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Sfo apresentados aqui resultados de absorgio de Raios-X (EXAFS) e de espalhamento
Raman para vidros nos sistemas bindrios InF3-BaF; e InF3-SrFy. Para todas concentragdes os
vidros sdo compostos por unidades bésicas InFg com o mimero de dtomos de fluor em posigiio
terminal (FNR) aumentando com a diminuigiio da concentragdo relativa de Inb3. O nimero de
itomos de fluor & a distincia In-F sfio os mesmos da fase cristalina InF3 para todos os vidros

estudados.

Molecular Structoral Studies of Indium Fluoride (Glasses

In this work we present X-Ray absorption spectroscopy (EXAFS) and Raman
scatlering studies of InF3-BaFy e InF3-SrFy binary glasses. For all compositions, the local
structure of glasses is based in the InFg units, where the number of non-bridging fluorine
atoms (Fyp) increases when the [nF3 content decreases. For all glasses studied, indium
neighbours number and the In-F mean bond length are equal to the InF3 crystalline phase.
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1. Introdugiio

metais pesados lem recebido grande alengéo
mpo de telecomunicagdes, cOMO materiais
divida, os vidros mais estudados tem sido
s apresentam diversos problemas quando de

&ncia A cristalizagdo e transparéncia limitada

O estudo de vidros & base de fluoretos de
principaimente devido & sua aplicabilidade no ca
transparentes na regido do infravermelho, e sem
aquales a base de ZrFy | 1,2]. Entretanto, esles vidro
sua aplicagao: baixa durabilidade quimica, grande tendéncia ‘ |
no infra vermelho. Mais recentemente a descoberta de sistemas vitreos 3 base de InF3 tem se
configurado como uma boa opgio, ja que, em comparagdo comn 0s vidros “fluozirconatos”, os
vidros "fluorindatos” apresentam trasmissao em uma regiao maior do infra vermelho ¢ melhor
resisténcia quimica [3]. Quanto aos aspectos estrulirais, um tr_abalho preliminar foi pllb|l?fld'0
tratando da espectroscopia vibracional em algumas amostras do sistema a base de fluoreto de indio

[4[. . ] . - (] -
s adicionais de espectros vibracionais (espalhamento

bsorgao de Raios-X ou EXAFS (Extended X-Ray
lementar destas duas técnicas de estudo da ordem
e ajusta perfeitamente ao estudo de malteriais
bracional se obtem principalmente os modos

Neste trabalho, apresentamos medida
Raman) e medidas de espectroscopia de a
Absorption Fine Structure). A natureza comp
estrutural a curta distancia {alguns angstrons) s

amorfos como os vidros. Da espectroscopia vi ] (
vibracionais relativos as estruturas basicas componentes do vidro, enquanto a espectroscopia de

absor¢iio de Raios-X permite obter a distincia média de ligagdo entre os vizinhos mais préxi'm.os
(+ 0,00 A) e o niimero médio de coordenagio (+ 0,5 dtomo) associados a cada uma das cspécies

atémicas do sistema.

II- Parte experimental
I1.1- Obtengio ¢ fratamento dos dados de EXAFS

Os espeetros EXAFS foram obtidos na borda de absorgdo K do dtomo de indio (27940 eV)
utilizando-se o modo de transmissdo. As experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente, na
estacio EXAFS | (monocromador tipo Channel-Cut Si-331, camaras de ionizagdo como
detetores) do anel de radiagiio sincrotron de Orsay (Franga). Durante as medidas o anel sincrotron
operou tipicamente em uma energia de 1.85 GeV e com uma corrente médin de 250 mA. Os
passos em energia do monocromador foram de 3 eV. Para as medidas de EXAFS as amaostras

foram trituradas (10 »m) ¢ depositadas sobre uma menbrana tipo Millipore.
Na aproximagiio de espalhamento simples e de onda plana, a formula de EXAFS pode ser

descrita como | 5,6}

x(k)=- ¥ ML F(kmexpt-20 k*exp( -2RL)sin[2kR, +a,(k)]
b kR A (k)

onde k é o vetor de onda do fotoelétron, £ (k) é a amplitude de retroespalhamento de cada um
dos N 4tomos vizinhos equivalentes do tipo i, os quais estiio localizados a uma distincia média K

de cada 4tomo absorvedor, o é o termo de Debye-Waller, A(k) é o livre percurso médio do

fotoelétron e ®j(k) € a diferenca total de fase incluindo o dtomo central (nesle caso indio) e a
contribuigiio dos Atomos retroespalhadores (neste caso 4dtomos de (luor). Para determinar os
parimetros estruturais R, N, e a, vtilizou-se o método da transformada de Fourier [7]. A
oblengiio das oscilagdes EXAFS foi realizada de maneira convencional (normalizagio,
remogio do "Back ground" ¢ transformada de Fourier ou pseudo fungfio de distribuigdo radial)
utilizando-se os programas de simulagio disponiveis em um computador tipo Macintosh |8]. Os
espectros EXAFS foram multiplicados por um fator k2 e utilizou-se uma janela de corte entre 3,8
A-le 12 A-1 na transformada de Fourier. O composto policristalino InF3 foi utilizado como
referéncia durante a simulagdo dos espectros EXAFS: a primeira esfera de coordenagiio ao redor
do dlomo de Indio é composta por 6 dtomos de fluor situados a uma distancia média de 2,05 A9

[1270!
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I1.2- Espectros Ramsan

. Os espectros Raman foram obtidos das amostras pulverizadas utilizando-se a peometria de
45" entre o feixe incidente ¢ o sistema de detecgiio, em um espectrometro Jobin-Yvon U1000 com

resolugiio de 6 em- L. Para a excitacio £ ditilinadneg Ui o =
INNOVA 90. € oi utilizada a linha de 5145 A de laser de At Coherent

III- Resultados e discuibes
I11.1- EXAFS

A figura ] apresenta a comparagiio da fungio de distribuigo radial da referéncia cristalina
InF3 com duas amostras vitreas (vidro 1= 0.62InF3-0.38BaF> ; vidro 2= 0.54InF3-0.46SrF).
Para o 1nF3 observa-se a exisléncia de dois picos, sendo o primeiro referente o interagio In-Fe o
scgundo, In-In ( as distdncias ndo sio corrigidas da diferenga de fase). Para os vidros, niio se
observa o segundo pico o que denota a natureza amorfa de sua estrutura. Qualitativamente pode-se
dizer que as distancias interal8micas [n-F dos vidros sdo iguais a da fase cristalina. Para obter-mos
resultados quantitativos e interpretarmos a varingio de amplitude observads no primietro pico da
RDF, realizamos uma simulagdo dos espectros EXAFS seguindo os passos descritas na segio
anterior. Os resultadds da simulagdo para todos os vidros estudados sio apresentados na tabela I
A figura 2 apresenta uma comparagio da curva EXAFS experimental e calculada para o vidro 2. A
qualidade da simulagio € semelhante para os outros vidros,

Amosltra N R(A) *

(03) | (+0.01) (;’o(é&g, i

InF3 6.0 2.0 - ]
0.62Inl%3-0.38Baky 6.3 2.05 0.064 i
0.53InF5-0.47BaF, 6.0 2.06 0.072 |
0.54InF3-0.46SrF 6.3 2.07 0.050 I
0.49InF3-0.518rF7 5.8 2.06 0.057 1

N= ntimero de coordenagdio, R= distincia média, o = (ulor de Debye-Waller ¢

A =livre pereurso médio (* mantida fixo na simulugllo)
Tabela J- Resultado da simulagiio na borda K do dtomo de In.

Assim, dos resultados da tabela acima, as seguintes consideragdes podem ser [eitas:

- a distfincia média das ligagdes In-F nos vidros é igual a da fase cnstalina Ink3.

- o niimero de primeiros vizinhos 2o redor do dtomo de indio niio varia, e como no caso da
distincia média ndo depende da composigio e do tipo de cdtion (Ba ou Sr),

- a variagao de amplitude observada na figura lentre a fase cristaling e os vidros € devida i
existéncia de um grau maior de desordem nos vidros, traduzido aqui por um allo valor do fator de
Debye-Waller. O fator de Debye-Waller & composto por um termo que descreve a desordem
térmica {oscilagBes dos dtomos em torno de sun posigio de equilibrio) ¢ um outro termo que
descreve a desordem estidtica (diferenga da distancia entre dtomos de uma mesma esfera de
coordenagio) [7]. Como mosira a tabela |, este fator aumenta (aumento da desordem) quando i
concentragdo do dtomo modificador aumenta e quando passamos do sistema indio-estrdncio par o
sistema indio-bério. De fato, resultadas de DSC apresentados em oulro trabatho de nosso grupo
{10] sugerem que os vidros do sistema ln-Ba scjam mais ‘estdveis termodinamicamenle que 0s
vidros do sistema In-Sr. Pode-se eslabelecer agui uma relagiio simples entre o auvmento de
desordem expresso pelo fator de Debye-Waller e a estabilidade do vidro.

HI.2- Ramanr

A figura 3 apresenta espectros Raman para tres vidros do sistema bindrio In-Ba. Os
espectros diferem bastante dos espectros observados para os fluoretos cnstalinos . Como
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mencionado anteriormente, na fase InF3 cristalina os dtomos de indio apresentam-se em
coordenacio octaédrica em uma estrutura completamente polimenzada (todos os ions FF~ atuando
comao ponle). Os espectros vibracionais apresentados aqui podem ser interpretados em lermos dos
modos vibracionais do complexo InFg. Em trabalho anterior, os modos aparecendo em
aproximadamente 203 e 507 em~! foram atribuidos a deformagiio ¢ estiramento simétrico de

stomos de Muor terminais {ndo em ponte), &2 (FNB-In-FNB) e 38 (Fyp) respectivamente. Com
a variagio na composigio ou mesmo passando-se do sistema [n-Ba para o sistema In-Sr, nio hd
variagiio significativa na posi¢io destas bandas. Entretanto aqui lorna-se claro que a banda de
menor nimero de onda tem na verdade no minimo duas componentes e que a componenie em
aproximadamente 269 cm-1 tem sua intensidade aumentada com a diminuigio da concentragio
relativa de InF3. Esta componente ainda nao possui atribuigiio segura porém pode-se especular
que esteja associada a modos vibracionais envolvendo dlomos de fluor em posigdo terminal uma
vez que a concentragiio relativa destas espécies deva aumentar com o aumenlo da concentragao de

Atomos modificadores na estrutura vitrea (Ba ou 8r),
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Figura 3- Espectros de espalhamento Raman: (a) 0.62]nF30.38BnF2 ;

640

(b) 0.58InF30.42BaF3 e (¢) 0.53InF30.47BaF2.




' CONGRESSO BRASILEIRO

- DE CERAMICA |

2° ENCONTRO L EMINEFMQORES
E CONSUMIDORES

i






