camada de coordenagdo. Ja quando ocorrem
“espalhamentos multiplos” 0 fotoelétron é espalhado por diferentes camadas antes de

retornar ao atomo alvo. Estes caminhos estdo esquematizados na Figura 3.6.

(a) (b)

Figura 3.6: Caminho de espalhamento (a) simples e (b) maltiplo. O 4&tomo central esta

representado pela esfera vermelha e os vizinhos pela esfera azul.

3.2.1 - Estrutura proximo a borda absorcéo de raios X (XANES)

Os principios fisicos de XANES e EXAFS sdo similares. Entretanto, a regido de
XANES requer um tratamento diferente, pois o fotoelétron tem baixa energia cinética
tornando as interagdes com o ambiente local muito dificeis de interpretar (TEO, 1986).

Na regido de XANES podem ocorrer transi¢es de baixa energia entre os estados
interatdmicos, se as mesmas forem permitidas pela regra de selecéo.

A energia de um elétron é definida pelo nimero quéntico principal n (1, 2, 3...), pelo
azimutal L (0, 1, 2, n-1) e pelo momento angular total J (J = L+S), sendo S o nimero de
spin (x 1/2). As transicOes eletronicas obedecem a regra de selecdo de dipolo, ou seja,
sO podem ocorrer entre os estados de energia onde AL = +1. Por exemplo, transi¢fes de
um orbital p onde L=1 para um orbital s, onde L= 0 é permitida. Mas, a transi¢cdo de um
orbital 2s (n = 2, L = 0) para um orbital 1s (n = 1, L = 0) é proibida.

Se ndo existirem estados disponiveis para serem ocupados, o elétron pode ser
promovido para o continuo. A partir dai, como possui baixa energia cinética, o
fotoelétron emitido experimenta espalhamentos mdaltiplos ao interagir com elétrons de

atomos vizinhos.
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Existem vérios fatores que podem influenciar o espectro de XANES incluindo a
simetria local e o estado de valéncia. Além do mais, estes fatores alteram a posi¢do da
borda de absorcao (Eo).

Uma caracteristica espectral ja& bem estabelecida na literatura € o crescimento do
valor de Ep com 0 aumento do estado de valéncia atdbmico (CLARK-BALDWIN et al.,
1998; FERRET et al., 1986; NAKAMATSU, MUKOYAMA e ADACHI, 1991). Esse
efeito ocorre porque quando um atomo se oxida (perde os elétrons de valéncia), 0s
elétrons remanescentes experimentam uma carga nuclear maior, e, portanto, necessitam
de mais energia de raios X para serem ejetados do atomo (PENNER-HAHN, 2003). A
relacdo entre a energia da borda e estado de valéncia € amplamente usada pela quimica
de coordenacdo (KIRBY et al., 1981).

Como mencionado anteriormente, quando ocorrem “espalhamentos multiplos” 0
fotoelétron é espalhado por diferentes camadas de atomos antes de retornar ao atomo
alvo, o que torna esse tipo de espalhamento bastante relevante na regido de XANES. Em
principio, isso significa que é possivel determinar a estrutura tridimensional do atomo
absorvedor a partir das analises das caracteristicas do espectro de XANES (GEORGE et
al., 1990). Essa sensibilidade deve-se, parcialmente, ao fato de que as diferencas
geométricas entre os sitios locais alteram os caminho de espalhamento multiplo, e,
portanto, a estrutura oscilatoria ao redor da borda de absorcao.

A grande maioria das simulacGes XANES ¢é qualitativa. Todavia, possuindo um
representativo banco de dados de espectros de referéncias, comparacdes espectrais
podem ser feitas para identificar a presenca de um elemento quimico numa amostra
desconhecida (PENNER-HAHN, 2003).

3.2.2 - Estrutura fina de absorcéo de raios X estendido (EXAFS)

O fendmeno de EXAFS é conhecido desde a década de 1930, porém sé foi
utilizado como ferramenta analitica nos anos 70. EXAFS ¢ a estrutura oscilatdria apés a
borda de absorcdo que pode estender-se até 1000 eV acima da borda. Para o padrdo
oxido Eu,03 as oscilacbes de EXAFS se estenderam até 600 eV, como mostra a Figura
3.7.
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Figura 3.7: Espectro tipico de EXAFS na borda L,,, do Eu para o 6xido Eu,0s.

O sinal de EXAFS surge pelo mesmo fenémeno fisico de XANES, o efeito
fotoelétrico. Os raios X incidentes ap6s atingirem um atomo alvo, ejetam um
fotoelétron de caracteristica ondulatéria que pode ser retroespalhado por atomos
vizinhos. No entanto, na regido EXAFS predominam os efeitos de espalhamento
simples. Como ja mencionado anteriormente, ao retornar ao atomo de origem, ocorrem
interferéncias que dependem de fatores como: comprimento de onda do fotoelétron,

distancia entre o &tomo alvo e o vizinho, e mudanga na fase causada pelo espalhamento.

3.2.3 - A Equacdo EXAFS

Vérios autores descreveram a teoria que originou a equacdo EXAFS utilizada para
extrair 0s pardmetros estruturais de um material (CONRADSON, 2000;
KONINGSBERGER e PRINS, 1988; SOTT, 1985).

Assumindo que toda a energia absorvida é usada para ejetar um elétron do atomo,

parte dela é convertida em energia cinética do fotoelétron:

E=hv—E, (3.1)
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sendo E, a energia de ligacdo do elétron ao atomo e hv € a energia dos raios X
incidentes. Quando um fotoelétron tem 15 eV ou mais de energia cinética, a interacao
entre o elétron livre e os a&tomos vizinhos torna-se desprezivel e pode ser tratada como
uma perturbacdo sobre o atomo isolado. Neste caso, somente o estado final do
fotoelétron é perturbado pelos &tomos vizinhos, enquanto o estado inicial ndo é afetado
(REHR e ALBERS, 2000).

Na teoria de EXAFS é (til considerar o vetor de onda k da onda fotoelétrica:
k=— (3.2)

k esté relacionado a energia cinética do fotoelétron por:

_ |2me(hv -Eo)
k = ’T (3.3)

onde m, é a massa do elétron e A =h/2r e h a constante de Planck. As oscilagdes

EXAFS tem aparéncia similar ao espectro da Figura 3.8.

6
k (A™)

Figura 3.8: llustracdo esquematica das informagdes fornecidas num espectro de EXAFS para o
EU203.
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A amplitude das oscilagdes EXAFS é proporcional ao ndmero de atomos
espalhadores, a frequéncia é inversamente proporcional a distancia dos atomos
absorvedor-espalhador e a forma da onda é determinada pela dependéncia da energia do
fotoelétron espalhado, que depende da identidade do atomo espalhador (PENNER-
HAHN, 2003).

A equacdo EXAFS esta relacionada a distancia interatbmica R; dos atomos

espalhadores e a outros parametros por:

S& N |Fi(k,n)]

o e~20k* e =2Ri/2 son [2kR, + 5,(k)]  (34)

Xl(k) =

N; é 0 numero de atomos espalhadores do mesmo tipo numa mesma distancia R; do
atomo absorvedor, |F;(k,m)| € a amplitude de retroespalhamento, que representa a
dependéncia da energia do espalhamento fotoelétron pelo atomo i e &;(k) é a mudanca
de fase do fotoelétron espalhado pelo &tomo i.

Existem dois fatores de amortecimento na equacéo acima: e~2Ri/4 que considera

as perdas de energia dos fotoelétrons devido aos espalhamentos inelasticos, e o fator

25,2 . - FN -
20jk" Este representa o fato de existir mais do que uma distancia

Debye-Waller: e~
absorvedor - espalhador, desta forma cada distancia contribuira para as oscilacdes
EXAFS com frequéncias ligeiramente diferentes. As interferéncias destrutivas
provocardo os amortecimentos das amplitudes de EXAFS. Tais efeitos também sao
intensificados pelos movimentos de vibracao e pela desordem do material. O termo o; é
0 desvio quadratico médio da distancia absorvedor-espalhador e a fungdo seno
representa a natureza ondulatoria do fotoelétron.

Outro termo importante da equacdo EXAFS é o fator de redugdo eletrnico
passivo SZ. Este é completamente determinado pelo atomo absorvedor, que inclui todos
os elétrons passivos, exceto o fotoelétron. Os elétrons passivos do atomo excitado
experimentam um novo potencial. Esse potencial diferente € umas das consequéncias da
repulsdo de Coulomb entre os elétrons. A medida que o 4tomo é excitado pela remogao
do elétron, a blindagem do ndcleo é removida, assim este provavelmente atraira mais os
elétrons reduzindo suas energias. O efeito resultante dos elétrons passivos é atenuar o
sinal de XAS (JALILEHVAND, 2000).
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A equacdo (3.4) para muitos caminhos de espalhamento simples do fotoelétron é a
soma das contribuigdes de todos esses caminhos. Podendo entéo ser escrita como:

x (k) = % x;(k) (3.5)
3.2.4 - Vantagens e limitacGes da técnica de XAS

Uma das propriedades mais importantes de XAS é a de ser especifica a um
determinado elemento. Além disso, o fato de que é possivel obter um espectro de
absorcédo de raios X de um elemento também significa dizer que este percebe tudo que
estad presente no material. Mesmo quando existem mais do que um sitio atdmico é
possivel determinar os parametros estruturais de cada um deles (YANO e
YACHANDRA, 2009).

Outra vantagem é que XAS ndo esta limitada ao estado fisico da amostra, a
técnica pode ser usada para excitar &tomos alvos em qualquer estado de agregacao
(s6lido, liquido ou gasoso), e em todos o0s tipos de ambientes: sélidos cristalinos, vidros
e solucdes. Em condicbes experimentais controladas, XAS pode ser realizada em niveis
de traco (<1000 ppm) (PENNER-HAHN, 2003).

Por outro lado, a técnica XAS, como qualquer técnica, também apresenta algumas
restricdes. Na regido de EXAFS existem limitagBes intrinsecas além daquelas
puramente experimentais. Um problema frequente é a incapacidade de distinguir &tomos
com ndmeros atdmicos muito proximos como, por exemplo, C, N, O ou S, Cl, ou Mn,
Fe.

Contudo, também é necessario ter cautela quando for decidir entre atomos que
possuem Z bem separados, pois é possivel obter igualmente bons ajustes usando atomos
espalhadores que com Z muito diferentes (por exemplo, Mn ou CI) que estdo em
distancias distintas do &tomo absorvedor. Isto € mais critico quando existem picos de
Fourier em longas distancias (YANO e YACHANDRA, 2009).

As distancias interatbmicas normalmente sdo 0s parametros estruturais mais
confiaveis de EXAFS. Contudo, no intervalo de energias em que os dados podem ser
coletados, a resolugio da determinacdo das distancias pode estar limitada entre 0,1 A e
0,2 A devido a razdes praticas como a presenca de outra borda de absorg&o. Além disso,

é dificil determinar se um pico de Fourier deve ser ajustado para uma distancia com
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parametro de desordem relativamente grande ou para duas distancias com parametros de
desordem muito reduzidos. Andlises estatisticas cuidadosas levando em consideracao o
grau de liberdade dos ajustes devem anteceder essas analises.

Outra limitacdo € que a determinacdo do numero de coordenacdo pode ser

concretizada somente apds a superacdo de dificuldades de andlise impostas pela

correlagdo existente entre os pardmetros e 207K% ¢ N;. O fator Debye-Waller ¢
fortemente correlacionado com o ndmero de coordenacdo, sendo assim, & preciso
recorrer a outras informacdes que tornem a analise possivel.

Portanto, é Gtil comparar o0 espectro de uma amostra desconhecida com o espectro
de uma amostra de referéncia conhecida (desde que existam evidéncias das semelhancas
entre suas estruturas), e entdo usar o fator Debye-Waller obtido para a amostra de
referéncia nos ajustes (JALILEHVAND, 2000; PENNER-HAHN, 2003; YANO e
YACHANDRA, 2009).

3.2.5 - Aspectos experimentais das medidas de XAS

Os experimentos foram realizados na linha de luz DO8B-XAS2 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) ao redor da borda L3 do eurdpio (6977 eV) e da
borda K do titanio (4966 eV).

Os espectros XAS das amostras com Eu foram medidos no intervalo de 6850 a
7600 eV, com passos de energia de 3 eV entre 6850 — 6960; 0,5 eV entre 6960 — 7050 e
2 eV entre 7050- 7600 eV. A aquisicdo dos espectros das amostras com Ti foram feitas
no intervalo de 4830 a 5600 eV, com passos de, respectivamente, 3; 0,5 e 2,0 eV para
as regides de 4830-4940, 4940-5050 e 5050-5600 eV.

Na Figura 3.9 é ilustrado um arranjo experimental da linha de luz do LNLS. Esta
linha é composta basicamente por um monocromador, fendas e detectores.

Como pode ser observado, o feixe de raios X emitido pelo anel de armazenamento
passa por uma fenda e posteriormente é direcionado para um monocromador de cristal
duplo, vide Apéndice B. A intensidade do feixe de raios X antes do feixe incidir na
amostra é monitorada pelo detector I,, normalmente uma camara de ionizacdo (LEE et
al., 1981). A medida da intensidade do feixe apds incidir na amostra pode ser obtida por
uma camara de ionizacdo I;, posicionada atras da amostra (modo de transmissao), ou

por um detector de estado solido (modo de fluorescéncia). O experimento no modo
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fluorescéncia difere do modo transmissdo somente pelo posicionamento do segundo
detector e pela orientagdo da amostra, tais métodos sdo descritos detalhadamente no
Apéndice C.

Detector de
. Fluorescéncia

Monocromador Amostra de Referéncia
Radiagdo Fenda
Sincrotron ‘ ~ Fenda lo I, l,
‘ ' Camara de - Camarade | Camarade
\ ‘ lonizagao lonizagdo | lonizagdo
Cristais de Si

Amostra

Posi¢cao do Monocromador

Computador

Figura 3.9: Esquema experimental da linha de XAS para medidas nos modos de transmisséo e

fluorescéncia.

E comum o uso de uma amostra padrdo como referéncia para a correcio da escala
de energia, pois 0 monocromador pode desalinhar depois de vérias varreduras. Para
ajustar isso, um material com borda de absor¢do préxima ao atomo investigado, como
laminas feitas de Fe ou Cr, é colocado entre a cdmara de ionizacdo I; e a cdmara de
ionizagdo I, usada para medir o seu espectro de absor¢do. As medidas da amostra de
referéncia e das demais amostras séo aferidas simultaneamente.

Neste trabalho, os padrdes utilizados foram Eu,03, EuGay, TiO,, Ti,O3e uma placa
metalica de Ti. Estes foram medidos pelo modo transmissdo, pois os elementos
absorvedores (Eu ou Ti) estdo presentes em altas concentragcbes (PIAMONTEZE,
2000). Para isso foram feitas membranas dos padrdes cristalinos de forma que a
quantidade de amostra resultasse num salto de energia de100 eV.

Nas amostras de vidro dopado, os elementos absorvedores estdo em baixa
concentragdo, e por isso a relacédo sinal-ruido nas medidas de transmissdo é muito baixa,

optou-se assim pelo modo fluorescéncia nestes casos.
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3.3 - Procedimento padrao de pré-analise dos dados de XAS

Para fazer o tratamento de dados de XAS existem varios programas disponiveis
no mercado, tais como 0 WinXAS, EDA e IFEFFIT, alguns comerciais e outros livres.
Na analise dos nossos dados de XAS foram usados dois programas desenvolvidos pelo
grupo de pesquisa do Argonne National Laboratory: o IFEFFIT (NEWVILLE e LIVIQ,
1993; RAVEL e NEWVILLE, 2005) e o FEFF (REHR e ALBERS, 1990; REHR,
ALBERS e SABINSKY, 1992),

O pacote IFEFFIT é composto por quatro programas de interface: o Athena que €
utilizado para a pré-anélise dos dados de absorcdo e para a analise de XANES, o
Hephaestus que contém informacdes Uteis de todos os elementos da tabela periddica, o
Artemis que realiza o ajuste do sinal EXAFS tedrico ao sinal experimental e o Atoms
que escreve uma lista de coordenadas de posicdo a partir de informacdes
cristalograficas. O programa FEFF utiliza as coordenadas geradas para o célculo
tedricos das oscilacbes EXAFS.

Existem critérios bem estabelecidos na literatura para a pré-analise dos dados de
XAS, tal procedimento consiste no cumprimento das seguintes etapas: eliminacdo de
pontos espurios (deglitching), subtracdo das linhas de base de pré e p6s-borda para a

determinacdo do salto em energia, remocdo da absorcdo para o atomo isolado (ﬂo)'

calibracdo da energia, normalizacdo, transformacdo do espectro para 0 espaco kK,
transformada de Fourier no espaco R e transformada de Fourier inversa.
A medida de XAS do padrdo 6xido Eu,O3 foi escolhida para demonstrar todos 0s

passos citados acima.

3.3.1 - Eliminacéo dos pontos espurios

Nos espectros XAS frequentemente aparecem sinais bastante estreitos e intensos
devido aos efeitos de reflexdo no cristal monocromador da linha de luz. Esses sinais séo
conhecidos como pontos espurios que sdao muito maiores do que o sinal de XAS.
Existem algumas formas de eliminar esses pontos espurios na coleta de dados, uma
delas é injetar uma mistura de gases nas camaras de ionizagdo, mas nem sempre se

consegue bons resultados.
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Como as larguras dos pontos espurios sdo muito pequenas, pode parecer que eles
ndo sejam relevantes, entretanto, eles provocam um alargamento das caracteristicas
espectrais na regido de EXAFS e, consequentemente, interferem no espectro da
transformada de Fourier. Portanto, é recomendado remové-los antes de prosseguir com
a andlise dos dados (WEI et al., 2006). No programa Athena ha duas rotinas para

remover os glitches, como mostra a Figura 3.10.

deglitch a single point
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Figura 3.10: Remocdo de pontos espurios (deglitching) do espectro de absor¢do pelo método

“deglitch a single point” e pelo método “ deglitich many points”.
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A primeira ¢ “deglitch a single point”, que significa selecionar e apagar um ponto
dos dados. A outra ¢ “deglitch many points, que permite apagar varios pontos, neste
caso os dados sdo plotados em funcdo da energia com um intervalo de tolerancia acima
e abaixo dos mesmos apds 100 eV da borda de absor¢do. Qualquer ponto que se estenda

acima ou abaixo deste intervalo é removido.

3.3.2- Remocdao das linhas de pré-borda e pds-borda

Seguindo o roteiro no pré tratamento dos dados, o proximo passo € a remogdo da
linha de base (background) de pré-borda, que foi feita através do ajuste de uma funcao
linear aos dados antes da borda de absorcéo e extrapolada para restante dos dados.

Na regido ap6s a borda foi realizado um ajuste similar (remocao de po6s-borda)
utilizando um polinémio quadratico (vide Apéndice D) e extrapolado para as energias

menores, como representado na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Ajuste das linhas de pré-borda e pos-borda. Um ajuste linear foi realizado na regido

pré-borda, na pds-borda utilizou-se um polinémio quadratico (com trés termos) para representar

a curva experimental.
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Posteriormente, as duas fungdes sdo subtraidas do espectro e os dados séo
normalizados pelo valor do salto na posi¢do da borda. O espectro resultante é mostrado
na Figura 3.12.

Para as analises na regido de XANES, o tratamento dos dados é feito até esta
etapa. Contudo, para as andlises na regido de EXAFS inicialmente precisa-se extrair a
parte oscilatoria do espectro ap6s a borda de absor¢do e coloca-la numa escala de
amplitude adequada. Para isso, sdo necessarias as etapas: remocao da absorcdo atbmica
1o (representando o atomo isolado), calibracdo da energia E, e conversdo para 0 espaco
K.
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Figura 3.12: Espectro normalizado de XAS para o0 Eu,0;.

3.3.3 - Remocdao da absorcéo atémica ()

As oscilacbes EXAFS sdo definidas como a modulagdo no coeficiente de

absorcéo de raios X:

v(k) = “;”0 (3.6)
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na qual u é o coeficiente de absorcdo total medido e p, é o coeficiente de absorcéo que
seria observado na auséncia dos efeitos de EXAFS.

O grande problema é definir p,, pois este ndo pode ser medido. Na prética, as
oscilacdes y (k) dos dados medidos possuem frequéncias mais altas do que .

A funcdo p, na regido acima da borda é normalmente determinada por uma
funcdo de suavizacdo (smooth spline clbica) que é ajustada aos dados experimentais
para representar o perfil da curva, vide Apéndice C. Neste caso, 0 espectro na regido de
EXAFS ¢ dividido em varios intervalos e a spline é ajustada para cada um deles a fim
de simular o comportamento de p, nesta regido (WEI et al., 2006). Consequentemente,
v (k) ndo é medido diretamente, mas depende da aproximacdo feita para a funcdo p,
(TEO, 1986). A Figura 3.13 exibe o ajuste da curva de p, para o espectro de XAS de
Eu,0s.

1,2}
—— u— dados experimentais
— p,~ Simulag&o por spline clbica

0,6 F

7050 7200 7350 7500
Energia (eV)

Figura 3.13: Ajuste de g aos dados depois da borda de absorcéo para o 6xido Eu,Os.

Essa parte da pré-analise dos dados deve ser feita com muito cuidado, pois 0 uso
de uma funcéo de ajuste inadequada pode distorcer o sinal EXAFS. O uso de funcbes de
suavizacdo para simular u, com alta frequéncia de oscilacdo pode levar ao ajuste das
proprias oscilacdes do sinal EXAFS, tendo como consequéncia a perda de informac&o.

Por outro lado, se for usada uma funcdo que ndo acompanhe bem a variacdo de
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inclinacdo da absorcdo atdbmica, apds a subtracdo restardo oscilagcbes de baixa
frequéncia.

E nesta etapa que é definido um pardmetro crucial para as analises de EXAFS, o
parametro de remogdo dos sinais de fundo (background), denominado Rpyg. Este valor
determina o valor abaixo do qual os componentes do espagco-R sdo removidos. O
programa permite visualizar em tempo real a influéncia do fator Rpig sobre a fungéo p .
Este aspecto sera discutido mais detalhadamente na analise do comportamento da

transformada de Fourier dos espectros (se¢édo 3.3.5).

3.3.4 - Calibracao da energia E e conversao ao espago k.

A fim de correlacionar as oscilagdes depois da borda de absor¢do com a energia
cinética do fotoelétron, a energia minima para a ejecao do elétron (E,) foi determinada.
Eo foi definida experimentalmente, para os padrdes e para as amostras de vidro, usando
a convencdo do primeiro ponto de inflexdo da borda de subida, isto €, o primeiro

méaximo da derivada do espectro XAS, como pode ser visto na Figura 3.14.
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Figura 3.14: Derivada do espectro de absorcdo do padrdo Eu,Os. A linha tracejada vermelha no

espectro de absorcao do padrdo Eu,Oscorresponde ao primeiro maximo da derivada.
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Entretanto, nos espectros onde apareceram duas bordas de absorc¢do, o segundo
ponto de inflexdo foi utilizado, pois é o que corresponde ao Eu®, igual do padréo
cristalino usado.

Visto que y (k) na equacdo (3.6) é uma funcdo dos vetores de onda k e ndo da
energia, os dados foram convertidos para o espaco k usando a equacao (3.3). Ao mesmo
tempo y (k) foi multiplicado por k™ (n=3) para compensar o decaimento da
amplitude da onda em altos valores k. A ponderacdo de k* foi escolhida, pois os dados
esmorecem rapidamente quando multiplicados por k' e k’. Os efeitos das diferentes

ponderacOes podem ser vistos na Figura 3.15.

2 4 6 8 10

k (A™)

Figura 3.15: Sinal de EXAFS com as ponderagdes de k*, ke k°.

Além disso, a variacdo da amplitude de retroespalhamento F;(k, ) das oscilacfes
EXAFS em fungdo de k fornece uma indicacdo do peso atdbmico do elemento espalhador
vizinho (RUSSELL e ROSE, 2004). A F;(k, ) pode ser extraida do sinal de EXAFS de
um componente de referéncia ou calculada teoricamente usando o programa FEFF. A
Figura 3.16 exemplifica o comportamento das oscilacdes EXAFS calculadas para dois

pares atdmicos (absorvedor-espalhador): Eu-O e Eu-Eu.
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Figura 3.16: Oscilacbes de EXAFS calculadas para o atomo absorvedor Eu com (a) seis

w

vizinhos de O em 2,35 A e com (b) seis vizinhos de Eu em 3,61 A.

Como pode ser observada, a oscilacio de EXAFS para o caso do
retroespalhamento gerado por um atomo leve, com Z baixo, como o oxigénio, apresenta
um maximo para pequenos valores de k e depois decai rapidamente. Enquanto que, para
o retroespalhamento gerado por um atomo vizinho pesado, com Z alto, como o europio,
a oscilacdo se estende para valores maiores de k

Portanto, ao fazermos ponderacdes no sinal de EXAFS pelos termos k! e k3,
estamos na verdade enfatizando as contribuicbes de atomos vizinhos com,
respectivamente, baixo e alto Z. Sendo assim, no espectro da transformada de Fourier,
as esferas de coordenacdo que crescem com 0 aumento de n (em k™) devem ser
oriundas de atomos com Z maior e as esferas que diminuem com o aumento de n
provavelmente sdo oriundas de atomos com Z menor.

O numero de coordenacdo N do atomo espalhador também gera efeitos nas

oscilagfes EXAFS que podem ser facilmente percebidos na Figura 3.17. Neste caso, foi
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utilizado um Gnico par atdmico (absorvedor-espalhador): Eu-O, considerando dois
diferentes numeros de coordenacdo, 6 e 12, para a esfera vizinha constituida por atomos
de oxigénios, localizados na distancia interatbmica de 3,61 A em relagdo ao atomo

absorvedor Eu.

B —N=12

K x(K)

8 10 12 14
k (A7)

Figura 3.17: Oscilagdes EXAFS calculadas para o atomo absorvedor Eu com 6 e 12 4tomos
vizinhos de O em 2,35 A.

De acordo com as simulacGes da Figura 3.17, a amplitude das oscilacdes EXAFS
para os atomos espalhadores de oxigénios na coordenagdo 12 foi maior do que na

coordenagdo 6. Desta forma, podemos constatar que o aumento do numero de

coordenacdo N aumenta a amplitude do sinal de EXAFS.

3.3.5 - Transformada de Fourier

Como ja foi citado na se¢do 3.2.3, a funcdo y (k) é a somatoria de varias funcdes
seno de diferentes frequéncias. A separacdo destas frequéncias é obtida através da

transformada de Fourier (TF) da oscilacdo k™ y(k):
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TF(R) = J%_ﬁ f;f,,fﬁix W (k) k™ y (k) e2kRdk (3.7)

W (k) é a funcdo janela que minimiza os efeitos de borda (ondas) no inicio e no fim dos
dados da TF devido ao intervalo finito entre k,,;, € ko (BROWN et al., 1988). k™ é
usado para enfatizar a regido de alto k de y (k).

A transformada de Fourier converte a funcdo k™y (k) (espaco das frequéncias)
para 0 espago R (distancia), produzindo uma pseudofuncdo de distribuicdo radial onde
as posicdes dos picos estdo relacionadas as distancias entre o atomo alvo e o atomo
espalhador.

Entretanto, cada pico da pseudo funcdo de distribuicdo radial corresponde a uma
contribuicdo ao sinal y(k) de uma ou mais esferas de retroespalhadores. A
pseudofuncdo é util na selecdo de importantes caminhos de espalhamento e construgdo
da funcao tedrica.

Na equacéo (3.7) o fator da fase o;(k) ndo foi incluido no argumento da fungéo
seno para tornar a equacdo mais simples. Dai a origem do nome pseudofuncdo de
distribuicdo radial, pois a posicdo dos picos na TF ndo corresponde as distancias
interatdmicas reais. Sem a correcdo de fase as posi¢cdes dos picos da funcdo radial séo
aproximadamente de 0,2 a 0,5 A mais curtas do que as distancias reais (WEI et al.,
2006).

Entretanto, a correcdo de fase da transformada de Fourier foi usada para corrigir
as distancias observadas na funcdo de distribuicdo radial, bem como para enfatizar as
contribuicbes do par de atomos absorvedor-espalhador escolhido (BROWN et al.,
1988). Isto foi realizado durante o ajuste dos dados.

Como explicado na secdo anterior, 0os dados y (k) foram multiplicados por k™
para compensar o decaimento das oscilagdes no espaco k selecionado, provocando entdo
uma queda brusca tendendo a zero na regido fora desta faixa apds aplicar a TF. Esta
rapida mudangca na amplitude gera os efeitos de borda em ambos os lados da
transformada. Do mesmo modo, ao selecionar a regido k para aplicar a TF escolhendo
como limites os pontos dos dados onde y (k) vale zero também provoca um efeito
similar (contrariamente ao conhecimento popular) (BUNKER, 1983a; BUNKER,
1983b). A funcdo janela, W (k), é usada para reduzir esse efeito de truncamento, ao
fazer as oscilagBes no espectro se aproximarem mais lentamente do valor zero em k,;,

e kq- Portanto, uma escolha errada da funcdo W (k) pode acarretar na perda de
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informacdes. A Figura 3.18 mostra duas janelas aplicadas aos dados de EXAFS e

elucida como a escolha errada de W (k) pode afetar a TF dos dados.

k (A7)

6L — Hanning
T — Seno
<
= 4
X
R
=
- 2r

0

0

R (4)
Figura 3.18: (a) Funcdes janelas, Hanning (em azul) e Seno (em vermelho), aplicadas ao dado

experimental k3 y(k), (b) transformada de Fourier do dado experimental k3 y(k) com a fungéo

Hanning e com a funcdo Seno. O amortecimento das oscilages EXAFS pela funcdo Seno
deformou a TF.

Podemos observar que a funcdo janela Hannning é mais apropriada do que a
funcdo seno, uma vez que o amortecimento das oscilacdes EXAFS k3 y(k) pela funcdo

seno deformou a TF. Muitas vezes o uso da funcéo errada faz com que surjam pequenas
oscilagdes no fim da TF.
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O programa usado para a pré-analise permite usar diferentes funcdes janelas
W (k), sdo elas: Hannning, Kaiser-Bessel, Welch, Parzen e Seno, vide Apéndice E.

A largura da funcgdo janela W (k) afeta a largura dos picos da TF. Um menor
intervalo em Ak, entre k., € Kmax, resulta em picos mais largos e, portanto, uma
diminuicdo na resolucéo das distancias proximas, AR (PENNER-HAHN, 2003).

Duas esferas de espalhadores com nUmeros atdbmicos parecidos podem ser
separadas se elas sdo distintas o suficiente, em frequéncia, a ponto de provocar
mudancas perceptiveis na amplitude de EXAFS. Isto acontece quando a diferenca entre
suas distancias € maior do que a resolugdo dos picos AR limitada por (PENNER-
HAHN, 2003):

AR > —=

"~ 2 kmax

(3.8)

Para uma alta resolucdo, o maior valor possivel de k,,,, deve ser usado. Na
prética, este valor é restringido pelo ponto onde o nivel de ruidos dos dados torna-se
muito grande. O valor de k,,,, €scolhido para as oscilagdes de EXAFS do padrdo
Eu,0; foi de ~ 10,75 A™ resultando em AR ~ 0,14 A. Logo, dois picos vizinhos da
transformada de Fourier devem ter no minimo este valor de separagdo para que sejam
resolvidos em R.

A Figura 3.19 mostra as transformadas de Fourier para dois valores diferentes de
k.nax- Na primeira transformada foi usada toda extenséo o do sinal medido e no outro
foi apenas considerado o sinal medido até k,,,, = 10,75 A~1. Quando é utilizada toda a
extensdo em k do sinal EXAFS o primeiro pico (primeira esfera de coordenacédo) da TF
exibe um desdobramento. Tal desdobramento esta associado a presenga de diferentes
distancias interatdmicas. Quando o intervalo da TF é truncado em k4, = 10,75 A~1,
essas distancias ndo sdo mais resolvidas e aparecem como um pequeno alargamento do
pico.

Por outro lado, nos vidros existe uma dificuldade de se obter uma resolu¢do AR
pequena, ja que 0 k4, € limitado pela desordem do sistema que adicionam ruidos ao
sinal de EXAFS.
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——k__=1275A"
—k__=10.75 A"

TF [Kx (K] (A)*

R (A"
Figura 3.19: Transformadas de Fourier do sinal de EXAFS da amostra padréo Eu,0; com

diferentes valores de K,qx-

Como ja foi citada em secdes anteriores, a funcdo de remocdo de background
atdbmico p, é fortemente dependente do parametro Ry que especifica a frequéncia de
corte (no espaco R), entre as componentes de Fourier associadas com o background e as
componentes associadas com 0s dados. Embora a remocéao de background seja feita de
forma automatica pelo algoritmo do programa de andlise, o usuario pode controlar esse
parametro a fim de que a TF final tenha somente a contribui¢do dos dados de interesse.

No caso do oxido de eurdpio cristalino, Eu,O3, 0 vizinho mais proximo esta em
aproximadamente 2,35 A. Desta forma espera-se que o primeiro pico no espaco R esteja
centrado proximo a 2 A. Esperamos também que a largura do pico seja tal que sua
cauda se estenda até aproximadamente 1,2 A do centro do pico. Portanto, uma escolha
adequada para o corte de Fourier seja algo em torno de Ryxg = 1,2 A. Isto significa que o
algoritmo de remocdo do background automatico vai entender que qualquer
componente de Fourier abaixo de 1,2 A esta associada ao background propriamente dito
e deve ser removido quando o polinémio de ajuste utilizado for subtraido dos dados.

Na Figura 3.20 é apresentada a comparacao entre varios valores do parametro de
Rukg Usados para obtengédo da Transformada de Fourier (TF) dos dados de EXAFS do
padréo cristalino Eu,O3. Podemos observar que a curva para Rpkg = 0,8 apresenta um

falso pico centrado em aproximadamente 0,9 A. Isso significa que poucas componentes
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de Fourier estdo associadas ao background, ou seja, a spline utilizada ficou restrita a
poucos nos, e consequentemente a poucos graus de liberdade para oscilar.

Figura 3.20: Influéncia do fator Ry, utilizado na remogdo do background, na forma da

Transformada de Fourier dos dados de EXAFS do padréo Eu,0s.

Conforme aumentamos 0 parametro Rpg podemos perceber que ha uma
diminuicdo significativa dos picos em baixos valores de R. Todavia esse valor ndo deve
ser tdo alto a fim de interferir nos dados de fato. A escolha de Ry = 2,0 nédo €
satisfatoria ja que a spline seréa capaz de remover componentes de Fourier dos dados, ou
seja, da primeira esfera de coordenacdo. Usar um valor muito grande de Rpig leva a uma
mudanga significativa no primeiro pico y(R), pois a funcdo background tem liberdade
suficiente para oscilar com frequéncias semelhante a dos dados. Isto resulta em uma
reducdo da intensidade do primeiro pico, conforme pode ser observado.

A spline usada para calcular a fungdo background tem um grau de liberdade de
oscilacdo limitada e o numero de nos da spline é determinado pelo critério de Nyquist
(KONINGSBERGER e PRINS, 1988). Este numero é proporcional a extensdo dos
dados no espaco k multiplicado pelo Ry, Sendo que os nos séo igualmente espacados.
Consequentemente a spline s6 pode ter componentes de frequéncias abaixo de Rpkg.
Logo, para atender aos critérios acima devemos escolher um valor de Ry grande o

suficiente para eliminar os picos indesejados em baixo R. Isto ocorre quando se escolhe
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um valor de Ryg de aproximadamente a metade da distancia do vizinho mais proximo.
Desta forma ap0s varias tentativas encontramos que o melhor valor desse pardmetro
para os dados aqui discutidos foi de Rykg = 1,2 A.

Deve-se ainda considerar que tal parametro depende do material investigado, da

sua estrutura local em torno do absorvedor e das distancias entre os vizinhos mais
proximos.

3.3.6 - Transformada de Fourier inversa

Nesta etapa, uma regido particular da TF é convertida de volta ao espaco k através
da transformada de Fourier inversa que seré utilizada nas analises adicionais.
A Figura 3.21 mostra a TF inversa para a primeira esfera de coordenacéo ao redor

do &tomo Eu no padréo Eu,05 obtida no intervalo de 1,2 € 2,9 A.

(@] (&)°

T T
k (A)

Figura 3.21: Transformada de Fourier inversa da primeira esfera de coordenacéo localizada na

regido entre 1,2 e 2,9 A para o 6xido Eu,0s.

A TF inversa também foi realizada para as demais esferas de coordenacdo, estas
serdo apresentadas na se¢do dos resultados.
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A TF inversa permite analisar separadamente as principais caracteristicas de cada
pico da TF e remover o maximo possivel dos vestigios que ndo sdo descritos pela
funcdo tedrica aplicada, tais como os picos em baixo R, originados pela baixa
frequéncia das oscilacdes y (k), que podem ocorrer devido a problemas, ou limitacGes,
na eliminacdo da funcdo background p, (BUNKER, 1983a; BUNKER, 1983b;
JALILEHVAND, 2000).

No presente estudo, a regido ao redor de cada pico da TF foi selecionada
cuidadosamente antes de realizar a TF inversa, pois quanto mais estreita for esta janela,
mais y (q) torna-se parecida com a funcao seno. Se um pico inteiro puder ser incluido
na janela do espaco R, a distor¢cdo da transformada inversa serd minima. Para garantir a
similaridade destes efeitos no padrdo e na amostra desconhecida (vidros) foi mantida a
mesma largura no espaco R, porém, a posicdo atdmica pode ser diferente dependendo da

caracteristica da amostra.

3.3.7 - Ajuste dos dados ao modelo teorico de EXAFS

Apbs obtermos a transformada de Fourier inicia-se a analise dos dados que
consiste no ajuste de uma funcgdo tedrica aos dados experimentais.

A funcdo teorica usada para descrever as esferas isoladas y (q) foi baseada numa
estrutura cristalina conhecida e construida através da equacéo (3.4). O padrao cristalino
usado nesta tese foi 0 composto Eu,O3, cujos parametros cristalograficos foram obtidos
na literatura especializada (CRYSMET) e confirmados pela difracdo de raios X.

A proxima etapa foi determinar a amplitude de retroespalhamento F(k,n) e
mudancga de fase o (k) das oscilacbes da amostra padrdo, j& que seus parametros
estruturais (R e N) eram conhecidos (REHR e ALBERS, 1990; REHR, ALBERS e
SABINSKY, 1992; ZABINSKY et al., 1996). Sendo assim, durante o ajuste do padréo,
Re N foram mantidos fixos, enquanto os parametros variaveis foram refinados até
alcancar um ajuste aceitavel entre a funcao teorica e o espectro medido para o padréo
Eu,O3. Na etapa final , quando o modelo incluiu todas as demais contribuicdes de
espalhamento do espectro medido, o0 ajuste completo dos dados k™ (k) foi realizado.

Todas essas contribui¢cfes devem ser consideradas na funcédo tedrica do espaco R
selecionado. O programa FEFF, a partir das informacdes cristalograficas do modelo

estrutural do padrdo, calcula as contribuicdes de todos os caminhos possiveis nessa
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regido R e ignora os caminhos insignificantes. Os caminhos de espalhamento relevantes
aparecem como picos na TF.

As analises dos dados das amostras de vidros aluminosilicato foram baseadas nos
parametros F;(k,n) e 6;(k) extraidos do mesmo par de atomos (alvo-espalhador) do
padrdo Eu,0s3. Para isso, novamente uma regido do espaco R correspondendo a um
determinado pico da TF foi selecionada para isolar a contribuicao individual y, (k). Esta
aproximacdo permitiu o célculo da funcéo tedrica de EXAFS e o posterior refinamento
dos parametros R e N e 6# do vidro.

Esses procedimentos restringem as analises ao efeito de espalhamento simples e
exigem um componente padrdo adequado para considerar os efeitos do ambiente
quimico da esfera espalhadora sobre as fun¢des da amplitude e da fase. Além disso,
impdem que os fatores Debye-Waller da amostra dos vidros sejam determinados
somente relativos a amostra padrao.

Como técnicas complementares, utilizamos a luminescéncia e a técnica de lente

térmica que serdo brevemente descritas nas demais se¢oes deste capitulo.

3.4 - Luminescéncia

Luminescéncia € o processo pelo qual os elétrons situados em um nivel excitado
decaem radiativamente. Os elétrons que absorvem energia radiativa quantizada tendem
a voltar ao estado fundamental, por meio da geracdo de fénons, isto é, transicdo ndo
radiativa, ou por emissdao da radiacdo. O experimento de luminescéncia permite
caracterizar as bandas de emisséo Otica do ion dopante inserido no material.

Um experimento foi montado no laboratorio LCFIS-UENF para verificar a
luminescéncia das amostras dopadas com eur6pio em temperatura ambiente. As
amostras foram excitadas no comprimento de onda 488 nm. Um esquema do arranjo
experimental pode ser visto na Figura 3.22 e as espessuras das amostras dos vidros

LSCAS medidos podem ser consultadas na Tabela 3.5.
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Espectrometro

Computador

Laser de Argonio

Fibra Optica

Amostra

Figura 3.22: Montagem do experimento de luminescéncia com excitacdo em 488 nm. A

excitagdo foi feita na face polida da amostra e a emisséo verificada numa direcdo perpendicular

a face de excitagdo.

Tabela 3.5: Espessuras das amostras de vidro LSCAS dopadas com Eu,0s.

Nomenclatura Concentracao (%)

Espessura (cm)

FUNDIDAS A VACUO DIRETA (FVD)

0,5
2,5
5

0,20
0,09
0,16

CALCINADAS ANTES DA FUSAO A VACUO (CVV)

_ 1,0 0,16
_ 2,5 0,16
_ 4,0 0,16
Am 320 (2 h) 0,10
Am 321 (6 h) - 0,09
Am 322 (24 h) 0,105
Am 318 (120 h) 0,106

Os espectros foram medidos através de um Espectrdmetro Portatil da marca

Ocean Optics modelo HR4000, com uma fibra acoplada ao suporte onde a amostra foi



62

fixada. O espectro de luminescéncia foi detectado através de uma camera CCD e a
aquisicdo do espectro foi feita pelo proprio software do espectrdmetro. As amostras de
vidro LSCAS foram mantidas ha mesma posicdo no suporte para garantir que as

medidas fossem realizadas sob condic6es quase que similares.

3.5 - Espectroscopia de lente térmica (LT)

3.5.1 - O efeito de lente térmica

Em 1964, foi realizada a primeira publicacdo sobre o efeito de Lente térmica pelos
pesquisadores do laboratorio Bell Telephone. Dentre eles estavam dois brasileiros, 0s
professores Rogério C. C. Leite e Sérgio P. S. (GORDON et al., 1964).

O fendmeno consistia num transiente da intensidade do laser, da ordem de
milisegundos, que resultava no aumento do tamanho final do feixe. O alto intervalo de
tempo deste transiente sugeria que o efeito era de ordem térmica e devido a semelhanca
do comportamento apresentado pelas amostras ao de uma lente esférica comum, o efeito
foi chamado de Lente Térmica (LT).

A técnica de LT mede o calor gerado na amostra ap6s a absorcdo da luz, atraves
do monitoramento da intensidade de um feixe laser depois de atravessar a amostra.

Desde os primeiros registros acerca do efeito de LT, varias configuracbes
experimentais foram desenvolvidas com o intuito de melhorar tanto o desempenho
como a sensibilidade da técnica (SHELDON, KNIGHT e THORNE, 1982; SHEN,
LOWE e SNOOK, 1992; SHEN, SOROKA e SNOOK, 1995). Porém, a configuracao
mais sensivel utilizada hoje é a configuracdo de feixe duplo no modo descasado que

sera tratada em detalhes a seguir.

3.5.2 - O modelo de LT de feixe duplo no modo descasado

A configuracdo de LT de feixe duplo no modo descasado é composta por dois
laseres, um denominado feixe de excitacdo, que é usado para gerar a lente térmica, e
outro de menor poténcia para provar a lente, denominado de feixe de prova. Estes se

sobrepdem na amostra de modo que o diametro do feixe de prova fique maior do que o
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feixe de excitagdo, por isso 0 nome descasado. A disposi¢do dos laseres na amostra
pode ser visualizada na Figura 3.23.

Feixe de / 2w Feixe de
< - 2% -
Excitagao ‘ -*Ire

Figura 3.23: Configuragao de feixe duplo no modo descasado. Onde w, & w,,, sdo 0s raios do
feixe de excitagdo e prova nas respectivas posicdes focais e wy, € o raio do feixe de prova na
amostra. Sendo Z, a distancia entre a amostra e foco do feixe de prova e Z, a distancia entre

amostra e o plano detector.

Vérios métodos foram propostos para descrever o modelo de lente térmica. O
primeiro deles foi chamado de aproximacdo parabdlica, na qual a evolucao temporal do
perfil de temperatura AT(r) e consequentemente, do indice de refragdo An(r) na
amostra eram dados por uma parabola (GORDON et al., 1965; LEITE et al., 1964).

Entretanto, o modelo que melhor descreve o efeito de LT é o modelo aberrante
para configuracdo de feixe duplo de modo descasado proposto por Jun Shen (SHEN,
LOWE e SNOOK, 1992). O modelo foi desenvolvido através da observacao
experimental, em que o sinal de lente térmica crescia com o aumento do raio do laser de
prova em relacdo ao raio do feixe de excitacdo na amostra (SHEN e SNOOK, 1993). O
modelo aberrante também considera que a poténcia e o raio do feixe de prova sdo
constantes na amostra e a variagdo da temperatura é puramente radial.

Para a derivagdo do modelo aberrante foram seguidos trés passos principais:

e Determinacdo da variacdo de temperatura na amostra AT (r,t) devido a energia
absorvida;
e Determinacdo do indice de refracdo causada pelo aumento da temperatura na

amostra;
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e Determinacdo da intensidade do campo elétrico do laser de prova no detector.

As demonstracdes dos passos mencionados acima podem ser consultadas em
diversas referéncias facilmente encontradas na literatura (GORDON et al., 1965;
SHEN, LOWE e SNOOK, 1992; BAESSO, SHEN e SNOOK, 1994; INCOPERA et al.,
2006).

De acordo como o modelo aberrante a variacdo da intensidade do feixe de prova

no campo distante provocado pelo efeito de lente térmica pode dado por:

2mv

1(t) =1(0)|1 - gtan_l (3.9)

2
[(1+2m)2+V2] (M)+1+2m+v2
8Dt

A equacdo (3.9) descreve a variacdo temporal do sinal de LT no detector e foi
usada nos ajustes experimentais de LT deste trabalho. Sendo I1(0) o valor do sinal
transiente I(t) quando t ou @ € zero, 6 € a diferenca de fase induzida no feixe de prova
apos ter atravessado a amostra, t. € o tempo caracteristico para a formacdo de LT, w,,
¢ 0 raio da cintura do feixe de excitacdo e D a difusividade térmica do material

analisado. Os parametros m e V sdo obtidos do arranjo experimental e dados por:

m = (@)2 V= ZZ—lp (3.10)

onde w,, € o raio do feixe de prova na posi¢éo da amostra, Z; a distancia entre a cintura
do feixe de prova até a posicdo da amostra, ou seja, distancia entre as cinturas dos feixes
de excitacéo e de prova e Z., 0 parametro confocal do feixe de prova.

A amplitude do sinal de LT dada pelo pardmetro & é proporcional a variagdo de
fase induzida pela lente térmica e dada por (SHEN, LOWE e SNOOK, 1992):

9 _ PeAeLeff E

o P (3.11)

Esta equacdo também pode ser escrita como:
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o 1 [ds
O=- PeAeLess  Kip (E) ¢ (3.12)

sendo P, a poténcia de excitagdo do laser, K condutividade térmica, 4, € comprimento

_e—AL
de onda do feixe de prova, Z—; e o coeficiente de caminho optico, Lerr = (11% eo

comprimento efetivo da amostra, com L e A representando, respectivamente, a
espessura real e o coeficiente de absorcéo da amostra.
O termo ¢ ¢ a fracdo de energia absorvida que é transformada em calor, e pode é

definida como:

p=1-n (=) (313)

na qual A.,. € o comprimento de onda de excitacao, (A,,,) € 0 comprimento de onda de
emissdo médio, que é proporcional & energia emitida e 7 a eficiéncia quantica da
fluorescéncia.

Normalmente a diferenca de energia entre a excitacdo e a emissao é transferida ao
sistema via emissdo de fénons gerando calor. No caso de toda energia absorvida ser
convertida em calor ¢ = 1. Para as amostras que luminescem, parte da energia
absorvida ndo contribuira para a formacdo da LT resultando em ¢ < 1. Neste caso é
necessario considerar também a eficiéncia quantica de fluorescéncia.

O parametro ¢ foi determinado ao comparar os dados experimentais do vidro
dopado (6,,;,) com os dados obtidos para a matriz vitrea ndo dopada (@Tef), para isto

foi considerado que as propriedades fisicas eram similares, ou seja, que o termo

1 ds . . . ,
ﬁ (d_T) manteve-se constante para todas as amostras, inclusive para matriz vitrea. Esta
14

aproximacdo usualmente é considera para o caso de baixas concentracGes de dopantes
(ANDRADE et al., 2001).

A condutividade térmica pode ser escrita por K = pcD, onde o termo pc
representa 0 produto da densidade de massa p pelo o calor especifico ¢ e D a
difusividade térmica. Sendo assim, a razdo entre (G,;,) € (@ref) pode ser escrita como
(ANDRADE et al., 2001):
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Odop — Daop 4, =1— (iexc) (3.14)

@ref Dyef Pref (Aem)
3.5.3 - Montagem experimental de LT no modo descasado

Nos experimentos de lente térmica foi utilizado como laser de excitacdo um laser
de Argbnio no comprimento de onda de 488 nm e como laser de prova um laser de He-
Ne operando em 632,8 nm com poténcia de aproximadamente 5 mW.

Para calibracdo dos experimentos de LT foi usada uma amostra de vidro ZBLAN
cujas propriedades fototérmicas sdo bastante conhecidas na literatura (LIMA et al.,
2000).

A principal razdo para usarmos o feixe de excitagdo com A = 488 nm foi a
inexisténcia de um sistema de refrigeracdo adequado que permitisse 0 manuseio do laser
de argbnio para A <476 nm. Somado a isto, ao consultarmos o espectro de absor¢édo do
vidro LSCAS dopado com Eu,03; concluimos que, dentre os comprimentos de onda
disponiveis no nosso laboratério, 488 nm era o que resultava na maior absorcao e
consequentemente num maior efeito de LT. O espectro de absorcdo do vidro LSCAS
dopado com eurodpio pode ser consultado na referéncia (ANDRADE et al., 2006).

O arranjo experimental de lente LT do Laboratério de Ciéncias Fisicas da UENF
(LCFIS) é ilustrado na Figura 3.24. O feixe do laser de excitacdo é focalizado por duas
lentes convergentes, L; e L, (f = 10 cm), de forma que o feixe se mantenha colimando.
Entre essas lentes é posicionado um obturador (chopper) para controlar o tempo de
exposicao do feixe de excitacdo, que é definido de acordo com o tempo de resposta da
amostra. O feixe em seguida € desviado por mais dois espelhos (E; e E,) até uma
terceira lente convergente (L3) de f =17,5 cm e incide na amostra. O suporte desta lente
permite que um ajuste fino seja feito na direcdo vertical e horizontal a direcdo de
propagacdo do feixe a fim de maximizar o sinal de LT. O feixe de excitagdo, apds
passar pela amostra incide no detector D; cujo sinal é utilizado para disparar o
osciloscopio digital. O feixe laser de He-Ne é focalizado pela lente convergente L, de
foco 20 cm, maior do que a da lente do feixe de excitagdo, garantindo que a suas
posi¢des focais fiqguem descasadas. O alinhamento é feito de maneira que o laser de He-
Ne cruze na cintura do feixe do laser de excitacdo, posicdo em que se encontra a

amostra, com um angulo de aproximadamente 1,5 graus (LIMA, 1999). Apos passar
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pela amostra, o feixe de He-Ne percorre um caminho de aproximadamente 2 m antes de
chegar no detector D, garantindo assim que apenas o centro do feixe do laser seja
detectado num campo distante. Para isso, mais trés espelhos séo utilizados para desviar
o feixe: E,, Es e Eg, O sinal é armazenado por um osciloscépio, conectado a um
computador onde € feita a aquisicdo e a andlise dos dados. A utilizacdo de filtros na

frente do detector D, é necesséria para eliminar sinais indesejaveis do laser de

excitacao.
- Ll % LZ i
a e '- Laser Ar . ﬂ 'I\
s Obturador
Computador

E

-

Osciloscépio

Filtro

Figura 3.24: Arranjo experimental de LT na configuracdo de feixe duplo no modo descasado.
3.5.4 - Determinacdo dos parametros geométricos

A Figura 3.25 mostra um ajuste tipico realizado utilizando a expressdo w?(z) =
2
[Wg a1+ (ZE) ] para obter os parametros geométricos. Sendow, o raio do feixe na
[

posicdo focal e Z a posicdo ao longo do feixe. Através deste ajuste Z. dos feixes de

excitacdo e de prova foram encontrados, e de posse de tais valores as cinturas dos feixes

w3
s

dos mesmos foram calculadas através da relagdo Z,. =
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Na Tabela 3.6 encontram-se os valores de Z. e das cinturas do laser de Argbnio e
He-Ne como também os pardmetros geométricos, m e V, que foram determinados

utilizando a equagéo (3.10).
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Figura 3.25: Ajuste do perfil de intensidade do laser de argénio com A = 488 nm.

Tabela 3.6: Parametros geométricos dos feixes de prova e de excitacao.

A (nm) 488 632,8
Z. (cm) 0,71+0,01 41401
W, (10°cm) 33+0,1 9,0£0,1
w, (10°cm) - 18,5+0,1
m 315 315

V - 1,8
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4 - Resultados e Discussoes

4.1 - Medidas de XANES na borda L;;; do europio

A Figura 4.1 apresenta os espectros de absorcdo de raios X medidos para 0s
padrbes cristalinos, Eu,O3 e EuGas, como também para amostras vidros LSCAS
preparadas pelos métodos de fusdo a vacuo direta (FVD) e calcinacdo antes da fusdo a
vacuo (CFV).

E
U203 (@

0,59
% (a)
50%

o
1,0% (b)

(b)

2,5%

0%
EuGa4

Absorcao normalizada (u.a)

it

| 69I50 | 70I00 | 70I50 7100 7150 7200 7250 7300
Energia (eV)

Figura 4.1: Espectros de absorcao na borda L, do eurdpio para os padrdes Eu,0O; e EuGa, e

para os vidros (a) LSCAS-FVD e (b) LSCAS-CFV.

Todos o0s espectros apresentados representam a média de pelo menos 3 varreduras
a fim de reduzir os ruidos. Os espectros foram normalizados como demonstrado na
secdo 3.3.2 e estdo deslocados verticalmente para uma melhor visualizacgéo.

Na Figura 4.2 foi feita uma ampliacdo desses espectros para o intervalo
compreendido entre 6950 e 7030 eV, que é a regido de XANES de interesse.
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Figura 4.2: Ampliag4o na regiso de XANES dos espectro dos padrdes Eu,0; (Eu*") e EuGa,
(Eu®) e dos espectros dos vidros (a) LSCAS-FVD e (b) LSCAS-CFV.

Na regido de XANES verificamos que nos espectros dos padrdes cristalinos surge
apenas um pico de absorcdo, em 6971,6 eV para o padrdo EuGas e em 6979,9 eV para
0 padrdo Eu,O3. Nos espectros dos vidros observamos que ha uma estrutura hibrida com
dois picos de absor¢do, que ocorrem devido a transicdo eletronica do Eu: 2p;,,—5d.

Vale ressaltar que, conforme a regra de selecdo de dipolo (AL = +1), a transi¢ao
2p3,,—5d € possivel para os estados finais com simetria d ou s. Entretanto, a
probabilidade de absorcao para a transicdo 2p—5s € duas ordens de grandeza menor do
que para a transicdo 2p—5d, podendo entdo ser desprezada durante o processo de
absorcéo.

A energia associada a transigao 2p;,,—5d € sensivel ao preenchimento da banda
4f do ion Eu, isto €, ao seu estado de valéncia que produz a blindagem eletronica da
transicdo. Sendo assim, quanto mais vazia estiver a banda 4f, maior sera a interacao
coulombiana atrativa entre o fotoelétron e o nucleo e mais deslocada para altas energias
estara a borda de absorcdo, isto esclarece o fato da borda de absorcdo do espectro
referente ao fon Eu®* estar localizada numa regido de maior energia comparada a borda

relacionada ao Eu®*
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A presenca de uma estrutura hibrida nos espectros das amostras de vidros dopados
da Figura 4.2 é uma caracteristica peculiar devido a valéncia mista do eurdpio, onde
cada um dos picos de absorcdo corresponde a uma configuracdo 4f. O pico de mais
baixa energia corresponde aos fons Eu** (em 6971,6 eV) e o de maior energia
corresponde aos fons Eu®* (em 6979,9 eV). Sendo a diferenca de energia entre os picos
de absorcéo correspondentes aos fons Eu®* e Eu** de aproximadamente 8 eV.

De fato, em vidros onde as duas valéncias do eurdpio coexistem a separacao
caracteristica entre as bordas é sempre maior do que 5 eV e na grande maioria dos casos
entre 7a 10 eV (KRILL, 1986).

Observamos na Figura 4.2 que os picos de absorcdo associados aos fons Eu?*
foram aparentemente mais acentuados nos espectros das amostras de vidros LSCAS-
CFV. Para comprovar tal fato, o espectro de absorcdo de uma amostra de vidro dopada
com 2,5% de Eu,O3 preparada pelo método de fuséo a véacuo direta (LSCAS-FVD) foi
comparado com 0 espectro de uma amostra de vidro, de mesma dopagem, preparada
pelo método de calcinacdo antes da fusdo a vacuo (LSCAS-CFV), como mostra a
Figura 4.3.

—-—LSCAS-FVD
3+ —— LSCAS-CFV

Absorcdo normalizada (u.a)

6960 6980 7000 7020
Energia (eV)
Figura 4.3: Espectros XANES normalizados das amostras de vidros LSCAS dopadas com 2,5%

de Eu,0; fundida a vécuo direto (LSCAS-FVD) e calcinada antes da fusdo a vacuo (LSCAS-
CFV).
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Ao compararmos as intensidades dos picos de absorgcdo entre os espectros da
Figura 4.3, notamos que a intensidade do pico referente ao Eu®* é maior para a amostra
LSCAS-CFV do que para a amostra LSCAS-FVD. Este resultado preliminar indicou
que o processo de calcinacdo realizado modifica a porcentagem de fons Eu®* no vidro.

Com o intuito de verificar a influéncia do tempo de calcinacdo sobre o estado de
oxidacdo do ion Eu nos vidros LSCAS, foram preparadas mais seis amostras com a
mesma concentracdo (2,5% de Eu,03) e submetidas a diferentes tempos de calcinagéo.
Os espectros de absorcdo na regido de XANES destas amostras podem ser observados

na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Ampliagdo na regido de XANES para os vidros LSCAS dopados com 2,5% de

Eu,O; preparados em diferentes tempos de calcinagéo.

Vemos que os picos de absorcdo referentes as valéncias Eu** e Eu®* estdo
presentes nos vidros LSCAS independentemente do tempo de calcinagéo.

Uma das vantagens de se usar a técnica de XANES é obter quantitativamente a
porcentagem de diferentes estados de valéncia. Para tanto, o algoritmo utilizado possui
dois meétodos para determinacdo das intensidades dos picos de absorcdo. O ajuste por
combinag&o linear é um deles e fornece de forma direta a porcentagem de Eu?* e Eu**

existente na amostra investigada atraveés de uma combinacdo linear entre os espectros
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dos padrdes cristalinos conhecidos Eu,O3 e EuGay, 0 outro € o método de ajuste de pico
que permite simular os dados de XANES usando fungdes analiticas como: arco-
tangentes e gaussianas.

A Figura 4.5 apresenta os ajustes realizados pelo método de combinagéo linear para
as amostras de vidros LSCAS-FVD (0,5 e 5,0% de Eu,03). As analises foram feitas na
regido de -20 a 20 eV e os resultados estdo resumidos na Tabela 4.1.
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Figura 4.5: Ajuste dos dados por combinagdo linear dos padrdes Eu,O; e Eu,Ga, para as
amostras de vidros LSCAS-FVD dopados com (a) 0,5 e (b) 5,0% de Eu,0;. O valor da energia

de transicdo para o Eu®* refere-se a 0 eV no gréafico.
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A Figura 4.6 mostra 0 mesmo método de ajuste por combinagdo linear para as
amostras de vidros LSCAS-CFV (1,0; 2,5 e 4,0% de Eu,O3). Os resultados estdo

resumidos na Tabela 4.1.
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Figura 4.6: Ajuste por combinacdo linear dos padres Eu,0; e Eu,Ga, para as amostras de
vidros LSCAS-CFV dopados com (a) 1,0; (b) 2,5 e (c) 4,0 % de Eu,0;. O valor da energia de

transicdo para o Eu** refere-se a 0 eV no gréfico.
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Tabela 4.1: Estado de valéncia (em porcentagem) dos ions de Eu nos vidros LSCAS
obtido pela combinacdo linear dos padrdes.

Concentragéo (%) Eu®* (%) Eu (%)

VIDROS FUNDIDOS A VACUO DIRETO (LSCAS-FVD)

0,5 245+0,3 755+0,3
50 260+04 740+0,4

VIDROS CALCINADOS ANTES DA FUSAO A VACUO (LSCAS-CFV)

1,0 495+0,3 50,5+0,3
2,5 41,7+0,3 58,3+0,3
4,0 41,3+0,3 58,7+0,3

De acordo como os resultados da Tabela 4.1, a porcentagem média de Eu®* para
as amostras de vidros LSCAS-FVD foi de aproximadamente 25%, enquanto que para 0s
LSCAS-CFV foi cerca de 44%. Este resultado indicou que o processo de calcinagdo na
temperatura 1100 °C durante o intervalo de tempo de 1h ao qual foram submetidas as
amostras (1,0% 2,5% e 4,0%) havia promovido um maior efeito de reducdo dos ions
Eu* para Eu*",

Ajustes de XANES por combinagdo linear também foram realizados para a
amostra de vidro LSCAS-FVD dopado com 2,5% de Eu,O3; e para o conjunto de
amostras de vidro LSCAS, de mesma concentracdo, calcinadas com intervalos de
tempos entre 0,5 a 120 h. Na Figura 4.7 é mostrado o ajuste feito para a amostra de
vidro LSCAS-FVD e na Figura 4.8 sdo apresentados os ajustes para as amostras de
vidros calcinadas. Os resultados dessas analises estdo sumarizados na Tabela 4.2.

Uma observagdo importante que deve ser feita com relacdo as amostras calcinadas
por diferentes tempos, refere-se as matérias-primas usadas em seus preparos, que foram
diferentes das usadas para a fabricacdo das amostras de vidros LSCAS-CFV da Tabela
4.1 e iguais as usadas para preparar a amostra de vidro LSCAS-FVD dopado com 2,5%
de Eu,0s.
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Figura 4.7: Ajuste por combinagéo linear para a amostra de vidro LSCAS-FVD dopado com

2,5% de Eu,0; . Esta amostra esta indicada na Tabela 4.2 pelo tempo de 0 h.

Tabela 4.2: Estado de valéncia (em porcentagem) dos ions de Eu nos vidros LSCAS
calcinados em diferentes tempos obtido pela combinacéo linear dos padrdes. Os dados da

amostra de vidro LSCAS-FVD esta indicado pelo tempo de 0 h.

Tempo (h) Eu® (%) Eu®* (%)
0 28,7£0,4 71,3+ 0,4

0,5 32,3+04 67,704

1 28,4+0,3 716+0,3

2 27,2+0,3 72,8 0,3

6 27,4+0,3 72,6 £0,3

24 27,2+0,5 728+0,5

120 25,8+0,5 74,2+0,5

Os resultados da Tabela 4.2 mostram que para o tempo de calcinacdo de 0,5 h a
quantidade de Eu** no vidro LSCAS foi de 32,3% j4 para a calcinacdo de 120 h a
quantidade Eu®* foi de 25,8%. Isto indica que a porcentagem Eu’* para este conjunto de

vidros calcinados tende a diminuir a medida que o tempo de calcinagdo aumenta.
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Em principio, era de se esperar que resultados de XANES das amostras de vidro
LSCAS-CFV fossem semelhantes. Entretanto, para os vidros LSCAS-CFV
apresentados na Tabela 4.1 a porcentagem média de Eu®* foi de 44%, enquanto que para
0 conjunto de vidros calcinados da Tabela 4.2 o valor médio encontrado foi de
aproximadamente 28%. Ou seja, obtivemos para 0 conjunto de amostras de vidros
LSCAS-CFV um valor proximo aos dos vidros LSCAS-FVD. Portanto, para esse
conjunto de vidros LSCAS o processo de calcinacdo ndo alterou de forma significativa a
reducdo dos fons Eu®" em relagdo aos vidros preparados pelo método de FVD.

Uma possivel explicacdo para tal discrepancia dos dados das amostras calcinadas
da Tabela 4.1 com as da Tabela 4.2 (ou Seja, no primeiro caso tem-se ~ 40% de Eu?*
enguanto que no segundo caso tem-se ~ 28% dos ions nesse estado de valéncia) seria a
utilizacdo de duas matérias-primas de purezas diferentes. No entanto, essa é ainda uma
incognita que precisa ser melhor investigada.

Outro método proposto na literatura para a analise de XANES consiste em fazer
uma simulacdo dos espectros de absor¢do de raios X usando funcGes matematicas.
Desta forma resolvemos investigar também a reducdo dos fons Eu®* através deste
método conhecido como ajuste de pico.

O método de ajuste de pico para a simulacdo dos dados na regido de XANES,
guando existem dois estados de valéncia, utiliza duas funcBes arco-tangentes e duas
gaussianas como ilustram os exemplos da Figura 4.9. A funcdo arco-tangente descreve
0 comportamento aproximado do espectro de absor¢cdo no infinito (fisicamente
representa o processo de transicdo do elétron para o estado continuo). Como o eurdpio
apresenta duas bordas de absorcdo separadas, referentes aos ions Eu®* e Eu*, foram
usadas duas funcdes arco-tangentes. As duas fungdes gaussianas utilizadas representam
o tempo de vida do estado excitado. Os resultados desses ajustes estdo nas Tabelas 4.3 e
4.4,
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Figura 4.9: Ajuste de Pico para os vidros dopados com 0,5 e 1% de Eu,O3 usando distribuictes
gaussianas (peak le peak 2). A linha azul representa o espectro observado, a linha vermelha o

ajuste, as linhas laranja e verde representam as fungdes arco-tangentes e a linha rosa é a

diferenca do ajuste.
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Tabela 4.3: Estado de valéncia (em porcentagem) dos ions de Eu nos vidros LSCAS obtido
pelo método de ajuste de pico.

Concentragao (%) Eu® (%) Eu (%) Fator R

VIDROS FUNDIDOS A VACUO DIRETO (LSCAS-FVD)

0,5 16,7 83,3 0,00041
50 13,7 86,3 0,00025

VIDROS CALCINADOS ANTES DA FUSAO (LSCAS-CFV)

1,0 31,9 68,1 0,00033
2,5 25,1 74,9 0,00027
4,0 24,6 75,4 0,00024

Tabela 4.4: Estado de valéncia (em porcentagem) dos ions de Eu nos vidros LSCAS
calcinados por diferentes tempos obtido pelo método de ajuste de pico. A amostra LSCAS-
FVD esté indicada pelo tempo de Oh.

Tempo (h) Eu®* (%) Eu’®* (%) Fator R
0 16,4 83,6 0,00029

0,5 18,2 81,8 0,00031

1 16,9 83,1 0,00032

2 14,3 85,7 0,00036

6 17,9 82,1 0,00061

24 14,4 85,6 0,00039

120 13,9 86,1 0,00045

De acordo com a Tabela 4.3 a quantidade média aproximada de Eu®* para os
vidros LSCAS-FVD foi de 15% e de 27 % para os vidros LSCAS-CFV. Os resultados
apresentados na Tabela 4.4 mostram que o processo de reducao dos ions de Eu diminui
com o tempo de calcinacdo. Foi observado também que o valor obtido, ~ 16%, para as
amostras de 2,5% calcinadas para diferentes tempos coincide com os valores dos vidros
LSCAS-FVD. Portanto, os resultados do método de ajuste de pico (Tabela 4.3 e 4.4)
estdo qualitativamente de acordo com os resultados obtidos pelo método de combinagéo

linear.



81

No entanto, os métodos de combinagdo linear e analise de pico mostraram,
respectivamente, que a razdo Eu®*/Eu® era de 25/75 e 15/85 para os vidros LSCAS-
FVD, 44/56 e 27/73 para os vidros LSCAS-CFV e 28/72 e 16/84 para os vidros
calcinados em funcgéo do tempo.

Uma importante questdo a ser discutida sobre estes resultados é a diferenca na
proporcdo Eu®*/Eu®" entre os dois métodos de analises citados. Inicialmente, os
resultados entre os dois métodos podem parecer inconsistentes, porém, depois de
insistentes pesquisas e discussdes foi possivel chegar a uma conclusédo sobre a dindmica
desses dois procedimentos de anélise de XANES a fim de justificar a discrepancia dos
resultados.

A principio, ao conhecer o algoritmo que o programa Athena utiliza e
comecarmos as analises de XANES para o estado de valéncia, desejavamos alcancar um
resultado Gnico ou mesmo conseguir uma correspondéncia entre 0s valores encontrados
através dos ajustes por combinagdo linear e por ajuste de pico. Entretanto, isto ndo foi
possivel, pois de acordo com a literatura (NEWVILLE e RAVEL, 2008), no método de
ajuste de pico as fungdes gaussianas e arco-tangentes utilizadas para gerar uma funcéo
matematica semelhante aos dados ndo tem nenhuma relagdo direta com o numero de
padrbes que sdo utilizados num ajuste por combinacao linear. No método de ajuste de
pico, as fung¢bes gaussianas e arco-tangentes sdo independentes uma das outras, além do
mais, suas alturas, larguras e posicdes podem ser ajustadas isoladamente. Por outro
lado, no método por combinacgdo linear, a relacdo entre as posicdes dos picos e suas
respectivas alturas ndo podem variar.

Contudo, ambos os métodos funcionam bem para as analises de XANES. O que
determina qual método mais adequado a ser utilizado é a quantidade de informagdes que
se tem sobre as amostras investigadas. Um consenso na comunidade cientifica sugere
que, se nada € sabido sobre a amostra, 0 ajuste de pico deve ser usado, por outro lado, se
a composicdo da amostra é conhecida o ajuste por combinacdo linear deve ser feito
(NEWVILLE e RAVEL, 2008).

4.2 - Medidas de EXAFS na borda L;;; do eurdpio

Na Figura 4.10 sdo apresentados 0s espectros de absor¢édo de raios X, no intervalo

de 6900 a 7350 eV, da amostra cristalina Eu,O3 e dos vidros dopados com diferentes
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concentragOes de Eu,O3 obtidos pelos métodos de fusdo a vacuo direta (LSCAS-FVD)

e calcinacdo antes da fusdo a vacuo (LSCAS-CFV).

) (a)
s
> (b)
3
° (b)
wn
I3 (b)
[
= (a)

6900 7000 7100 7200 7300 7400
Energia (eV)

Figura 4.10: Espectros de absorcdo de raios X normalizados obtidos na borda Ly;; do Eu para o
padrdo Eu,O;3 e para os vidros (a) LSCAS-FVD e (b) LSCAS-CFV.

Podemos observar a grande semelhanca entre os espectros dos vidros em toda a
sua extensdo. Contudo, para as andlises de EXAFS estamos interessados na regido
acima de 7050 eV, onde amplitudes das oscilacGes sdo bem menores do que na regido
de XANES.

A regido de EXAFS é mostrada na Figura 4.11 na qual fica evidente a diferenca
do perfil de decaimento das oscilagdes EXAFS em funcdo da energia entre o padréo
cristalino Eu,O3 e os vidros LSCAS dopados com Eu,03. As oscilagdes acima da borda
de absorcéo para o padrdo cristalino Eu,O3 estendem-se por uma faixa mais longa em
energia. Contudo, o espectro apresenta uma queda na amplitude que é consequéncia dos
espalhamentos inelésticos ao quais esta submetido o fotoelétron dentro do material. Nos
vidros, a diminuicdo das amplitudes das oscilagdes EXAFS € mais critica devido a

desordem atdmica a longo alcance, caracteristica dos materiais ndo cristalinos.
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Figura 4.11: Espectro de absorcéo de raios X na regido de EXAFS para os vidros LSCAS e para

0 padrdo Eu,Os.

As oscilagbes EXAFS y(k) foram extraidas utilizando a equagéo (3.6). Os sinais
de EXAFS foram isolados numa escala de amplitudes apropriada apos serem realizadas
as etapas de prée-analise: remogao de pré e pos-borda; remogao da absorgdo atomica 4 ;
calibracdo de energia e conversao ao espago k, conforme demonstrado na secéo 3.3.

Apds a conversdo para 0 espaco k, o espectro da amostra de vidro LSCAS dopada
com 4% de Eu,O3 foi escolhido para que verificassemos os efeitos das diferentes
ponderacdes, k!, k2 e k3, sobre as oscilacdes EXAFS das amostras investigadas, como
mostra a Figura 4.12.

Visto que as oscilagbes EXAFS na estrutura vitrea esmorecem rapidamente
quando os dados sdo multiplicados por k* ou k?, escolnemos para o espectro dos vidros
a ponderacdo k3 igual ao do padrdo cristalino. Na Figura 4.13 podem ser visualizadas,
num mesmo grafico, as oscilagdes EXAFS do padrdo cristalino Eu,O3; e dos vidros
LSCAS.
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Figura 4.12: Oscilagdes EXAFS com ponderagdes k! k? e k3 para a amostra de vidro LSCAS
dopada com 4% de Eu,0s.
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Figura 4.13: Oscilages EXAFS usando ponderagdo k® para o padrio de Eu,O; e para as
amostras de vidro LSCAS-FVD ( 0,5 e 5,0%) e LSCAS-CFV (1,0; 2,5 e 4,0%).

Na Figura 4.13 podemos verificar que o0s espectros dos vidros possuem
aproximadamente as mesmas frequéncias e amplitudes. Todavia, a falta de ordem de
longo alcance além de reduzir rapidamente a amplitude das oscilacdes, acarreta o

aumento do ruido conforme aumenta o valor do vetor de onda k, particularmente, para
valores acima de 8 A™.
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Consequentemente, os vidros ndo apresentam uma boa relagdo sinal/ruido como o
padrdo cristalino Eu,0s3. Isto acarreta a limitada resolugdo AR no espaco real (equacao
3.8) com a qual é possivel resolver as diferentes distancias eurépio-vizinho.

No caso do espectro medido para o padrdo Eu,O3; utilizamos um
komax = 10,75 A=, 0 que resultou numa resolucdo AR = 0,14 A como demonstrado na
secdo 3.3.5. Ja para os espectros dos vidros foi definido um k4, = 7,85 A1 e logo,
AR = 0,21 A.

Na Figura 4.13 também verificamos que o padrao cristalino apresenta um espectro
mais complexo, sendo nitida a diferenca entre o sinal de EXAFS de um padréo
cristalino e de um vidro dopado com o0 mesmo ion. Porém, a comparacdo direta entre
eles, para baixo k, sugere que a vizinhanca local dos ions eurdépio € muito similar entre
os vidros dopados, porém é diferente da vizinhanca do padrdo Eu,O3.

Tendo isolado as oscilagdes EXAFS y(k), o passo seguinte foi escolher uma faixa
de valores de k e uma janela adequada para fazer a Transformada de Fourier (TF). Ao
realizar tal procedimento, cada frequéncia de oscilagcdo senoidal no espaco dos vetores
de onda k é convertida num pico no espaco das distancias R, fornecendo assim uma
pseudo funcéo de distribuicdo radial dos &tomos vizinhos ao redor do atomo alvo Eu.

Conforme descrito na se¢édo 3.3.5, o fator de remocdo de background Ry € a
funcdo janela W (k) desempenham um papel fundamental na obtencdo da transformada
de Fourier dos dados EXAFS. Apos analisarmos cautelosamente o comportamento dos
espectros em funcdo da mudanca desses parametros, escolnemos como mais apropriado
para os dados de EXAFS dos vidros a janela Hanning na faixa de 2< k <7,85 A™' e
Rokg = 1,2 A.

A Figura 4.14 mostra as transformadas de Fourier do sinal de EXAFS para o
padréo cristalino e para os vidros dopados com Eu,O3.

Podemos notar que a TF do padrdo Eu,O3 difere-se acentuadamente das TF das
amostras de vidro LSCAS dopadas com Eu,Os;. Notamos também que no intervalo
compreendido entre 1 e 2 A as TF dos vidros sdo muito semelhantes, todavia no
intervalo entre 2,5 e 4,5 A podem ser observadas pequenas diferencas, principalmente
para o vidro menos dopado: 0,5% de Eu,Os. Os pequenos picos acima de 4,0 A ndo
podem ser associados de maneira confiavel a existéncia de esferas de coordenagdo em
torno do absorvedor, j& que o material investigado, por ser vidro, ndo possui uma

organizacdo atdmica de longo alcance.



TF [x(k)*k’]

0,5

0,0F

25}

20}

86

25}

2,0f

1,5F

10}

05}

0,0F

0,5 Eu,0

273

LSCAS-FVD

20}

1.5F

10

1,0 Eu203

LSCAS-CFV

25}

2,0}

1,5F

10

0,5

0,0F

2,5 Eu,0

273

LSCAS-CFV

4,0 Eu,O

273

LSCAS-CFV

25}

2,0t

15}

10}

05}

0,0}

5,0 Eu,O

273

LSCAS-FVD

8 0

R (A)

Figura 4.14: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS para o padrdo Eu,0; e para os vidros

LSCAS-FVD (0,5 e 5,0 %) e LSCAS-CFV (1,0 ; 2,5; 4,0%) de Eu,Os.

As transformadas de Fourier dos vidros estdo novamente plotadas na Figura 4.15.

Para uma melhor visualizagdo, o grafico foi ampliado na regifo entre 0 e 4,5 A.
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Figura 4.15: Transformada de Fourier dos vidros dopados com 0,5 e 5,0% de Eu,03; (LSCAS-
FVD) e com 1,0; 2,5; 4,0% (LSCAS-CFV).

Podemos observar um aspecto interessante sobre a transformada de Fourier, a
amplitude do primeiro pico foi maior para as amostras de vidro LSCAS-FVD do que para
as amostras de vidros LSCAS-CFV. A amplitude do pico da TF estd diretamente
relacionada ao numero de vizinhos espalhadores na respectiva esfera de coordenacao.
Logo, poderiamos esperar que o nimero de vizinhos da primeira esfera de coordenagéo
fosse maior nos LSCAS-FVD em relacdo aos vidros LSCAS-CFV. No entanto, isto s
podera ser confirmado apds os ajustes dos dados.

A maneira que usamos para quantificar esse comportamento da amplitude da TF
foi através do ajuste do espectro experimental com o modelo tedrico. Este modelo foi
construido baseado nos dados cristalograficos do padréo cristalino Eu,0s.

Existem varias bases de dados cristalograficos que podem ser consultadas, a mais
usada atualmente é a CRYSMET que faz parte do banco de dados disponibilizados pela
CAPES. A consulta a essa base forneceu apenas uma estrutura cristalina para o
composto Eu,O3. Na Tabela 4.5 sdo apresentados os dados cristalograficos utilizados

para produzir o modelo estrutural tedrico utilizado nos ajustes dos dados experimentais.
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Tabela 4.5: Ficha cristalogréafica para o Eu,0s.

Grupo espacial: la- 3 (206)

Parametros de rede:  a=10,86831 b =10,86831 ¢ =10,86831

a=90° p=90° v =90°
Coordenadas espaciais:
atomo X Y z Sitio ocupacao
Eu 0,25 0,25 0,25 Eu, 1
Eu 0,96938 0 0,25 Eu, 1
o) 0,3941 0,1540 0,3801 O 1

Referéncia: Z.Heiba, Y.Akin, W.Sigmund, Y.S.Hascicek. J. Appl. Crystallogr.vol. 36 1411- 1416 (2003).

Entretanto, para confirmar que o padrdo utilizado possuia as caracteristicas acima,
foi realizada uma medigéo de difracdo de raios X, na faixa de 15° < 20 < 100°, em
passos de 0,02, a cada 4s, usando radiagdo Cu Ko, com 40 kV/30 mA. Aos dados
experimentais foi ajustado um difratograma teorico, cujos parametros foram refinados
pelo método de Rietveld. Os resultados obtidos comprovaram que o grupo espacial la- 3
reproduz as intensidades e posi¢fes de todos os picos de Bragg e o refinamento de
Rietveld forneceu o parametro a = 10,84 A.

Vale ressaltar que os parametros obtidos pelo refinamento ndo alteraram 0s
caminhos de espalhamento e suas posi¢es atdmicas em relagdo aos dados fornecidos
pelo CRYSMET. Portanto, 0 modelo tedrico usado para obter todos 0s possiveis
caminhos entre o &tomo central Eu e seus vizinhos retroespalhadores foi simulado com
base nos parametros cristalograficos da Tabela 4.5.

Para fazer essa simulacdo utilizamos dois programas, 0 primeiro programa €
chamado ATOMS o qual tem como finalidade gerar um arquivo com os sitios cristalinos
equivalentes. O arquivo gerado é entdo utilizado pelo programa FEFF7 que gera todos
os caminhos incluindo o nimero de vizinhos em cada esfera de coordenacéo, distancias
interatdmicas e amplitudes, além de espalhamentos simples e maltiplos.

Na Figura 4.16 é mostrada a interface do programa Artemis utilizado para fazer o
ajuste do modelo calculado com os dados experimentais da TF.
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Figura 4.16: Interface do programa Artemis que é utilizado para fazer o ajuste do modelo

tedrico com os dados das TF experimentais.

No lado esquerdo da Figura 4.16 sdo apresentados os primeiros 20 caminhos.
Podemos visualizar os valores calculados para o primeiro caminho, cuja
degenerescéncia € igual a 6, com a distancia efetiva R.r = 2,354 A entre o 4tomo
central Eu e os primeiros seis vizinhos de oxigénios no tipo O, com amplitude 100.
Além desse caminho, foram calculados ao todo 113 caminhos dentro de um alcance de
7 A, totalizando 13 caminhos de espalhamento simples. O ajuste é feito considerando
apenas aqueles caminhos que melhor reproduzem o espectro teorico.

Sendo assim, dentre os caminhos listados na Figura 4.16 consideramos somente
aqueles que representam os espalhamentos simples até 4,5 A,

Além do primeiro caminho, os caminhos 2, 4, 8, e 10 com os valores de
amplitudes, respectivamente de: 45,88; 35,34; 18,99 e 16,53 foram 0s que mais
contribuiram para as oscilagcbes EXAFS e a conseguinte TF.

Os espalhamentos multiplos existentes até a distancia de 4,5 A, representados

pelos caminhos: 3, 5, 6, 7 e 9, na Figura 4.16, foram excluidos dos ajustes devido ao
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fato de suas amplitudes serem muito baixas, e, portanto, ndo contribuirem de forma
expressiva para o espectro experimental.

Com intuito de esclarecer a contribuicdo de cada esfera de coordenacdo para a
TF, na Figura 4.17 o espectro medido do padrdo Eu,O; foi plotado junto aos caminhos

de espalhamento simples 1, 2, 4, 8, e 10 calculados pelo FEFF.

o dados
—— caminho 1
—— caminho 2
—— caminho 4
—— caminho 8
caminho 10

R (A)
Figura 4.17: Contribui¢do dos caminhos de espalhamento a magnitude da transformada de
Fourier do padréo Eu,0s.

E facil notar que a primeira esfera de coordenacéo (primeiro pico da transformada
de Fourier) corresponde somente ao primeiro caminho de espalhamento, entretanto, a
quarta esfera de coordenacdo € composto pela contribuicdo de quatro caminhos
diferentes: 2, 4, 8 e 10.

A principio pode parecer um problema, pois aparentemente a amplitude do
caminho 2 € maior do que a quarta esfera de coordenacdo da TF , alem disso, y(k) € a
soma das contribui¢Bes de todos os caminhos situados a uma mesma distancia média.

Contudo, considerando a parte imaginaria da transformada de Fourier, ilustrada na
Figura 4.18, observamos que os caminhos: 2, 4, 8 e 10 estdo fora de fase, desta forma a

superposicao entre eles é parcialmente destrutiva.
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Figura 4.18: Parte imaginaria da transformada de Fourier do padréo Eu,Os;.

Outro fator importante a considerar é a amplitude de retroespalhamento F;(k, )
da i-ésima esfera de coordenacéo (equacéo 3.4).

O retroespalhamento é um fendmeno de natureza ressonante, sendo assim F;(k, 7)
assume valores maiores para fotoelétrons com energias iguais as energias dos orbitais
do 4tomo vizinho (KONINGSBERGER et al., 2000). Como cada atomo vizinho possui
uma configuracdo eletrénica Unica no estado fundamental, para cada valor de nimero
atdbmico Z existira um Unico padrdo de retroespalhamento em funcdo do numero de
onda k do fotoelétron espalhado.

No sistema vitreo LSCAS existe ao entorno do atomo Eu outros atomos alem do
oxigénio e eurdpio, sdo eles: silicio, magnésio, célcio e aluminio, os quais de alguma
forma interferem nos retroespalhamentos causadores das oscilagbes EXAFS. A Figura
419 mostra a contribuicdo desses elementos quimicos para a amplitude de
retroespalhamento F(k, n). Esta figura foi feita de acordo com os dados retirados das
referéncias (TEO e LEE, 1979; MCKALE et al., 1988).
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Figura 4.19: (a) F;(k, 7) em funcdo de k para os atomos presentes no vidro LSCAS, (b)

ampliagdo da regido entre 2 e 7 A1,

Na ordem crescente de nimero atdmico, temos o0 atomo de oxigénio com Z = 8,
magnésio Z =12, aluminio Z = 13, silicio Z = 14 e eurdpio Z = 63.

Como pode ser observado na Figura 4.19 para os atomos de menor ndmero
atbmico Z (neste caso o oxigénio), F;(k,m) é maior para pequenos valores de k e
diminui rapidamente com o aumento de k. A medida que Z aumenta aparecem maximos

em valores intermediarios de k, é o caso do Mg, Al, Si e Ca. No caso do europio, que é
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0 atomo com Z mais elevado, os maximos de F;(k, ) se estendem para grandes valores
de k.

Portanto, esse comportamento caracteristico de F(k, ) com Z permite distinguir
nas andlises de EXAFS, os diferentes elementos espalhadores, desde que estes nédo
tenham ndmeros atbmicos muito proximos. A influéncia de Z do atomo vizinho na
amplitude de retroespalhamento foi previamente demonstrada na secéo 3.3.4.

Na Figura 4.20 é mostrado o ajuste da TF do padrdo Eu,O3 no intervalo de 1,2 a
4,5 A e na Figura 4.21 ¢ apresentada a TF inversa e seu ajuste considerando a janela de
1,2a45A.

Através deste ajuste foi possivel identificar que existem 6 atomos de O na
distancia de 2,35 + 0,02 A, 6 4&tomos de Eu em 3,61 + 0,02 A, 6 4&tomos de Eu em 4,07
+0,02 A, 6 4tomos de O em 4,23 + 0,02 A e 6 4tomos de O em 4,42 + 0,02 A. Estes
dados estdo na Tabela 4.6, onde também se encontram o0s pardmetros estruturais do
padrdo cristalino Eu,0O3 retirados de outros trabalhos encontrados na literatura (GOSH,
PRIOLKAR e PATRA, 2007; Ql et al., 2007)

7
° EU203
6 —— Ajuste
Diferenca

1(R) (A7)

4
R(A)

Figura 4.20: Ajuste da TF no intervalo de 1,2 a 4,5 A para o padrio Eu,O; .
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k (A)

Figura 4.21: Ajuste da TF inversa no intervalo de 1,2 a 4,5 A para o padrio de Eu,Os.

Tabela 4.6: Dados de EXAFS para o padréo Eu,0s.
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Eu - vizinho N R (A) c” (A% AE (eV)
Nesta tese
Eu-O 6 2,35+ 0,01 0,008 + 0,001 2,81
Eu-Eu 6 3,61+0,01 0,008 + 0,001 2,15
Eu-Eu 6 4,07 +£0,01 0,012 + 0,002 2,15
Eu-O 6 4,24 +£0,01 0,013 + 0,005 6,08
Eu-O 6 4,43+0,01 0,013 £ 0,005 6,08
(Ql et al., 2007)
Eu-O 6 2,37 +£0,01 0,005 + 0,001 3.3
Eu-Eu 6 3,64 £ 0,01 0,007 £ 0,001 11
Eu-Eu 6 4,14 +0,01 0,019 + 0,007 11
(GOSH, PRIOLKAR e PATRA, 2007)
Eu-O 7 2,32+0,01 0,009 + 0,001 -
Eu-Eu 9 3,64 +0,01 0,012 £ 0,001 -
Eu-Eu 8 4,05+ 0,02 0,017 £ 0,003 -
Eu-Eu 16 4,59 + 0,04 0,030 £ 0,007 -
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Podemos observar que os trés primeiros pares de atomos (Eu-O, Eu-Eu e Eu-Eu)
foram observados no nosso modelo tedrico como também nos modelos dos demais
trabalhos citados. Do mesmo modo, os valores das distancias (R) que encontramos para
eles estdo proximos aos valores médios obtidos na literatura (GOSH, PRIOLKAR e
PATRA, 2007; Ql et al., 2007).

No entanto, algumas diferencas foram notadas como, por exemplo, o numero de
coordenacdo 6, encontrado nesta tese, para os trés primeiros caminhos de espalhamento.
Este resultado coincide com o trabalho de Qi et al., mas ndo sdo iguais ao trabalho de
Gosh et al., em que o numero de coordenacéo cresce a medida que a distancia aumenta.
Além disso, de acordo com 0 nosso modelo, mais dois pares de atomos Eu-O
contribuem para a TF até 4,5 A, enquanto que no trabalho de Qi et al. nfo ha outro par
de 4tomos e no trabalho de Gosh et al. existe apenas um par de Eu-Eu em 4,59 A.

Todavia, nenhum dos trabalhos reportados na literatura apresentou informacdes
especificas para o respectivo padrdo medido de maneira que nos permitisse presumir o
motivo das discrepancias encontradas. Vale ressaltar ainda que n&o obtivemos sucesso
ao tentarmos reproduzir 0 nosso espectro experimental a partir dos conjuntos de
parametros estruturais fornecidos pelos ajustes apresentados nos trabalhos de Gosh e Qi.
Além disso, somente Qi et. al. apresentou os valores do parametro de ajuste AE, o qual
depende do tipo de atomo espalhador que exerce grande influéncia na fase do sinal de
EXAFS.

Na prética, para modelos 6xidos utilizam-se trés parametros AE distintos: um para
representar a primeira esfera de coordenacdo, ou seja, 0s primeiros O0Xigénios
espalhadores, outro para representar a segunda esfera de oxigénios e um terceiro para
todos os outros atomos espalhadores remanescentes. Podemos observar que AE <10 eV,
isso segundo Newville e Ravel garante que o juste seguiu a um procedimento rigoroso
na escolha dos parametros envolvidos. (NEWVILLE e RAVEL, 2008).

Na Figura 4.22 podemos verificar que o ajuste para a amostra de vidro LSCAS-
FVD dopado com 5,0% de Eu,O3 foi muito satisfatorio, fato que pode ser comparado
quando aplicamos a TF inversa, apenas na regido entre 1,2 a 4,5 A, e constamos que a
oscilacdo de EXAFS tedrica se ajusta perfeitamente aos dados experimentais, como

mostra a Figura 4.23.
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Figura 4.22: Ajuste da TF para a amostra de vidro LSCAS-FVD dopada com 5,0% de Eu,O:s.
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k (A7)
Figura 4.23: Ajuste da TF inversa para a amostra de vidro LSCAS-FVD dopada 5,0% de Eu,03
no intervalo de 1,2 a 4,5 A.

O mesmo intervalo de ajuste foi mantido para as amostras LSCAS-CFV, tomamos
como exemplo o vidro dopado com de 2,5% de Eu,O3 cujas TF e TF inversa séo

mostradas, respectivamente, nas Figura 4.24 e Figura 4.25.
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Figura 4.24: Ajuste da TF para a amostra de vidro LSCAS-CFV dopada com 2,5% de Eu,0s.
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Figura 4.25: Ajuste da TF inversa para a amostra de vidro LSCAS-CFV dopada 2,5% de Eu,O;
no intervalo de 1,2 a 4,5 A.

Os parametros estruturais obtidos para os vidros preparados pelo método de fusédo
a vacuo direta e outros parametros de ajuste podem consultados na Tabela 4.7. A fim de

facilitar a discussdo dos resultados também incluimos nesta tabela os parametros
estruturais do padrdo medido Eu,Os.

97
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Tabela 4.7: Dados de EXAFS para 0 padrdo e para os vidros LSCAS-FVD dopados com

Eu,0s.
Eu - vizinho N R (A) o* (A% AE (eV) 7
Eu,O4
Eu-0 6 2,35+0,01 0,009+ 0,001 2,8
Eu-Eu 6 3,61+0,01 0,008 +0,001 2,2
Eu-Eu 6 4,07+0,01 0,012 +0,002 2,2 358
Eu-0 6 424+0,01 0,013 +0,005 6,1
Eu-O 6 4,43+0,01 0,013 +0,005 6,1
0,5 Eu,03 (LSCAS-FVD)
Eu-0 4 2,31+0,02 0,015+ 0,001 1,3
Eu-X 16 3,57+0,02 0,048+ 0,002 8,4
Eu-X 2 4,04+0,02 0,083+ 0,007 8,4 141
Eu-X 4 4,20+0,02 0,082+ 0,007 6,3
Eu-X 6 439+0,02 0,082 +0,007 6,3
5,0 Eu,05 (LSCAS-FVD)
Eu-O 4 2,32+0,01  0,014+0,001 1,5
Eu-X 16 3,58+0,01 0,042+ 0,002 6,4
Eu-X 2 4,05+0,01 0,074+ 0,008 6,8 80
Eu-X 4 4214001  0,074+0,008 6,8
Eu-X 6 4,40+0,01  0,074+0,008 6,8

Na Tabela 4.8 podem ser consultados os parametros estruturais e de ajuste obtidos

para os vidros preparados pelo método de calcinacgdo antes da fuséo a vacuo.
Comparando os resultados da Tabela 4.7 e da Tabela 4.8 verificamos que para o
primeiro caminho de espalhamento (Eu-O) o nimero de coordenacgdo encontrado foi de
N = 4 para os vidros LSCAS-FVD, enquanto que para os vidros LSCAS-CFV foram
encontrados os valores de N = 2 para a amostra menos dopada e de N = 3 para as
demais amostras. Para 0s outros caminhos de espalhamento remanescentes, 0s hiUmeros
de coordenacgédo, N, foram idénticos entre os vidros LSCAS, diferenciando apenas do
padrdo cristalino Eu,O3, Entretanto, para os vidros, ndo foi possivel identificar o tipo de

vizinho existente, ja que estamos estudando uma estrutura amorfa constituida por
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diferentes atomos, além do Eu e do O, que também contribuiram para o sinal de
EXAFS, como por exemplo, Mg, Al, Si e Ca. Sendo assim, 0s atomos vizinhos nesses

caminhos de espalhamento estéo indicados pela incognita X.

Tabela 4.8: Dados de EXAFS para o padrdo e para os vidros LSCAS-CFV dopados com Eu,0s.

Eu - vizinho N R (A) c® (A% AE (eV) 7

1,0 Eu,0; (LSCAS-CFV)

Eu-O 2 2,34 +0,01 0,013+ 0,003 1,8
Eu-X 16 3,60 0,01 0,042 + 0,004 6,7
Eu-X 2 4,07 £0,01 0,070 +0,03 7.3 128
Eu-X 4 4,23+0,01 0,069 £ 0,03 7.3
Eu-X 6 4,42 +0,01 0,069+ 0,03 7.3
2,5 Eu,0; (LSCAS-CFV)
Eu-O 3 2,34+ 0,01 0,013 £ 0,001 1,9
Eu-X 16 3,60 0,01 0,042 + 0,002 7,0
Eu-X 2 4,07+ 0,01 0,070 + 0,017 7,2 128
Eu-X 4 4,23+0,01 0,070 + 0,017 7,2
Eu-X 6 4,42 +0,01 0,070 + 0,017 7,2
4,0 Eu,0; (LSCAS-CFV)
Eu-O 3 2,33+0,01 0,012 + 0,001 1,8
Eu-X 16 3,59+ 0,01 0,042 + 0,003 7,0 128
Eu-X 2 4,06 0,01 0,068 £ 0,020 7,2
Eu-X 4 4,22 40,01 0,067 £ 0,020 7,2
Eu-X 6 4,41+ 0,01 0,067 £ 0,020 7,2

A distancia interatbmica dos caminhos de espalhamento foram similares para
todos os vidros, independente do método de preparo das amostras.

O parametro de desordem o foi menor para o padrdo cristalino, enquanto que
para os vidros aumentou com a distancia, este resultado ja era esperado uma vez que 0
o° representa a desordem do sistema estudado. Como as amostras foram todas medidas
na temperatura ambiente, o aumento de o se deve possivelmente ao crescimento da

desordem estrutural do sistema vitreo, que foi semelhante entre os vidros investigados.
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Na estatistica Gaussiana, o valor de x? reduzido para um ajuste perfeito deve ser
igual a 1. Embora o programa utilizado tenha feito uso da estatistica Gaussiana, foi
obtido um valor de x?>>1, como esperado, ja que os dados de EXAFS ndo possuem
uma distribuicdo estatistica Gaussiana, € 0 ajuste ndo é propriamente descrito pelo
método estatistico.

Para que tivéssemos um valor de x?~1 deveriamos satisfazer uma infinidade de
condigdes ideais para o experimento. Todavia, no experimento de EXAFS temos um
ndmero muito grande de fontes de erros sistematicos, incluindo resposta do detector,
ndo homogeneidade da amostra, flutuacbes do feixe incidente, desalinhamento da
amostra, que Sa0 maiores que 0s erros estatisticos.

Portanto, os valores de x? aqui apresentados servem apenas como guia para
verificar qudao préxima esta uma curva ajustada dos dados experimentais. Deve-se
considerar também que conforme aumenta o nimero de esferas de coordenacao maior é

0 erro a ser levado em conta.

4.3 - Medidas de luminescéncia para o vidro dopado com Eu

Os espectros de luminescéncia para os vidros LSCAS-FVD, LSCAS-CFV e para
0 conjunto de vidros, dopados com 2,5% de Eu,O3, calcinados por diferentes tempos
sdo mostrados na Figura 4.26, Figura 4.27 e Figura 4.28, respectivamente. As medidas
de luminescéncia foram realizadas com um laser de argonio em 488 nm, como fonte de
excitacdo, na poténcia fixa de 56 mW.

Como pode ser observado nos espectros de luminescéncias, as amostras de vidros
LSCAS dopadas com europio possuem uma larga banda de emissao na regido do visivel
com alguns picos mais definidos, sendo o maior deles localizado em aproximadamente
615 nm.

Geralmente, os fons Eu** exibem picos de emissdes bem definidas na regido entre
550 ~ 750 nm. Portanto, o alargamento de banda observado nos espectros também
sugere uma superposicdo da banda 4£65d — 4f7 dos fons Eu** com as bandas °Dy —

7F(J=o,1,2,3,4) dos fons Eu®" incorporados na matriz vitrea LSCAS.
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Figura 4.26: Espectro de luminescéncia dos vidros LSCAS-FVD.
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Figura 4.27: Espectro de luminescéncia dos vidros LSCAS-CFV.
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Figura 4.28: Espectro de luminescéncia dos vidros LSCAS dopados com 2,5% de Eu,Os
calcinados por diferentes tempos. A amostra de vidro LSCAS-FVD esté indicada pelo tempo de
Oh.

Na Figura 4.27, na qual estdo os espectros do conjunto de amostras de vidro
LSCAS-CFV, podemos observar que o efeito de superposi¢éo sobre os picos de emissao
do Eu®* sdo maiores. Isto indica uma maior contribuicdo dos fons Eu*, uma vez que a
emissdo dos Eu?* sdo mais largas devido & grande extensdo espacial das funcdes de
onda 5d comparada com as fungdes 4f. O aumento da influéncia dos fons Eu?* nessas
amostras também foi notado a partir das analises feitas anteriormente utilizando a
técnica de XANES (secdo 4.1), em que os resultados obtidos pelos dois métodos de
analises, combinacéo linear e ajuste de pico, mostraram que a porcentagem Eu®* era
maior nas amostras de vidro LSCAS-CFV do que nas amostras de vidro LSCAS-FVD,
bem como naquelas dopadas com 2,5% de Eu,O3 submetidas a diferentes tempos de
calcinagéo.

Entre as emissdes referentes aos fons Eu®*, apenas a transicdo Dy — 'F; (572-580
nm) é permitida pela regra de selecdo de dipolo magnético (com AJ =1). Esta transicdo
independe do ambiente ao redor do ion, por isso sua intensidade € um bom parametro
para detectar fons Eu®* nos vidros (ZHANG et al., 2010). As demais transicdes "Dy —
"Fo,24 S80 transicdes de dipolo elétrico proibidas por paridade. Entretanto, a baixa

simetria ao redor do fon Eu** no vidro LSCAS, promove a hibridizacdo dos orbitais f
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com orbitais de paridades opostas possibilitando as emissdes. Em particular, a transicéo
*Dy—'F, (580-638 nm) é sensivel & ligacdo quimica entre os fons Eu** e o oxigénio de
maneira que, o aumento da sua intensidade estd diretamente ligado ao grau de
covaléncia da ligacdo Eu-O (KAM e BUDDHUDU, 2004).

A auséncia de emissdes a partir dos niveis excitados de 5DJ(=1,2,3) é atribuida a
energia de fonons encontrada no vidro LSCAS (= 800 cm™), ou seja, quando Eu** sdo
excitados para qualquer nivel acima do °Dy , uma rapida relaxacdo néo-radiativa via
emissdo de multifénons ocorre para este nivel, de onde iniciam-se as transi¢oes
radiativas dos fons Eu**, como mostra o diagrama de Eu®* da Figura 2.6.

O efeito de relaxacdo ndo-radiativa também explica a baixissima intensidade da
banda atribuida & transicdo permitida por dipolo °Do—>'F5 (638 — 671 nm) (ZHANG et
al., 2010).

4.4 - Medidas de lente térmica

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos usando a técnica de lente
térmica de trés conjuntos de amostras, sendo eles: o conjunto formado pelos vidros
LSCAS-FVD, o conjunto referente as amostras de vidros LSCAS-CFV e o conjunto de
amostras dopadas com 2,5% de Eu,03 calcinadas durante o intervalo de: 0, 2, 6, 24 e
120 horas.

4.4.1 - Difusividade térmica do vidro LSCAS dopado com europio

A difusividade termica é considerada uma propriedade importante ja que na
escolha dos materiais laseres € indicado aquele com alto valor de difusividade, o que
favorece uma rapida dissipacdo de calor e evita danos ao desempenho do dispositivo.
Da Figura 4.29 até a Figura 4.30 sdo apresentados os graficos do sinal de LT para uma
amostra de cada conjunto descrito anteriormente, com 0s respectivos ajustes tedricos
que forneceram os resultados de & (amplitude do sinal de LT) e D (difusividade
térmica).

Podemos observar que a formacdo de lente térmica foi convergente (ds/dT> 0),
caracteristica de vidros 0xidos, ou seja, houve um efeito de autofocalizagdo do feixe

apés atravessar a amostra.
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Figura 4.29: Sinal caracteristico de LT para o vidro LSCAS-FVD dopado com 0,5 % (em peso)

de Eu,03. O comprimento de onda de excitacdo utilizado foi de 488 nm com P = 25,5 mW.
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Figura 4.30: Sinal caracteristico da LT para o vidro LSCAS-CFV dopado com 4,0 % (em peso)

de Eu,03. O comprimento de onda de excitacdo utilizado foi de 488 nm com P = 16,4 mW.
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Com o intuito de determinar precisamente a difusividade térmica D, vérios
transientes foram medidos para diferentes valores da poténcia de excitagdo. Os dados do
sinal de LT (6) em funcdo da poténcia de excitagdo incidente para os vidros LSCAS-
FVD e para os vidros LSCAS-CFV dopados com diferentes concentracdes de Eu,O3 sdo

mostrados na Figura 4.32 e na Figura 4.33.

1,25 |

’c-s_\ 1,20 |

)

o 1,15}

§e)

(]

°©

v 110

c

L

=
1,05 O Dados experimentais

. Ajuste teérico
1,00} 0 =(-20,53 +0,01) x 10*
0,0 0,2 0,4 0,6
Tempo (s)

Figura 4.31: Sinal caracteristico da LT para o vidro dopado com 2,5 % (em peso) de Eu,0s;. O

comprimento de onda de excitacéo utilizado foi de 488 nm com P = 23,2 mW.
8

5,0 %

SN
T

O/L o5 (rad/cm)
N

0,5%

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
Poténcia (W)

Figura 4.32: Amplitude do sinal (0) normalizada pela espessura efetiva da amostra Less em

funcdo da poténcia de excitacdo, com Aexe = 488 nm, para os vidros LSCAS-FVD.
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Figura 4.33: Sinal de LT (6) normalizado pela espessura efetiva da amostra L.ss em fungdo da

poténcia de excitagdo, com Aey. = 488 nm, para os vidros LSCAS-CFV.

Observa-se uma dependéncia linear entre 6/L.s e a poténcia incidente, estando
esse comportamento de acordo com a equagdo (3.11). Também pode ser notado que 0s
valores de 0/L¢ss aumentam com o aumento da concentragdo Eu,O3, desta forma pode-se
concluir que quanto maior a concentracdo de eurépio mais calor é gerado na amostra, 0
que resulta num maior efeito de LT.

O valor de L.ss foi usado no lugar de L (espessura real da amostra), com o
objetivo de minimizar os erros, uma vez que so se deve usar a aproximagao L.,~L
quando o produto da absorcéo pela espessura da amostra for menor do que um (AL<1)
(ANDRADE, 2002), o que ndo € o caso das amostras LSCAS dopadas com Eu,0;
investigadas neste trabalho.

A Figura 4.34 relne os resultados da difusividade térmica D obtidos para 0s
vidros LSCAS-FVD e LSCAS-CVF dopados com diferentes concentraces Eu,03, estes
valores também estdo listados na Tabela 4.9. Os resultados da difusividade térmica para
as amostras dopada 2,5% de Eu,03 calcinadas por diferentes tempos serdo mostrados na
Tabela 4.10.
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Figura 4.34: Difusividade térmica em fungdo da concentragdo de Eu,O3 nos vidros (a) LSCAS-
FVD (b) LSCAS-CFV.

Tabela 4.9: Difusividade dos vidros LSCAS-FVD e dos vidros LSCAS-FVD.

Difusividade Térmica (102 cm?%s)

Eu,05( %) LSCAS-FVD LSCAS-CFV
0,5 47 £ 0.1 -
1,0 - 51+ 01
2,5 - 47 £ 01
4,0 - 42+ 0,1
50 48+ 0,1 -

De acordo com os resultados acima, para os vidros LSCAS-FVD a difusividade
térmica permaneceu praticamente constante no valor de (4,7 +0,1) x 10~3 cm?s,
enguanto que para os vidros LSCAS-CFV a difusividade térmica diminuiu linearmente
com a concentragao.

Comportamento semelhante ao dos vidros LSCAS-CFV foi observado para a
matriz vitrea LSCAS dopada com Er** (SAMPAIO e GAMA, 2004). Estes autores

estudaram as propriedades térmicas, mecanicas e estruturais destes vidros e concluiram



108

que o decréscimo da difusividade térmica ocorre em virtude do aumento do nimero de
oxigénio ndo-ligados na rede vitrea que dificultam a dissipacao do calor. Por outro lado,
verificamos na Tabela 4.9 que a difusividade dos vidros LSCAS-FVD néo-variou, o0 que
acreditamos ser devido aos cristalites observados, que prejudicou a passagem dos
laseres de excitagdo e de prova pelo material. Contudo, os valores de difusividade
térmica obtidos para as amostras LSCAS-FVD estdo de acordo com os encontrados
anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa (ANDRADE et al., 2006).

Na Tabela 4.10 podem ser consultados os resultados obtidos para as difusividades
térmicas dos vidros dopados com 2,5% de Eu,Oj3 calcinados por tempos distintos. De
acordo estes dados, o valor da difusividade térmica praticamente ndo mudou com o
tempo de calcinacdo para o as os vidros dopados com 2,5% de Eu,O3, uma vez que 0s

valores estdo dentro do erro experimental.

Tabela 4.10: Difusividade para os vidros LSCAS dopados com 2,5% de Eu,Os;
submetidos a diferentes tempos de calcinagdo. A amostra de vidro LSCAS-FVD esta

indicada por Oh.

Difusividade térmica (102 cm?s)

Amostras Tempos (h) D
AM 319 0 45+ 0,1
AM 321 2 46 + 0,1
AM 320 6 45 + 01
AM 322 24 46 + 0,1
AM 318 120 49 + 0,2

4.4.2 - Eficiéncia quantica do vidro LSCAS dopado com eurdépio

A eficiéncia quantica de luminescéncia n € um dos parametros Oticos mais
relevantes dos vidros, sendo definida como a razdo entre o nimero de decaimentos
radiativo e o nimero total de decaimentos a partir de um determinado estado de energia
do sistema. Nos materiais que possuem baixa mn, uma grande parcela da energia
absorvida é transformada em calor prejudicando o rendimento do material 6tico a ser
desenvolvido. A determinacgdo da eficiéncia quantica é um desafio, particularmente em

solidos, com varios resultados conflitantes na literatura (JACINTO et al., 2006).
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Contudo, a técnica de LT ja estd bem estabelecida e é considera uma poderosa
ferramenta na determinacao deste parametro (JACINTO et al., 2008).
Com o objetivo de determinar a eficiéncia quantica, os dados usados na Figura

4.32 e Figura 4.33 foram ajustados com uma funcéo linear, Q/L i = a + bP, obtendo
e

6
PLeff

as constantes a e b para cada amostra. Sendo b = . O parametro © de cada amostra,

definido na equacdo (3.12), foi calculado ap6s normalizar o b pelo coeficiente de
absorcéo A.

O coeficiente de absorcdo foi determinado atraveés do simples método de
transmitancia onde as poténcias do feixe de luz foram medidas antes e depois de
atravessar a amostra. A Figura 4.35 apresenta os valores das poténcias transmitidas em
funcdo das poténcias incidentes para a amostra de vidro LSCAS-FVD dopado com
0,5% de Eu,0s3. O ajuste linear dos pontos forneceu a transmitancia da que foi usada
para calcular o coeficiente de absorcdo Otica através da equacdo de Beer-Lambert
(KONINGSBERGER e PRINS, 1988). Para a amostra em questdo foi encontrado A =
(1,87 +0,02) cm™.
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Figura 4.35: Poténcia transmitida versus poténcia incidente para o vidro LSCAS-FVD com
0,5% de Eu,0s.

Na Figura 4.36 encontram-se os valores do coeficiente de absorcdo Otica em

funcdo da concentracdo de Eu,O3 para as demais amostras de vidros LSCAS-FVD, para
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as amostras de vidros LSCAS-CFV e para a matriz vitrea cujo valor encontrado foi A =
(0,10 £ 0,2) cm™.

20F @ LsCAS-<CFV
@ LSCAS-FVD
A Matriz
15}
§ 1o}
<
5 =
0 =

0 1 2 3 4 5
Concentracéo (%)

Figura 4.36: Coeficiente de absorgdo dtica em 488 nm para os vidros dopados com Eu,03. Os
circulos na cor preta representam as amostras LSCAS-CFV (1,0%; 2,5% e 4,0%), 0s azuis
representam LSCAS-FVD (0,5 e 5,0%) e o tridngulo a matriz vitrea LSCAS.

Observamos que o coeficiente de absorcdo aumentou a medida que a
concentracdo de Eu®* foi acrescentada na rede vitrea, o que é um indicador de que néo
houve nenhum tipo de perda do dopante durante o processo de fabricacdo das amostras.

As medidas de absorcdo também foram realizadas para o grupo de amostras
dopadas com 2,5% de Eu,0O3 e calcinadas por tempos distintos. De acordo os resultados,
o valor médio do coeficiente de absorcdo Optico A para este conjunto de amostras foi
aproximadamente 7,9 + 0,1 cm™, os valores do coeficiente de absorcio 6ptico A estdo
listados na Tabela 4.11.

Para determinar os valores de 7 dos vidros dopados foi utilizada uma amostra de

referéncia, a matriz LSCAS, cujos valores medidos para a difusividade térmica e para

[

——— foram, respectivamente, D; = 5,75 + 0,05 cm?/se ©; =12,2 + 0,5 W™ Neste caso,
eff

como discutido na secao 3.5.2, supde-se que pcds/dT séo aproximadamente 0S mesmos

tanto para a amostra de referéncia quanto para as amostras dopadas.
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Tabela 4.11: Coeficiente de Absorcdo Optico da amostra em funcdo do tempo de

calcinacdo para o vidro dopado com 2,5% de Eu,0s.

Tempo de tratamento

Amostra termico (h) A(cm)™!
AM 319 0 7,9+0,2
AM 320 2 78+0,1
AM 321 6 7,8+£0,1
AM 322 24 8,0+0,1
AM 318 120 8,1+0,1

Desta forma a eficiéncia quantica de fluorescéncia 7 foi obtida usando a equagéo

(3.13), na qual foram usados o comprimento de onda de emissdo Médio (A.y,) =

613 nm e o comprimento de onda de excitacdo A.,. = 488 nm. O valor de (A,,,) foi

determinado a partir das analises dos espectros de luminescéncia (Figura 4.26, Figura

4.27 e Figura 4.28), em que foram realizadas médias ponderadas para cada um dos

espectros, considerando o valor da intensidade de emissdo de cada comprimento de

onda.

Na Tabela 4.12 sdo resumidos os resultados obtidos para a eficiéncia quantica,

bem como os parametros utilizados para determina-las.

Tabela 4.12: Parametros dos vidros LSCAS dopados com Eu,0s.

Concentracao

(4

(%) Lett (Cm) PaL,, w)* @ n

LSCAS - FVD

0,5 0,18 +0,01 9,45+0,3 0,65 0,44 +£0,01

5,0 0,06 £ 0,01 10,7+ 19 0,76 0,28 £0,02
LSCAS - CFV

1,0 0,10+0,01 10+0,2 0,70 0,37 £0,01

2,5 0,08 +£0,01 9,92+1,2 0,72 0,35+0,01

4,0 0,05+0,01 12,1+£1,6 0,80 0,24+0,01
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Normalmente o valor da eficiéncia quantica diminui a medida que a concentragao
de fons Eu®* aumenta na rede vitrea. Uma das suposicBes reportadas na literatura para
explicar tal reducdo, é que os ions terras raras sofrem relaxacdo ndo radiativa,
transferindo para os ions mais proximos parte da energia que possuiam no estado
excitado inicial. Estes por sua vez decaem ndo radiativamente para o estado
fundamental. Logo, parte da energia de excitacdo se transforma em calor dentro do
vidro (JACINTO et al., 2008).

A medida da eficiéncia quantica de fluorescéncia n em funcdo do tempo de

calcinacao para as amostras dopadas com 2,5% de Eu,0 estdo na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Pardmetros dos vidros LSCAS dopados com 2,5% de Eu,O; calcinados por
diferentes tempos.

6

Amostras Tempo (h) Less (cm) PiL, (w)* @ n
AM 319 0 0,07+0,01 125+1,7 0,73 0,24 £ 0,02
AM 320 2 0,07 +0,01 122+04 0,82 0,23+0,01
AM 321 6 0,07+0,01 12,1 +0,7 0,82 0,23+ 0,02
AM 322 24 0,07+0,01 12,3+05 0,83 0,21+0,01
AM 318 120 0,07 +0,01 10,6 +0,9 0,76 0,30 £ 0,02

Como pode ser observada, a eficiéncia quantica » das amostras foram parecidas
~0,24 + 0,01, mesmo para a amostra LSCAS-FVD (AM 319). No entanto, as amostras
calcinadas em funcdo do tempo apresentaram um valor de 7 bem diferente da amostra
de vidro LSCAS-CFV dopada com 2,5% de Eu,O; da Tabela 4.13, sendo assim,
acreditamos que os diferentes reagentes utilizados na preparacdo das amostras também

tenham interferido nesses resultados.

4.5 - Medidas de XANES na borda K do titanio

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos quando utilizamos a técnica de
XANES para obter o estado de valéncia e o ambiente de coordenacdo do elemento Ti na
matriz vitrea LSCAS. As andlises foram feitas seguindo o procedimento proposto pelos

autores Waychunas e Brown, em que se comparam 0s espectros de absor¢édo de padrdes
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conhecidos de Ti com os espectros de amostras desconhecidas (WAYCHUNAS, 1987;
BROWN et al., 1988).

A Figura 4.37 apresenta os espectros de absorcdo de raios X na regido de 4900 a
5400 eV coletados para os padrdes cristalinos de TiO, nas fases rutilo e anatase e para

os vidros LSCAS dopados nas concentracdes de 0,5; 1,5; 2,5 e 3,5% de TiO,.

rutilo
_ 0.5%
©
=) 1,5%
(D)
o
z f 2 5%
@
[ 3 5%
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4900 5000 5100 5200 5300 5400
Energia (eV)
Figura 4.37: Curvas de absor¢do normalizadas obtidas na borda K do Ti para os padrdes de TiO,

(rutilo e anatase) e para os vidros LSCAS dopados com TiO,.

Comparando esses espectros na regido entre 4950 e 5400 eV, notamos que as
curvas de absor¢éo de raios X dos vidros séo similares entre si e muito parecidas com a
curva de absorgdo de raios X do padréo cristalino TiO, na fase rutilo. Este resultado
chama atencdo, pois o o0xido de TiO; utilizado para a fabricacdo dos vidros LSCAS era
constituido por 88 % da fase anatase e 12 % da fase rutilo, o que pode ser explicado
pelo fato da fase rutilo ser a fase mais estavel do 6xido TiO, (FISHER, 1972).

De maneira geral, nota-se também na Figura 4.37 que o aumento da concentracao
do 6xido TiO, na composicdo do vidro LSCAS ndo causou mudancas consideraveis nas
transicdes caracteristicas antes e depois da borda de absorcdo. Entre aproximadamente
4960 e 5020 eV esta localizada a regido de XANES, enquanto que acima de 5020 eV as

oscilagcdes possuem amplitudes mais reduzidas e compreendem a regido de EXAFS.
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Na Figura 4.38 sdo mostrados os espectros de XANES dos padrdes cristalinos de
TiO, nas fases rutilo e anatase. Podemos observar em ambos 0s espectros trés picos de
pré-borda caracteristicos de estruturas octaédricas, comumente chamados de Aj, A, e
Ag, localizados em ~ 4968,8; 4971,5 e 4974,3 eV, respectivamente. Os picos A;, Az e Az
sdo atribuidos as transicdes de estado ligado 1s —3d (ou 2p do O) no atomo Ti
(FARGES, 1997). Esta transicao € proibida pela regra de selecdo de dipolo, mas torna-

se permitida quando ocorre uma mistura dos orbitais p-d.

rutilo
anatase

Intensidade (u.a)

4970 4980 4990 5000 5010 5020 5030
Energia (eV)

Figura 4.38: Espectro de XANES dos padrdes de TiO, nas fases rutilo e anatase.

Além disso, na Figura 4.38, notamos um “ombro” na subida da borda de absor¢ao
dos espectros dos padrdes e logo apds alguns picos mais intensos (3 para o rutilo e 4
para 0 anatase) que se estendem até aproximadamente 5010 eV. A presenca destes picos
ocorre devido ao espalhamento mdltiplo da onda fotoelétrica pelos atomos vizinhos
localizados nas primeiras esferas de coordenagdo, ao redor do &tomo de titanio
(WAYCHUNAS, 1987).
Na Figura 4.39 podemos comparar os espectros de XANES dos vidros com 0s
espectros dos padrdes rutilo e anatase. Nos espectros dos vidros observamos a presenca
dos trés picos de pré-borda de baixa intensidade. O primeiro pico (A;) apresenta a

intensidade mais baixa, similarmente aos padrBes octaédricos de TiO,. A intensidade do
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pico A, aumenta com a distorcdo do sitio octaédrico (baixa simetria) e o possivel
deslocamento para menores energias € um indicativo a mais de que o valor do nimero
de coordenacdo é menor, uma vez que um Unico e intenso pico é observado nos padrdes
Ti com coordenacéo tetraédrica (SCHWARTZ et al., 2007). Como é o caso do padréo
cristalino Ba,TiO4 analisado por Farges (FARGES, 1997), em que se verifica que ha
apenas o pico A, em 6967 eV.

Intensidade (u.a)

4950 . 49175 . 50100 . 50125 . 50150
Energia (eV)

Figura 4.39: Espectro de XANES para os padrdes de TiO, e para os vidros aluminosilicato de

célcio dopados com TiO, . O padréo cristalino chamado de anatase, na verdade, contém 12% da

fase rutilo.

Por outro lado, as amostras de vidro LSCAS apresentaram 0s 3 picos A1, Az e Az
0 que indica que a coordenacdo do Ti € octaédrica. Os valores da altura e posi¢édo do
pico A, para o espectro do Ba,TiO,4 determinados por Farges podem ser consultados na
Tabela 4.14.

As andlises quantitativas de XANES na borda K do titdnio usualmente s&o
realizadas através da reproducdo do espectro de absor¢éo utilizando o método de ajuste
de pico que fornece informagdes relevantes, como a posi¢do e altura dos picos pré-
borda. Os valores da altura e posicdo do pico A, para 0 espectro do Ba,TiO4

determinados por Farges estdo listados.na Tabela 4.14.
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Os nossos ajustes de XANES foram feitos considerando o modelo proposto por
Villan e colaboradores, em que se realiza a soma de uma funcdo arco-tangente, que
descreve o comportamento do espectro no infinito (fisicamente representa a transicdo
para o continuo) com uma funcdo lorentziana (representado o tempo de vida do
“buraco”) e com convolugdes gaussianas (representando as pequenas absorgdes, como
também o alargamento experimental) (VILLAIN, GALOISY e CALAS, 2010).

Na Figura 4.40 é apresentado o ajuste realizado para o padrdo de TiO;, na fase
anatase. Os dados obtidos a partir dessa analise sdo resumidos na Tabela 4.14, que
contém os valores de posi¢do e das alturas normalizadas dos picos de absorcdo de desde
a pré-borda (A1, A; e A3) até a regido da borda principal (constituida pelos demais picos

de absorcéo ajustados entre ~ 4960 e 5000 eV).
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Figura 4.40: Ajuste do espectro XANES na borda k do Ti para o padrdo TiO, anatase. A linha
azul representa o espectro observado, a arco-tangente é a funcdo degrau (step) e as linhas

verticais delimitam a regido do ajuste.

A Figura 4.14 mostra o ajuste obtido para a fase rutilo, cujos dados também foram
incluidos na Tabela 4.14. Os ajustes de XANES obtidos para os vidros LSCAS podem
ser observados na Figura 4.42 até a Figura 4.45, todos os dados obtidos a partir destas

analises podem ser consultados na Tabela 4.14.
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Figura 4.41: Ajuste do espectro XANES na borda k do Ti para o padrdo TiO, rutilo.
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Figura 4.42: Ajuste do espectro de XANES para o vidro LSCAS dopado com 0,5% de TiO..
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Figura 4.43: Ajuste do espectro de XANES para o vidro LSCAS dopado com 1,5 % de TiO,.
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Figura 4.44: Ajuste do espectro XANES para o vidro LSCAS dopado com 2,5 % de TiO,.

| i
4980
E (ev)

: \ ‘
4990

L !
5000



119

35T

norm xu(E)

—— — S | L L 1 L L L L |
4970 4980 4990 5000
E (eV)

Figura 4.45: Espectro XANES ajustado para o vidro LSCAS dopado com 3,5 % de TiO..

Podemos constatar que as posicdes dos picos de pré-borda para os vidros
LSCAS ( A; ~4968,8 eV; A, ~4971,3 eV e Az ~ 4974,3 eV) , listados na Tabela 4.14,
sdo similares as posi¢des encontradas para os padrbes de TiO,. No entanto, em geral, as
alturas dos picos A, dos vidros foram maiores do que as alturas A, dos padrdes
medidos, para o rutilo e o anatase as alturas obtidas foram de ~ 0,20 + 0,01 enguanto
que para os vidros o valor médio encontrado foi de ~ 0,35+ 0,02. Além disso, para 0s
vidros, a posicdo dos picos da borda principal (~ 4980,3; 4986,6 e 4991,8 eV)
coincidiram com a do padrao rutilo. Particularmente para os dois Gltimos picos da borda
principal as variagdes das alturas podem ser atribuidas ao efeito de espalhamento
multiplo do fotoelétron pelos atomos das primeiras esferas de coordenagdo vizinhas.
Desta forma, a intensidade e altura dos picos sdo sensiveis aos detalhes do arranjo
geométrico dos ligantes ao redor do &tomo central Ti, o que explica o fato destes picos
serem menores e mais largos para estruturas desordenadas, como é o caso do vidro
LSCAS. Por exemplo, para o padréo rutilo as alturas determinadas para esses picos
foram, respectivamente, 1,32 e 2,28; enquanto que para os vidros LSCAS foram
encontradas as alturas, respectivas, de: 1,05 e 1,15 (0,5% TiOy); 1,01 e 1,16 (1,5%
TiOy); 1,22 e 1,23 (2,5% TiO,) € 0,93 € 1,16 (3,5% TiOy).
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Normalmente, ambas as energias e alturas normalizadas de A, séo usadas para

distinguir a simetria de coordenagdo ao redor do &omo Ti. Farges e colaboradores
(FARGES, BROWN JR e REHR, 1996) coletaram um extenso conjunto de espectros de

pré-borda para padr@es cristalinos com diferentes coordenacfes e demonstraram que a

utilizacdo concomitante de ambas as posigéo e altura resultavam numa estimativa mais

confiével.

Tabela 4.14: Dados da pré-borda e da borda principal para os padrdes de TiO, e vidros LSCAS.

Amostra Pré-borda
Posicdo (A;)  Altura  Posicdo (Ap) Altura  Posicdo (As)  Altura
Anatase 4968,8 0,03 49715 0,20 4974,3 0,11
Rutilo 4968,3 - 4971,3 0,21 4974,3 0,16
0,5% TiO, 4968,8 0,03 4971,1 0,33 4974,3 0,42
1,5% TiO, 4968,8 0,02 49711 0,35 4974,3 0,35
2,5% TiO; 4968,8 0,04 49711 0,36 4974,3 0,38
3,5% TiO, 4968,3 0,03 4971,1 0,34 4974,2 0,39
Ba,TiO, - - 4967,8 1 - -
Erro 0,01 0,02 0,04
Amostra Borda Principal
Posicéo Altura Posicéo Altura Posigéo Altura
Anatase 4979,5 0,55 4986,9 2,17 - -
Rutilo 4980,3 1,12 4986,6 1,32 4991,8 2,28
0,5% TiO, 4980,2 1,66 4986,4 1,05 4991,8 1,15
1,5% TiO; 4980,2 1,66 4986,4 1,01 4991,8 1,16
2,5% TiO, 4980,2 1,73 4986,4 1,22 4991,8 1,23
3,5% TiO, 4980,3 1,92 4986,4 0,93 4991,8 1,16
Ba,TiO, 4974,0 - 4979,5 - 4983,8 -
Erro 0,08 0,13 0,11
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A Figura 4.46 contém os dados obtidos por Farges e colaboradores, bem como 0s
dados obtidos de nossas medidas para o0 anatase e rutilo, 0s quais representam a
coordenacdo octaédrica (I*'Ti). A razdo de usarmos estes padrdes foi comparar nossas
medidas de XANES com as medidas da literatura, garantindo assim a confiabilidade das

andlises dos vidros LSCAS dopados com TiO,.
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Figura 4.46: Altura normalizada versus a posi¢do da energia do segundo pico de pré-borda A,
para componentes padrdes do Ti (m) e para os vidros LSCAS dopados com diferentes
concentracdes de TiO, (circulos semipreenchidos). O simbolo estrela representa os resultados
obtidos para o padrdo rutilo e A para o padrdo anatase medidos. S0 mostrados o0s trés

respectivos dominios para as coordenacdes [“ITi, PITi e ITi.

Na Figura 4.46 existem trés dominios definidos representando cada ambiente de
coordenagdo do Ti: tetraédrico (ITi), intermediario (®!Ti) e octaédrico (C'Ti). Os
componentes de referéncia da literatura representando a coordenacdo “Ti e PITi
apresentaram um variacdo méxima de 0,5 eV para a posicdo em energia, sendo a
posicdo das referéncias [ITi 2 eV menor do que as referéncias com coordenacéo ©'Ti.
Os picos dos padrdes anatase e rutilo medidos mostraram um desvio de até 0,4 eV em
relag&o aos outros padrées de simetria [°ITi, contudo, estas medidas estio de acordo com
o trabalho de Farges e colaboradores (FARGES, BROWN JR e REHR, 1996).
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A precisdo de nossas medidas foi sistematicamente verificada pela repeticdo de
um padrdo (rutilo), como pode ser notada através das duas medidas incluidas (estrelas)
na Figura 4.46, as quais indicaram uma reprodutibilidade de 0,1 eV. As pequenas
diferencas observadas entre as duas medidas do padrdo rutilo deve-se fatores
experimentais como o desalinhamento do monocromador, instabilidade do feixe e
tamanho vertical das fendas.

A partir da comparacao entre os padrbes de TiO, medidos e os vidros LSCAS,
notamos que a intensidade de A, foi maior para os vidros do que para os padrbes
anatase e rutilo. De acordo com a literatura, a energia dos picos de pré-borda sao
insensiveis &s mudancas nas distancias Ti-O, mas suas intensidades estdo relacionadas
ao grau de hibridizacdo d-p que acompanha a distorcdo do sitio octaédrico
(STOYANOV, LANGENHORST e STEINLE-NEUMANN, 2007). Portanto, esses
resultados indicam que nos vidro LSCAS os atomos Ti estdo presentes numa
coordenacdo octaédrica distorcida. Vale ressaltar que o uso individual da posicdo ou da
altura de A, ndo é suficiente para obter o numero de coordenacdo do ion Ti,
principalmente para os casos onde coordenacbes mistas coexistem (WAYCHUNAS,
1987).

Os espectros dos padrGes de Ti metalico e Ti,O; foram medidos para que
pudéssemos determinar os estados de valéncia do elemento Ti no vidro LSCAS. Sendo
assim, na Figura 4.47 estdo os espectros XANES dos padrbes Ti metalico e Ti,O3 e
TiO, (anatase) que representam as valéncias zero, Ti** e Ti*", respectivamente.

Inicialmente, determinamos a posi¢do da borda de absorcdo para cada um dos
espectros. A borda € normalmente determinada pelo primeiro ponto de inflexdo do
espectro de absorcéo de raios X, ou seja, 0 primeiro maximo da derivada. Entretanto, os
espectros dos padrdes Ti metalico e Ti,O3 e TiO, apresentam transi¢des de pré-borda
resultando em pelo menos dois pontos de inflexdo, o que dificultou a determinacao
precisa da posicdo da borda. Contudo, nas nossas medidas, a posicdo da borda de
absorcdo (em energia) foi definida como o ponto localizado na metade da altura da
borda (transicdo 1s—4p). Desta forma obtivemos 4973,5 eV para 0 o Ti metalico,
4977,5 eV para 0 Ti,O3 e 4983,5 eV para o TiO,.
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Figura 4.47: Espectro XANES dos padrdes Ti (0), Ti,Os (Ti*") e TiO, anatase (Ti*"). A seta

indica a posicao obtida para a borda de absorcéo do Ti (4973,5 eV), Ti,03(4977,9eV) e TiO,

(4983,5).

Podemos observar que a posicdo da borda de absorcéo foi deslocada para regides
de energia mais alta com o aumento o estado de valéncia, conforme é amplamente
estabelecido na literatura (GRUNES, 1983).

Na Figura 4.48 é possivel comparar a posi¢do da borda de absor¢do dos espectros
XANES coletados para os vidros LSCAS com os espectros dos padrdes Ti,O3 e TiO;
(anatase).

Para todos os vidros investigados encontramos o0 mesmo valor para a borda de
absorcdo: 4979,8 eV. Portanto, 0s espectros dos vidros estdo numa posicdo
intermediaria entre os espectros de Ti,O3 e TiO, (anatase), o que indica a presenca de
ambos Ti*" e Ti*" em todas as amostras vitreas investigadas. Esse resultado é similar aos
resultados dos trabalhos encontrados na literatura que por meio de outros métodos de
analise também detectaram as valéncias Ti** e Ti*" nos vidros LSCAS dopados com Ti
(ANDRADE et al., 2008; LIMA et al., 2010). Isto mostra que o procedimento de fusdo
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a vacuo direta (FVD) adotado para estas amostras, descrito na secdo 3.1, favorece a
formacao de Ti*" nos vidros LSCAS, diferentemente do que ocorre quando vidros sdo
preparados ao ar (DE SOUZA et al., 2000; MORINAGA, YOSHIDA e TAKEBE,
1994; HASHIMOTO, NASU e KAMIYA, 2006).
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Figura 4.48: Espectro XANES o (2) anatase, (b) 0,5 TiO,, (¢) 1,5 TiO,, (d) 2,5 TiO,, (e) 3,5
TiO; e (f) folha metalica de Ti. A seta indica a posicdo da borda de absor¢do do Ti,O5 (4977,5
eV), dos vidros LSCAS (4979,8 eV) e do TiO, (4983,5).

Contudo, as analises de XANES, usando o método de analise de pico, nédo
permitiram quantificar o percentual dos estados de valéncia Ti** e Ti*" para os fons de
Ti nos vidros LSCAS, como foi feito anteriormente para o ion europio. O motivo desta
limitagdo foi que os espectros de XANES dos vidros LSCAS dopados com TiO;
apresentaram uma Unica borda de absor¢do, mesmo existindo os dois estados de
valéncia Ti** e Ti‘,

A presenca das duas fases do dopante TiO,, rutilo e anatase, gerou muitos

questionamentos durante as andlises dos vidros, pois o 0xido TiO, era formado por 88%
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da fase anatase, e no entanto, os espectros de absor¢do de raios X dos vidros LSCAS
foram semelhantes ao do padrdo rutilo. Tal fato inviabilizou a realizagéo das analises de
EXAFS, ja que ndo chegamos a um consenso sobre qual dos padrdes de TiO, seria mais
indicado para extrair as informacdes cristalogréaficas, utilizadas para produzir o modelo
estrutural tedrico que € ajustado ao dados experimentais.

Somado a isso, encontramos no banco de dados CRYSMET, uma série com 5
estruturas cristalinas para o éxido TiO,, com diferentes parametros cristalograficos.
Contudo, pretendemos dar continuidade a este estudo, realizando uma investigacao
minunciosa de todas as varidveis mencionadas para que possamos entender com clareza
como se comportam os parametros estruturais de desordem, o nimero de coordenacdo e
a distancia interatdmica nos vidros LSCAS dopados com diferentes concentracfes de
TiO,.
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5 — Conclusao e Perspectivas Futuras

Nesta tese aplicamos a espectroscopia de absorcéo de raios X (XANES, EXAFS)
para investigar os estados de valéncia e as caracteristicas estruturais dos vidros
aluminosilicato de calcio com baixo teor de silica (LSCAS) dopados com os 0xidos
Eu,05e TiOs.

As andlises de XANES para as amostras de vidros LSCAS com Eu,03; foram
feitas usando os métodos de combinacdo linear e de ajuste de pico, que forneceram,
respectivamente, a proporcdo (percentual) Eu**/Eu®* de, 25/75 e 15/85 para os vidros
LSCAS-FVD, 44/56 e 27/73 para os vidros LSCAS-CFV e 28/72 e 16/84 para os vidros
calcinados em funcdo do tempo. Os resultados de ambos os métodos de andlise
concordaram qualitativamente, embora os valores das proporgfes percentuais tenham
sido distintos, portanto, consideramos os dois métodos adequados para as analises de
XANES. Os resultados também mostraram que a pureza dos reagentes utilizados para
preparar os vidros LSCAS foi crucial para o processo de redugo dos fons Eu®* a Eu?".
Além disso, as analises dos espectros de luminescéncias para os vidros LSCAS também
indicaram uma maior contribuicdo dos fons Eu®** nos vidros LSCAS-CFV, o que
corroborou com os dados obtidos por XANES.

Nossos resultados de EXAFS mostraram que as oscilagdes acima da borda de
absorcéo estenderam-se por uma faixa mais longa para o padréo cristalino Eu,O3 do que
para os sistemas vitreos LSCAS estudados, consequentemente a resolucdo do espectro

da transformada de Fourier foi melhor para o padrdo (0,14 A) do que para os vidros
(0,21 A). Considerando os dois diferentes métodos de preparo das amostras de vidros
LSCAS dopadas com Eu,O3, percebemos que tanto os vidros LSCAS-FVD gquanto os
vidros LSCAS-CFV apresentaram o ambiente quimico ao redor do a&tomo Eu parecidos.
Os ajustes das amostras de vidros LSCAS-FVD revelaram que o eurdpio esta
coordenado com 4 oxigénios na primeira esfera de coordenacdo localizada numa
distancia radial ~ 2,31 + 0,02 A, enquanto que para as amostras de vidros LSCAS-CFV
foram encontrados ~ 3 oxigénios em 2,34 A + 0,02. Para as demais esferas de
coordenacdo os caminhos de espalhamento foram idénticos para todos os vidros,
independentemente do método de preparo. No entanto, a partir da segunda esfera de
coordenacgdo o elemento atdmico vizinho ao dtomo absorvedor Eu nédo foi identificado

nas amostras de vidros LSCAS, onde foram encontrados 16 atomos em ~ 2,60 A, 2
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atomos em ~ 4,05 A, 4 4&omos em ~ 4,22 A e 6 aomos em ~ 4,41 A. Quanto a
desordem, vale ressaltar que elas aumentaram de maneira semelhante conforme as
esferas de coordenacdo se afastavam do atomo absorvedor Eu, o que significa que o
ambiente quimico local ao redor do atomo de Eu sofreu 0 mesmo tipo de desordem,
independentemente do processo de preparacdo do vidro.

Em relacdo as propriedades térmicas e Oticas determinadas pela técnica de LT,
observamos que a difusividade térmica permaneceu praticamente constante no valor de
(4,7+£0,1)x 10~3 cm?/s para os vidros LSCAS-FVD, enquanto que para 0s vidros
LSCAS-CFV a difusividade diminuiu de (5,1 +0,1)x 103 cm?/s para o vidro dopado
com 1,0% de Eu,0s para (4,2 +0,1)x 1073 cm?/s no vidro dopado com 4,0% de Eu,0s.
Acreditamos que o decréscimo da difusividade foi devido ao aumento do nimero de
oxigénios ndo-ligados na estrutura vitrea. A eficiéncia quéntica de todos os vidros
investigados diminuiu com a concentracdo, o que pode ser explicado pela maior geracao
de calor no interior da amostra devido a transferéncia de energia entre os ions TR. Para
os vidros calcinados em funcdo do tempo (2,5% de Eu,03), a eficiéncia quantica foi ~
0,24 + 0,02, ou seja, menor do que o valor de 0,35 + 0,01 obtido para o vidro LSCAS-
CFV (2,5% de Eu,03). Acreditamos que as diferentes matérias-primas utilizadas para o
preparo das amostras tenham influenciado essas medidas.

Portanto, como perspectiva futura, pretendemos preparar amostras de vidros
LSCAS dopadas com Eu,O3; usando matérias-primas iguais, para que seja possivel
realizar uma andlise sistematica sobre os estados de valéncia e 0s parametros estruturais
dos vidros LSCAS fabricados pelos métodos de FVD e CFV.

Utilizando a técnica de XANES identificamos que a coordenagdo do ion Ti esta
presente nos vidros LSCAS numa simetria octaédrica distorcida, e em dois estados de
valéncia: Ti*" e Ti*', entretanto, ndo foi possivel determinar a proporcdo de cada um
deles. A presenca das duas fases, rutilo e anatase, no dopante TiO, usado para a
preparacdo das amostras de vidros LSCAS, inviabilizou a realizacdo das analises de
EXAFS, ja que ndo chegamos ao um consenso sobre qual dos padrdes de TiO, seria
mais indicado para extrair as informacgdes cristalograficas a serem utilizadas nos
calculos teoricos das oscilagdes EXAFS. Contudo, pretendemos continuar investigando
0 sistema vitreo LSCAS dopado TiO, a fim de realizar uma anélise criteriosa dos

parametros estruturais fornecidos por EXAFS.



128

6 — Referéncias

AKERMAN, M. Natureza, Estrutura e Propriedades do Vidro, in CETEV - Centro
Técnico De Elaboracédo Do Vidro, 2000.

AKSENOQOV, V. L. et al. Development of methods of EXAFS spectroscopy on
synchrotron radiation beams. Crystallography Reports, v. 51, p. 908-935, 2006.
ANDRADE, A. A. C. AplicacOes da técnica de Lente Térmica e Z-Scan ao estudo de
solidos dopados. Tese de doutorado. Universidade de Sao Paulo. Sdo Carlos. 2002.
ANDRADE, A. A. et al. Thermal lens measurements of fluorescence quantum
efficiency in Nd**-doped fluoride glasses. Journal of Non-Cristalline Solids, v. 284, p.
255-260, 2001.

ANDRADE, A. A. et al. Luminescence guantum efficiency investigation of low silica
calcium aluminosilicate glasses doped with Eu,0O3 by thermal lens spectrometry. Journal
Of Non-Crystalline Solids, v. 352, p. 3624-3627, 2006.

ANDRADE, L. et al. Spectroscopic assignments of Ti®" and Ti") in titanium-doped
OH(-) free low-silica calcium aluminosilicate glass and role of structural defects on the
observed long lifetime and high fluorescence of Ti®" ions. Physical Review B, v. 78, p.
224202, 2008.

BAESSO, M. L.; SHEN, J; SNOOK, R. D. Mode-mismatched thermal Lens
determination of temperature-coefficient of optical-path lenght in soda lime glass at
different wavelenghts. Journal of Applied Physics, v. 75, p. 3732-3737, 1994.
BARBASOUM, M. W. Fundamentals of Ceramics. 12 ed: McGraw-Hill Comp, 1997.
BASAVAPOORNIMA, C. et al. Effect of high pressure on photoluminescence
properties of Eu®") K-Ba-Al-fluorophosphate glasses. Journal Alloys and Compounds,
v. 509, p. 1172-1177, 2011.

BATISTA, H. J. Novos desenvolvimentos e aplicagcGes de métodos de quimica quéntica
para compostos de coordenacdo com ions lantanideos. Tese de doutorado. Recife. 2003.
BEADERN, J. A.; BURR, A. F. Reevaluation of X ray atomic energy levels. Reviews
of modern physics, v. 39, p. 125-142, 1967.

BERRY, A. J.; O’NEILL, H. S. C. A XANES determination of the oxidation state of
chromium in silicate glasses. American Mineralogist, v. 89, p. 790-798, 2004.

BISWAS, A. et al. Er¥*-doped multicomponent sol-gel-processed silica glass for optical

signal amplification at 1.5 mu m. Applied Physics Letters, v. 82, p. 2389, 2003.



129

BROWN, G. E. J.; FARGES, F.; CALAS, G. X-ray scattering and X-ray spectroscopy
studies of silicate melts. In Structure, Dynamics, and Properties of Silicate Melts.
Review Mineral, v. 32, p. 317-409, 1995.

BROWN, G. et al. X-ray absorption spectroscopy and its applications in Mineralogy
and Geology. In: HAWTHORNE, F. Spectroscopic methods in mineralogy and
spectroscopy. Washington, DC.: Reviews in Mineralogy.Mineralogical Society of
America, v. 18, 1988. Cap. 11, p. 431-512.

BRUM, A. J. O Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron. Sdo Paulo em Perspectiva, V.
16, n. 4, p. 48-56, 2002.

BRUNOLD, T. C.; GUDEL, H. U. Near-infrared emission from MnO,™ in various host
lattices. Chemical Physics Letters , v. 249, p. 77-80, 1996.

BUNKER, G. XAFS Class Notes, 1983a. Disponivel em:
http:sparky.csrri.iit/edu/xafsdocs>. Acesso em: 1 mar. 2009.

BUNKER, G. XAFS Class Notes. Nuclear Instruments & Methods in Physics Research,
v. 207, p. 437-444, 1983b.

BURDEN, R.; FAIRES, J. Anélise Numérica. Sdo Paulo: Editora Thomsom, 2003.
CALLISTER, W. D. J. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introducdo. 5 ed. Rio
deJaneiro: Livros Técnicos e Cientificos S.A, 2002.

CARNALL, W. T. et al. A Systematic Analysis of the Spectra of the Lanthanides
Doped into Single-Crystal LaFs. Journal of Chemical Physics, v. 90, p. 3443-3457,
1989.

CESAR, J. C.; VICENTIN, F. C. .; TOLENTINO, H. C. N. Aplicacdo de técnicas de
absorcéo de raios X no estudo de materiais magnéticos. Revista Brasileira de Ensino de
Fisica, p. 363-377, 2000.

CHEN, G. et al. Study of structural changes in amorphous As,Se; by EXAFS under in
situ laser irradiation. Solid State Commun, v. 120, p. 149-153, 2001.

CHOI, Y. et al. Oxidation state and local coordination of chromium dopant in soda-
lime-silicate and calcium-aluminate glasses. Chemical Physics Letters, v. 329, p. 370-
376, 2000.

CICCONI, M. et al. Europium structural environment in a sodium disilicate glass by
XAS. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 356, p. 1749-1753, 2010.



130

CLARK-BALDWIN, K. et al. The limitations of X-ray absorption spectroscopy for
determining the structure of zinc sites in proteins. When is a tetrathiolate not a
tetrathiolate? American Chemical Society, v. 120, p. 8401-8409, 1998.

CONRADSON, D. XAFS - A Technique to Probe Local Structure. Los Alamos
Science, v. 26, p. 422-435, 2000.

CRAMER, S. P. In: KONINGBERGER, D. C.; PRINS, R. X-ray Absorption
Spectroscopy. New York: Wiley, v. 92, 1988. p. 257-320.

DAVY, J. R. Development of calcia-alumina glasses for use in the infrared spectrum.
Sheffield: Glass Technology, v. 16, 1978. p.32-36.

DAVY, J. R. Glass Technology. 2: ed., v. 19, p.32, 1978.

DE SOUZA, D. F. et al. Energy transfer and the 2.8-um emission of Er**- and Yb**-
doped low silica content calcium aluminate glasses. Physical Review B, v. 62, p. 3176,
2000.

DIAGONNET, M. J. F. Rare-earth doped fiber lasers and amplifiers. New york: Marcel
Dekker, 1993.

DOUALAN, J. et al. Spectroscopic properties and laser emission of Tm doped ZBLAN
glass at 1.8 um. Optical Materials, v. 24, p. 563, 2003.

ELISEEVA, S. V.; BUNZLI, J. C. G. Rare earths: jewels for functional materials of the
future. New Journal of Chemistry, v. 35, p. 1165-1176, 2011.

FARGES, F. Coordination of Ti*" in silicate glasses: A high-resolution XANES
spectroscopy study at the Ti K edge. American Mineralogist, v. 82, p. 36-43, 1997.
FARGES, F.; BROWN JR, G. E.; REHR, J. Coordination chemistry of Ti(IV) in silicate
glasses and melts.1. XAFS study of titanium coordination in oxide model compounds.
Geochimica et Cosmochimica Acta, v. 60, p. 3023-3038, 1996.

FARNAN, I. et al. Quantification of the disorder in network-modified silicate glasses.
Nature, v. 31 - 35, p. 358, 1992.

FERRET, T. et al. Orbital-collapse effects in photoemission from atomic Eu. Physical
Review A, v. 34, p. 2858-2864., 1986.

FISHER, D. W. X ray band spectra and molecular-orbital structure of rutile TiO..
Physical Review B, v. 5, p. 4219-4225, 1972.

FLORENCE, J. M.; GLAZE, F. W.; BLACK, M. H. Infrared transmittance of some
calcium aluminate and germanate glasses. Journal of research of the national bureau os
standards, v. 55, p. 231-237, 1955.



131

FOX, K.; FURUKAWA, T. Raman spectroscopic investigation of the structure of
silicate glasses. Journal of Chemical Physics, Tennesse, v. 75, n. 7, p. 3226-3237, 1981.
FRICKE, H. The K-characteristic absorption frequencies for the chemical elements
magnesium to chromium. Physical Review , v. 16, p. 202-2015, 1920.

GAN, F. Laser materials. Singapore, Newlersey, London, Hong Kong: World
Scientific, 1995.

GASKEL, P. H. Structure and properties of glasses-how far do we need to go? Journal
of Non-Crystalline Solids, v. 222, p. 1-12, 1997.

GEORGE, G. et al. L-Edge spectroscopy of molybdenum compounds and enzymes.
Journal of the American Chemistrty Society, v. 112, p. 2541-2548, 1990.
GOLDSCHMIT, V. Skrifter norske videnskaps. Oslo: matematishi-Naturwiss. Klasse 1,
v. 7,1926.

GORDON, J. P. et al. Long transient effects in lasers with inserted liquids samples.
American Physics Society, v. 9, p. 501, 1964.

GORDON, J. P. et al. Long transient effects in Lasers with inserted liquid samples.
Journal of Applied Physics, v. 1, p. 36, 1965.

GOSH, P.; PRIOLKAR, K. R.; PATRA, A. Understanding the local structures of Eu
and Zr in Eu,0O3 oxide and coated ZrO, nanocrystals by EXAFS study. The Journal of
Physical Chemistry C , v. 111, p. 571-578, 2007.

GREAVES, G. N. Sen. S.Adv. Phys, v. 1, p. 56, 2007.

GREENWOOD, N. N. Chemistry of the Elements. 22 ed. New York: Butterworth
Heinemann, 1997.

GRUNES, L. A. Study of the K edge of 3d transitions metals in pure and oxide form by
X-ray absorption spectroscopy. Physical Review B, v. 27, p. 2111-2131, 1983.
HASHIMOTO, T.; NASU, H.; KAMIYA, K. Journal of American Ceramic Society, V.
89, p. 2521-2527, 2006.

HECKMANN, H. et al. Crystallographic structure of cobalt films on Cu(001): elastic
deformation to a tetragonal structure. Surface Science, v. 62-72, p. 312, 1994.
HERENTRAUT, D.; POLLNAU, M.; KUCK, S. Epitaxial growth and spectroscopic
investigation of BaSO4:Mn®* layers. Applied Physics B, v. 75, p. 59-62, 2002.

HERTZ, G. Z. Uber die absorptionsgrenzen in der L-serie. Zeitschrift fir Physik A
Hadrons and Nuclei, v. 3, p. 19-25, 1920.



132

HIGBY, P. L. et al. Glass formation and thermal properties of low-silica calcium
aluminosilicate glasses. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 126, p. 209-215, 1990.
HOLLA, J. M. Modern Spectroscopy. 4th. ed. New Jersey: John Wiley & Sons, 2005. p.
327-336.

HU, X. et al. Preparation and luminescence properties of Eu®" in SiO2 xerogels. Optical
Materials , v. 29, p. 1327-1331, 2007.

HUFNER, S. Optical spectra of transparent rare earth compounds. New York:
Academic Press, 1978.

HUND, F. Linienspektren und periodisches system der. Elemente. Berlin: Springer,
1927.

INCOPERA, F. et al. Fundamentals of heat and mass transfer. 6. ed. Chinchester: John
Wiley, 2006.

JACINTO, C. et al. Thermal lens and Z-scan measurements: Thermal and optical
properties of laser glasses — A review. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 352, p.
3582-3597, 2006.

JACINTO, C. et al. Thermal lens and heat generation of Nd:YAG lasers operating at
1.064 and 1.34 um. Optics Express, v. 16, p. 6317-6323 , 2008.

JAKLEVIC, J. et al. Fluorescence detection of exafs: Sensitivity enhancement for dilute
species and thin films. Solid State Commun, v. 23, p. 679-682, 1977.

JALILEHVAND, F. Structure of hydrated ions and cyanide complexes by Xx-ray
absorption spectroscopy. PhD Thesis. Department of Chemistry. Royal Institute
Technology. Stockholm. 2000.

KAM, C. H.; BUDDHUDU, S. Photoluminescence properties of Eu**:ZrF,-BaF,-LaFs-
YF3-AlFs-NaF glasses. Physica B, v. 344, p. 182-189, 2004.

KANO, T.; KINAMERI, K.; SEKI, S. A red phosphor of righ lumen equilent Y,0,S:
Eu*. Journal of The Electrochemical Society, v. 129, p. 2296, 1982.

KAWAI, J. Absorption techniques in x-ray spectrometry. Chishester: John Wiley &
Sons Ltd, 2000. p. 13288-13315.

KINCAID, B.; EINSENBERGER, P. Synchrotron Radiation Studies of the K-Edge
Photoabsorption Spectra of Kr, Br,, and GeCls: A Comparison of Theory and
Experiment. Physical Review Letters, v. 34, p. 1361-1964, 1975.



133

KIRBY, J. et al. State of manganese in the photosynthetic apparatus. 2. X-ray
absorption edge studies on manganese in photosynthetic membrane. Journal of the
American Chemical Society, v. 103, p. 5537-5542, 1981.

KISHIMOTO, Y. et al. Blue light emission from Eu?* ions insol-gel-derived Al,O5—
SiO;, glasses. Jounal of Luminescence, v. 129, p. 1055-1059, 2009.

KNOLL, G. F. Radiation Detection and Measurement. 2. ed. New York: John Wiley &
Son, 1989.

KONINGSBERGER, D. C. et al. XAFS spectroscopy; fundamental principles and data
analysis. Topics in Catalysis, v. 10, p. 143-155, 2000.

KONINGSBERGER, D. C.; PRINS, R. X-ray absorption: principles, Applications,
tecniques of EXAFS, SEXAFS,and XANES. New York: Wiley interscience
publication, 1988.

KRILL, G. J. Phys. Colloques. C8-907-C8-914. 1986.

KRONIG, R. Zur theorie der feinstruktur in den réntgenabsorptionsspektren. Zeitschrift
fir Physik A Hadrons and Nuclei, v. 70, p. 317-323, 1931.

KRONIG, R. Zur theorie der feinstruktur in den rdntgenabsorptionsspektren. IIl.
Zeitschrift fur Physik A Hadrons and Nuclei, v. 75, p. 468-475, 1932.

LE FEVRE, P. et al. Adsorption site, growth, and structure of Co on Cu(111)
determined by multiple-scattering analysis of x-ray-absorption spectra. Physical Review
B, v. 52, p. 11462-11466, 1995.

LEBEDEVA, G. A. Formation of a liquation structure in titanium-containing
aluminosilicate glass. Glass and Ceramics, v. 65, p. 9-10, 2008.

LEE, P. A. et al. Extended x-ray absorption fine structure—its strengths and limitations
as a structural tool. Reviews of Modern Physics, v. 53, p. 769-806, 1981.

LEE, P. A.; PENDRY, J. P. Theory of the extended X-ray absorption fine structure.
Physical Review B, v. 11, p. 2795-2911, 1975.

LEITE, R. et al. Low absorption measurement by means of the thermal lens effect using
an He—Ne laser. Applied Physics Letters, v. 5, p. 141-143, 1964.

LIMA, S. et al. Mode-mismatched thermal lens spectrometry for thermo-optical
prperties measurement in optical glasses: a review. Journal of Non-Crystalline Solids, v.
273, p. 215-227, 2000.



134

LIMA, S. et al. High values of gain cross section and luminescence quantum efficiency
in OHfree Ti**-doped low-silica calcium aluminosilicate glass. Optics Letters, v. 35, p.
1055-1058, 2010.

LIMA, S. M. Aplicacbes da técnica de lente térmica em materiais opticos. Tese de
Mestrado. S&o Carlos: USP. 1999.

LIN, H. et al. Infrared and visible fluorescence in Er**-doped gallium tellurite glasses.
Chemical Physics Letters, v. 398, p. 146-150, 2004.

LIU, G. Spectroscopic Properties of Rare Earths in Optical Materials. Berlin: Tsinghua
University Press and Springer- Verlag berlin Heidelberg, 2005.

LNLS. : LABORATORIO NACIONAL DE LUZ SINCROTRON, Campinas-SP.
Disponivel em: <http://www.Inls.br>. Acesso em: ago. 2011.

LOEWENSTEIN, W. The distribution of aluminium in the tetrahedral of silicates and
aluminates. American Mineralogist, v. 39, p. 92, 1954.

LOURENGCO, S. et al. Eu®*" photoluminescence enhancement due to thermal energy
transfer in Eu,O3-doped SiO,-B,03-PbO, glasses system. Journal of Luminescence, v.
131, p. 850-855, 2011.

LYTLE, F. W. The EXAFS family tree: a personal history of the development of
extended x-ray absorption fine structure. Journal of Synchrotron Radiation, v. 6, p. 123-
134, 1999.

MAGNAN, H. et al. Structure of thin metastable epitaxial Fe films on Cu(100):
Reconstruction and interface ordering by coating. Physical Review B, v. 67, p. 859-862
, 1991.

MAIA, S. B. O vidro e sua fabricacdo, Rio de janeiro, n. Iterciéncia, 2003.
MARIMUTHU, K. et al. Structural and Spectroscopic investigations on Eu** doped
alkali fluoroborate glasses. Solid State Sciences, v. 11, p. 1297-1302, 2009.
MCCLEVERTY, J. Chemistry of the first-row transition metals. Pergamon: University
Oxford Press, 1999.

MCKALE, A. G. et al. Improved ab initio calculations of amplitude and phase functions
for extended x ray absorption fine structure spctroscopy. Journal of the American
Chemical Society, v. 110, p. 3763-3768, 1988.

MEARS, R. et al. Neodymium-doped silica single-mode fibre lasers. Electronics
Letters, v. 21, p. 738-740, 1985.



135

MINISCALCO, W. J. In Rare erth doped fiber lasers and amplifiers. Stanford: Stanford
university press, 1993. p. 19.

MOESGAARD, M. et al. Evidence of intermediate-range order heterogeneity in
calcium aluminosilicate glasses. Chemistry of Materials, v. 22, p. 4471-4483, 2010.
MOLINA, C. Materiais hibridos orgénicos-inorganicos como matrizes para compostos
foto/eletroluminescentes de ions lantanideos. Tese de doutorado.. Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista. Araraquara. 2003.

MORAIS, D. C. Calculo NuméricoComputacional, Teoria e Pratica. 22. ed. S&o Paulo:
Atlas, 1994.

MORINAGA, K.; YOSHIDA, H.; TAKEBE, H. Compositional dependence or
absorption-spectra of Ti*" in silicate, borate, and phosphate glasses. Journal of the
American Chemistrty Society, v. 77, p. 3113-3118, 1994.

MOULTON, P. F. J. Opt. Soc. Am. B, v. 3, p. 125, 1986.

NAKAMATSU, H.; MUKOYAMA, T.; ADACHI, A. Theoretical X-ray Absorption
Spectra of SF6 and H2S. Journal of Chemical Physics, v. 95, p. 3167-3174, 1991.
NEWVILLE, M. IFEFFIT, 2009. Disponivel em: <Http;//
cars.chicago.edu/feffit/refman/node142.html>. Acesso em: 11 dezembro 2011.
NEWVILLE, M.; LIVIQ, P. Near-edge x-ray-absorption fine structure of Pb: A
comparison of theory and experiment. Physical Review B, v. 47, p. 14126-14131, 1993.
NEWVILLE, M.; RAVEL, B. IFFEFIT- XAFS Analysis using Ifeffit. Apresenta as
discussdes da comunidade cientifica sobre as analises de XAS., 2008. Disponivel em:
<http://www.mail-archive.com/ifeffit@millenia.cars.aps.anl.gov/msg01329.html>.
Acesso em: 30 novembro 2011.

NOVATSKI, A. Vidro aluminosilicato de calcio dopado com Ti** ou Ce** para a
geragdo de alta taxa de luminescéncia e de luz branca inteligente. Tese de Doutorado.
Maringa-PR. 2009.

ONODA, G. Y.; BROWN, S. D. Low silica glasses based on calcium aluminates.
Journal of the American Ceramic Society, v. 53, p. 311-316, 1970.

PEI, Z.; ZENG, Q.; SU, Q. The application and a substitution defect model for Eu®* -
Eu?* reduction in non-reducing atmospheres in borates containing BO, anion groups.
Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 61, p. 9-12, 2000.

PENG, M. et al. Study on the reduction of Eu** - Eu*" in SrsAn40,s: Eu prepared in air
atmosphere. Chemical Physics Letters, v. 371, p. 1-6, 2003.



136

PENNER-HAHN, J. E. X-ray Absorption Spectroscopy. In: MCCLEVERTY, J. A,
MEYER, T. J. Comprehensive Coordination Chemistry Il. Toronto: Lever, A.B.P., v. 2,
2003. p. 159-186.

PIAMONTEZE, C. Vizinhanca quimica de Erbio em a-Si:H. Dissertacdo de mestrado.
IFGW-Unicamp. Campinas. 2000.

PINHEIRO, C. et al. The role of defect states in the creation of photoluminescence in
SrTiOs. Applied Physics A A, v. 77,p. 81-85,2003.

PIZANI, P. et al. Photoluminescence of disordered ABO3 perovskites. Applied Physics
Letters, v. 77, p. 824-826, 2001.

Q. ZHANG, X. L. Y. Q. Q. D. J. R. Q. Z. J. Q. C. Reduction of Eu** to Eu®" in eu-
doped high sililica glass prepared in air atmosphere. Opticl Materials, v. 32, p. 427-431,
2010.

Ql, Z. et al. Local structure of nanocrystalline Lu,O3:Eu studied by X ray absorption
Spectroscopy. Journal of Physical Chemistry C, v. 11, p. 1945-1950, 2007.

RAVEL, B.; NEWVILLE, M. ATHENA, ARTEMIS, HEPHAESTUS: data analysis for
X-ray absorption spectroscopy using IFEFFIT. Journal of Synchrotron Radiation, v. 12,
p. 537-541, 2005.

REE, M. Overview of synchrotron radiation. In: AOFSRR SCHOOL,3. Spring-8, Japan,
2009. Disponivel em: <http://cheiron2009.spring8.or.jp/lecture.html>. Acesso em: 15
ago. 2011.

REHR, J. J.; ALBERS, R. C Scattering-matrix formulation of curved-wave multiple-
scattering theory: Application to x-ray-absorption fine structure. Physical. Review. B ,
v. 41, p. 8139, 1990.

REHR, J. J.; ALBERS, R. C. Theoretical approaches to X-ray absorption fine structure.
Reviews of Modern Physics, v. 72, p. 621-654, 2000.

REHR, J. J.; ALBERS, R. C.; SABINSKY, S. I. High-order multiple-scattering
calculations of x-ray-absorption fine structure. Physical Review Letters, v. 69, p. 3397-
3400, 1992.

REHR, J. J.; ANKUDINOV, A. L. Progress in the theory an interpretation of xanes.
Coordination Chemistry Review, v. 249, p. 131-140, 2005.

RISEBERG, L. A.; MOOS, H. W. Multiphonon orbit-lattice relaxation of excited states
of rare earth ions in crystals. Physical Review , v. 174, p. 429-438, 1968.



137

ROY, F. et al. "48% power conversion efficiency in single pump gain-shifted
thuliumdoped fibre amplifier. Electronics Letters, v. 37, p. 943-945, 2001.

RUNGE, P. K.; TRISCHITTA, P. R. Undersea lightwave communications. New York:
IEEE Press, 1986.

RUSSELL, A. E.; ROSE, A. X-ray absorption spectroscopy of low temperature fuel cell
catalysts. Chemical Reviews , v. 104, p. 4613-4635, 2004.

SAMPAIQ, J. A. Investigacdo de vidros aluminato de calcio dopados com ions terras-
raras. Tese de doutorado. Universidade de Sdo Paulo-USP. Sdo Carlos. 2001.
SAMPAIO, J. A.; GAMA, S. EXAFS investigation of local structure of Er*" and Yb**
in low-silica calcium aluminate glasses. Physical Review B, v. 69, p. 104203 1-7, 2004.
SAMPAIO, J. et al. Study on the observation of Eu?* and Eu** valence states in low
silica calcium aluminosilicate glasses. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 22, p.
1-5, 2010.

SAYERS, D. E.; STERN , E. A,; LYTLE, W. New technique for investigating
noncrystalline structures: Fourier analysis of the extended X-ray absorption fine
structure. Physical Review Letters, v. 27, p. 1204-1207, 1971.

SCHUMAKER, L. L. Spline functions: basic theory. 32 ed. Vanderbilt University,
Tennessee: Cambridge Mathematical Library, 2007.

SCHWARTZ, V. et al. Structural investigation of Au catalysts on TiO2-SiO2 supports:
nature of the local structure of Ti and Au atoms by EXAFS and XANES. The Journal of
Physical Chemistry C, v. 111, p. 17322-17332, 2007.

SHELDON, S. J.; KNIGHT, L. V.; THORNE, J. M. Laser-induced thermal lens effect:
a new theoretical model. Appied Optical, v. 21, p. 1663-1669, 1982.

SHEN, J.; LOWE, R. D.; SNOOK, R. D. A model for cw laser-induced mode-
mismatched dual beam thermal lens spectrometry. Chemical Physics, v. 2-3, p. 385-396,
1992.

SHEN, J.; SNOOK, R. D. A radial finite-model of thermal lens spectrometry and the
influence of sample radius upon the validity of the radial infinite- model. Jornal Applied
Physics, v. 73, p. 5286-5288, 1993.

SHEN, J.; SOROKA, A. J; SNOOK, R. D. Model for cw laser-induced mode-
mismatched dual-beam thermal lens spectrometry based on probe beam profile image
detection. Journal of Applied Physics, v. 78, p. 700-708, 1995.



138

SHEPHERD, E. S.; RANKIN, G. A.; WRIGHT, F. E. The Binary Systems of Alumina
with Silica, Lime and Magnesia. American Journal of Science, v. 28, p. 293-333, 19009.
SOTT, R. A. Measurement of metal-ligand distances by EXAFS. Methods Enzymol, v.
117, p. 414-459, 1985.

STEIMACHER, A. Desenvolvimento e caracterizacdo de vidros aluminosilicato de
célcio dopados com Nd**. Tese apresentada ao Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Maringa, como requisito para obtencdo do titulo de Doutor em Fisica.
Maringa. 2008.

STERN, E. A. Theory of the extended X-ray absorption fine structure. Physical Review
B, v. 10, p. 3027-3037, 1974.

STOYANOV, E.; LANGENHORST, F.; STEINLE-NEUMANN. American
Mineralogist, v. 90, p. 577-586, 2007.

STUHR, J.; SETTE , F.; JOHNSON, A. L. Near-edge X-ray-absorption fine-structure
studies of chemisorbed hydrocarbons: bond lengths with a ruler. Physical Review
Letters, v. 53, p. 1684-1687, 1984.

SUDO, S. Optical Fiber Amplifiers: Materials, Devices, and Applications. Boston:
Artec House, 1997.

TEO, B. K. EXAFS: Basic principles and data-analysis. New York: Springer-Verlag,
1986.

TEO, B.; LEE, P. A. Ab initio calculations of amplitude and pahase functions for
extended x-ray absorption fine structure spectroscopy. Journal of the American
Chemical Society, v. 101, p. 2815-2832, 1979.

URQUHART, P. Review of rare earth doped fibre lasers and amplifiers, 135, 1988.
385-407.

VAN PIETERSON, L. Charge transfer and 4f"-4f"'5d luminescence of lantahnide ions.
Tese de doutorado. Netherlands. 2001.

VARGA, G. Teste de modelo estatisticos para estrutura a termo no brasil. Revista
Brasileira de Economia, v. 63, p. 361-394, 2009.

VILA, F. et al. Dynamic structure in supported Pt nanoclusters: Real-time density
functional theory and x-ray spectroscopy simulations. Phys. Rev. B, v. 78, n. 12, p.
121404, 2008.

VILLAIN, O.; GALOISY, L.; CALAS, G. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 356, p.
2228-2234, 2010.



139

WARREN, B. E. X-ray determination of the structure of glass. Journal of the American
Chemical Society, v. 17, p. 249, 1934.

WAYCHUNAS, G. A. American Mineralogist, v. 72, p. 89-101, 1987.

WEI, S. et al. XAFS Application in Condensed Matters, 2006. Disponivel em:
<http://www.paper.edu.cn/index.php/default/advanced_search/resultQuickSearch?type=
0&judge=0&filename=xafs>. Acesso em: 1 set. 2011.

WENDE, H. Recent advances in x-ray absorption spectroscopy. Reports on Progress in
Physics, v. 67, p. 2105-2181, 2004.

WILSON, K. et al. Extended x-ray absorption fine structure from hydrogen atoms in
water. Physical Reciew Letters, v. 85, p. 4289-4292, 2000.

WONG, J.; ANGELL, C. A. Glass structure by spectroscopy. New york: Dekker, 1976.

WRIGHT, A. C.; LEADBETTER, A. J. Diffraction studies of glass structure. Physics
and Chemistry of Glasses , v. 17, p. 122-145, 1976.

YANG, X. et al. Reduction and luminescence of europium ions in glass ceramics
containing SrF2 nanocrystals. Journal of Non-Cryistalline Solids, v. 354, p. 1172-1174,
2008.

YANO, J.; YACHANDRA, V. K. X-ray absorption spectroscopy. Special issue, "basics
and applications of biophysical techniques in photosynthesis and related processes”.
Photosynthesis Res., 2009. (In Press).

ZABINSKY, S. et al. Multiple-scattering calculations of x-ray-absorption spectra.
Physical Review B, v. 52, p. 2995-3009, 1996.

ZABINSKY, S. I. Multiple scattering theory of XAFS. PhD thesis of University of
Washington,1993.

ZACHARIASEN, W. H. The atomic arrangement in glass. Journal of the American
Chemical Society , v. 54, p. 3841-3851, 1932.

ZHANG, Q. et al. Reduction of Eu** to Eu** in eu-doped high sililica glass prepared in
air atmosphere. Optical Materials, v. 32, p. 427-431, 2010.



140

£90°ST I A 00€°91
£93°ET LF60T T69°61
S60°€T 98L°12 0L¥'0g
ogL'ret €09°SII 6¥9°601
£01__ | 201 ON| 101 PIN| 00T ™| 66 SA| 86 JO| 26 Ad] 96 WD| 66 WV| ¥ nd| €6 dIN| 26 0| 16 ©d| 06 4L
2z £F6'8 879’8 84L8 TL08 L'l gt19°d £rvel LG9 L9 09%'9 8029 996°9 Fel'y

6rE01 8L6'6 8196 8926 GIG'® 1898 [ 1€6°L 819°L cIel gL Tol9 o eor'9

LR80T S8p01 orrot T8L6 S6E°6 Lr'6 S0L8 9.8 e0's eLL 8TK'L 9L gER9 6vS'9
FPIEEO | TEL'19 | 06E°6S | 98F°LS S19°C¢ | 68L'€S | 966°TS OFC0S | OZS'8F | SE8'OF | FRI'CEF | 69S°EV I66'TF | ¥PE'OF
1L ogf oL qA[ 69 wr|80 | L9 oH| 9 ALd| ¢ qL|F0 PD| €9 nyg| g9 ws| 19 wg| 09 PN| 69 | 89 92D

-

TIovl SIFET | SE0°El A A V8Tl | BIGLI Fos Il SIT'11 12801 FESOL POz oL 188°6 1956 £8K'g Lyee (IR
FEELT S0L'ST | 86I°ST | 869°FI GOTFT | EEL'ET | E£LTET Pe8TI PSETT | LS6'IT SFS'IT | 9ET'TI 6EL0T 168'¢ Feo's 68€°S
SSO'8I C€8C°OT | 09%°SI FFECT 9FRFT | ESEFI T6R'CT L2 ¥O6'CT | SCS'CT | 860°TT | 08911 CLT'IT | 29279 L86°S LS
L1886 LTS°06 | 90088 | 8TEGR | €OT'ER | £CL°08 | G6E'8L | TITOL | CLS'EL | OLOTL | ¥TE69 | PIFL9 | T9£°CO | STO'SE TFFLE | 986°¢
98 uy|cs V|8 od| g8 | e8 ad| 18 L) 08 SH| 6. nv[ 8 ad| i 1| 9. sO[ 6L oWl w. M|EL ®LlgL JH| 6 el 9¢ ed| o

18L'F A ey ey 626' 0gLe 1£9°¢ [see eLre £o0e SER'T LI9% o0zee 18T £48'e 080°¢ 0F6'l S08°1
oor's (40 4 ¢y 58 9€r'y 8£6°¢ Lele ¥es'e 0gg’e 9F1'E L96°C €6L°C Se9C it g L02°¢ 9¢1e Lo0e €981
de 881°¢ 6E6°F S69°'F SOF'Y €TV ST0°F 908°¢ cooe TIFe Pic'e £70°¢ 998°C 869°C [A 84 £18°C 91eT 90T

TRYPE | 69TEE | €I8'IE 6F°0E | 00368 | OFGLT TIL9¢ | vI9'9T | 0S€¥C | OTTET | LIT'GC | S¥O'IT | 66G°GT 986°81 866°L1T 080°LT S01°91 | 00TST

¥s 9X|) £¢ I[ 25 oL 1S 98| 0¢ us|6r  ur| sr PO Ly Sv| 9y Pd| S WH| ¥ DU Er L[ T¥ OW| Ir AGN|Or  2Z| 68 Al 8¢ JS| i qu

L9l 0ss1 9er°l <Te’l 8121 SIrt 1ot 60 £68°0 SLLO L0L°0 6£9°0 Pi8°0 TIg0 ¥er'o 66£°0 ore0 8620
9cL't 96S°T L't 09€'1 6VE'T A FRO'T cs6’0 Ti8'0 £6L°0 0gL'0 0690 PRS0 0280 19F'0 FO¥'0 0ge0 L6T0
0z6't [ £90°1 0gs'T FIF'L et 961°1 0ot't zt 62670 P80 ¥eL0 890 FO9°0 g0 £9¥°0 0070 TFE0
cTere FLVET 899°T1 89811 POT'TT L9g°01 659°6 616'8 £ee's 60L°L (139 0rs9 686°¢ Sore S96°F P SE0Y L09°¢
98 M| SE€ M| PE IS| €€ SV| € @D| 1€ ®D| 08 WZ| 6 ND| 8 IN|IZ ©D| 9T 4] ¢ UN|ve D€  A|dT WL| 1T 9IS| 0¢ ®D| 6l

Energia de Excitacdo de Raios X

Apéndice A

g¥g'0 | oozo | zoro | eero | 6600 | @l00 6700
1620 | zozo | o100 | 9er0 | 0010 | £20°0 080°0
820 | 8gg0 | €610 | €910 | 8TTO | LS00 >0u— uR wO—u&mu mOhO—&> £90°0
z0T'E 7e8T LFT | 6FIT | 6EST 095°1 80T TL0T
St avla 2|9t s|et d|lvl is|er v 2l S| 11 ®N
T06'0 - g
T96°0 - g
0or't ]
1980 989°0 1890 Z0p'0 PRE'0 881°0 616'8 — b ‘T8 39 PISED N P SB[2(B]) SBU OpBIsE ZIL0 c50°0
0T__NJ 6 | s 0| L N| 9 o] K¢ a 62_10| 7 ojoquug ¥ ed|¢e
9z0'0 PI0'0
'™ SOJUIWID[I SOP X SOIRI 3P 0BIL)IIXH 9P SeIsIouj] _




141
Apéndice B

Monocromador e Fendas da Linha de Luz D08B-XAS2

O monocromador da linha D08B-XAS2 DO LNLS ¢é constituido por dois
monocristais de silicio, cortados na dire¢do dos planos cristalinos (111), que selecionam
qualquer energia do intervalo de 3 KeV a 12 KeV. O primeiro cristal seleciona a energia
desejada e o segundo redireciona o feixe numa direcdo paralela ao feixe incidente.

A rotacdo do monocromador permite selecionar a energia desejada atraves da

condicéo de difracdo de Bragg, escrita em termos de energia:

hc
E = m (B.1)

onde d € a distancia interplanar, ¢ a velocidade da luz e h a constante de Planck.

A resolucdo em energia das medidas de XAS é afetada pelo erro na distancia
interplanar, por isso utiliza-se cristais de alta qualidade como monocromadores. O
angulo 6 também ¢é uma provavel fonte de erro que prejudica a resolucdo em energia, de
modo que, quanto maior é a divergéncia A9 do feixe sobre 0 monocromador pior é a
resolucdo em energia. Com o intuito de coletar o maior nimero de fotons, a fenda antes
do monocromador é aberta ao maximo. Porém, devido a divergéncia angular dos raios
X sobre 0 monocromador, ha um espalhamento do feixe em energias na diregdo vertical,
e consequentemente, a resolucao € prejudicada (KNOLL, 1989).

A abertura mais adequada para a fenda pode ser escolhida ao realizar duas
varreduras em energia ao redor da borda de absorcéo de um elemento quimico, de modo
que, as aberturas das fendas sejam diferentes para cada uma delas. A abertura das fendas
deve ser alterada até que uma mudanca na resolucéo entre as varreduras seja observada.
A escolha pelo tamanho da abertura das fendas estara clara, a medida que a intensidade
dos picos de absorcdo ao redor da borda for comprometida. Na pratica, em baixas
energias, & mais conveniente abrir bastante a fenda posicionada antes do monocromador
(aproximadamente 2 mm) e usar somente a fenda que fica ap6s do monocromador para
definir a resolucéo. A dimensédo horizontal das fendas normalmente é determinada pelo
tamanho da amostra, desta forma, o deslocamento horizontal da amostra ndo é um fator

critico.
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Apéndice C

Medidas de XAS nos modos de Transmissao e Fluorescéncia

C.1 - O modo transmissao

O modo de transmissdo € um metodo muito simples aplicado para medir o
coeficiente de absorcdo de uma dada amostra. Neste experimento a amostra é alinhada
perpendicularmente ao feixe de raios X, este esquema pode ser visualizado na Figura
C.1.

lo ly

Raio-x incidente Camara de ' Cémarade
lonizacao lonizagdo
Amostra

Figura C.1: Esquema experimental do modo transmissao.

Ao atravessar a amostra, o feixe tem sua intensidade I atenuada por uma
quantidade que é determinada pelas caracteristicas de absorcdo do material que esta
sendo irradiado. Para um comprimento de caminho dx, a radiacdo através do material
diminui por uma quantidade dI dada por (KONINGSBERGER,., et al., 2000):

dl = —u (E)ldx (C.1)

onde u (E) é o coeficiente de absorcdo em funcdo da energia do féton incidente. A

integracdo desta equagéo resulta na lei de Beer-Lambert:

I, = I,e #E)x (C.2)
sendo I; a intensidade transmitida do feixe de raios X e I, a intensidade incidente. A

expressao acima pode ser definida como:
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u(E)x =1In (%) (C.3)

Os detectores utilizados para medir I, e I; sdo camaras de ionizacdo preenchidas

com ar ou com outros gases inertes (como N, Ar, He, etc) como mostra a Figura C.2.

& & & & elétrons

@ > & © + & & ions

Fontede radiacdo

Figura C.2: Camara de ionizagdo.

Os raios X ao passar pelo gas ionizam parte de seus atomos, e os elétrons emitidos
sdo capturados pelo terminal positivo. A corrente resultante é amplificada para
posteriormente ser convertida em voltagem, que é lida e armazenada hum computador
como a medida da intensidade do detector (BEADERN e BURR, 1967; TEO, 1986).

A principal vantagem da camara de ionizacdo é a facilidade de manuseio. A
escolha do gas ou da mistura de gases que vao ser inseridos dentro da camara depende
da energia e da absorcdo desejada do feixe incidente. Quanto maior a energia dos fotons
de raios X, maior deve ser 0 nimero atbmico dos atomos do gas, pois 0s raios X
tornam-se mais penetrantes com o aumento da energia e, consequentemente, s&0 menos
absorvidos. Logo, aumentando o numero atdémico maior serd a absorcdo do feixe
(BROWN,., et al., 1988).

Na pratica, indica-se o produto s ~3 para 0 g&s que ird preencher as cdmaras de
ionizacdo (REHR e ALBERS, 2000). Entretanto, a intensidade da absorcdo pode ser
diminuida por um conjunto de fatores experimentais, tais como a ndo homogeneidade
das amostras, fluorescéncia das amostras, harmonicos, eficiéncia do detector com a
variacdo da energia, etc. (JALILEHVAND, 2000).
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A Figura C.3 mostra o grafico I,/I, versus a energia incidente para diversos

gases.

0,8}

0,6

I1/I0

04}

0,2

Kr

5.10.15.20.25.30
Energia (KeV)

L

0,0

Figura C.3: I, /I, em funcdo da energia para diferentes gases inseridos numa camara de

ionizacdo de 30 cm. Fonte: http://www-ssrl.slac.stanford.edu/mes/xafs/index.html.

Alguns cuidados devem ser tomados ao realizar medidas no modo de transmisséo,
0 processo de decaimento do fotoelétron por fluorescéncia torna a amostra uma fonte
secundaria de raios X. Por isso quando a amostra é colocada muito proxima as camaras
de ionizacdo I, e I, fétons de raios X podem entrar nelas. Se entrar em I; a intensidade
dos fotons transmitidos aumentara e provocara a diminuicdo na absorcdo medida,
log(l,/ 1,). Na cdmara I, os fotons adicionais podem aumentar a absor¢do medida e
entdo, provocar um aumento na amplitude do sinal EXAFS. A fim de evitar tais efeitos,
a amostra € mantida distante das camaras (KONINGSBERGER e PRINS, 1988;
JALILEHVAND, 2000).

Geralmente no modo transmissdo € utilizado para amostras concentradas. Quando
menos do que 3% da absorcdo total da amostra é do elemento estudado, a razéo sinal-
ruido diminui muito nos experimentos no modo de transmissdo, nessas situacdes, a
razdo sinal ruido é maior nos experimentos por fluorescéncia. Por isso, 0 experimento
de XAS no modo de fluorescéncia se aplica a sistemas diluidos onde a precisdo da

medida ¢ limitada pelo numero de atomos absorvedores (JAKLEVIC,., et al., 1977).
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C.2 - O modo fluorescéncia

Como j& discutido anteriormente, em alguns casos, é mais vantajoso medir a
absorcdo de raios X pelo modo fluorescéncia. Na Figura C.4 estd esquematizado o

arranjo experimental para uma medida de fluorescéncia.

Detector de
. Fluorescéncia

Monocromador
Radiagdo Fenda
Sincrotron ’ Fenda lo

Camara de
~ ‘ lonizagdo /
Cristais de Si

Amostra

Figura C.4: Esquema experimental de fluorescéncia.

Quando a energia de raios X € suficiente, 0 atomo emite um elétron, criando um
buraco. O estado excitado do 4&tomo, dura aproximadamente 10™°s. Durante o processo
de relaxamento outro elétron de um nivel mais energético ocupa o buraco deixado.

A energia em excesso € liberada por diferentes mecanismos, via emisséo de fotons
(fluorescéncia) ou via processo nao radiativo pela ejecdo de elétrons Auger, ilustrados
na Figura C.5. Estes fendmenos competem entre si e sdo dependentes do numero
atdbmico do atomo alvo. O processo Auger € dominante para elementos leves (Z < 20)
enquanto que, para elementos mais pesados, o decaimento por fluorescéncia é mais
provavel (KONINGSBERGER e PRINS, 1988).

O (J O o
‘ hv
| ,\/\I'>
Y \ 4
® ( o o
a) Fluorescéncia b) Decaimento Auger

Figura C.5: Processos de decaimento por (a) fluorescéncia e (b) elétrons Auger.
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As possiveis transigdes fluorescentes no atomo sdo nomeadas como ilustra a
Figura C.6. Uma emissdo K surge a partir dos niveis n > 2 paran = 1. Uma emissao L

surge a partir de transi¢fes de n > 3 para n = 2,e assim por diante.

k L
X B Camada 4
k L
b E Camada 3
k
£ Camada 2
Y .4 Camada 1

Figura C.6: Linhas de emissdo de raios X. A nomenclatura usual para as linhas de emisséo

consecutivas K e L sdo mostradas.

A intensidade da fluorescéncia normalmente é medida por um detector de estado

solido de germanio, este dispositivo pode ser visto na Figura C.7.

Figura C.7: Detector de germanio normalmente utilizado nas medidas de fluorescéncia.
Ele deve ser mantido resfriado com nitrogénio liquido (reservatério criogénico ao lado

do detector).
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O detector de germénio é formado por 15 canais, sendo o canal central
responsavel por 50 % de todo o sinal de fluorescéncia obtido. A capacidade de
contagem dos dados de um detector de estado solido é de aproximadamente 40.000
contagems/s, podendo ser usados para o estudo de amostras com concentracdes abaixo
de ppm (PIAMONTEZE, 2000).

Os detectores de estado sélido de germanio possuem a grande vantagem de serem
capazes de medir todo o espectro de fluorescéncia dos raios X e de identificar outros
elementos na amostra.

A discriminagcdo em energia € importantissima, pois permite suprimir outras
linhas de fluorescéncia e coletar somente as linhas de fluorescéncia de interesse. 1sso
permite diminuir bruscamente a intensidade de fundo de escala e aumentar a razao
sinal/ruido (PIAMONTEZE, 2000). A Figura C.8 mostra dois espectros medidos no

modo fluorescéncia e transmisséo, respectivamente.
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Figura C.8: Espectro de absorc¢do na borda Lz do eurdpio para o vidro aluminato de
calcio dopado com 2,5% de Eu,03. a) Medida por fluorescéncia, b) transmissdo. A linha
tracejada no espectro de fluorescéncia foi utilizada para facilitar a visualizagdo do

aumento da fluorescéncia com a energia.
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O aumento do background no experimento de fluorescéncia é devido a
diminuicdo da absorcdo de raios X que geralmente ocorre com 0 aumento de energia
incidente. Sendo assim, o feixe penetrara mais profundamente aumentando o volume
efetivo da amostra, consequentemente, mais raios X fluorescentes serdo produzidos e

detectados.
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Apéndice D

Splines

De qualquer curso de analise numérica, sabe-se que a classe de polinémios

algébricos do tipo:
B,(x) = apx™n+ ap_x"1 +- + ayx + a (D.1)

em que n é um inteiro ndo-negativo e a,,..., a, Sa0 constantes, permite mapear 0s
pontos disponiveis numa funcdo tdo proximo quanto for desejavel (BURDEN e
FAIRES, 2003).

Uma aproximacdo polinomial seccionada (piecewise), também conhecida como
spline, tem sido muito usada para representar curvas de dados em diferentes areas de
conhecimento, tais como agricultura, economia, geofisica, meteorologia, entre outras
(SCHUMAKER, 2007).

O procedimento para obter uma spline consiste em dividir o dominio de uma
funcdo em intervalos e construir uma aproximacao polinomial de ordem relativamente
baixa para cada um dos intervalos. Sendo assim, splines sdo definidas como sendo
polindmios segmentados de grau “n” cujos valores da fungdo e suas primeiras “n-1”
derivadas passam continuamente nos pontos onde se juntam. As abscissas desses pontos
de jungao sdo chamadas de “nos” (MORAIS, 1994).

A interpolacdo por spline pode ser descrita como um conjunto de polinémios
lineares, quadraticos ou cubicos segmentados (VARGA, 2009).

O polinbmio mais simples € o que gera uma interpolacdo linear, com dois termos

egrau 1:

P,(x)= a,+b,x (D.2)

A spline linear é considerada a mais simples, pois ndo permite que se interpole
exatamente mais do que dois pontos. Contudo, podemos adicionar mais um grau ao
polindmio para tornar mais suave a evolucéo da funcdo aproximada, assim teremos um

aproximacao polinomial quadratica:
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P,(x) = a, + byx + c,x? (D.3)

Para a simulacdo da absorcdo atomica x , nos dados de EXAFS, ¢é utilizada a
spline cubica, que é mais flexivel e adequada para expressar funcbes que caracterizam a
ocorréncia de fendbmenos complexos (ZABINSKY, 1993).

O polindmio que gera uma spline cubica possui 4 termos e grau 3:

P,(x) = a, + byx + c,x* + cp,x3 (D.4)

A Figura D.1 ilustra a interpolacdo de um conjunto de pontos h(x) utilizando os
métodos linear, quadréatico e cubico. Como pode ser observado neste exemplo, apenas a
interpolacdo cubica foi flexivel o suficiente para passar pelos quatro pontos dos dados.

0,40 - ¢
------- Linear

0,35 - Quadratico

Cubico

0,30

0,25

0,20

0,15 A

0,10 ¥ L 1 1 T L) 1 1

10 1,4 18 21 25 29 33 3,6 4,0

Figura D.1: Exemplo ilustrativo de interpolacéo linear, quadréatica e cubica (VARGA, 2009).



151

Apéndice E

Funcbes Janelas da Transformada de Fourier

As funcbes janelas usadas na Transformada de Fourier das oscilagbes EXAFS
minimizam os efeitos de borda no inicio e no fim dos dados. Existem cinco funcGes
janela opcionais que podem ser usadas no programa Artemis, sdo elas: Hanning, Kaiser-
Bessel, Parzen, Welch e Seno, sendo as duas primeiras as mais usadas nas analises
EXAFS (NEWVILLE, 2009) .

Inicialmente, uma breve descricdo dessas funcdes janela € fornecida na
Tabela E.1. Em seguida, para efeito de comparcgdo, os gréficos ilustrativos de cada
funcdo sdo mostrados na seguinte sequéncia: Hanning (Figura E.1), Parzen, (Figura
E.2), Welch (Figura E.3), Seno (Figura E.4) e Kaiser-Bessel (Figura E.5).

Tabela E.1: Fungdes janelas da transformada de Fourier (NEWVILLE, 2009).

Func¢do Janela Descricéo
Hanning oscila conforme a funcéo cos? (k)
Parzen varia de forma linear com k
Welch varia de forma linear com k2
Seno oscila conforme a funcéo sen(k)

Kaiser-Bessel oscila conforme uma fungéo de Bessel modificada
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window(kmin=2,kmax=17,dk=2,kwindow="'hanning")
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Figura E.1: Fungdo janela Hanning na regido 2 < k<17 A™, com dk = 2A™. Nesta regido dk a

funcdo oscila com cos? (k).
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Figura E.2: Fungdo janela Parzen na regido 2 < k<17 A™, com dk = 2A™. Nesta regido dk a

funcéo varia linearmente com k.
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Figura E.3: Fungo janela Welch na regido 2 < k<17 A™, com dk = 2A™. Nesta regi&o dk a

funcdo varia linearmente com k2.

window(kmin=2,kmax=17,dk=2,kwindow='sine')
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Figura E.4: Fungdo janela seno na regido 2 < k <17 A, com dk = 2A™. A fungéo seno é continua sobre

toda a faixa de k.



154

window(kmin=2,kmax=17,kwindow="kaiser")
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Figura E.5: Funcdes janela Kaiser-Bessel modificada, com dk = 3A™ e 6A™. A fungdo é continua sobre

toda a faixa de k.

As funces janelas apresentadas oscilam com amplitudes entre O e 1, no entanto,
para as trés primeiras fungdes listadas, Hanning, Parzen e Welch, em alguma regido de
k, a amplitude assume o valor 1 e depois tende a zero. Enquanto que, as duas Ultimas
funcBes, Seno e Kaiser-Bessel, tem como caracteristicas serem continuas ao longo de

todo o espaco k.



