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RESUMO

Cristais de iodeto de chumbo (Pblp), crescidos em solugdo aquosa, foram
decompostos pelo feixe de um microscopio eletronico de transmissdo. As varias fases
da decomposi¢do do iodeto de chumbo sio mostradas em micrografias e video tape.
O objetivo deste trabalho foi estudar as diversas fases dessa decomposi¢do. Esse
processo se inicia com o aparecimento de cavidades moveis e se estabiliza com a
nucleagido de precipitados de chumbo metalico imersos no cristal matriz. Os cristais
de iodeto de chumbo foram caracterizados por técnicas de microscopia 6tica, raios X e
difracdo de elétrons. Os produtos finais foram também caracterizados por difragdo de
elétrons.



ABSTRACT

Lead iodide crystals, grown in aquous solution, were decomposed by the
electron beam of a transmition electron microscope. The decomposition phases of
lead iodide were recorded on micrographs and video tape. The objective of this work
was to study the decomposition sequence. Initially were created mobiles cavities and
after precipitates were nucleated. They were metallic lead microcrystals into the
mother crystal. The lead iodide crystals were characterized by optical microscopy, X-
rays and electron difraction. The final products were characterized by electron
difraction, too.



CAPITULO 1 INTRODUCAO

Cristais de iodeto de chumbo (Pbl,) foram investigados nos ultimos anos por
varios pesquisadores, que se interessaram por aspectos relacionados a defeitos na rede
cristalina  [1-3], ocorréncia de politipos e transformagdes de fase [4-13,48,49],
propriedades Oticas e luminescéncia [14-20,50], magnetoluminescéncia e efeito
Zeeman[21-23], decomposi¢do sob efeito de feixe eletronico[24-26], aplicagdes em
sistemas fotograficos e holograficos [27-31] e detecgdo de raios X [47].

Este trabalho tem como objetivo o estudo da decomposi¢io do iodeto de
chumbo devida a a¢do de um feixe eletronico, iniciando com a caracterizagio do
material por técnicas convencionais, passando pela decomposi¢do propriamente dita,
onde se enfocam as diversas fases do processo, e terminando com a caracterizagio do
material decomposto.

Sem a pretencgdo de chegar a resultados de imediata aplicagio tecnologica, nem
a elaboragdo de um completo modelo do processo de decomposicdo, o trabalho
apresenta  elementos adicionais neste vasto campo de pesquisas cientifica e
tecnologica.

No aspecto cientifico, contribui para a interpretagio de certas reagdes de
estado sdlido, induzidas por radiagdo, com seus efeitos ionizante e térmico sobre
cristais. No aspecto tecnologico, da subsidios para a elabora¢do de materiais proprios
para uso em aplicagdes que envolvam processos 6ticos e eletronicos.

No capitulo 2 sio apresentados os resultados de trabalhos anteriormente
realizados sobre esse material e os fundamentos basicos das técnicas utilizadas.

No capitulo 3 sdo descritas as técnicas de preparagio e caracterizagio das
amostras, utilizando-se microscopias oOtica e eletronica e raios X. Sdo também
apresentados os resultados das medidas de dureza Vickers.

No capitulo 4, o processo de decomposigio é descrito em suas diversas fases,
com resultados apresentados em fotos tiradas através dos microscopios oOtico e

eletronico, e diagramas de difragdo de elétrons, utilizados para caracterizar o produto
final obtido.

Os dois 1ltimos capitulos apresentam as discussdes e conclusdes sobre as
observagdes realizadas, tais como as relativas a natureza das cavidades e precipitados,



e acinética da sua formagdo. Um modelo é proposto para explicar a nucleagdo do
chumbo, através de reagdes de estado solido.

Entre as principais conclusdes obtidas apos a realizagio deste trabalho
destacam-se a validade dos métodos empregados na caracterizagio do produto inicial,
a confirmagdo de que um dos produtos da decomposigdo é o chumbo metalico, que se
aglutina sob a forma de discos no interior do cristal matriz ¢ também a obtengdo de
um valor numérico para a dureza Vickers do iodeto de chumbo.

Como complemento a este trabalho foi produzido um video-tape de 15 minutos
de duragdo onde se podem observar as principais fases do processo de decomposi¢do
sob os efeitos do feixe eletronico. Este video pode ser obtido no Departamento de
Fisica da UFPR, Centro Politécnico, Jardim das Américas, CP 19081, CEP 81531-970,
Curitiba PR.



CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo descritas de forma suscinta as pesquisas realizadas
anteriormente sobre a decomposi¢do do iodeto de chumbo sob a agido de um feixe
eletronico e aspectos relativos a sua fotocondutividade e fotdlise. Sobre o material
utilizado neste trabalho, é apresentada sua estrutura cristalina e algumas de suas
propriedades fisicas. Também é descrito o funcionamento do microscopio eletronico
de transmissio, instrumento utilizado n3do s6 para a observagdo e registro dos
fendmenos, mas também como a pega principal onde ocorrem todas as fases da
decomposi¢io do iodeto de chumbo por agio do feixe eletronico. Sio também
descritas a interagio do feixe eletronico com a matéria e a difragio de elétrons pela
estrutura cristalina, que foi utilizada como técnica de caracterizagio.

2.1 DECOMPOSICAO DO IODETO DE CHUMBO PELO FEIXE
ELETRONICO

Cristais i0nicos de iodeto de chumbo podem ser decompostos sob radiagio, e
os principais produtos finais sdo o gas de iodo e chumbo metalico. Forty [1,24]
realizou observagdes sobre a decomposi¢io do iodeto de chumbo sob a agdo do feixe
eletronico de um microscopio eletrénico de transmissio, o que permitiu extrair
resultados "in situ".

No seu trabalho, Forty utilizou cristais crescidos a partir de uma solugdo em
alcool, saturando-a a uma temperatura de aproximadamente 100 °C e permitindo seu
resfriamento até a temperatura ambiente. Os cristais foram entdo depositados sobre a
grade porta amostra do microscopio eletrénico, pingando-se uma gota da solugdo
sobre a mesma e deixando o alcool evaporar.



Antes do inicio da decomposi¢do, com baixa intensidade do feixe eletrdnico,
observaram-se discordincias no plano basal (0001) do iodeto de chumbo. Devido a
auséncia de um filme suporte para os cristais, apareceram contornos isdclinos, que
refletem possiveis curvaturas na estrutura dos cristais.

Com irradiagdes de baixa intensidade, da ordem de 10 14 elétrons em2 sl
com energia de 80 keV, dois processos frequentemente ocorrem: o movimento de
discordéncias e a formagdo de novos "loops" de discordancias. E comum no iodeto de
chumbo, a observagdo de discordancias em hélice [2], que aparecem na superficie
como linhas em "zig-zag", pois correspondem a sua projeg¢do no plano basal.

Outros defeitos que aparecem no estagio inicial de decomposi¢dio sdo
vacincias e cavidades formadas com irradiagdes da ordem de 1017 elétrons cm2 s-1 |
As cavidades sio moveis no cristal, e esse movimento se faz do centro de incidéncia do
feixe eletronico para as bordas. Segundo Forty, a velocidade desse movimento é da
ordem de 1 pm s-1 para cavidades de 1 um de didmetro. Esse movimento se da pela
existéncia de gradientes térmico e elétrico no interior do cristal e também pela
interagdo elastica entre discordincias e cavidades. A mobilidade das cavidades €
facilitada pela presenca de iodo no estado gasoso em seu interior. As cavidades
facilitam, por sua vez, a nucleagdo do chumbo, por se constituirem em sitios propicios
para essa nucleacio.

Segundo Forty, cavidades sio formadas pela condensagio de vacancias e sua
taxa de formagdo é da ordem de 1022 cm3 s~ nas regides centrais expostas a graus
elevados de irradiagdo. Essa taxa de formagdo sugere que no minimo uma vacancia €
formada para cada elétron que passa pelo cristal. Essa taxa ¢ muito maior que aquela
que existiria por simples aquecimento do cristal devido a energia do feixe eletronico.
Concluiu, portanto, que ocorre ionizagdo como efeito predominante na decomposi¢do
desse cristal[3].

Sabe-se que certos haletos metalicos (p.ex. AgBr) sdo sensiveis a determinados
tipos de radiagdes[32], por vezes levando esses materiais 4 decomposi¢do. Dois
fendmenos concorrem para que isso acontega: 0 aquecimento da amostra e a ionizagdo
dos atomos com a quebra de ligagdes quimicas da rede. No caso da decomposigio, a
radiagdo incidente produz as condigdes necessarias para quebrar as ligagdes e também
facilitar a mobilidade i6nica essencial para a formagio dos produtos resultantes.

No caso da incidéncia do feixe eletronico sobre cristais de iodeto de chumbo, a
decomposi¢do depende da intensidade e do tempo de irradiagdo, que determinam a
dose recebida pela amostra. A geometria da amostra e também a densidade de
corrente do feixe eletronico sdo importantes para que ocorra a decomposigio, pois tem
efeito direto no aumento da temperatura.

No estagio final da decomposigdo, produzida pela continua incidéncia do feixe
eletronico de alta intensidade, as vacancias e cavidades dio lugar a agregados de
cristais densos de chumbo.
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2.2 FOTOCONDUTIVIDADE NO IODETO DE CHUMBO.

Em todo processo de decomposi¢do, a temperatura tem um significado
importante. Experimentos realizados com a fotocondutividade do iodeto de chumbo,
sob luz visivel[26], evidenciaram um decrescimento andmalo na condutividade a
temperaturas proximas a 1709C, quando também se observou a precipitagio de
particulas de chumbo ( fig 2.1.1).

1
r Ik

o

log

2.47

L 4 e

2.0 T T s 1
170 210 250 F x 10°(K ™)

Fig. 2.1.1 Fotocondutividade no iodeto de chumbo, apresentando o comportamento anémalo
que ocorre em torno de 170°C, com uma diminui¢do da condutividade [26].

Sabe-se que o iodeto de chumbo apresenta trés processos distintos de
condutividade [33]. Dois deles se relacionam com a mobilidade i6nica e constituem o
que conhecemos como condutividade idnica intrinseca, devida a ions de iodo e
chumbo, e condutividade idnica extrinseca, devida a impurezas. O outro processo ¢ a
fotocondutividade eletronica. Sugeriu-se que a queda na condutividade a 170°C se
deve a este ultimo processo, sendo que temperaturas dessa. ordem levam ao
aprisionamento de portadores eletronicos por tempo suficiente a propiciar a nucleagio
do metal.
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A temperatura de 170 °C ¢é facilmente atingida pelo iodeto de chumbo, quando
0 mesmo esta sendo observado ao microscopio eletronico e quando ocorre o inicio da
decomposigdo. Nio se tem conhecimento da medigdo direta da temperatura do cristal
sob observagdo, mas calculos tedricos foram realizados para um espécime de 300 A de
espessura [25]. Considerando-se um feixe eletronico acelerado a 100 keV e densidade
de 1014 elétrons cm2 51, calcula-se uma temperatura de 100° C no ponto de
incidéncia do feixe; com 1017 elétrons cm2 s-1, a temperatura iria a 2000 C, o que
concorda com os valores tipicos de densidade de corrente para o feixe do microscopio
eletronico e a temperatura observada no decréscimo da fotocondutividade do iodeto
de chumbo, na qual se da a nucleagio do chumbo.

A descrigdo dos processos como foi feita é incompleta, porque tudo aquilo que
ocorre durante a interagdo feixe-amostra no interior do microscopio eletrénico carece
de investigagdo mais profunda.
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2.3 DECOMPOSICAO DO IODETO DE CHUMBO PELA LUZ

A decomposi¢cio do iodeto de chumbo sob a agdo do feixe eletronico
assemelha-se em varios aspectos a decomposigdo do brometo de prata e outros haletos
metalicos sensiveis a luz. O brometo de prata ¢ largamente utilizado como o principal
constituinte das emulsdes fotograficas.

Essa similaridade levou alguns pesquisadores a utilizarem o iodeto de chumbo
para a obtencdo de emulsdes fotograficas. Forty e Dawood [27,31] obtiveram
micrografias de alta resolugdo sobre cristais individuais, produzindo "print-out" sob a
agdo do feixe eletronico. "Print-out” € a revelagdo da imagem pela agio direta da luz
ou outra espécie de radia¢do incidente sobre o material fotossensivel. Malinovski [28]
conseguiu fotografias utilizando iodeto de chumbo acrescido de uma fina camada de
prata depositada em sua superficie. O material assim preparado atuou como positivo
fotografico. Arsenaut e Boivin [29] desenvolveram sistemas fotograficos utilizando
iodeto de chumbo dopado com cobre e conseguiram um filme que nio requer
revelagdo e sobre o qual novas informagdes podem ser adicionadas a qualquer tempo.

Um modelo foi proposto em 1938 para dar fundamento tedrico ao processo de
formagdo da imagem latente em cristais de brometo de prata. Esse modelo € aceito até
os dias de hoje e leva 0 nome dos pesquisadores que o elaboraram: Gumey e Mott
[34,43]. A imagem latente é composta de minusculas particulas de prata metalica que
se formam no interior dos cristais de brometo de prata por agio da luz. Essas
particulas se comportam como centro de nucleagio para o crescimento do metal
durante o processo de revelagio da imagem.

A Teoria de Gurney e Mott pode ser resumida como segue:

1) Devido a incidéncia da luz forma-se um par elétron-lacuna com a
quebra da ligagio ionica entre bromo e prata.

2) Um elétron € capturado por um ion positivo intersticial de prata, dando
inicio a nucleagdo do metal.

3) Um atomo neutro de prata "captura" um outro elétron-livre.

4) Ions positivos de prata se movimentam em diregio ao nucleo negativo
assim formado.
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5) As lacunas se movem em dire¢do a superficie do cristal, permitindo a
formagdo do gas de bromo, que se desprende do cristal.

Comparando-se os processos de decomposi¢do do brometo de prata pela luz e
a do iodeto de chumbo pelo feixe eletromico, verificam-se algumas similaridades.
Essas similaridades justificam investigagdes cientificas no sentido de se utilizar o
iodeto de chumbo como um material alternativo aos haletos de prata em sistemas
fotograficos.

Dawood e Forty [27] sugeriram a possibilidade de usar a fotodecomposigao do
iodeto de chumbo para realizar "print-out” de imagens fotograficas, permitindo um
processo que pode trazer vantagens sobre técnicas convencionais.

Concluem esses dois pesquisadores, ap0s investigarem a formagio de imagens
fotograficas em monocristais de iodeto de chumbo, que os mesmos poderiam ser
utilizados para fotografias de detalhes finos.

Além disso, pelas caracteristicas fisicas deste material, que requer luz e calor
para se tornar fotossensivel, poderia ser utilizado como emulsio fotografica
manusedvel a luz do dia formando imagens extremamente estaveis.

S@o poucas as novas discussdes sobre a utilizagdo do iodeto de chumbo como
material fotossensivel apos os estudos de Dawood, Tubbs e Forty realizados na
década de 60.

Em 1969, ARTHUR JOHN FORTY e MICHAEL ROBIN TUBBS
patentearam um meétodo para produgdo de imagens fotograficas, sob N 1.141.021 no
THE PATENT OFFICE OF LONDON.

Lifshitz et al. [46] realizaram experimentos de fotodecomposigio do iodeto de
chumbo pela luz, utilizando nano cristais embebidos em filmes de silica porosa. O
pequeno tamanho das particulas permitiu a observagio de efeitos de confinamento
quéntico, como o deslocamento para o azul da energia excitonica emitida quando o
material era irradiado com luz visivel a 70 °C e pressio menor que 10-3 Torr.
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2.4  ESTRUTURA CRISTALINA E PROPRIEDADES FISICAS DO
IODETO DE CHUMBO

O iodeto de chumbo ¢é um cristal i6nico composto de atomos de chumbo (Z=
82, A= 207) duplamente ionizados (Pb™"), que se ligam a atomos de iodo (Z= 53, A=
127) simplesmente ionizados (I). @A sua estrutura cristalina €é hexagonal,
apresentando-se como um sanduiche em que uma camada plana de dtomos de chumbo
¢ envolta por duas camadas planas de atomos de iodo. Esses sanduiches assim
formados se dispdem em camadas superpostas que se mantém coesas por forgas de
Van der Walls. As ligagdes quimicas entre os atomos de iodo e chumbo sio idnicas,
portanto ligagdes fortes; ja as ligagdes entre camadas adjacentes de iodo, do tipo Van
der Walls, sdo reconhecidamente ligacdes fracas. Isso da ao cristal de iodeto de
chumbo caracteristicas semelhantes ao grafite, com estrutura laminar, onde os planos
formados por atomos de iodo podem deslizar um sobre o outro com relativa facilidade.

Fig. 2.4.1 Estrutura cristalina do iodeto de chumbo. Na figura maior , ao centro, o plano
basal (0001) coincide com o plano do papel; na figura menor no canto superior esquerdo, uma vista
lateral, mostrando as camadas de iodo e chumbo.
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Quando se observam cristalitos de iodeto de chumbo ao microscopio otico, ou
quando se observam cavidades ao microscopio eletronico, verifica-se que os contornos
sdo claramente hexagonais, o que se constititui numa indicagdo de que a estrutura
cristalina é também hexagonal.

Considerando-se apenas os atomos de iodo, a estrutura pode ser descrita em
termos de uma distribuicdo hexagonal compacta. Os atomos de chumbo ocupariam
entdo os intersticios nas lacunas entre pares alternados de camadas de iodo. O plano
basal (0001) determinado pelo contato direto de duas camadas de atomos de iodo
representa um plano de clivagem e de facil deslizamento.

O politipismo, ou seja, diferentes formas de empilhamento de camadas
atOmicas para mesma composigio estequiométrica do cristal, € verificado na estrutura
do iodeto de chumbo e os politipos mais comuns s3o o 2H e o 4H, encontrados com
abundancia relativa de 91,7% e 4,6%, respectivamente [12]. Os parametros de rede
dos politipos mais comuns sdo mostrados abaixo:

POLITIPO a(d) c(d)
2H 4,557 6,979
4H 4,557 13,958
2 H 4 H
rY \ﬁ
I

b TN 1

Fig. 2.4.2 Politipos 2H e 4H do iodeto de chumbo. A figura mostra o empilhamento dos
atomos de iodo e chumbo, ao longo do eixo c.
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Algumas propriedades fisicas do iodeto de chumbo e seus elementos
constituintes sio listadas a seguir [35]:

Peso molecular: 461,01

Densidade relativa do Pbl: 6,16

Densidade relativa do Pb: 11,4

Ponto de fusdo do Pbly: 402°C

Ponto de ebuligdo do Pbly: 954°C

Ponto de fusido do Pb: 327°C

Ponto de ebuligdo do Pb: 1725°C

Ponto de fusdo do I: 114°C

Ponto de ebuli¢io do I: 183°C

Solubilidade, em g / 100 cm3 de H,O:
0,044 @ 0 °C
0,063 @ 20 °C
0,410 @ 100°C

Calor de fusdo: 17,9 cal/g.

Energia da rede: 2.086 kJ mol-1

Estruturas atomicas dos componentes:

Todo: K L M 4s2 4p64410 552 5p>
Chumbo: K L M N 552 5p6 5410 652 6p2

Eletronegatividade:
Todo: 3,0591 eV
Chumbo: 0,364 eV

Potenciais de Ionizagio:
Iodo: 10,451 eV (I) 19,131 eV ()
Chumbo: 7,416 eV (I) 15,032 eV (II)

Raios i6nicos:



Todo: (-1) 2,20A
Chumbo: (+2) 1,207

Raios atomicos:
Todo: 1,33 A (covalente)
Chumbo: 1,75 A

Largura da banda proibida: 3,1 eV (A =4.008 A).

Nivel de éxciton; 2,5 eV (A =4.972 A).

O iodeto de chumbo ¢ um material VENENOSO !!!

17
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2.5 FUNCIONAMENTO E OPERACAO DO MICROSCOPIO
ELETRONICO DE TRANSMISSAO

O microscopio eletronico de transmissio - MET - foi o instrumento
fundamental na realizagio da parte experimental deste trabalho, tanto no que se refere
aos fenomenos verificados na interagio elétron-matéria, como na observacgio de tais
fenomenos. Faz-se necessaria, portanto, uma abordagem dos aspectos relativos ao
funcionamento do mesmo.

No presente trabalho foi utilizado um Microscopio de Transmissao PHILIPS
EM300 com tensio de aceleragdo de até 100 kV e corrente maxima de 100 pA.

O objetivo da microscopia, seja Otica ou eletronica, € a obtengdo de imagens
com maxima resolu¢ido possivel. Por "resolucdo" entende-se a distincia minima entre
dois pontos ou detalhes de um objeto em que se pode distinguir um do outro. A
Teoria de Abbé [39] nos leva a seguinte formulagdo para a resolugdo "g" da imagem
de um objeto observado em um microscopio:

g=0,6A/sen b

onde A representa o comprimento de onda da radiagio utilizada e 6 o dngulo formado
entre o feixe incidente e o difratado. O fator 0,6 € acrescentado devido ao fato de que
somente parte do feixe resultante é necessaria para a formagdo da imagem. E evidente
que, quanto menor o comprimento de onda utilizado, melhor a resolugio conseguida.
Para elétrons acelerados por um potencial U, teremos um comprimento de onda de De
Broglie associado e constata-se que esse tipo de radiagio proporciona comprimentos
de onda até cinco ordens de magnitude menores que os da luz visivel.

O valor do comprimento de onda em fun¢do do potencial de aceleragdo dos
elétrons, € dado por [40]:

A= (150/U)V2 (am)
onde U ¢ dado em Volt.
Por exemplo, para um potencial acelerador de 80 kV, que foi o valor utilizado

em nosso experimento, corresponde um comprimento de onda de De Broglie igual a
0,00418 nm.
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O feixe eletronico ¢ defletido por campos magnéticos gerados por
enrolamentos de fios por onde passam correntes elétricas. Esses enrolamentos
constituem as lentes magnéticas do microscopio eletronico, cujas distincias focais sdo
determinadas pelas intensidades das correntes. Um diafragma regula a abertura
maxima para o feixe difratado, cerca de 1/100 rad, a fim de se evitarem distorgdes, € se
conseguem, trabalhando com um potencial de aceleragio de 100 kV, resolugdes de
cerca de 0,4 nm.

No esquema, observam-se os principais elementos que constituem tal
instrumento:

o U Filamento
!8 | Anodo
3%
g 4 BJ Lentes
o Condensadoras
P R | =
—
H . Abertura
- T - Lente
> . .
. < @ E Objetiva
. Abertura | Amostra
)
v o X B Lentes
ediarias
”% E E g Interm
O
’é’ 5 X @ Lente
é Tela -—=— Projetora
“Toto —

Fig. 2.5.1 Diagrama esquematico do microscépio eletrénico de transmissdo [36].

Um catodo de tungsténio emite termoelétrons que sio acelerados por um
anodo e colimados por um cilindro de Wehnelt. As lentes condensadoras e o
diafragma de abertura associado, colimam o feixe de tal forma a focaliza-lo sobre a
amostra a ser observada.

Ap0s ser transmitido pela amostra, o feixe sofre a a¢do de lentes objetivas e se
forma entdo uma primeira imagem (intermediaria) do objeto.

Sofre depois a agdo sucessiva de lentes intermediarias e de lentes de projegdo,
com a fungido de ampliar a imagem, que pode ser vizualizada sobre uma tela revestida
de material elétron-fluorescente, ou por técnica fotografica, apds impressionar um
filme apropriado.
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O aumento da lente projetora é constante e os das lentes intermediarias sdo
determinados pela variagdo da corrente elétrica que por elas circulam.

A variagdo dessa corrente produz uma rotagdo na imagem final pois a agdo da
forga de Lorentz F = e ( v x B ) sobre o feixe eletronico produz um movimento
helicoidal nos elétrons. Apos regulada a ampliagdo, ha a necessidade de se atuar sobre
as objetivas para se obter a focalizagdo ideal.

Todo o sistema funciona sob vacuo , da ordem de 10 -4 a 10-3 Torr.

O contraste necessario a formagio da imagem se deve ao espalhamento do
feixe eletronico nas regides favoraveis da amostra. Nas regides de maior
espalhamento, a intensidade do feixe transmitido diretamente € menor e, como
resultado, a sua projegdo sera mais escura que aquela produzida por regides de baixo
espalhamento. Contribuem para um maior espalhamento eletronico as regides mais
espessas, de maior densidade atdomica ou, em espécimes cristalinas, condigdes
favoraveis da disposicdo dos planos atomicos que facilitam a reflexio de Bragg.
Evidentemente, imagens em campos escuros ou claros podem ser obtidas de acordo
com a selegdo do feixe, espalhado ou ndo, pela abertura da objetiva.

No MET, o principal mecanismo da contraste ¢ realizado por difragdo.
Através dele, podem ser revelados detalhes como contornos de graos, particulas
estranhas, discordancias, contornos isoclinos, franjas de espessura, etc. Outro
mecanismo também presente ¢ a absor¢io de elétrons pela amostra.

Contornos isoclinos sio faixas escuras resultantes da difragdo dos elétrons em
planos cristalinos ndo paralelos, como aparecem na figura 2.5.2 . Discordancias em
cunha podem ser observadas através de adequados contornos isoclinos.

Franjas de espessura sdo faixas claras e escuras alternadas e paralelas, devidas a
interferéncia das ondas de De Broglie, que permitem aferir a variagao da espessura da
amostra sob observagdo. A figura 2.5.2 mostra a variagdo na intensidade do feixe
transmitido por uma borda de espessura nio homogénea.

Particulas de segunda fase sio detetadas por absorgio ou difragdo. A
orientagdo cristalografica das particulas em relagdo a matriz e seus planos de habito
podem também ser obtidas. Defeitos como cavidades aparecem como pontos
brilhantes por serem mais transparentes ao feixe eletronico. Cavidades também
apresentam planos de habito em relagdo ao cristal matriz.
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Fig. 2.5.2 Contornos isoclinos e franjas de espessura. (a) Perfis da amostra (b) Intensidade
relativa do feixe transmitido [26].

No painel de controle, além de se escolher o potencial acelerador, o operador
tem condigdes de determinar a corrente de filamento e das diversas lentes magnéticas,
0 que permite o controle da ampliagdo, focalizagio, profundidade de campo, etc.

Controladores de posi¢io da amostra permitem que esta seja deslocada
segundo eixos X e Y, perpendiculares ao feixe eletronico.

A manipulagdo das chapas fotograficas e a selegdo do tempo de exposigido do
filme ao feixe eletronico também sdo realizadas através de controles especificos
existentes no painel do microscopio.
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2.6  INTERACAO DO FEIXE ELETRONICO COM A MATERIA.

O feixe eletronico de um microscopio eletronico de transmissdo, além de
formar a imagem, interage com a amostra, podendo produzir a sua decomposigdo.

O feixe ¢ gerado por um filamento de tungsténio aquecido, e atraido em
dire¢do a um anodo. No caminho, passa por um cilindro tipo Wehnelt, que atua como
uma lente eletrostatica, e o converge em diregdo a amostra. Ao atingi-la, o feixe pode
ter um didmetro minimo de 10 nm.

O potencial de aceleragdo esta na faixa de dezenas de quilovolts e a corrente
assume valores da ordem de microamperes. A um potencial acelerador de 80 kV
corresponde um comprimento de onda de De Broglie para os elétrons de 0,0418 nm,
dando-lhes um poder de resolugdo da ordem de 4 A

Se considerarmos uma corrente de 1 pA, irradiando uma area sobre a amostra
de 4. 10-3 cm2, teremos uma intensidade de 1,56. 1017 elétrons cm-2 s-1.

O controle da intensidade do feixe eletronico pode ser feito de varias maneiras,
como por exemplo, variando-se a intensidade da corrente de filamento, ou atuando-se
sobre as lentes condensadoras, desviando levemente o feixe do ponto central da area
sob observagao.

Os elétrons tem um poder de penetragdo na amostra de iodeto de chumbo da
ordem de dezenas ou centenas de angstrons, dependendo do material da qual é ela
constituida. Por essa razdo, poucos cristais de iodeto de chumbo sdo aproveitaveis
para observagdo, dentre todos aqueles depositados no porta amostra, pois devem ser
suficientemente finos para tal.

O feixe eletronico ao incidir na amostra produz elétrons secundarios de baixa
energia (50 eV), raios X num amplo espectro e radiagdo catodo-luminescente[36].

A figura 2.6.1 mostra o espalhamento dos elétrons abaixo da superficie da
amostra e também o efeito observado sobre amostras de diferentes densidades,
submetidas a um microscopio eletronico de varredura. Nela se observa que, a partir da
superficie, ocorre com maior intensidade a geragio de elétrons Auger, elétrons
secundarios e elétrons retroespalhados, pela ordem. Ja em profundidades maiores,
verifica-se a ocorréncia de raios X caracteristicos e raios X de espectro continuo. A
penetragdo € maior nos elementos leves e a dispersdo é fun¢do da voltagem utilizada.
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No microscopio eletronico de transmissdo, as amostras sio suficientemente finas para
permitirem que o feixe eletronico as ultrapassem; nesse caso, os efeitos de emissdo de
elétrons retroespalhados e raios X sao minimizados.

Amostras finas do iodeto de chumbo sio transparentes ao feixe eletronico
porém nucleos de chumbo nio o sdo, o que determina um forte contraste nas imagens
observadas no microscopio eletrénico de transmisssdo.

ELETRONS AUGER
ELETRONS SECUNDARIOS
ELETRONS RETROESPELITADOS

RAIO X - CARACTERISTICO

(a)

RAIO ¥ - CONTINUO

ELEMENTO
LEVE

ELEMENTO
PESADO

(b)

Fig. 2.6.1 Penetragdo e espalhamento de elétrons numa amostra espessa. (a) Emissoes
caracteristicas como fungdo da profundidade. (b) Espalhamento em elementos de alto e baixo pesos
atoémicos

Os efeitos do feixe eletronico sobre a amostra dependem de diversos fatores,
tais como a geometria do objeto, a secédo reta do feixe, sua intensidade e o tempo de
irradiagdo, isso tudo para um determinado material observado.

Esses fatores contribuem para a elevagdo da temperatura da amostra, e podem
produzir ionizagao.

Tanto a elevagdo da temperatura, quanto a ionizagdo, contribuem para o
aparecimento de diversos fenomenos e geram defeitos na rede cristalina. O diagrama
apresentado na figura 2.6.2 mostra os principais efeitos decorrentes da irradiagdo. com
elétrons. Entre eles estio a concentragdo de centros de cor, a condensagio de
vacancias ao redor de discordincias, o aparecimento de cavidades e mnucleos
metalicos, a recristalizagio, a sublimagdo, a evaporagio, a decomposigdo térmica e as
mudangas de fase.
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Gradientes térmicos aparecem, a partir do ponto de incidéncia do feixe na
amostra, produzindo movimento de atomos ou moléculas através dela.

Com a formagido de pares elétron - lacuna, verifica-se, em determinados
materiais, variagdes de condutividade elétrica. Cargas elétricas geradas pela incidéncia
de elétrons criam um gradiente de potencial elétrico, com efeitos sobre os ions
presentes na amostra, principalmente relacionados com sua mobilidade.

No diagrama, pode-se visualizar as relagdes entre as caracteristicas da amostra
e do feixe, com os efeitos finais, devidos a ionizagio e elevagdo de temperatura [42].

Geumfetriu do Seccio transversal do . T Y
objeto feixe elemdnico Intensidade Tempo de Lrradiacio
X ‘ 1
\\ Aumento de ! Dose. energia de
temperatura do objeto ionizacdo

[ ‘ Ruptura de
ligagdes quimicas

Conceentracio de
centros de cor.

Recristalizagio ‘

Sublimagdo. w Evaporagdo ¢
"melting”
Evaporagio Concentragiio de “Cross - linking"
Decomposigiio térmica Vacincias )

Mudangas de fase

. ; T’erda de dtomos de
T—‘ Super Aquecimento H.O.N.

Cavidades

.

A 4

Decomposicio
completa

Fig. 2.6.2 Diagrama mostrando os efeitos da radiagio eletrdnica sobre os materiais.

Em trabalho anteriormente realizado por nds , verificou-se a formagio de
sulcos retilineos sobre cristais semicondutores, quando expostos ao feixe de um
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microscopio eletronico de varredura de 30 kV, por um longo intervalo de tempo e
com auséncia de deflexdo vertical [41].

Foto 2.6.1 Eletrolitografia sobre cristal de silicio, obtida em um microscépio de varredura,
apos a agdo do feixe por alguns minutos ao longo de uma linha horizontal [41].
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2.7  TECNICA DE DIFRACAO DE ELETRONS

Um padrio de difragdo eletronico esta sempre presente no microscopio
eletronico de transmissdo, quando se observa a imagem de uma amostra, seja amorfa
ou cristalina.[37]. Esse padrio se localiza normalmente no plano focal da lente
objetiva do instrumento. Com um adequado ajuste nas correntes de polarizagdo das
lentes do microscdpio, o padrio de difragdo pode ser focalizado na tela ou registrado
em chapa fotografica.

[\

Lente
condensadora Lente
condensadora

\ Amostra

/ A \“ / Y\ o

Leate objetiva

— = Abertura plano focal
objetiva posterior
Abertura da drea
— selecionada
. Lmtc
projetara 1

Leate
projetara t

Lente

ojetora 2
Lente o)
projetora 2

Tela Tela

(a) (b)

Fig. 2.7.1 Diagramas mostrando (a) Formacdo de imagem e (b) Padrdo de difragdo
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No caso de amostras amorfas, tecidos biologicos, materiais vitreos, etc., o
padrio de difragdo consiste de uma imagem difusa sem maximos distintos, ao redor do
"spot" central. Em estruturas cristalinas, onde os atomos se dispdem de maneira
ordenada e periodica, o padrdo de difragdo consiste em um arranjo regular de "spots",
que depende da orientagdo do cristal em relagdo ao feixe eletronico incidente.

TP~ .
S L) .

&&U . | o

Fig. 2.7.2 Arranjos atomicos e padrdes de difragdo correspondentes. Em ambos os casos, o
feixe eletronico incide perpendicularmente ao plano do papel.

Em amostras policristalinas onde os microcristais constituintes, embora tenham
a mesma estrutura atomica, ndo tém a mesma orientagdo, o padrio de difragdo se
caracteriza pelo aparecimento de anéis concéntricos cujos centros coincidem com o
"spot" central. Os anéis, na realidade, representam graficamente o resultado do giro
em 360° dos "spots" de um padrio de difragdo de uma amostra cristalina.
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(a) . (b)

Fig. 2.7.3 Representagdo dos padroes de difragdo para amostras (a) Cristalina e (b)
Policristalina [37] .

O que se obtem do padrio de difragdo de uma determinada amostra é a
distancia entre planos atdmicos das estruturas cristalinas, designadas dy, onde hk,e 1,
sio os indices de Miller dos planos em questio. Uma vez determinadas essas
distancias, outras informagdes podem ser obtidas, tais como:

a estrutura cristalina da amostra (ccc,cfc, hexagonal, etc),

os parametros de rede,

a composi¢cdo de um material desconhecido,

a orientagdo de um cristal em relagdo ao feixe eletronico incidente,

numa amostra policristalina, a orientagao entre microcristais constituintes,

a orientagio dos planos cristalinos de inclusdes ou precipitados, em relagido ao
cristal matriz,

a orientagio cristalografica de defeitos como discordincias, falhas de
empilhamento, etc, em relagido ao cristal examinado.
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O feixe eletronico € espalhado de forma mais pronunciada, pelas regides mais
densas ou espessas da amostra. Numa estrutura cristalina, os planos determinados
pelos arranjos atomicos sio responsaveis pela reflexdo de Bragg, que obedece a
conhecida lei:

A =2. dyg. send (1)

onde A € o comprimento de onda da radiagdo incidente (para um feixe eletronico
acelerado por um potencial de 80 kV, A = 0.004 nm), dy, € a distincia entre os planos
(b,k,1) e 6 o angulo entre o feixe incidente e esses mesmos planos.

Cada conjunto desses planos, com mesma orientagdo (mesmos indices h.k,l),
determinam um "spot" no padrio de difragdo. Se conhecemos a distancia entre a
amostra e a tela do microscopio (L) e se conhecermos também a distancia entre o
"spot” central ¢ um determinado "spot" do padrio (R), poderemos obter o valor
numeérico da distancia interplanar dpj, correspondente.

Da figura 2.7.4, podemos escrever:

tg 2.0 =R/L

para angulos pequenos (1° a 2° sdo casos praticos), ¢ valida a aproximagao:

tg 2.0 =2.sen 0

e utilizando a Lei de Bragg (1) verifica-se que:

R/L = Mdyy

ou:

R.dyq=A.L 2)
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=W

Feixe eletrénico incidente

amostra

Chapa Fotografica

Fig 2.7.4 Relagdo entre os pardmetros do MET e planos cristalinos. O feixe eletronico ao
incidir sobre a amostra sofre a reflexdo de Bragg, emergindo em uma dire¢do tal que se verifica a
relagdo (2)

Um cristal de estrutura hexagonal produz um padrio de simetria também
hexagonal, quando o feixe eletronico incide numa dire¢do quase paralela ao eixo "c".
Um cristal de estrutura cibica gera um padrio de simetria também cibica para
incidéncia do feixe na diregdo (100) ou um padrio de simetria hexagonal quando a
incidéncia se faz na diregdo (111).

Em casos como estes, em que a estrutura cristalina € previamente conhecida, ¢
relativamente facil estabelecer a correspondéncia entre os "spots"e os planos atomicos
que os originam. Comega-se pela determinagdo dos espagos interplanares dy, € apos,
utilizando-se relagdes geométricas obtidas das estruturas cristalinas, procede-se a
indexagdo dos "spots".
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CAPITULO 3 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS
CRISTAIS DE IODETO DE CHUMBO

Neste capitulo, ¢ descrita a forma de obtengdo dos cristais de iodeto de
chumbo através de reagdo quimica de troca idnica, bem como as diversas técnicas de
caracterizagio das amostras, através de microscopias Otica e eletronica, raios X e
medidas de dureza Vickers.

3.1 OBTENCAO POR REACAO DE TROCA IONICA

Para obter os cristais com que foi realizado este trabalho, utilizou-se o método
de reagdo por troca idnica entre nitrato de chumbo e iodeto de sodio, em solugdo
aquosa.

Pb(NO3)2 + 2Nal —» 2NaNO;+ Pbl,

Essas substancias, soluveis em agua, sio estequiometricamente misturadas em
solucdo 0,5 M, a temperatura ambiente, segundo as quantidades:

250 ml de H,O
20,7g de Pb(NO3)2
18,7g de Nal

Como resultado dessa reagdo, aparece um precipitado de cor amarelada, que ¢
entdo separado do restante da solugio através de um processo de filtragem.

ApOs a filtragem, o precipitado é lavado com agua destilada, a fim de que as
impurezas presentes sejam eliminadas, principalmente o nitrato de sodio, que ¢ soluvel
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em agua. O iodeto de chumbo tem baixa solubilidade a temperatura ambiente, em
torno de 0,063 g/100 cm3 de H,0 a 20 ° C.

O iodeto de chumbo é entdo armazenado em um frasco escuro, para se evitar
mudangas em suas propriedades fisicas sob o efeito da luz . Embora o iodeto de
chumbo tenha uma alta estabilidade em relagdo a exposigdo a luz, em temperatura
ambiente, alguns efeitos sobre as suas propriedades sio notados em temperaturas
elevadas, quando da incidéncia de luz, principalmente para radiagdes proximas da faixa
do ultra-violeta. [14].

A cristalizag3o do iodeto de chumbo, através da qual se obtem cristais passiveis
de observagdo no microscopio eletronico de transmissio, € realizada a partir de sua
dissolugdo em agua destilada em um tubo de ensaio, aquecida até a temperatura de
ebulicdo. Com isso os pequenos cristais formados no primeiro processo se dissolvem
vindo a formar cristais maiores durante o novo resfriamento.

A proporgio utilizada deve ser tal que permita a total dissolugdo do iodeto de
chumbo, por exemplo, 50 mg de Pbl, para 15 ml de H,O. Quando a agua atinge a
temperatura de ebuli¢do, o iodeto de chumbo se dissolve completamente. Apds a
dissolugdo, o tubo ¢ deixado em repouso até que sua temperatura volte ao equilibrio
com o ambiente. A taxa de resfriamento tem influéncia direta no tamanho médio dos
cristais; quanto maior ela for, menores os cristais formados. Medidas tomadas em
microscopio Otico de transmissio, em quatro amostras obtidas com diferentes
condi¢des de resfriamento, levaram a um tamanho médio diferenciado para a diagonal
principal do hexagono (plano basal). Quanto maior for a taxa de resfriamento, menor
o tamanho dos cristais formados. Os menores cristais sio melhores para observagao
no microscopio eletronico de transmissdo, pois o feixe eletronico os atravessa com
maior eficiéncia para a formagio da imagem.
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32 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA OTICA

Para as observagdes realizadas em microscopio Otico, utilizou-se um
equipamento WILD, com lentes objetivas de 10, 20 e 40 vezes de aumento e ocular
de 15 vezes de aumento, sendo que as amostras foram depositadas em laminas de
vidro. Observou-se que os cristais formados s3o laminares, com espessuras muito
pequenas em relagdo a largura, a grande maioria deles se apresentando como
hexagonos, e outros com formas variando desde a quase triangular até a hexagonal

regular.

0,1 mm

Foto 3.2.1 Microcristais de iodeto de chumbo observados no microscépio dtico.

As dimensdes das espessuras dos cristais sio em torno de um décimo das
dimensdes das diagonais principais dos hexdgonos, o que foi confirmada pela
observagdo de um cristal depositado sobre a limina de vidro, com o eixo ¢ orientado
paralelamente ao plano da limina.
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A observagdo no microscopio otico, mostra diferentes coloragdes para os
cristais, amarelada, esverdeada ou cinzenta, entre outras. Isso se deve as diferentes
espessuras dos cristais, que provocam interferéncia, cancelando determinados
comprimentos de onda que os atravessam. Em alguns cristais observam-se franjas de
interferéncia.
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Foto 3.2.2 Coloragdes distintas de microcristais de iodeto de chumbo, correspondendo a
cristais de diferentes espessuras.

As medidas das diagonais principais dos hexagonos que levaram aos resultados
apresentados anteriormente, evidenciaram a dependéncia dos tamanhos dos cristais
com a taxa de resfriamento da solugdo. Essas medidas foram tomadas nas amostras 1,
2 , 3 e 4, crescidas em ambiente claro, em cristais aleatoriamente escolhidos,
utilizando-se uma lente objetiva Kellner graduada, de resolucdo igual a 0,01 mm.

As solugdes foram resfriadas de diferentes formas, inclusive utilizando-se
banho-maria, porém, de maneira ndo forgada, caracterizando-se todas elas como
resfriamento exponencial, tendendo a temperatura ambiente, com diferentes constantes
de tempo 7. A constante de tempo ¢ definida como o intervalo de tempo necessario
para que a temperatura caia a 37% do seu valor inicial.

O inicio da observagio a olho nu dos cristais sendo formados se da em torno
de 70° C e o término em tormo de 40° C.
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Foram realizadas 30 medidas de diagonais principais em cada amostra e
calculados os valores médios e os desvios-padrao.

Tabela 3.2.1 Medidas de diagonais de cristais de iodeto de chumbo, apresentando para as
quatro amostras, crescidas com diferentes constantes de tempo 7, a média da medida da diagonal
principal e o desvio padrio.

AMOSTRA 1 (min) MEDIA(mm)  DESVIO(mm)
1 110 0,282 0,102
2 40 0,225 0,079
3 28 0,131 0,041
4 1,5 0,034 0,022

(um)
400 4

300 -

200

1009 %

20 40 60 80 100 t (min)

Fig. 3.2.1 Relagdo entre os tamanhos médios dos cristais de iodeto de chumbo e a constante
de tempo de resfriamento durante o crescimento dos cristais.

Imperfeigdes nos cristais de todas as amostras foram observados ao
microscopio 6tico, como por exemplo, linhas escuras que representam contornos de
separagdo entre camadas de diferentes espessuras. Algumas dessas linhas delimitam
regides de coloragdo diferentes, que indicam espessuras diferentes, ocasionadas por
falba de crescimento ou superposigio de cristais.

Cristais isolados e de pequenas dimensées foram encontrados com coloragio
homogénea e livres de linhas escuras sobre suas superficies aparentando baixo indice
de defeitos. Os cristais menores sio mais regulares em suas dimensdes, os lados
alternados dos hexagonos sio aproximadamente iguais, o que faz com que suas formas
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variem de um hexagono regular, passando por formas intermediarias, até a
aproximadamente triangular.

Defeitos lembrando cavidades também aparecem, distribuindo-se muitas vezes
com simetria de rotagdo ternaria.

Num outro tipo interessante de defeito se nota o crescimento do cristal em

espiral, provavelmente em torno de uma discordincia em hélice, peculiar em cristais de
PbL,.

Exemplos desses defeitos podem ser observados nas fotografias 3.2.3 ¢ 3.2.4.

10 pm

Foto 3.2.3 Defeitos com simetria ternaria, observados em cristal de iodeto de chumbo
crescido por reagdo de troca idnica.
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10 um

Foto 3.2.4 Crescimento em espiral em cristal de iodeto de chumbo, provavelmente em torno
de uma discordincia em hélice. Esse tipo de defeito € raro pois o iodeto de chumbo tende a crescer
quase sempre em duas dimensdes [48] formando ldminas.
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3.3  CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X.

Amostras de iodeto de chumbo na forma de mindsculos cristais, foram
depositadas sobre uma lamina de vidro, e entdo submetidas a tecnica de difragdo de
raios X, utilizando-se a geometria Bragg-Bretano para analise de materiais cristalinos.
Foram entdo obtidas as linhas correspondentes as interferéncias construtivas devidas as
reflexdes nos planos cristalinos da amostra.

Virios maximos puderam ser visualizados, e identificados com familias de
planos cristalinos, ficando definidos com boa precisio, os indices de Miller
correspondentes.

-

13638

INTENSIDAOE (UN. ARBITRARIAS)

~— 110

111

S 103 .
210

003

Dols TE™M

Fig. 3.3.1 Difratograma de raios X do iodeto de chumbo, obtido utlizando-se a geometria
Bragg-Bretano.
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A fonte de raios X utilizada forneceu a raia Ka do cobre, com comprimento de
onda caracteristico igual a 1,542 A Obtiveram-se os valores experimentais
apresentados na tabela seguinte, a esquerda, enquanto os valores a direita
correspondem aqueles obtidos da tabela de valores obtidos no Journal of
Crystalography (JC), ai colocados para efeito de comparagio.

Tabela 3.3.1 Valores tabelados da distdncia interplanar e intensidade relativa das raias
obtidas pela difragdo de raios X (JC).

d 3.44 261 2.28 6498 Paly $
1 | 100 55 45 25 Lean(11) lopipe (BusTamMENTITE)
Rad Cuka; A 1.5405 Filter N1 Dia. dA | UL | bu 44 |1n | b
Cut off I/, DIFFRACTOMETER 6.98 25 L 1.2556 4 1213
Ref. NBS CiRcutar 539, VoLuwme 5,35 (1955) 3.945.( 6 | 130 1.1449| 2 [ 303

3.489 4 002 1.1394 4 | 20s,220
Sys. HexaGONAL(TRIGONAL) S.G. P3uL (164)... . 2435 10 LCi 1.1359 2| s
2 4.557 b 0 6.979 A Csay |2om| s | 2 paporod BN Bon
; ; 2 b 2.327 5 | 003 1.0504 4 | 304
Y 1 x 6.10 2.278 | 45 | 120 1.C442 312

4

Ref. laiD. 2.1661| 14 111 1.0233 2 | 223
2.00s52{ 16 -3 1.0190 | 4 | 215
ta nwg ty Sign 1.8997( 13 210 0.990+ 2 {313
v D mp Color BRIGHT ORANGE 1.7449| 6 ot 29763 | L | 401
Ref. l8iD. 1.7172( 14 202 49541 2 | 224
1.6276( 8 113 29494 2 | 402
SAMPLE PREPARED AT NBS FROM P8COq AnD Hlj sPeEcT. anaLysis| 1.5951]| 2 104 9273 2 | 314
snows<0.01 %0 AL, B1, Fe, Si;<0.001 %0 A, Ca, CR, Cu} 1.5043| 4 20z L9172 2 | 216
MG. Cbly STRUCTURE TYPE. PATTERN MADE AT 25°9C. 1.4582| 12 211 8977 2 | 321

. .4582 .

SAMPLE 1S NOT KNOWN AS A MINERAL. 1.3852| 114 8612 2 | 315,210
1.3712) 10 215
1.3158] 8 105,300
1.2928) 2 301

Tabela 3.3.2 Comparagio entre valores medidos e valores tabelados acima (em A)

PLANO d medido d calculado

001 6,98 6,98
100 3,95 3,95
002 3,45 3,49
101 3,43 3,43
102 2,61 2,61
003 2,33 2,33
110 2,28 2,28
111 2,15 2,16
103 2,00 2,00
210 1,89 1,89
004 1,74 1,74

202 1.72 1,72
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Da comparagio entre os valores tabelados e os valores experimentais,
concluiu-se que esta técnica, nas condigdes em que foi aplicada, caracteriza com
razoavel precisio os cristais de iodeto de chumbo do tipo 2H.

Houveram algumas discordincias entre as intensidades relativas obtidas e
tabeladas. Devem-se ao fato de que as amostras utilizadas (pd) ndo passaram por um
controle de tamanho de particulas e também pelo fato de que os microcristais tem
caracteristicas laminares, o que leva a uma distribui¢do preferencial dos mesmos sobre
o substrato utilizado; no entanto, as diferengas nio sio comprometedoras.
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3.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS X.

A técnica de fluorescéncia de raios X também foi empregada, revelando a
presenca dos elementos chumbo e iodo, através das suas raias caracteristicas.

Essa técnica utiliza uma fonte de raios X com eletrodo de cobre, cuja radiagdo
¢ dirigida sobre a mostra. A reemissdo dos raios X pela mesma , fendmeno conhecido

como fluorescéncia, ¢ entdo analisada por um espectrometro.

O grafico abaixo foi obtido nessas condicdes, e as raias do chumbo (L3 e LY) e
iodo (Lg e Ka) foram encontradas.

Também apareceram raias caracteristicas de cobre (Ko e KB) devidas aos raios
X originais.

AULTICANAL versao 2.8  (1993)  [GORKI-UFPR]
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Fig. 3.4.1 Fluorescéncia de raios X em cristais de iodeto de chumbo, mostrando raias
caracteristicas dos elementos iodo e chumbo.
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3.5 CARACTERIZACAO POR MEV

Na microscopia eletronica de varredura - MEV - a amostra é varrida por um
feixe eletronico. Imagens sdo formadas por elétrons secundarios emitidos. Raios X
sdo produzidos como resultado do choque dos elétrons incidentes com elétrons das
camadas mais internas dos elementos constituintes da amostra.

A técnica de  Espectroscopia de Dispersio de Energia (EDS) utiliza o
principio de que a energia E de um foton se relaciona com a frequéncia f da onda

eletromagnética pela equagdo E =h.f A equagdo de Moseley fll2c7.C ondeZ
¢ o nimero atomico do elemento sob analise e C uma constante, pode ser formulada
como:

(EM2 « Z-C

0 que permite a identificagio de um elemento quimico presente em uma amostra,
através da medida da energia do foton de raio X emitido.

A detecgdo dos pulsos de energia ¢ feita por um analisador multicanal, onde
cada canal corresponde a uma janela de voltagem. O detetor é um cristal de silicio
dopado com litio, ao qual ¢ aplicada uma tensdo de polarizagdo. O raio X produz
pares elétron - lacuna no cristal, originando uma corrente elétrica, que ¢ amplificada e
entio analisada.

A foto obtida em MEV mostra cristais de iodeto de chumbo com seus formatos
hexagonais e o grafico € da energia coletada, onde aparecem raias caracteristicas dos
elementos chumbo e iodo.
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Foto 3.5.1 Microcristais de iodeto de chumbo, observados no MEV, submetidos a técnica
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Fig. 3.5.1 Espectro de dispersdo de energia

EDS, mostrando raias caracteristicas do

chumbo e do iodo, elementos constituintes do iodeto de chumbo. As raias assinaladas com Al e Ti
correspondem aos elementos aluminio e titdnio, componentes do porta amostras..



Esta técnica é muito confiavel, j4 que a emissdo de raios X pelos elementos
constituintes da amostra provém das camadas internas dos atomos, cujos niveis
energéticos ndo se alteram pelas ligagdes quimicas entre eles.

Raias correspondentes aos elementos aluminio e titdnio também aparecem, mas
se referem ao material metalico utilizado como porta amostra.



45

3.6 MEDIDAS DE DUREZA VICKERS

Por Dureza, entende-se a resisténcia oposta por um corpo a uma carga
determinada. Dureza de Penetragdo é definida como a relagdo entre a forga da carga
de ensaio e a superficie de impressio da mesma sobre a amostra. A carga pode ter
forma esférica (Rockewel), piramidal quadratica (Vickers) ou piramidal rémbica
(Knoop) [44].

Dureza (H) € definida pela relagio:

H= F/a ,

onde F ¢ a forca exercida pela carga e a a area da superficie impressa.

Microdureza Vickers (MHV) pode ser expressa por:

MHV = 1,854 . p/d2 ( GPa)

quando se leva em conta a forma do indentador (neste caso as faces da pirimide
formavam um angulo de 136° entre si) e se designa por d a média aritmética entre as
duas diagonais medidas da proje¢do da superficie impressa, que € um quadrado. Nas
formulas, p deve ser dado em mN e d em pm.

Ensaios de microdureza Vickers foram realizados com o iodeto de chumbo,
utilizando-se um equipamento CARL ZEISS, onde foi feita a série de medidas
apresentadas na tabela a seguir. A medida da diagonal principal e da Dureza se refere
a média de cinco medidas realizadas em quatro amostras diferentes.
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Tabela 3.6.1 Medidas de Dureza Vickers em cristais de iodeto de chumbo.

IDENTACAO P (mN) d (um) MHV ( GPa)
1 12,25 52 0,84
2 24,50 6,8 0,98
3 36,75 9,0 0,84
4 49,00 10,9 0,76
5 61,25 12,8 0,69

Embora houvessem dificuldades nas medidas, provocadas principalmente pela
elevada fragilidade do iodeto de chumbo, foi calculada a dureza Vickers em cada caso.

HY T
(GPa)
0’8- O/O\O\O\O
Q46 1
0,49
O ,2 -
T T T T T )
10 20 30 40 50 60 p(mN)

Fig. 3.6.1 Grafico de Dureza Vickers em cristais de iodeto de chumbo como fung¢ao da carga
aplicada.
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A foto 3.6.1 mostra uma indentagio realizada sobre um cristal de iodeto de
chumbo que se encontrava superposto a um cristal maior. Neste caso, foi empregada
um carga de 12,25 mN.

10 pm

Foto 3.6.1 Indentagdo no iodeto de chumbo, realizada com carga de 12,25 mN.

Na foto 3.6.2, verificou-se a formagdo de trincas nas mesmas diregdes das
diagonais da indentagdo (em azul) e também linhas escuras paralelas as arestas do
indentador, que devem corresponder a frentes de deslizamento de planos atdmicos.
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10 pm

Foto 3.6.2 Trincas e deslizamento de planos atémicos provocados pela indentagdo.

Alguns cristais, muito finos, nio permitiram a medi¢gdo da dureza porque o
indentador ultrapassou a sua espessura formando pequenos orificios no cristal. Na
foto 3.6.3, dois desses orificios podem ser observados, resultados da aplicagdo de
cargas concentradas de 49,00 mN (acima) e 36,75 mN (abaixo).

10 pm

Foto 3.6.3 Orificios formados durante indentagao de cristais muito finos.
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CAPITULO 4 DEACOMPOSICAO DO IODETO DE CHUMBO POR
ACAO DO FEIXE ELETRONICO E DA LUZ

Neste capitulo, é feita uma descricio das diversas fases do processo de
decomposi¢do, desde a formagdo de cavidades até a nucleagdo do chumbo. A técnica
de difragio de elétrons € utilizada para caracterizagdo do produto final obtido.

41 ESTAGIO INICIAL DE DECOMPOSICAO: CAVIDADES

A decomposi¢io do iodeto de chumbo mediante a agdo do feixe eletronico
pode ser dividida em dois estagios. O primeiro é caracterizado pela formagdo de
cavidades no cristal e a segunda pela nucleagdo metalica.

Para a observagdo dos cristais no microscopio eletronico é necessario, em
primeiro lugar, encontrar um cristal que seja suficientemente fino para que o feixe
eletronico possa transpassa-lo e formar a imagem na tela. Da totalidade dos cristais
contidos no porta amostra, apenas uma pequena quantidade, em tomo de 1%,
satisfazem essas condigdes. E preciso também tomar muito cuidado com relagdo a
intensidade do feixe eletronico, pois os cristais i6nicos sdo extremamente sensiveis as
radiagdes incidentes.

Mantido o feixe eletronico em baixos niveis de intensidade, pode-se observar
partes de um cristal, tal como aparece na foto 4.1.1, onde se evidenciam defeitos na
rede cristalina. Pela forma de alguns tragos, tais como os que aparecem entre as duas
faixas escuras, conclui-se que estejam relacionadas com discordancias em hélice. Forty
[2], propde que esses tragos com aparéncia de "zig-zag" se devem a distorgdo das
hélices, motivada pela atragdo mitua entre segmentos vizinhos das mesmas.
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0,5 pm

Foto 4.1.1 Discordancias em hélice, observadas no iodeto de chumbo, antes da
decomposigao.

A foto 4.1.2, apresenta como curiosidade quatro faixas escuras e paralelas,
localizadas no seu lado direito, que poderiam ser interpretadas como variagdo de
espessura numa borda.

Foto 4.1.2 Franjas indicativas de variagdo de espessura.
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A foto 4.1.3 mostra faixas escuras de largura média em torno de 1 pm, com
tonalidades distintas. Uma hipotese para explica-las seria a de que representam
contornos isoclinos, devidos a distorgdo na estrutura causada por defeitos ou tensdo
mecanica existente no cristal.

2 pm

Foto 4.1.3 Contornos isoclinos, indicando regides com diferentes inclinagoes de planos
atomicos entre si.

A seguir sdo apresentadas duas sequéncias de trés fotos, tiradas da mesma area
do cristal e com 0o mesmo aumento.

Na primeira sequéncia, as fotos de numeros 4.1.4, 4.1.5 e 4.1.6 foram obtidas
em intervalos de 10 min, deixando-se a amostra sob o efeito de feixe eletronico de
baixa intensidade. Observou-se no canto inferior esquerdo um aumento no numero de
pontos brancos, o que indica que cavidades foram geradas pela radiagdo eletronica.
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. No canto inferior esquerdo

30 do iodeto de chumbo ao feixe

Fotos 4.1.4 e 4.1.5 Defeitos gerados pela radiagdo eletronica

nota-se o aparecimento de cavidades, resultantes da exposig

eletronico. O intervado de tempo entre as fotos foi de 10 min.
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Foto 4.1.6 Defeitos gerados pela radiagdo eletronica. Aumento no tamanho das cavidades,
apos 10 min de exposigdo em relagdo a foto 4.1.5.

Na outra sequéncia, as fotos de niimeros 4.1.7, 4.1.8 ¢ 4.1.9 também foram
obtidas da mesma porgdo do cristal, porém, com a variagdo da intensidade do feixe
eletronico. Essa variagdo pode ser obtida através da alteragdo da corrente de emissao
de elétrons pela canhio eletronico ou pela mudanga do ponto de incidéncia do feixe,
tirando o seu centro da posi¢do de interesse, através da atuagdo sobre as lentes
condensadoras. Este ultimo foi o critério escolhido para esta sequéncia de fotos. O
que se observa aqui ¢ a mudanga de posigdo das linhas escuras, possivelmente devidas
a fenomenos de interferéncia, com a variagdo da posigao do ponto central de incidéncia
do feixe.
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2 um

Fotos 4.1.7 e 4.1.8 Efeito da variagdo da intensidade do feixe eletronico pela mudanca do
ponto de incidéncia do feixe sobre a porgdo da amostra. As linhas escuras, resultado de interferéncias,
se deslocam pela imagem.
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Fotos 4.1. 9 Efeito da variagdo da intensidade do feixe eletrénico. Sequéncia da foto anterior.

A foto 4.1.10 mostra uma cavidade formada num cristal de iodeto de chumbo
ap6s alguns minutos de irradiagio com o feixe eletronico. E interessante notar o
formato hexagonal da mesma, que coincide com o da estrutura cristalina do material.

0,1 pm

Foto 4.1.10 Cavidade com formato hexagonal.
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As fotos nimeros 4.1.11, 4.1.12 e 4.1.13 mostram uma sequéncia obtida de
uma mesma regido do cristal, em intervalos de tempo de 10 min e evidenciam o
aparecimento das regides brancas e brilhantes de formato regular. A superposigdo de
duas ou mais dessas regides tem o seu brilho aumentado na tela, o que comprova
serem cavidades, pois sO assim a superposigio das mesmas poderia aumentar a
transparéncia da regido em relagao ao feixe eletronico.

Observou-se que as cavidades, enquanto pequenas, tem uma certa mobilidade,
com velocidades de cerca de micrometros por segundo e se faz no sentido do ponto de
incidéncia do feixe eletronico para fora.

Essa mobilidade, segundo Forty [24], se deve, provavelmente, ao fato de as
cavidades conterem gas de iodo e sofrerem acdo dos gradientes térmico e elétrico
existentes no cristal.

Em um video gravado durante as observagdes, registrou-se o movimento das
cavidades, e as velocidades das cavidades de fato concordam com as observagdes de
Forty, tanto em mddulo como em diregdo e sentido.

80 nm

Foto 4.1.11 Formagdo de cavidades pela exposi¢cdo da amostra ao feixe eletrénico por 10
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80 nm

Fotos 4.1.12 e 4.1.13 Sequéncia da foto anterior, tomadas em intervalos de 10 min,
mostrando o aumento no numero de cavidades e também a superposi¢do de cavidades.
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A foto 4.1.14 mostra cavidades alongadas mas cujas bordas possuem diregoes
paralelas ou formam angulos de 60° ou 120° entre si, o que concorda novamente com
a estrutura hexagonal do iodeto de chumbo.

80 nm

Foto 4.1.14 Cavidades alongadas aparecem durante a exposicdo ao feixe eletronico,
evidenciando, pelas suas diregdes, a estrutura hexagonal do iodeto de chumbo.
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42 NUCLEACAO DO CHUMBO

As fotos apresentadas a seguir retratam o estagio avangado de decomposicio,
obtida pela incidéncia de um feixe eletronico de relativamente alta intensidade, em
torno de 1017 elétrons cm=2s"1. Muito cuidado deve ser tomado para que a imagem
nao desaparega por completo, devido a completa destruigdo do cristal. O processo €
"congelado" pela diminuigio da intensidade do feixe para cerca de 50% de seu valor
inicial, quando entdo € tirada a foto.

Na foto 4.2.1, o feixe incidiu na parte do cristal localizada a direita e acima,
onde se iniciou a nucleagdo do chumbo.

Foto 4.2.1 Nucleagdo do chumbo. O feixe eletrdnico incidiu no canto superior direito.

A medida que o tempo vai passando, outras partes do cristal chegam a este
nivel de decomposigdo, onde inicialmente aparecem pequenos niicleos de metal que
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vio se aglutinando e formando nucleos de maiores dimensdes e tomando a forma
arredondada.

A foto 4.2.2, tomada com maior aumento, mostra alguns desses nucleos,
muitos em fase de aglutinagdo. Os filetes curvos e escuros que ai aparecem sio
metalicos e representam uma fase primaria de nucleagao.

100 nm

Foto 4.2.2 Chumbo em fase de nucleagdo. Os filetes metalicos aparecem numa fase primaria
de nucleagdo

A foto 4.2.3 mostra que a densidade média de chumbo nucleado na superficie é
aproximadamente constante para todos os pontos da mesma, ou seja, quanto maior o
nicleo, maior a area clara que o circunda. Isso leva a crer que a aglutinagdo se da por
atragdo entre os nucleos proximos e cessa quando a distancia entre eles ndo mais a
permite.
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Foto 4.2.3 Distribui¢do dos nucleos apds a estabilizagdo.

Dados tomados da foto 4.2.2 levam a um tamanho médio para os didmetros
dos niicleos metalicos de 431 A. Com um indice de ocupagdo de 16,75 % da 4rea total
do cristal fotografado.
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Fig. 4.2.1 Distribui¢io estatistica dos tamanhos dos nucleos de chumbo.
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43 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE ELETRONS

Apbs a parcial decomposi¢io do iodeto de chumbo pelo feixe eletrdnico, a
maneira viavel de caracterizar o produto formado € a difragdo de elétrons. Isso porque
o cristal decomposto tem dimensdes microscopicas e extrema fragilidade, o que torna
dificil a sua manipulagdo posterior, fora do microscopio.

Os padrdes de difragdo, tais como apresentados nas fotos 4.3.1 e 4.3.2,
evidenciam a estrutura hexagonal do cristal original e o aparecimento do chumbo
como produto final. A estrutura hexagonal do iodeto de chumbo esta relacionada com
os "spots" distribuidos também de forma hexagonal, na foto 4.3.1, e o chumbo produz
os anéis na foto 4.3.2.

Foto 4.3.1 Difratograma de elétrons mostrando a estrutura hexagonal do iodeto de chumbo.
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O chumbo se cristaliza na forma cubica de face centrada, com os planos (111)
paralelos ao plano basal do iodeto de chumbo (0001). Nio existe porém uma diregdo
preferencial de orientagdo dos cristais de chumbo em relagdo aos eixos a;, a, € a; do
iodeto de chumbo. E como se os planos (111) do chumbo pudessem girar livremente
deslizando sobre o plano basal do iodeto de chumbo.

Sendo o feixe eletronico do microscopio paralelo ao eixo ¢ do iodeto de
chumbo, o padrio de difragdo para o chumbo € hexagonal, levando-se em conta o
habito de crescimento descrito anteriormente. Devido a grande quantidade de
cristalitos formados, e estando os mesmos desorientados em relag@o ao cristal matriz,
formam-se os anéis, resultado da superposi¢ao de inimeros padrdes hexagonais, como
ocorre num material policristalino.

Foto 4.3.2 Difratograma mostrando os anéis correspondentes aos nucleos de chumbo.

A comprovacdo de que os anéis realmente correspondem ao chumbo, é feita
através da analise quantitativa dos padrdes de difragdo obtidos e dos parametros de
rede e estruturas cristalinas desse metal e do iodeto de chumbo, ja conhecidos na
literatura.

A figura 4.3.1 é uma representagio dos "spots" obtidos no difratograma do
iodeto de chumbo (a) e chumbo metalico (b), ja indexados.
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(a)

(b)

Fig. 43.1 (a) "Spots" indexados obtidos a partir do difratograma do iodeto de chumbo e (b)
Anéis indexados obtidos a partir do difratograma do chumbo metalico.
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A figura 4.3.2 mostra a distribui¢do dos dtomos de iodo e chumbo no cristal de
iodeto de chumbo, vista como se o eixo c estivesse perpendicular ao plano do papel
Nessa figura, o parimetro de rede a = 4,557 A [11] permite determinar as distancias
interplanares:

d 1010=7,892 A
d 1210 =4,557 A

ay

{1710

a=4557A

d1210=4557 A

d 1010 = 7,892 A

Fig. 4.3.2 Distribui¢do de atomos no iodeto de chumbo. O eixo C é perpendicular ao plano
do papel. A sequéncia de empilhamento € mostrada a direita.
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Da foto 4.3.1, as distdncias entre os "spots" mais proximos do centro, que
correspondem aos planos referidos acima s3o:

R 1010 =2,1 cm
R1210=12cm

Utilizando-se a equagdo A.L = R.d, obtemos para A.L os valores 9,56.10-12
m? e 9,47.10-12 m2, respectlvamente Desses valores, tomamos a média 9,51.10-12
m? como uma constante do microscopio para analisarmos os padrdes do chumbo.

A figura 4.3.3 apresenta a distribuigio dos atomos de chumbo, sendo o plano
(111) paralelo ao plano do papel Como vemos, € uma estrutura hexagonal, ¢ o
pardmetro de rede do chumbo a = 4,950 A, leva aos valores para distancias
interplanares:

d 121 =16,060 A

d 022 =3,500 A A .
d171 3 > ® 5
S—— (o3,
O pp

/\/\/\/\/‘\/\A e

K -0, , v
l
AVAVAVAVAVAVAN
AXAAKDOT
R
l
\VAVAVAV.AVAVS

b o XY

P

-

a= 4,950 A
d121=6,06 A
d022=3,50 A

Fig. 4.3.2 Distribuigdo dos atomos no chumbo metalico. O plano (111) é paralelo ao plano
do papel. A sequéncia de empilhamento é mostrada a direita.
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Observando-se agora a foto 4.3.2, os primeiros anéis, mais proximos do centro,
tem raios:

R121=1,6cm
R022=2,7cm

e correspondem as distancias interplanares referidas anteriormente.
Os produtos A.L para os dois casos, sio iguais a 9,69.10-12 m2 e 9,45.10-12

m2, respectivamente, os quais concordam, com aproximagdo menor do que 2% com a
constante do microscopio obtida do padrido de difragdo para o iodeto de chumbo.
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44  DECOMPOSICAO PELA LUZ

Os efeitos da luz ultra-violeta, emitida por uma lampada de vapor de mercurio
de 125 W, sobre cristais de iodeto de chumbo, podem ser observados nas fotos 4.4.1,
4.4.2 e 4.4.3, tiradas com o auxilio de um microscopio otico de transmissao.

As amostras foram colocadas a 10 cm de distancia do bulbo da lampada, no
qual foi feito um orificio a fim de se eliminar o material fluorescente, permitindo assim
a passagem dos raios ultra-violetas. A poténcia por unidade de 4rea foi de 10 kW/m2.

A foto 4.4.1 mostra cristais de iodeto de chumbo antes da exposigdo; as fotos
442 e 4.4.3 mostram os mesmos cristais apos 1 hora e 2 horas de exposicdo,
respectivamente.

100 pm

Foto 4.4.1 Cristais ainda n3o expostos a radiagdo UV.



Foto 4.4.2 Cristais apés 1 hora de exposigdo a radiagdo U V.

Foto 4.4.3 Cristais apds 2 horas de exposi¢do a radiagdo U V.

100 pm
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Comparando-se os resultados, vemos que o cristal central sofreu pouco efeito
da radiagdo incidente, ao passo que o cristal de cor marrom-clara, que apresenta um
defeito na sua parte superior, decompos-se quase completamente.

E possivel que sejam cristais como esses dltimos, de pequena espessura os que
sdo aproveitaveis para observagio no MET. Eles possuem coloragio caracteristica
marrom clara e em medigdes de dureza Vickers apresentaram-se estremamente frageis,
sendo impossivel a aplicagdo de carga concentrada, sem danificar o cristal.
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CAPITULO 5 DISCUSSOES

Neste capitulo sdo discutidos varios aspectos relativos a decomposi¢do do
iodeto de chumbo pelo feixe eletronico, comegando pela natureza dos pontos claros
que surgem na fase inicial do processo, interpretados como cavidades, e o seu
movimento através do cristal. Prossegue-se com o fendmeno da nucleagdo do chumbo
e aglutinagdo dos cristalitos formados. Um modelo € proposto para explicar a
nucleacdo, através de reagdes de estado solido induzidas pelo feixe eletronico.
Finalmente, comenta-se a tentativa de dopagem do iodeto de chumbo com prata,
através de reagdo quimica, com a finalidade de tornar esse material mais sensivel ao
feixe eletronico.

5.1 SOBRE A DECOMPOSICAO DO IODETO DE CHUMBO

Das observagdes realizadas durante a decomposi¢do dos cristais de iodeto de
chumbo sob a agdo do feixe eletrénico, dois fendmenos chamam a atengdo, pela
importancia que tém no processo. O primeiro é o aparecimento de cavidades moveis
no interior dos cristais, num estagio inicial da decomposigdo. O segundo ¢ a nucleagio
do chumbo, estagio final do processo estudado.

O aparecimento dos pontos claros, chamados "bright patches" por Forty [24],
levam as primeiras questdes. Qual a sua natureza? Por que se movem?
Evidentemente, os pontos claros sdo resultado de uma maior transparéncia do cristal
em relagdo ao feixe eletronico. Essa maior transparéncia pode se dar na regiio da
amostra onde se criou uma cavidade, com a diminui¢do da espessura do cristal. Isso se
torna mais evidente quando se observam regides claras que se superpdem, tornando-se
mais claras ainda, pela maior transparéncia obtida (ver fotos 4.1.11, 4.1.12 e 4.1.13).
A superposi¢do das areas claras indica que as cavidades sdo imperfeigdes do cristal,
localizadas em profundidades distintas no seu interior. Outra evidéncia de que as
regides claras sdo cavidades é dada pelos seus contornos, claramente hexagonais, com
os lados orientados segundo as dire¢des [1010]. Sendo a formagio de uma cavidade
um processo inverso ao do crescimento do cristal, ¢ de se esperar que as frentes de
decomposicdo e de crescimento se propagem na mesma diregio cristalografica.
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Maior cuidado é necessirio na interpretagio do movimento das cavidades
através do cristal. Aparentemente, segundo observagdes registradas em video, elas se
movem como bolhas de gas num meio liquido. A hipotese mais provavel € a de que
elas estdo cheias de gas de iodo, formado pela decomposigdo do iodeto de chumbo. O
movimento das cavidades possui pelo menos uma componente horizontal, como se
verifica nas observagdes, 0 que nos leva a supor a existéncia de gradientes superficiais
térmico e elétrico, que produzem a forga necessaria para tal. A origem desses
gradientes estaria no centro de incidéncia do feixe eletronico, verificando-se ai um
maximo de temperatura e um minimo de potencial elétrico. Como o movimento se da
do centro de incidéncia para fora, deve haver uma relagdo entre os sentidos do
movimento e do gradiente térmico e elétrico. O gradiente térmico cria um gradiente
de pressdo, responsavel pelo movimento do gas gerado com maior taxa proximo ao
ponto de incidéncia do feixe. Ja os efeitos do gradiente elétrico nido sdo tdo Obvios
assim. Considerando-se o fato de que a condutividade i6nica no iodeto de chumbo se
da através tanto dos ions positivos de chumbo, como os ions negativos do iodo [33]
pode-se supor que o gradiente elétrico atrai o chumbo para o ponto de incidéncia do
feixe e repele o iodo para a periferia do cristal.

Outro fator interessante é a existéncia de pontos onde as cavidades ancoram e
se acumulam, gerando uma grande cavidade. Possivelmente nesses pontos o gas de
iodo entra em contato com a superficie, e se desprende do cristal.

A nucleagdo do chumbo também nos leva a determinadas questdes. De que se
constitui a matriz que sustenta os nucleos? Como os nucleos se formam? Como se
distribuem?

Difratograma de elétrons realizado sobre a regido que contém os nucleos
apresentam "spots" hexagonalmente distribuidos (ver foto 4.3.2), juntamente com 0s
anéis originados pelo chumbo. Isso leva a crer que o chumbo esta imerso numa matriz
do proprio cristal, tdo fina, que se tornou transparente ao feixe eletronico, ja que
observamos quase que somente pontos escuros sobre um fundo claro..

Até atingir a fase final, caracterizada pela estabiliza¢do dos cristais de chumbo,
quando dois cristais proximos entram em contato, ocorre a aglutinagio. A imagem
obtida no microscopio eletronico, por ser bidimensional, apresenta apenas a proje¢do
dos nucleos na tela. Estando o cristal orientado com o eixo ¢ paralelo ao feixe
eletrénico, nada se pode afirmar sobre a forma dos cristalitos de chumbo. Mas, em
observagdes em video, pode-se verificar uma leve tendéncia a formagio de discos ao
mmvés de esferas.

As fotos 5.1.1 e 5.1.2 mostram os estagios inicial e final de uma nucleagao,
separados por um intervalo de 100 ms. Nota-se que a area correspondente a imagem
do nicleo resultante ¢ apenas um pouco maior do que a area correspondente a imagem
do maior dos nicleos componentes, o que indica a aglutinagio por superposigido de
camadas, caracteristica de uma forma laminar. Essa forma (platelets), é confirmada
quando se observam os nucleos no momento em que a matriz, deformada pelas
condi¢des térmicas existentes no interior do microscopio, apresenta-se de perfil para o
observador.
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A diminui¢do na intensidade do feixe nessa fase, produz um "congelamento" do
processo, pois a diminuigdo da temperatura e dose de radiagio diminuem a mobilidade
i0nica e a quebra das ligagdes que produzem os ions de chumbo.

Persistindo a irradiagdo eletronica, apos a fase das aglutinagdes, os nucleos
passam a diminuir lentamente de tamanho. Isso indica que nesse processo ocorre
perda de massa por evaporagio do chumbo. Alguns nicleos, muito pequenos, chegam
a desaparecer por completo na tela do microscopio.

E importante considerar que o ponto de fusdo do chumbo ¢ menor que o ponto
de fusdo do iodeto de chumbo, o que permite que o chumbo se aglutine enquanto parte
do cristal se mantém como matriz sélida.

Na fase final do processo, em que os nucleos apresentam-se estaveis, o video
mostra nicleos ancorados ao longo de linhas escuras, que ao que parece, sdo locais
propicios para a nucleagdo. Quanto as linhas, é dificil dizer se sio produtos somente
da difragdo de elétrons na irregulridade cristalina, ou se contém chumbo metalico na
forma de filetes alongados. Por comparagio entre essas observagdes e fotos obtidas
da decomposigdo do brometo de prata pela luz[32], os filetes team natureza metalica.

Outro tipo de filete aparece na foto 4.2.2, onde eles se apresentam com
pequenas dimensdes e em forma curva, com espessuras em torno de 50 A. Também
nesse caso, a natureza dos mesmos € metalica.
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100 nm

Fotos 5.1.1 e 5.1.2 Nicleos de chumbo antes e depois da aglutinagdo. Estas fotos se referem
a dois instantes separados por um intervalo de tempo de 100 ms, obtidas do video realizado sobre a
decomposigdo do iodeto de chumbo.
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5.2 SOBRE O MODELO PROPOSTO

Interagindo com o cristal, além de elevar a temperatura e mover ou criar
discordancias na rede, o feixe eletronico tem efeito ionizador, produzindo elétrons
livres, lacunas, atomos intersticiais e vacancias.

Algumas das possiveis reagdes sio comentadas a seguir:

O feixe eletronico ao interagir com o ion I, pode criar um par elétron-lacuna.
+

A-+Pb > I +e +F+Ph +1 ()

O par assim criado pode originar um exciton, o que se observa em experiéncias
de absorgdo oOtica com o iodeto de chumbo [38].

Uma outra reagdo possivel € a da criagdo de um atomo intersticial de iodo Iy e
o aparecimento de uma vacincia Vy .

2 + Pb'" - It + V[T + e + I + Pbt (2)

Neste caso, o elétron-livre criado pode interagir com a vacancia positiva e
originar um centro F.

Em ambos os casos descritos anteriormente, ha a criagio de elétrons-livres, que
podem tomar diferentes caminhos apds a reagio inicial. Podem se recombinar com as
lacunas com a emissdo da correspondente energia; podem resultar "aprisionados” num
exciton ou num centro F por algum tempo; podem se combinar com ions intersticiais
de chumbo Ipy++, dando inicio a produgdo de chumbo metalico Ipy,.

Ippt+ + e +e - Ipy (3)

Os ions intersticiais de chumbo, seriam produzidos numa outra reagio
desencadeada pela agdo do feixe eletronico:

2" + Pb™™" — 2I + Ipy++ + Vpp—- (4)
O chumbo metalico produzido na reagdo (3) se constituiria num centro de

nucleagdo, interagindo com elétrons-livres e ions intersticiais de chumbo. Dois fatores
seriam importantes para o prosseguimento da reagao:
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1) Que os eletrons-livres sejam "capturados" pelo metal antes de se
recombinarem com ions do cristal matriz. Os estados excitonicos facilitam esse
processo por implicarem em energias eletronicas préximas a da banda de condugio.

2) Que os ions de chumbo possuam mobilidade suficiente para manter a
nucleagdo. O aumento da temperatura do cristal é importante neste caso.

Neste trabalho observou-se que a nucleagio do chumbo ocorre
preferencialmente na superficie do cristal ou no interior de cavidades, as mesmas que
aparecem no estagio intermediario da decomposigao.

Pares de vacancias de iodo e chumbo, como as que aparecem nas reagdes (2) e
(4), originam essas cavidades, que se condensam aumentando de tamanho e se
tornando sitios propicios para a nucleagio do chumbo, que ndo encontraria espago
suficiente para crescer no interior da estrutura cristalina.

Observagdes realizadas em cavidades [25] permitiram estimar a taxa de
produgio de chumbo intersticial em até 1022 cm™3 sl. A mesma taxa seria aplicada
ao aparecimento de iodo intersticial.

As lacunas representam um papel importante na liberagdo do iodo sob a forma
gasosa para o exterior do cristal. Como possuem mobilidade maior que ions de iodo,
supde-se que elas se movem do interior para a superficie do cristal, ou para o interior
de uma cavidade, e ai entdo permitam a formagdo do gas de iodo (Ip) pela
neutralizagdo da carga iOnica negativa.
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5.3 SOBRE A DECOMPOSICAO DO IODETO DE CHUMBO PELA
LUZ.

Amostras de iodeto de chumbo expostas a luz ambiente pelo periodo de alguns
dias, se apresentam parcialmente decompostas, quando observadas no microscopio
Otico. A exposigdo a luz ultra-violeta acelera a decomposi¢io como foi descrito na
se¢do 4.4. As amostras foram submetidas a radiagio de uma lampada de vapor de
mercurio. No prazo de algumas horas os cristais mais finos sofreram forte
decomposigdo. Na lampada utilizada foi feito um orificio no bulbo para deixar passar
a radiagdo UV. As raias principais emitidas pelo vapor de mercirio correspondem a
comprimentos de onda de 2.300 A a 4.300 A ou fotons de energia de 2,84 ¢V a 5,36
eV.

Pode-se atribuir a maior sensibilidade a radiagdo UV ao fato de que os fotons
mais energéticos que os da luz visivel produzem mais facilmente a ionizagdo dos
elementos constituintes do iodeto de chumbo, necessaria para a sua decomposicio.
Vale lembrar que o iodeto de chumbo possui uma banda proibida de 3,1 eV e um
estado excitonico situado a 2,5 eV acima do topo da banda de valéncia.

Quanto a possivel utilizagio do iodeto de chumbo como material fotografico,
pode-se deduzir que ele tem boa sensibilidade ao UV. Os cristais de um emulsio
fotografica ndo se decompdem com a simples exposi¢do; apenas formam nucleos
compostos de alguns 4tomos que servem como sementes para o crescimento metalico
durante a revelagdo. Se ocorre decomposi¢do do iodeto de chumbo apés algumas
horas de exposi¢do ao UV, é de se supor que os niicleos se formam em um tempo
relativamente menor. O problema da utilizagdo desse material como negativo (ou
positivo) fotografico aparentemente reside no fato de que a temperatura necessaria
para a decomposi¢do rapida é da ordem de 180°C, quando submetido a radiagio
vistvel.

Alguns pesquisadores resolveram esse problema vaporizando prata na
superficie dos cristais de iodeto de chumbo [28,29]. A prata é amplamente utilizada
em emulsdes fotograficas, na forma de brometo ou iodeto.
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5.4  SOBRE A TENTATIVA DE DOPAGEM COM PRATA

Na intengdo de alterar as propriedades do iodeto de chumbo, no que se refere a
decomposigio, foi feita a tentativa de dopa-lo com prata, adicionando-se nitrato de
prata AgNO3 na reagdo original de produgdo do iodeto de chumbo. O objetivo dessa
dopagem foi aumentar a sensibilidade dos cristais ao feixe eletronico e a luz, visto que,
a prata é o elemento base dos filmes fotograficos [32].

Utilizou-se a técnica de Espectroscopia por Dispersio de Energia (EDS) e
fluorescéncia de raios X, para a caracterizagio do produto formado.

Os resultados obtidos levaram a conclusdo de que os cristais ndo continham
prata. Esse resultado negativo da dopagem através da reagdo quimica pode-se atribuir
a alta reatividade da prata, com a formagdo de iodeto de prata em detrimento a
formacgdo do iodeto de chumbo.

Outros processos de dopagem ndo foram tentados, mas sabe-se da literatura
[30], que € possivel se obter, por evaporagio, finas camadas de metal sobre o cristal,
com a finalidade de torna-lo sensivel a luz na temperatura ambiente, com aplicagdes
em holografia e fotografia convencional.
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5.5 SOBRE A MEDIDA DA DUREZA DO IODETO DE CHUMBO

A medida de dureza foi inicialmente concebida como uma forma alternativa de
caracterizagido, porém nio se encontrou em nenhuma referéncia disponivel valores
dessa grandeza para o iodeto de chumbo. Aparentemente, devido ao fato de que os
cristais, crescidos por reagdo de troca idnica, se apresentam com espessuras muito
pequenas, ndo haviam ainda despertado o interesse em relagio a medigdo dessa
propriedade.

As medidas de dureza foram realizadas com uma ponta Vickers, que sem
davida alguma ndo € a mais recomendada para o caso de cristais com simetria ternaria.
A ponta Vickers é piramidal quadratica. O ideal para medidas de dureza nesse tipo de
material seria a utilizagdo de uma ponta piramidal triangular ou entdo a esférica
(Rockwel), que melhor se adaptam a estrutura cristalina do iodeto de chumbo. Uma
ponta piramidal rombica (Knoop) seria util na determinagido de possiveis anisotropias
existentes em relag@o a orientagdo dos planos atomicos.

Uma outra inconveniéncia verificada foi a extrema fragilidade do iodeto de
chumbo, o que impossibilitou o emprego de cargas maiores, dificultando com isso a
medida das diagonais da impressio. Mesmo assim, cargas de até 61,25 mN foram
utilizadas, produzindo impressdes onde foi possivel a medigao das diagonais com boa
precisdo. Cristais superpostos facilitaram as indentagdes, ja que os cristais diretamente
assentados sobre o substrato de vidro trincavam com maior frequéncia. Durante as
aplicagdes das cargas, ocorria um relaxamento de tensGes internas dos cristais,
produzindo um retorno da carga, com a estabilizagio de sua posi¢io em poucos
segundos. As medidas apresentadas foram tomadas apods o relaxamento. Associado
ao fato do relaxamento estd o deslizamento de camadas do iodeto de chumbo,
verificado em muitas amostras. A caracteristica lamelar desse material leva a crer que
as camadas se deslocam umas sobre as outras, devido ao fato de que as forgas de
atragdo entre as camadas sdo fracas, do tipo Van der Walls.

Apesar das dificuldades, as quatro amostras selecionadas permitiram a
obtengdo de um valor médio de 0,82 GPa para a dureza Vickers dos microcristais de
iodeto de chumbo. A titulo de comparagdo, esse valor se mostrou inferior a do
substrato (vidro) onde as amostras encontravam-se depositadas.

A dureza tipica de um vidro utilizado como ldmina de microscépio otico, onde
0s microcristais estavam depositados, é da ordem de 6 GPa para carga aplicada de 100
mN [51].
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CAPITULO 6 CONCLUSOES

6.1  SOBRE A DECOMPOSICAO DO IODETO DE CHUMBO

ApoOs as observagdes realizadas, chegou-se a série de conclusdes aqui
apresentadas:

a) E satisfatéria a preparagdo do iodeto de chumbo utilizando-se reagio de
troca i0nica para a obtengdo de amostras suficientemente finas a fim de que
possibilitem observagdes no microscopio eletronico de transmisssdo. Neste caso, o
controle de temperatura durante o resfriamento dos cristais ¢ importante e os melhores
resultados sdo colhidos com resfriamento cuja constante de tempo é de 1,5 min.

b) As caracterizagdes realizadas por Raios X através de fluorescéncia e
difragdo atestam o grau de pureza das amostras utilizadas.

¢) Na caracterizagdo por dispersio de energia demostrou-se que, mesmo na
presenca de nitrato de prata, o produto da reagdo de troca iOnica entre nitrato de
chumbo e iodeto de potassio, identificado como iodeto de chumbo, nio resultou
dopado com prata, o que atesta mais uma vez, a confiabilidade do método de obtengado
utilizado, embora fracassada a tentativa de dopagem .

d) Os pontos brancos que aparecem no estagio inicial de decomposi¢do sio
cavidades geradas no interior do cristal, resultantes da condensagdo de vacancias, e se
constituem em sitios propicios para a nucleagdo do chumbo, como mostra a foto 4.2.1.

e) As cavidades se movem através do cristal, levadas por gradientes térmico e
elétrico induzidos pelo feixe eletronico, aglutinando-se em determinados pontos e
constituindo-se assim num dos principais mecanismos de decomposigio.

f) Um dos produtos da decomposigio, o chumbo metalico, se condensa em
pequenos cristais na forma de discos, com didmetro médio de poucas centenas de
angstrons, distribuidos por toda a extensdo do cristal matriz.

g) A técnica de difracdo de elétrons revelou-se apropriada para a
caracterizagdo do produto final revelando inclusive que os cristalitos se orientam com
o plano (111) paralelo ao plano basal (0001) do iodeto de chumbo.
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h) As medidas de dureza Vickers permitiram concluir que as amostras
utilizadas apresentam rede cristalina homogénea [44]. O valor médio encontrado para
a dureza Vickers foi de 0,82 GPa. Nio se encontrou referéncia bibliografica que
possibilitasse a comparagdo desse valor com outros anteriormente obtidos.
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6.2  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

O presente trabalho, embora utilize métodos satisfatorios de caracterizagdo e
observagdo fenomenoldgica, requer um maior refinamento nas técnicas empregadas e
abre espago para importantes investigagdes.

Medidas de fluxo de elétrons através da superficie do cristal seriam
extremamente importantes para relacionar quantitativamente a energia empregada com
as diversas fases do processo de decomposicao.

A elaboragdo de um modelo mais aprimorado do fendmeno € uma sugestdo
para estudos teoricos, que levem em conta a importancia dos estados excitonicos na
nucleagio do chumbo, calculo da eficiéncia energética do processo, transporte de
massa através de corrente idnica e movimento de bolhas de gas em cristais.

Também surge como um vasto campo de investigagdo, o emprego de outros
tipos de radiagdes na decomposi¢do do iodeto de chumbo, especialmente a luz vistvel,
0 que abriria espago para o emprego desse material em processos fotograficos ou
memorias Oticas, possivelmente dispositivos imprescindiveis com o advento da
"fotonica". Nesse caso, dopagens do iodeto de chumbo com outros elementos podem
ser tentadas, com o proposito de modificar suas propriedades, tornando-o
tecnologicamente viavel.

Medidas de nano-dureza podem ser realizadas nas amostras dos cristais, por
empregarem cargas pequenas. Recomenda-se neste caso a utilizagao de indentadores
Knoop ou triangulares para a obtengdo de resultados que indiquem possivel
anisotropia na orientagio da carga em relagdo as orientagdes cristalograficas do
iodeto de chumbo [45].
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