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Resumo

Neste trabalho a familia de vidros litio-niobio-fosfatos 0.5Li,O : (0.5-x)P20s : xNb2Os :
YFe;03, com 0 <x < 0.5 (mol %)ey=0,y=0.02,y=005ey=0.1 (mol %), foram
preparadas usando-se a técnica do resfriamento rapido e estudadas usando-se
Espectroscopia Infravermelho, Espectroscopia Mdssbauer, Espalhamento Raman, Difragdo
de raios x, DSC e Fungdo Dielétrica Complexa. Estas técnicas nos trazem novas
informagGes sobre a Cristalizagdo de Niobato Litio (LiNbOj3) nas amostras com alto teor de

Niobio, desta familia de vidros.



Abstract

In this work the glass family 0.5Li20O : (0.5-x)P20s : xNb,Os : yFe,O3 , with 0 < x < 0.5
(mol %) and y =0, y = 0.02, = 0.05, y = 0.1 (mol %) was prepared using the melt
quenching technique and studied using infrared spectroscopy, Mdssbauer spectroscopy,
Raman Scattering, x-ray diffraction, Complex Dieletric Function and DSC. The use of
these techniques gives new informations about the crystallization of Lithium Niobate

(LiNbOs ) on the samples with high concentration of niobium in this glass family.
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Capitulo 1

Introducao

Nas ultimas décadas o vidro tem despertado grande interesse dos pesquisadores,
particularmente os vidros Opticos sdo muitas vezes empregados como material fotOnico ndo
linear (1-5). Muitos estudos estdo sendo realizados para o aproveitamento tecnoldgico
destas propriedades. Um exemplo bastante ilustrativo € o dos vidros silicatos em que a
participagdo do NbzOs mostrou-se util no desenvolvimento de novos materiais com alta
susceptibilidade Otica (6) e lasers de alto pardmetro de emissdo estimulada (7). Estes
resultados cientificos e tecnologicos estimularam a preparagdo deste trabalho, pois o estudo
do surgimento de um material de uso tecnologico(LiNbO3;) em materiais n3o-cristalinos

torna interessante a caracterizagdo deste material

1.1 O vidro

O vidro é um solido sem estrutura definida, muitas vezes citado como sendo um
liquido super resfriado. S6lido amorfo também é uma denominagdo usual para designar este
tipo se material, pois amorfo designa os materiais que n3o possuem simetria de longo
alcance, os pos de cristais também s3o considerados amorfos mas os vidros sdo conhecidos
como verdadeiros solidos amorfos. Aqui, em todos os casos, solido € entendido como um
material rigido que ndo flui quando sujeito a forgas moderadas(8). Para o homem comum o
vidro € um material transparente e incolor que pode ser quebrado com alguma facilidade,
eventualmente ele pode se apresentar com outras cores como nas garrafas de cerveja e

champagne ou nos pratos pirex e mais notadamente nos vitrais. Mas esta € apenas a forma



mais comum de vidro usado hoje e que ainda é, basicamente, 0 mesmo vidro que nossos
antepassados usaram.

A historia do vidro € muito antiga comegando com as rochas de obsidiana formadas
em erupg¢des vulcdnicas ao longo da historia geologica da terra, ela entra na vida do
homem, no periodo neolitico com a confec¢do de pontas de flechas e langas, para cagar, e
de facas para cortar a caga e prepara-la para a alimentagdo, mas neste caso o homem pré-
histérico usava a rocha praticamente pronta da natureza, lascando-a eventualmente para
esta tornar-se util a seus propositos, muito diferente da atitude de alguns povos dos
periodos iniciais da historia, que preparavam o vidro, eles mesmos, para uso na confecgdo
de utensilios ornamentais. Provavelmente a técnica foi descoberta na Mesopotamia a cerca
de 6000 anos, mas os povos que mais se notabilizaram pelo confecgdo de objetos com vidro
foram os Fenicios e os Egipcios. Estes vidros eram basicamente constituidos de Na;O-CaO-
Si0O; com a adigdo de outros compostos para torna-los coloridos ou mais escuros, esta
composi¢do € a mesma que ainda € usada nos vidros industriais de hoje em dia. Sua
importancia na historia da ciéncia pode ser contada pélos diversos aparelhos e técnicas que
este material tornou possivel, como as lunetas de Galileu e posteriores ou o microscopio de
Leeuwenhoek, que usam lentes de vidro, que sdo usadas também em Oculos para corrigir
defeitos de visdo desde o século XII, sendo estes um dos seus mais produtivos usos, alem €
claro dos materiais para laboratorios de quimica e, comercialmente, para os recipientes de
bebidas, lustres e outros ornamentos. Hoje em dia alem dos usos “classicos”, vidros
especiais tem uma série de outros usos na nossa civilizagdo, indo das janelas de naves e
estagdes espaciais passando pélos novos involucros de lixo nuclear até as fibras opticas. A
variedade € tanta que cor e transparéncia e dureza ndo sdo mais maneiras de se reconhecer

vidros hoje em dia.



A definig¢do de vidro enfrenta varias controvérsias(9). Tem sido dadas defini¢gOes que
variam as vezes com o objetivo do autor, mas duas delas sao comumente mencionadas: 1)
um vidro é um soélido n3o-cristalino formado a partir de um liquido super-resfriado
altamente viscoso, e 2) os liquidos que ddo origem aos vidros possuem uma estrutura
reticular polimerizada com baixo numero de coordenagdo(ordem em pequenas distancias).
Um terceiro ponto €, normalmente, acrescentado: sua composi¢do € inorganica. Este ultimo
aspecto € adicionado quando se dedica especial atengdo a maioria dos vidros comerciais e
conduziu a defini¢do dada pela ASTM ao vidro: produto inorgdnico de fusdo que foi
resfriado até atingir o ponto de rigidez , sem sofrer cristalizagdo.(11) A defini¢do 1) pode
ser dita incompleta pois nos baseando apenas nela veremos que os gels também sdo vidros,
a definigdo 2) deveria levar em conta a maneira como o material vitreo € preparado. Ocorre
dificuldade também quando tentamos diferenciar uma estrutura nio-cristalina pura de outra
ndo-cristalina permeada pOr microcristais tendo em vista esta mesma definigdo. Esses
materiais também podem apresentar tipos diferentes de desordem, e isso ndo os exclui
como materiais n3o-cristalinos. Para evitarmos estes dilemas em tomo de defini¢des torna-
se indispensavel incluir na defini¢do estrutural uma condi¢do que determine a estabilidade
energética interna do material. Durante a preparagdo de um solido ndo cristalino este fica
com um excesso de energia livre, devido ao “quenching” ou a algum outro fator externo ao
material, nesta situagdo se diz que o material esta num estado de ndo equilibrio ou
metaestavel, tal estado é adquirido quando o material passa por um fendmeno conhecido
como transi¢gdo vitrea. Assim uma defini¢do que inclua a estabilidade energética do
material deve levar em conta a transi¢do vitrea pois € esta que provoca esta situagdo de nao

equilibrio energético. Para o vidro entdo pode-se adotar a seguinte defini¢do: “Um vidro é



um solido que apresenta o fendmeno da transi¢do vitrea” (10). Mas o que vem a ser a
transi¢@o vitrea, € o que veremos agora.
1.2 A transicdo vitrea

Rapido resfriamento de um liquido € a maneira classica de se obter um vidro, este
rapido resfriamento deve ser tal que ndo ocorra cristalizagdo do material. Neste processo o
decréscimo da temperatura aumenta a viscosidade do liquido continuamente, sua rigidez
aumenta, pOr conseqiiéncia no final temos um material solido mas com excesso de energia
livre. Neste processo existe uma temperatura que marca a fronteira entre um liquido super
resfriado e um vidro, esta temperatura € a temperatura de transi¢do vitrea (Tp) ou
temperatura de transformagdo vitrea. O processo de vitrificagdo € estudado fazendo-se a
analise da evolug¢do do volume especifico em fun¢do da temperatura (figura 1-1). Aqui

também pode ser analisada o excesso de entropia existente nos materiais vitreos(10).

Gis

Transigdo vitrca

X

Volume especifico

Cristal T Ty Ty
g

Temperatura

Figura 1-1: Grafico esquematico da transi¢do vitrea

A observagdo do grafico mostra-nos que ha uma diminui¢do do volume do liquido

quando este € resfriado, este processo continua até a temperatura do material atingir Ty, a



temperatura de fusdo, a partir deste ponto dois caminhos distintos podem ser seguidos: 1) O
material pode se cristalizar ao passar por uma descontinuidade no volume, normalmente
uma contragdo, 2) O material liquido pode passar diretamente para o estado super resfriado,
tudo depende da velocidade com que o calor é retirado do material liquido. Baixando-se
mais a temperatura deste liquido super resfriado, chega-se a T,, onde pode-se dizer que o
material encontra-se no estado vitreo(10). Um outro fator que influencia este processo € a
mudanga que pode ocorrer com Ty quando o material esta sobre pressdo constante. Esta
variagdo em Ty esta relacionada com a taxa de decréscimo da temperatura, por isso deve-se
de agora em diante ndo levar em conta a temperatura de transi¢do vitrea(Tg) mas sim o
intervalo de transicdo vitrea [T}, T2]. E observado que o aumento da taxa de transi¢do vitrea
faz com que esta ocorra em uma temperatura mais proxima de Ty, que € constante em
qualquer taxa desde que a pressdo seja constante. A figura 1-2 ilustra esse fato

graficamente.

Volume especifico

T, T.T; Tr Ty
i L1 1 1
I - ; Temperatura
g

Figura 1-2: Variagdo da temperatura de transi¢@o vitrea com o aumento da taxa de

transi¢do vitrea
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1.3 Condigées de vitrificacdo
Consideravel importancia foi dada a questdes como: por que o SiO2 € o composto

formador de vidro mais frequente? E por que razdo muitos Oxidos, mesmo com
resfriamento brusco, ndo formam vidros?. Apds analise pormenorizada, foram propostas
pOr Zachariasen(10) as seguintes regras empiricas para a formagao do vidro.

Regra 1 : Cada atomo de oxigénio ndo pode coordenar-se com mais do que dois

atomos metalicos.

(Estaregra exclui os 6xidos que formam estrutura de rede.)

Regra 2 : Os atomos metalicos devem ter um baixo numero de coordenagao.

(Esta regra exclui os 6xidos com ligagdes fortes.)

Regra 3 : Os poliedros de oxigénio ligam-se somente através dos vértices e ndo pelas

faces ou arestas.

Regra 4 : Trés ou mais vértices de cada coordenagdo poliédrica precisam ser

compartilhados( Esta regra também assegura a polimerizagdo de uma estrutura de rede

tridimensional.)
Poucos o6xidos retinem todos esses requisitos. E impossivel para os oxidos de metais
monovalentes ou bivalentes fazé-lo pois falta-lhes o necessario numero de oxigénios para o
desenvolvimento de uma rede. Alem do mais os 6xidos R203 podem formar uma rede
somente se o atomo metalico for suficientemente pequeno para permitir unidades
triangulares de coordenagdo. O boro € o unico elemento do Grupo III que pode formar
coordenagdo de 3:2 com o oxigénio, i.€, trés atomos de oxigénio circundam cada atomo de
boro e dois atomos de boro associam-se a cada atomo de oxigénio. Sob condig¢Ges
favoraveis, o aluminio, com sua coordenag¢do i0nica tetraédrica, pode entrar numa estrutura

de vidro. Os 6xidos das formulas R;Os e RO, sdo os mais suscetiveis a formagdo de vidro;



Si0,, GeO,, P,0s e As;Os formam estruturas vitreas. Os outros elementos dos grupos IV e
V, tem um numero de coordenagdo muito elevado(tanto o numero de coordenagdo 6 como
0 8 sdo comuns). Além disso, os oxidos dos elementos dos grupos VI e VII apresentam
elevados nimeros de coordenagdo ou formam ions poliatdmicos ndo polimerizados, tais
como o ClO; e SO .

Alem dos oxidos B;03, SiO4, BeF,, GeO,, P20s e As;Os, que sdo conhecidos como
formadores de rede, diversos 6xidos podem, em condigdes adequadas, ingressar numa rede
existente. A alimina € o exemplo mais comum, pois os ions-aliminio sdo pequenos e
podem substituir alguns dos ions-silicio nas posi¢des tetraédricas. Outros ions que se
comportam de maneira semelhante ao aluminio sdo o zircénio, o vanadio, o titdnio, o
antimonio e o chumbo. Com base nas regras de Zachariasen, cada um desses elementos tem
uma probabilidade marginal de se comportar como formados de rede. Outros 6xidos sdo
grandemente utilizados nos vidros, incluindo-se entre outros Li;O, Na,O, K,0, CaO, BaO,
MgO, PbO e os oxidos de terras raras. Eles sdo conhecidos como deformadores de rede

devido ao fato de eles abrirem as estruturas tridimensionais, como mostrado na figura 1-3 e

Figura 1-3: Depollmerlzagao através de cations. Linhas cheias: posi¢des originais. Linhas

tracejadas: posigdes apds a adigdo de Na;O. Ref.(11)



terem uma fungdo bem definida no vidro. Zachariasen sugeriu que os cations deformadores
ocupam as vacancias que se formam na estrutura vitrea e que os mesmos se distribuem ao
zcaso. N3o somente estes 0xidos contribuem para as propriedades Opticas e térmicas, razao
pela qual sdo geralmente utilizados, como também, incrementando a fluidez do vidro,
melhoram sua “operacionalidade”, (manuseio na confec¢do de pegas e utensilios). Aqui o

aumento da fluidez € devida ao efeito despolimerizador.

1.4 Preparacao das amostras

Parte das amostras utilizadas neste trabalho sdo cristais de LiNbO3 puros preparados
usando-se o método Czochraslki de crescimento de cristais, a maior parte delas, entretanto
¢ formada por materiais ndo cristalinos compreendendo trés baterias distintas, uma com 6
amostras e outras duas com 5 amostras cada. Todas as amostras foram preparadas com
fosfato de amodnia monobasico (NH4H2PQ,), carbonato de litio(LiCOs3), oxido de nidbio
(ND2Os) e oxido de ferro(Fe,0O3), como impureza, onde a quantidade do oxido de ferro
diferencia uma bateria da outra. Inicialmente as amostras sdo gradativamente aquecidas
por um periodo de quatro horas. A finalidade deste aquecimento gradativo € liberar agua e

amonia do fosfato de amonia e gas carbonico do carbonato de litio, segundo as equagdes:

VAN
2NH;H,PO; —— » 2NH; + P,0s + 3H,0

VAN
Li;COs > Li,0+CO;



Estas amostras n3o cristalinas correspondem as amostras centrais deste trabalho com
formula dada pdr 0,5(Li;0:(0,5-x)P205:xNbyOS:yFez0s, onde 0 < x < 0,5 (mol%) e y
zssume os valores de 0, 0,02, 0,05 (mol%) e 0,1 (mol%). Na tabela 1 vemos como as
guantidades de Li,0O, P;0s e Nb,Os variam entre as amostras da bateria sem dopagem de

zerro.

Li;0 (%) P05 (%) Nb20Os (%)
Amostra 1 50 50 0
Amostra 2 50 40 10
Amostra 3 50 30 20
Amostra 4 50 20 30
Amostra 5 50 10 40
Amostra 6 50 0 50

Tabela 1-1: Composigdo dos 6xidos por amostra(Bateria 1, y =0)

O Ferro entra como dopante nesta mesma distribuicdo mas em trés quantidades
diferentes, fazendo assim que tenhamos mais duas baterias, com as mesmas distribui¢des da
bateria, que chamaremos de 1, passaremos a denominar as outras entdo de baterias 2 € 3, e
especial. A bateria 2 tem além dos componentes da bateria 1, 5% de seu peso molar em
ferro e a bateria 3 possui 10% de seu peso molar em ferro, a bateria especial possui 2% de

seu peso molar em ferro, as baterias 2 € 3 ndo possuem a amostra 6. Todas as amostras



foram fundidas em atmosfera oxidante acomodadas no interior de cadinhos de platina.
Ames do “quenching” as amostras 1, 2 e 3 e 4 da bateria 1 foram fundidas a uma
temperatura de 1100°C por uma hora, as amostras 5 e 6,desta mesma bateria, a 1200°C
também pOr uma hora. As amostras com ferro precisaram de uma temperatura maior para
fundir, assim as amostras 1, 2 e 3, baterias 2 e 3, foram fundidas a uma temperatura de
1200°C p6r uma hora, as amostras 4 e 5, baterias 2 e 3, a 1300°C p6r uma hora, a amostra
6. destas mesmas baterias, ndo fundiu devido a limitagGes técnicas dos fornos usados, como
o limite de temperatura maxima que era inferior ao da temperatura de fusdo das amostras

com altos teores de nidbio e ferro .

1.5 Técnicas utilizadas

Aqui abordamos os nossos materiais vitreos com o uso de multiplas técnicas, pois este
modo de abordagem é o que se mostra mais util quando tratamos de analisar vidros,
invariavelmente uma sé técnica ndo € suficiente para nos fornecer muitas informagdes
acerca deste tipo de material, informa¢des como seus componentes, ligagdes e tipos de
estruturas moleculares presentes.

No capitulo 2, onde apds uma breve discussdo sobre raios-x, veremos a identificagdo
de estruturas cristalinas particularmente LiNbO; na matriz vitrea das amostras com alto teor
de nidbio, além de classificarmos com seguranga os vidros e vitro-cerdmicas presentes em
cada bateria estudada. Neste mesmo capitulo sera feita uma breve discussdo dos resultados
de DSC nas amostras vitreas das baterias 1, 2 e 3. No Capitulo 3 faremos uma breve
discussdo sobre modos normais e técnicas vibracionais. Modos de vibragdo de estruturas
basicas sdo identificados nos vidros e vitro-cerdmicas € com o aumento da concentragdo de

Niobio vemos a modificagdo destas estruturas. Com a difragdo de raios-x conseguimos

10



esiabelecer algumas estruturas, com o infravermelho e o Raman estudamos absorgdes de
energia de ligagdes quimicas particulares e obtivemos mais pistas sobre os materiais
contidos nas amostras.. No capitulo 4 serdo tratados os estudos de espectroscopia
Mossbauer feitos nas amostras dopadas com ferro, saliento a importincia deste capitulo
para compreendermos um pouco a papel do ferro neste tipo particular de estrutura vitrea
pois a espectroscopia Mdssbauer nos fornece informagdes sobre sua coordenagdo e
valéncia. O capitulo 5 € destinado ao estudo de algumas das amostras como ressoadores
acusticos usando-se a técnica da funcdo dielétrica complexa, as amostras foram estudadas
em seu estado natural e apos alguns alinhamentos de campo elétrico, que permitiram a
orientagdo molecular dos cristais presentes. O resultado sera comparando com as analises
equivalentes em cristais de LiNbO3. O capitulo 6 € destinado as conclusdes gerais do

trabalho, relacionando as conclusdes dos capitulos anteriores.
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Capitulo 2
Difracio de raios-x
2.1 Raios-x

Os raios-x s@o produzidos quando elétrons dotados de alta velocidade sdo detidos por
um alvo especifico, no caso uma placa metalica. No caso da investigagdo de estrutura de
materiais, precisamos ter o comprimento de onda da ordem das distancias entre os atomos,
pois se o comprimento de onda for menor esta passara pela estrutura como se fosse
transparente e no outro extremo um comprimento de onda maior sera refletido pelo material
a ser analisado. O comprimento de onda adequado pode ser conseguido se a placa alvo dos
elétrons de alta velocidade for de cobre, que quando atingido emite uma linha de
A=1,5418 A(CuKo)..

Existe, basicamente, duas formulagdes para a difragdo de raios-x por cristais a devida
aM. V. Laue e a devida a W. H. Bragge W. L. Bragg. Aqui faremos uma breve introdugéo
a segunda formulagdo, a de Bragg, pois além desta ter sido a utilizada para no nosso estudo
sua formulagdo simples faz dela uma 6tima ferramenta para entendimento da agdo dos raios
x como meio de investigacdo da matéria.

Em 1913 W. H. e W. L. Bragg descobriram que as substdncias cujas formas
microscopicas sdo cristalinas possuiam notavel caracteristicas de padrdes de raios-x
refletidos, muito diferentes daqueles produzidos p6r liquidos. Em materiais cristalinos, para
certos comprimentos de onda e dire¢gdes bem definidos, picos intensos de radiagédo

espalhada foram observados. W. L. Bragg entendeu com isso, que um cristal € constituido
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261 planos paralelos de ions, espagados pela distancia d (concordando com o trabalho de
1912 de P.P. Ewald que j& havia sido a base teorica do trabalho de Laue) (12). As
condi¢des para um pico bem definido na radiagdo espalhada segundo Bragg sdo:
!} Que os raios-x devem ser especularmente refletidos por ions em qualquer plano e
21 Que os raios refletidos pOr sucessivos planos podem interferir construtivamente.

A situagdo de raios refletidos especularmente por dois planos adjuntos € mostrado na

figura 2-1.

Figura 2-1: Esquema da reflexdo especular entre dois planos cristalinos

A diferenga de caminho entre os dois raios € igual a 2d sen €, onde 6 é o angulo de
incidéncia. Para os raios interferirem construtivamente, esta diferenga de caminho deve ser

um numero inteiro de comprimentos de onda, nisso chegamos a condi¢do de Bragg:

nA =2d sen 6 2-1)

O inteiro n é conhecido como a ordem da reflexdo correspondente. Para o caso de um feixe
de raios-x contendo uma quantidade de diferentes comprimentos de onda, muitas reflexdes

diferentes sdo observadas.
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Aqui consideraremos o uso da difragdo de raios x na identificagdo de vidros e vitro-
ceramicas e como técnica para identificar os compostos cristalinos presentes nas vitro-

ceramicas. No caso dos vidros o espectro resultante € o mostrado pela figura 2-2 |

Intensidade

20 Graus

Figura 2-2: Difracdo de raios-x por um material vitreo

ja uma vitro-ceramica tipica possui o espectro semelhante ao mostrado na figura 2-3
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Figura2-3: Difracdo de raios- x de um material vitro-ceramico



2.2 Procedimento experimental e resultados

Nesse trabalho empregamos a técnica do pd. Nesta técnica a amostra € triturada até o
ponto em que tenha a consisténcia de um talco, em seguida uma quantidade deste po é
comprimido sobre uma placa de vidro, que em seguida é levada a cdmara de difragdo de
raios X, onde se encontra ligada fisicamente a um gonidmetro que gira a amostra e registra
os angulos que depois sdo associados aos picos de difragdo num microcomputador que
alem disso controla e alinha todo o sistema. No nosso caso as amostras sofreram uma
varredura 26 de 10° a 70°, com razdo de varredura de 1° pdér minuto. Os resultados deste
trabalho nos mostram o efeito da mudanga de concentragdo de Nb;Os nas amostras.

A Figura 2-4 nos mostra de cima para baixo as amostras 1, 2, 3, 4, 5 e 6 da bateria 1
no estado natural, apds a fusd@o. Aqui as amostras 1, 2 e 3 constituem um vidro, visto que
ndo sdo observados picos de difragdo. As amostras 4, 5, e 6 constituem uma vitro-ceramica,
que é uma matriz vitrea que exibe microcristais. Neste caso os picos de difragdo foram
identificados como sendo das fases LiPO; e LisPO, , identificados com o simbolo ¢ e
LiNbOs, identificados com o simbolo ®, note que o aparecimento de LiNbOs;, ocorre a
medida que adiciona-se 6xido de niobio a amostra. Aqui vale comentar sobre o LiPOs, o
LisPO4 € o LiNbO3;. O LiPOs; (metafosfato)é um polimero inorganico e um tipico
representante dos fosfatos condensados. O estado vitreo do LiPO; consiste essencialmente
em longas cadeias de anions polifosfatos. O estado vitreo é soluvel em agua, enquanto, a
fase cristalina € praticamente insoluvel. Na literatura sdo relatados diferentes pontos de
fusdo para o LiPOs que variam de 665° C a 690° C Em vidros constituidos de Li;O e P;0s,

foi constatada a cristalizagdo do LiPOs; para temperaturas de 390° C. A temperatura de



ransicdo vitrea foi medida, nestes vidros, como sendo de 305° C(13). O
Li;PO,.(ortofosfato) possui temperatura, de fusio, de 1250° C e é formado pela quebra das
cadeias de LiPO; a altas temperaturas, resultando no surgimento de tetraedros isolados de
PO que constituirdo a estrutura do Li;PO, propriamente. J& o LiNbO3; € um cristal
ferroeletrico artificial, com temperatura de Curie de 1210°C, sua temperatura de fusdo € de
1253° C. Em sua fase ferroelétrica LiNbO; exibe um eixo de rotagdo de ordem trés em seu
eixo “c”, sendo desta forma membro do sistema cristalino trigonal. O LiNbOs; € membro do
grupo pontual 3m (grupo especial R3c) e € utilizado em dispositivos opto-eletrénicos
podendo ser usado em guias de ondas, chaves eletro-opticas entre outras (14-15).
Voltaremos a falar dele em outro capitulo.

Na Sexta amostra 0 que encontramos propriamente ndo é um cristal na acep¢do da
palavra mas, uma série deles espalhados por uma matriz de material vitreo, com os seus
eixos orientados aleatoriamente, os resultados de raios-x mostram o espectro de um
conjunto desses cristais numa orientagdo que tornou possivel haver o espalhamento de
Bragg
Na Figura 2-5 vemos as amostras 1, 2, 3, 4 e 5 da bateria dopada com 5% de Ferro apos a
fusdo, observe que a distribuigdo de amostras vitreas e vitro-ceramicas ¢ a mesma da
bateria 1 (Figura 2-4). Na Figura 2-6 vemos as amostras 1, 2, 3, 4 e 5 da bateria com 10%

de ferro apos a fusdo, novamente vemos a mesma distribuigdo na caracteristica estrutural

das amostras.
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Figura 2-4: Estudo de raio-x da bateria 1 No grafico: ® LiNbOs3, e ¢ LiPOse LisPO4
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Figura 2-5: Estudo de raio-x da bateria 2. No grafico: ® LiNbOs, e ¢ LiPOse LisPOq
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Figura 2-6: Estudo de raio x da bateria 3. No grafico: °® LiNbOs, e * LiPOs; e Li3PO,4
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23 Medidas DSC

O DSC, sigla de Diferential Scanning Calorimetry(16), € baseada na diferenga de
potencial existente entre dois termopares fixos a dois porta-amostras iguais. Antes do
sxperimento um dos porta-amostras € preenchido com uma por¢do da amostra a ser
#nalisada enquanto que no outro(referencia) é colocado um material inerte termicamente
para a montagem de uma linha de base

E obtido um grafico dQ/dt versus T , onde Q ¢ a quantidade de calor e T ¢ a
temperatura, A medida ¢é realizada tal que um valor de dQ/dt positivo corresponde a uma
ransformagdo endotérmica na amostra e um valor negativo a uma transformagio
exotérmica. Aqui as medidas foram feitas a atmosfera oxidante tendo no porta-amostras de
referencia alumina, (Al30;) num aparelho NETZSCH STA-409 O valor de T,, temperatura
de transigdo vitrea por exemplo, é conseguido pela interse¢do de duas tangentes que partem
do inicio e do fim da endoterma no grafico DSC conseguido com os dados de maneira
semelhante obten-se as temperaturas Tx ,exotermica de cristalizagdo e T,, pico de
cristalizagdo. (figura 2-7)
.Resultados Experimentais

Aqui sdo mostrados os graficos da analise de DSC do conjunto das baterias 1, 2 e 3,
ndo sendo analisada a bateria com 0.02% mol de Ferro. Observando-se a tabela nota-se um
aumento significativo nas temperaturas caracteristicas, como o Tg entre as diferentes
baterias para cada amostra, isso pode ser explicado pela adigdo de Fe;O3 em cada bateria
posterior a bateria 1 que ndo contém Ferro. E a seguir sdo apresentadas as tabelas com os
valores significativos das amostras 1, 2 e 3 de cada bateria estudada, para os pontos de Ty e

T,\;e Tp.
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DSC (V)

8

8 8 &

TEMPERATURA (C)

Figura 2-7: Curva DSC tipica de um vidro T, identifica a temperatura de transigdo vitrea.
T\ € a temperatura onde ocorre a exotérmica de cristalizagdo. T, marca o pico da razdo de

cristalizagdo.

0% FC:O3 Al A2 A3
T.('C) 322 393 488
TREE) 404 558 692
T,(°C) 415 575 695

5% FCgO; Al A2 A3
TE) 335 427 495
T.('C) 523 557 663
T.(°C) 528 571 674

10% FC203 Al A2 A3
TEC) 374 461 484
TANC) 460 560 602
TG 164 | R

Tabela 2-1: temperaturas caracteristicas das amostras 1, 2 e 3 das baterias
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Observando-se estes graficos vemos como ndo sd a existéncia da endotérmica de
transi¢do vitrea , 0 que caracteriza estas amostras como sendo vidros como a variagdo das
temperaturas da transigdo, a exotérmica de cristalizagdo e de pico de cristalizagdo assim
como a temperatura de fusdo das diferentes amostras de cada bateria. Vale a pena observar
a Figura 2-8 onde temos uma bateria sem Ferro, nela vemos com variam essas temperaturas
com a retirada do fosforo e a adigdo de Nidbio, as porcentagens referem-se a quantidade de
niébio em mol% em cada amostra. Neste processo acompanhe o aumento continuo das

temperaturas caracteristicas em cada bateria.
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Figura 2-8: Estudo DSC da bateria 1
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Figura 2-9: Estudo DSC da bateria 2
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1200

29



2.4 Conclusdes

O estudo das amostras das diferentes baterias nos mostra o carater vitreo das trés primeiras
amostras e o carater vitro-ceramico das ultimas. No caso das trés primeiras amostras o
carater vitreo € caracterizado pelo estudo de DSC que nos mostra a temperatura de
transicdo vitrea de cada uma das amostras estudadas Este estudo de raios-x mostra-nos,
também, uma clara tendéncia a formagdo do cristal LiNbO; com o aumento da razdo
Nb;0s/P20s. No caso da amostra 6 da bateria 1 vemos claramente a presenga do citado
cristal. Nas amostras anteriores vemos também o aparecimento de outras fases cristalinas

notadamente do LiPOj. e Li3PO,
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Capitulo 3

Técnicas vibracionais: infravermelho e Raman

3.1 introducao

O infravermelho e o Raman fornecem uma grande quantidade de informagdes sobre
as propriedades Opticas, vibracionais, quimicas e estruturais de gases, liquidos e sdlidos. A
espectroscopia Raman € sensivel a estrutura local, e € especialmente til na detecgdo,
identificagdo, monitoramento e analise de variagdes espaciais bem como de mudangas
temporais na composi¢do quimica e estrutural de sélidos (17-26).
As espectroscopias Raman e infravermelho usam luz (fétons) para sondar excitagdes na
matéria, como fonons (vibragdes atdmicas), plasmons (vibragdes eletronicas coletivas) ou
magnons (ondas magnéticas de spin). O objetivo deste capitulo é exclusivamente o estudo
das baterias 1, 2 e 3 com espectroscopia infravermelho e o de uma bateria especial, com
2% de Fe;O3 como dopante, através de espectroscopia Raman. Antes faremos uma rapida
descrigdo das técnicas empregadas.
3.2 Aspectos vibracionais da matéria

Materiais como os cristais e vidros possuem modos vibracionais caracteristicos de sua
composi¢do e estrutura, i.e. do tipo de atomos no material, seu arranjo e composi¢do. Os
modos fundamentais, que vibram numa freqii€ncia bem definida sdo chamados de modos
normais. Matematicamente eles sd@ao solugdes das equagdes do movimento para atomos
vibrantes e dependem do numero de graus de liberdade, simetria e da natureza das forgas
interatdmicas. Como foi dito, Raman e infravermelho usam fétons para sondar modos
vibracionais da mateira. Na espectroscopia infravermelho, luz policromatica, de

comprimentos de onda do infravermelho, é usada para excitar diretamente os modos
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vibracionais, tanto em transmissdo como em reflexdo; o acoplamento ocorre via momento
de dipolo associado com as vibragdes. Como indicado na figura 3-1, modos vibracionais
aparecem como pogos no espectro de transmissd@o e como picos no espectro de absorgdo e

refletividade.

T

Transmissdo

Absorgio

Refletividade

Figura 3-1: Modos vibracionais
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Na espectroscopia Raman, luz monocromatica, geralmente da parte visivel do
espectro € usada para excitar modos normais. A excitagdo de um modo vibracional €
manifestada por um deslocamento no espectro de frequéncia (relativa a luz incidente) da
luz espalhada pelo material.

No espalhamento Raman o foton incidente troca energia rotacional ou vibracional com o
atomo espalhado. A perturbagdo causada pela onda de freqiiéncia wo coloca o atomo em
estados quantizados com freqiiéncias mq. A reemissdo de energia ocorre em freqiiéncias
@o + . A reemissdo em energias mais baixas 0 = @o - ®q sdo chamadas linhas Stokes e
as de maior energia ®,s = Wo + ®q sd0 chamadas linhas anti-Stokes. Os processos que
contribuem para o espalhamento do espectro resultante sdo indicados esquematicamente

nas figura 3-2 .

q,0q
oo, ko
s, Ks
05 = o - Wq Was = o T ©q
k= ko—q kis= kot q
Stokes Anti-Stokes

Figura 3-2: Esquema dos processos Raman de primeira ordem; um fénon € criado ou

aniquilado, e a energia e 0 momento s3o conservados no processo.



As espectroscopias Raman e infravermelho s@o técnicas analiticas muito poderosas
pois cada material mostra caracteristicas espectrais unicas, determinadas por sua
composicdo e sua estrutura. Os espectros infravermelho e Raman diferem
significativamente devido as diferengas entre as regras de sele¢do que governam a relagdo
da luz com vibragdes particulares em ambos os casos, 0 que as torna muito mais
complementares do que redundantes para determinar caracteristicas vibracionais de
materiais. Experimentalmente a espectroscopia infravermelho apresenta dificuldade de
analise nas vizinhangas de fortes absor¢des de vibragdes fundamentais, necessitando de
espectroscopia de reflexdo, que com o uso de calculos apropriados obtém-se informagdes
sobre as caracteristicas vibracionais das amostras estudadas. No Raman os comprimentos
de onda utilizados podem ser ajustados de modo a analisar materiais altamente

fransparentes, o que pode se tornar dificil se a amostras apresentarem impurezas.

3.3 Espectro vibracional de moléculas, cristais e solidos desordenados

A interpretag¢do dos espectros Raman e infravermelho de sistemas materiais baseia-se
no entendimento dos modos vibracionais e sua dependéncia da composi¢do e da estrutura
quimica. Caracteristicas espectrais dependem dos tipos de simetria das vibragdes e seus
coeficientes de acoplamento com a luz. Em geral, luz interage diretamente com um
limitado nimero de modos vibracionais, sendo, tal relagdo, descrita pelas regras de
selecdo(20). Somado aos aspectos associados com processos de primeira ordem, a luz
também se relaciona com uma ampla gama de vibragdes de processos de alta ordem, mas as

contribuigdes destes ultimos para os espectros geralmente sdo muito fracas.
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3.3.1 Vibracées moleculares e 0 modelo do oscilador anarmaonico

De uma maneira simples, os atomos de uma molécula podem ser considerados como
massas conectadas a molas de dureza apropriada, representando varios tipos de ligagdes
entre os atomos. Se as forgas restauradoras exercidas pélos atomos sdo aproximadamente
lineares, como uma fung¢do da distancia, entdo as vibragdes entre as moléculas devem ser
harmonicas e podem ser representadas por um conjunto de N osciladores harménicos de
frequiéncia fundamental @, Qualquer vibragdo da molécula pode ser expressa como uma
combinagdo linear destas oscilagdes fundamentais, ou de modos normais de vibragdo, que
sdo solugdes das equagOes de movimento dos atomos. Na pratica os modos s@o ndo
lineares, resultando em amortecimento do movimento entre os 4tomos e no acoplamento
entre modos vibracionais do sistema idealizado. Assim os osciladores ndo sdo mais
harmOnicos mas tornam-se amortecidos ou anarmoénicos. Apesar desta dificuldade, é
possivel expressar a resposta vibracional do conjunto de osciladores anarmdnicos de uma
forma simples pois uma molécula possui um numero limitado de modos vibracionais
distintos, podendo ser representada como um conjunto de osciladores discretos de
freqiiéncia apropriada. Devido a anarmonicidade, entretanto, os osciladores ndo vibram
numa unica frequiéncia, mas em uma ampla gama de freqiiéncias que situam-se em torno da
freqiiéncia harmonica; também quando excitadas, as vibragdes persistem somente pOr um
tempo finito indefinido, i.e. sdo caracterizadas por um coeficiente de amortecimento. Um
modelo simples é o caso de uma molécula diatdmica de for¢a constante f e massas atdmicas
m; e mz. Na aproximagdo harmodnica tal molécula possui um tipo simples de vibragdo, um
modo de estiramento antissimétrico em que os atomos movem-se para dire¢cdes opostas

com:
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Estendendo a analise para moléculas contendo N atomos vemos que elas possuem, em geral
3N-6 modos vibracionais independentes, com uma exce¢do importante, que é o da
molecula linear, que possui 3N-5 modos. Somado aos modos associados com a translagdo
dos atomos, eles também sio modos de rotagdo, com freqiiéncias tipicamente muito
menores, envolvendo rotagdes dos atomos nas moléculas. Existem também modos, que
consistem da combinagdo de vibragdes e rotagoes (26)

O Espectro dos modos vibracionais das moléculas consiste de um conjunto de linhas
distintas, correspondentes as freqiiéncias vibracionais ou rotacionais dos modos. Em
principio, harménicos das freqii€ncias que sdo multiplos inteiros do fundamental também
sdo possiveis, mas suas contribuigdes para o espectro sio muito mais fracas que o
fundamental. Somente certos modos do espectro vibracional sdo ativos Raman ou
infravermelho ou ambos, que também s3o determinados por simetrias modais (regras de
sele¢do). O critério fisico para modos ativos no infravermelho é que a vibragdo resulte em
um momento dipolar da rede, o modo stretching (v) de moléculas diatdmicas que consistem
de dois ions de cargas opostas pode ser ativo infravermelho; em moléculas homopolares
com atomos idénticos (ex. O, ou N2) o modo n3o pode ser ativo infravermelho. Sobre o
modo stretching pode ser dito que ele se apresenta como simétrico (Vs) ou assimétrico (Vys)
Quando ocorre um pequeno deslocamento dos atomos externos de um ligagdo o atomo

central desloca-se ao longo de um eixo em sentido oposto aos dos atomos dos extremos,

temos um modo de vibragdo classificado como “bending vibration” (). Como caso
particular da “bending vibration” existe a “rocking vibration” (p), que se caracteriza por

manter a estrutura em equilibrio ao longo de uma reta
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O espalhamento Raman € um processo ndo-linear que envolve excitagdes de estados
eletronicos virtuais e a eficiéncia do espalhamento depende da polarizag@o da luz espalhada
e incidente, as regras de selegdo que governam o processo Raman sdo mais complicadas e

menos intuitivas.

3.3.2 Vibracdes cristalinas

Um cristal é composto de um numero muito grande de atomos, e pode, em principio,
possuir uma gama de modos vibracionais de freqiiéncias e comprimentos de onda variadas.
Entretanto, devido ao arranjo padrdao perfeitamente periddico, somente comprimentos de
onda, correspondentes aos deslocamentos internos das células individuais dos cristais
(primeira zona de Brillouin), s3o permitidos. Na verdade o espectro vibracional consiste de
varios tipos de modos, 3N-3 para ser exato, onde N € o numero de atomos na célula
unitaria. Cada ramo enverga uma serie de freqiiéncias que sdo fungdes do numero de onda
continuo k. Espectros Raman e infravermelho complementam-se tanto em cristais como no
caso de moléculas.
3.3.3 Propriedades Vibracionais dos materiais amorfos

Materiais amorfos sd@o estruturalmente e as vezes composicionalmente desordenados
(heterogéneos). Propriedades como a composigdo, densidade, momento elétrico e similares
poderem ser fixados como uma meédia, pois eles podem variar de ponto a ponto em um
material amorfo, a média destes fatores ajuda a simplificar a analise. Geralmente, apesar
das variagdes, correlagdes existentes entre atomos proximos, serem indicativas de uma
ordem de pequeno alcance, a ordem de longo alcance, i.e. correlagdes entre atomos
distantes, sdo fracas ou ausentes. Propriedades vibracionais sdao muitas vezes atribuidas, em

um aparte minima, a existéncia de unidades estruturais localizadas, contendo variados
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nimeros e tipos de arranjos de atomos. Dentro destas unidades, pardmetros estruturais
como tamanho e forga das ligagdes podem variar aleatoriamente, apesar de as propriedades
macroscopicas serem fixas. Uma interpretagdo das caracteristicas espectrais dos solidos
amorfos considera quanto o espectro cristalino muda em relagdo a um cristal ideal. Nesta
representagdo, os modos vibracionais sdo muito proximos daqueles dos cristais (27). Na
pratica, os dois extremos de desordem total e ordem de pequeno alcance nunca sdo
encontrados. Soélidos amorfos reais e vidros possuem correlagdes entre atomos e unidades
estruturais que estende-se pOr varias escalas, um tipo de ordem de médio alcance que pode,

efetivamente, afetar as regras de selegdo e o espectro vibracional (27).

3.4 Procedimentos experimentais resultados e discussoes

O espectro infravermelho foi medido usando laminas de KBr feitas com uma mistura
de p6 de cada amostra vitrea. A espessura da lamina variava de 0.5 a 0.6 mm. O espectro
infravermelho foi medido de 400 a 1400 cm™ em um espectometro NICOLET SZPX FT-
IR. Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente em uma geometria de retro
espalhamento ("backscattering”) utilizando-se, aproximadamente 0.5 W, com comprimento
de onde de 514,5 nm de um laser de argdnio.

Para interpretar o espectro infravermelho dos vidros fosfatos (Figura 3-3)
reportaremos os resultados da literatura(28-30). De acordo com Muller(30), a absor¢do do
grupo P=0 ¢ em torno de 1282-1205 cm™ em cadeias poliméricas de fosfatos. As bandas
de estiramento do P-O" (oxigénio ndo ligante) situam-se em torno de 1150-1050 e 950-925
cm™. Absor¢des na regido de 800-720 cm’ sdo devidas as vibragdes do P-O-P (oxigénio

ligante). As bandas abaixo de 600 cm™ sio devidas ao modo de torgdo das unidades POy

34



nos vidros fosfatos. As bandas em torno de 1279 cm™ (P=0), 1101 cm™ e 892 cm™(P-0),
798 cm™ e 742 cm™ (P-O-P) estdo presentes, o modo de torgdo esta em torno de 482 cm’™.
Entretanto com a substituigdo do P,Os por Nb,Os (Figura 3-3) fortes mudangas sdo
observadas. A banda associada com com o oxigénio ligante(P-O-P) desaparece e uma nova
banda em torno de 600 cm’ aparece (Figura 3-3). A auséncia de banda de absorgdo
infravermelho em torno de 1279 cm™ nos vidros 2 e 3 indica a auséncia de dupla ligagio
P=0. A banda associada com o oxigénio nio ligante (P-O’) também diminui na presenga de
Nb,Os. Para as amostras 4 e 5, onde ocorre a presenga de P,Os e Nb,Os , existem trés
grandes absorgdes em torno de 1103 cm™ | 1033 cm’ e 620-677 cm’. A fltima é
provavelmente associada com a formagdo do NbOg octaédrico. De acordo com a
literatura(31), o NbOg octaédrico apresenta bandas de absor¢do em torno de 700 e de 610-
620 cm’'. Nos vidros aqui apresentados uma larga banda em torno de 600 cm™ é bem
visivel no grafico. As absorg¢des em torno de 1103 cm’ e 1033 cm™! sdo associadas com a
vibragdo stretching anti-simétrico vs do POy tetraedrico. E conhecido na literatura que o
PO, tetraédrico, presente em fases cristalinas, como metafosfato e ortofosfato, mostram um
modo de absorg¢do (v3) que € representado por duas bandas de intensidade desigual em
torno de 1093 cm™ e 1038 cm™' e um v4 em torno de 600 cm™ (32). Esta absorc¢do do v;

pode ocorrer devido a alguma deformagdo ocorrida no POj tetraédrico, ou a um
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Figura 3-3: Espectroscopia infravermelho da bateria 1. Compare o espectro da amostra

com 50% de Nb;Os e o de um cristal de LiINbO3 comercial.



acoplamento vibracional entre dnions na mesma célula unitaria, ou ambos. A existéncia
destas absor¢des nas vitro-cerdmicas € uma indicacdo da existéncia de fases cristalinas
contendo PO, tetraedrico. No espectro 6(figura 3-3), onde ndo temos P20s, as absorgdes
associadas com o PO, tetraédrico desaparecem completamente. A banda larga em torno de
700-600 cm no mesmo espectro 6 estd em perfeita concordincia com o espectro do
LiNbO; reportado na literatura (31), estes trabalhos mostram que tanto o estado cristalino
como o vitreo do LiNbOj3 exibem somente duas bandas de absor¢do, uma em 700 e a outra
em 610-620 cm™'(32) como visto no espectro do LiNbO; comercial. Estas bandas sio
determinadas por um modo v; do NbOs octaédrico. As baterias dopadas com ferro mostram
no geral um aspecto bastante semelhante a esta primeira bateria (figuras 3-4 e 3-5). Para
fazer comparagdo com os resultados obtidos através de infravermelho foram realizadas
medidas de Raman nas 6 amostras pertencentes a uma bateria idéntica a bateria 1, com
uma dopagem de 2 mol% de Fe;O;. O estudo de difragdo de raios-x desta bateria € similar
a da bateria 1 (figura 2-4) assim como o espectro de infravermelho ( figura 3-3). O
espalhamento Raman dos vidros (B, C e D) sdo mostradas na Figura 3-6 e as vitro-
ceramicas (E, F e G) no Figura 3-7. No Figura 3-6 podemos observar duas bandas em 327
cm’! e 697 cm™ | que sdo espectros tipicos dos vidros niobio fosfatos encontrados pdr
varios pesquisadores(32-33). A banda observada em 697 cm™ esta associada com a
vibragdo “stretchig” simétrico do P-O-P [w(P-O-P)sym] das unidades PO, simétrico e a

banda em 327 cm™ ao modo de vibragdo “bending” [w(O-P-0)].

37



1400 1200 1000 800 600 400

40% No »
8 Vo)
b il 4.0
g g 2
0% No
&
g 3
2% Nb

(®)
Hqv]
(7)]
L
g 10% Nb *@ g
©
= 8
S] o
- &
0% Nb 5
§ '-8 o)
34 Q S 2
= &
} - )
P=0 P-O° P-O-P PO4
| ' I ' | ' | ' I '
1400 1200 1000 800 600 400

Numero de Onda(cm’1)

Figura 3-4: Estudo infravermelho da bateria 2(5 mol% Fe203)
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Na Figura 3-6 observa-se duas bandas distintas com centros em 278 cm™ e 911 cm™ para a
amostra com 10 mol% de Nb,Os. A banda de278 cm™ esta associada , provavelmente, com'
alguns modos de vibragdo do P,0%; elou a grupos PO isolados e a banda de 911 cm™ ¢
atribuida aos modos de vibragdo do Nb-O em um octaédro de NbOg ou Nb-O-P (34)
Estudos em vidros galatos por espectroscopia Raman mostram que bandas na regido de 800
cm™ a 900 cm’, podem ser atribuidas ao octaédro NbOg com oxigénios ndo ligantes e

bandas entre 600 cm’

a 800 cm™ sdo atribuidas ao octaédro NbOs menos distorcido com
oxigénios n3o ligantes (28-40).

A amostra D mostra fortes linhas em 286 cm™, 798 cm™ e 982 cm™. A banda de 286 cm™
esta associada , provavelmente, com grupos PO*, em boa parte do vidro. A banda em 798
cm’' ¢ muito forte, se comparada com as outras. Esta banda, nos vidros litio-niobiofosfatos
podem ser atribuidas ao octaédro NbOs como nos vidros silicatos (41). As bandas 372 cm’
e 460 cm’ sdo, provavelmente, devido a presenga de um dimero fosfato. Na mesma
amostra D, bandas de 702 cm™ e 928 cm™ sdo atribuidas ao P-O-P e ao Nb-O ou Nb-O-P,
como as amostras B e C, respectivamente. Na mesma Figura 3-6 as bandas 982 cm™ e 1009
cm™ podem ser atribuidas aos modos dos grupos PO*.

A Figura 3-7 mostra o espectro Raman das vitro-ceramicas com x = 30, 40 € 50 mol%
de Nb,Os, amostras E, F e G respectivamente. Na amostra E a banda na regido de 550 cm’!
a 770 cm’ | centralizada em 640 cm™, ¢ provavelmente o resultado da superposi¢do das
bandas referentes aos modos do NbOs, P-O-P, P,0*; e PO*, . As bandas 129 cm", 263
cm™, 948 cm? e 999 cm™ sio modos de vibragdo do LisPO4 na forma cristalina (42)
confirmados pdr difragdo de raios-x (ver capitulo 2).

Ainda na amostra E, vemos a superposi¢do dos modos de LiNbO3 na forma cristalina (43)

com os modos de vibragdo do PO”s. As bandas de 151 cm™, 233 em™, 256 cm™, 323cm’”,
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433 cm™ e 881 cm™' na amostra F sdo atribuidas ao LiNbO; na forma cristalina. As bandas
620 cm™ e 694 cm™ , sdo modos de vibragdo do grupo NbOs ou do grupo NbO, ou ainda
stretchig do P-O-P.

As bandas presentes na amostra G s@o todas associadas ao LiINbO 3 na forma cristalina
(43). A banda de 874 cm ™ esta associada com os modos de vibragdo do Nb-O em grupos
isolados NbOg € a banda 618 cm™" é, provavelmente, associada com outro modo do mesmo

octaédro.
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Figura 3-6: Espectros Raman das amostras B, C e D da bateria com 2mol% de Fe;03
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3.5 Conclusdes

Os resultados da espectroscopia infravermelho mostram que os modos de vibrag@o do
fosforo estdo presentes e este modos s@ao pouco afetados quando se introduz Fe;O3 como
impureza nas amostras. Observa-se que a gradativa substitui¢do de P.Os por Nb,Os leva a
substitui¢do dos modos relacionados com o fosforo pér modos associados ao niobio. As
analises sugerem que o aumento da razdo Nb2Os/P20s leva o Niobio a sitios de simetria
octaedrica e a conseqilente formagdo de LiNbOs;, visto através de espectroscopia
infravermelho e espalhamento Raman, o que confirma. os dados da difragdo de raios-x,

vistos no capitulo anterior.
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Capitulo 4

Estudo Moéssbauer

4.1 Introducao ao Efeito Mossbauer

Um atomo, quando preso a uma rede cristalina, pode emitir ou absorver radiagdo
gama sem perda de energia associada ao recuo. O momento neste caso € absorvido pela
estrutura do material como um todo, sendo desprezivel a perda de energia de recuo. Este é o
conhecido efeito Mossbauer, descoberto por Rudolf L. Mossbauer(44) em 1957 quando
estudava o espalhamento ressonante nuclear de raios gama do niicleo de 'Ir. O efeito
Mossbauer € semelhante ao que € observado nos experimentos de fluorescéncia em gases,
onde os &tomos que emitem (emissores ou fontes) e os que absorvem (absorvedores) estdo
livres. Depois de sua descoberta o efeito Mossbauer foi transformado numa técnica
analitica extremamente poderosa pois sua excelente resolu¢do de largura de linha torna-o
capaz de detectar variagdes muito pequenas na energia de radiagdo envolvida. Quando a
incerteza da energia de recuo € removida da emissdo e absor¢do da radiagdo gama, as
larguras de linha dos raios gama tornam-se tdo estreitas que € possivel realizar
experimentos extremamente refinados de analise da estrutura da matéria solida e de efeitos
gravitacionais(45). Quando a fonte e o observador tem ambientes quimicamente idénticos,
a energia de transicdo Mossbauer € exatemante igual & energia necessaria para levar o
absorvedor do estado fundamental para o estado excitado e assim ocorrera a absorgdo
ressonante. Este caso ¢ raro de acontecer, o que ¢ muito importante. Temos, entdo, que

modificar a energia de transigdo da fonte para termos ressondncia. Assim em um

=
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experimento do efeito Mossbauer uma velocidade v é introduzida entre a fonte e o
absorvedor para modificar as energias dos raios gama através do deslocamento Doppler de

primeira ordem; este € dado por

AE = i(v/c)Ey 4-1)

E importante notar que a velocidade da fonte relativa ao observador é usada para varrer
sobre a ressonancia e ndo com algum propdsito como a compensagdo da energia de recuo
no efeito Mossbauer propriamente. A absor¢do ressonante ocorrerd quando a energia do
raio gama, emitido pela fonte, coincidir com um nivel excitado do absorvedor. Assim, um
nivel de energia ou grupo de niveis excitados num absorvedor podem ser construidos
medindo-se a absor¢do ressonante em fungdo da velocidade. Um gréfico da intensidade do
raio gama transmitido, I; (v), em fungdo da velocidade relativa v, recebe o nome de
espectro de Massbauer. A velocidade Doppler (velocidade relativa) necessaria depende da
largura de linha natural, da energia do raio gama e da energia dos niveis de excitag@o
(Para o *’Fe temos velocidades de fragdo milimetro a aproximadamente Icm/s, esta ultima
da uma modificagdo na energia AE = 4,8x 10”7 eV). Assim uma maneira muito precisa de
medir uma pequena diferenga de energia é obtida, essa precisio € tomada no sentido
relativo e ndo de medidas absolutas da energia. A detecgdo dos fotons de radiagdo gama
emergentes do absorvedor permitird a investigagdo das chamadas interagdes hiperfinas
(deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar, e desdobramento magnético)

existentes no material analisado as quais poderdo fornecer informagdes sobre a natureza
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quimica, estrutura e ordenamento magnético deste material se ele tiver um dos is6topos

Mossbauer (Fe, Sn, Eu, Nd, Sm, Gd, entre outros).

4.2 Efeito Mdssbauer

Vamos agora estudar um pouco da teoria para fluorescéncia Como foi dito
anteriormente o efeito Mossbauer esta baseado na emissdo e absorgdo ressonante de raios-y
livres de recuo pdr nucleos atdmicos em uma rede cristalina ou amorfa so6lida. Um nucleo
numa estrutura rigida decai de um estado excitado E. para o estado fundamental E,
emitindo raios-y providos de energia E, = E.- Eo, um nucleo idéntico, que se encontre no
estado fundamental e recebe esta radiagdo gama, passara para o estado excitado. Apds um
tempo T, conhecido como tempo de vida do estado, a energia do foton podera ser emitida
pelo nucleo absorvedor para as camadas eletrOnicas que o envolvem ou pela emissdo de
raios-y, sendo este ultimo processo conhecido como fluorescéncia de ressonadncia nuclear.
Em ambos os casos este nucleo volta, entdo, para o estado fundamental. Excetuado pelo
estado fundamental as energias dos estados nucleares sio bem definidas. O fator
caracterizador € a incerteza I', associada com o tempo T pelo principio da incerteza de

Heisenberg.

Ix=2n (4-2)

Onde I € a largura natural de linha, e %€ a constante de Planck dividida pdr 2x. Para um
numero muito grande de nucleos idénticos, fixos e excitados, o processo de emissdo, e o de

absorg¢do é representado esquematicamente na figura 4-1.

47



Estado excitado Estado excitado
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Figura 4-1: Processo de emissdo e absor¢@o mostrados esquematicamente

A probabilidade de emissdo e absor¢do com energia E, é uma curva Lorenziana,

figura 4-2, dada por (44)
2
I'“/4 (4-3)

W =
(E-E) +T*/4

W(E) 1
A
R
f
| \
/
E8
/ \\
G—p
2
\
/,/ ;_‘\ 3
/ T TT———
Eq E

figura 4-2: representacdo da distribuigdo de energia para o estado excitado
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Um nucleo livre 20 em®x radiz¢io gama recua conservando o seu momento linear, a

energia de recuo € dada por (==

2E, =—5 (4-4)

Onde E, € a energiz 2z radiacao gama, tal que E, = Eq —ER, emitida, m € a massa do
nucleo, ¢ € a velocidade dz luz Um nucleo idéntico e no estado fundamental ao absorver a
radiagdo gama também recuara Para haver fluorescéncia de ressondncia nuclear os raios-y
absorvidos deverdo ter enezgia Eg — Eg. Os centros das curvas de emissdo e absor¢do ficam
separados de 2Egr como mostrado na figura 4-3 Se as curvas ndo se sobrepdem ndo ocorre
absor¢do ressonante e a ressonancia € excluida, pois ndo houve como compensar a

diferenga de energia 2Eg

’.

intensidade

P — : - P >
Eo -Er Eo EotER E

Figura 4-3: Emissdo e absor¢@o nuclear comparada a largura de linha natural
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para sistemas atomicos a absor¢do ressonante é facilmente observavel. Os valores de I e
Eg, em transi¢oes atdmicas, sdo 102 e 10" eV, respectivamente. O mesmo ndo ocorre para
sistemas com transigdes nucleares, onde se tem uma energia de recuo grande comparada
com a largura de linha. Na transigdo nuclear de 14,4 keV do nticleo *’Fe a energia de recuo
é de 11,6x10° eV. Sua largura de linha € de 4,65 x 107 eV, e este mesmo estado tem vida
média T de 1,4x10°” s. Para se resolver este problema imprime-se a fonte radioativa, uma
velocidade relativa ao observador, na dire¢do da radiagdo gama, compensando a energia

perdida com o recuo. As velocidades ideais encontram-se na ordem de 10> mm/s. Para o

: 7Fe, emque E=11,6 x 102 eV, a velocidade necesséria seria de 0,84 x 10° mm/s., aqui a

fluorescéncia € mostrada pela area de intercessido das curvas.

Eo-Er Eo Eo+ER E

Figura 4-4: Alargamento da linha de emiss@o e absorcdo por agao do efeito Doppler

Tal efeito € conseguido pelo aumento de energia da radiagdo gama por meio do efeito

Doppler.



Esta superposi¢do depende da relagdo entre Er € I'. Se Egx >> I de outro modo ocorrera
fluorescéncia de ressonancia nuclear se I' > 2Egp.

Das primeiras observagdes feitas em seus experimentos, com '°'Ir, Méssbauer
verificou que o efeito ressonante crescia a medida que a temperatura da amostra era

diminuida, contrariando o resultado esperado segundo a equagao (46)

D, = 2E AT )" (4-5)

Onde k € a constante de Boltzman, T a temperatura absoluta e o indice refere-se a fonte ou
ao absorvedor. As linhas de emissdo e absor¢do continuam centradas em Eq — Eg e Eg + Eg,
respectivamente. Apos caracterizar o fendmeno, Mossbauer explicou supondo que uma
fracdo dos raios gama foram emitidos e a absorvidos sem recuo. Para estes nucleos a
energia de recuo € desprezivel comparada com a largura natural de linha. Uma maneira
simplificada de considerar isso € que a energia de transig¢do entre dois estados nucleares €
repartida entre a energia do raio gama E, e a energia de recuo do nucleo. Vale aqui
comentar que uma rede cristalina pode ser considerada como um conjunto de osciladores
cujas freqii€ncias sdo quantizadas, isto € ndo vibram com uma freqiiéncia arbitraria. A rede
muda de estado de vibragdo ao ganhar ou perder determinada quantidade de energia através
da absorg¢do ou emissd@o de fonons, respectivamente. Um atomo em uma rede cristalina
recuara, ao emitir ou absorver um foton de radiagdo gama, sendo esta menor que a da
ligagdo quimica, sendo suficiente, entretanto, para mudar o estado de vibragdo da rede
através da excitagdao de fonons. Quando a energia de recuo do atomo nao € suficiente para

mudar o estado de vibragdo da rede, todo o sistema (4tomo + rede) recua coletivamente,



sendo entdo desprezivel a energia de recuo. Assim temos uma emiss@o ou absor¢do de um
foton de radiagdo gama livre de recuo.

Mossbauer utilizou a teoria de emissdo e absorgdo livre de recuo desenvolvida por
Lamb em 1939, para explicar, na absor¢@o ressonante de neutrons lentos em cristais, a
probabilidade de ocorrer transigdes nucleares sem recuo, que atualmente € conhecido como

fator de Lamb-M@ssbauer ou fator f. Para este temos que (47):
(4-6)

onde <x”> ¢ a amplitude quadratica média de vibragio do niicleo em torno de sua posigdo
de equilibrio e A é o comprimento de onda do raio gama.

Considerando o s6lido como um conjunto de osciladores harmdnicos lineares de freqii€ncia
WE para todos os estados de energia da rede( Modélo de Einstein) considera-se a mesma

energia de transi¢do entre dois de seus vizinhos. Neste o fator f ¢é :

~2

f =exp (4-7)

2Mc’ kO,

onde M € a massa do solido, ¢ a velocidade da luz, k € a constante de Boltzman e B¢ é uma
temperatura caracteristica da réde cristalina, dada por 46, = AW, Considerando-se, agora,

o sdlido como um conjunto de osciladores com freqiiéncia variavel indo desde 0 até um

‘S
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valor maximo Wmay . Que € o conhecido modélo de Debye, temos a seguinte expressdo de f

para baixas temperaturas(45)

3 FY | B
J ﬂ- ? -
T e et o T N R R 4-8
i 2 [GD] 2Mc’k6, W) G

onde Bp € a temperatura de Debye caracteristica do solido e esta relacionada com a energia
de ligagdo do 4tomo a réde cristalina aqui dada por k6, = AW_,_. Destas relagdes o fator f :
1) Diminui para transi¢des cujas energias sao altas.

2) Cresce com a diminuigdo da temperatura absoluta.

3) E tanto maior quanto maior for a temperatura de Debye caracteristica do solido.

Assim o trabalho feito por Lamb tornou-se a explicagdo tedrica para o efeito Mossbauer

pela adequagdo da teoria com os resultados experimentais.

4.3 O Espectro Mossbauer

Num experimento Mdossbauer mede-se o numero de fotons de radiagdo gama
detectados como fungédo da velocidade da fonte relativa ao absorvedor Figura 5-4. Para uma
fonte movendo-se com velocidade v os fotons gama emitidos, na diregdo do movimento
tem energia £, (/+wc), deslocando o centro da linha de emissdo de E,v/c.
Considerando-se que as curvas de emissdo e absor¢io se superponham completamente para
nicleos emissores e absorvedores idénticos e de mesma vizinhanga, a energia E, vic
restaura a absor¢do ressonante para nucleos idénticos com vizinhangas diferentes. A

emissao da radiagdo gama absorvida pode ocorrer em qualquer dire¢do diminuindo a taxa



de contagem no detetor. Quando isso ocorre o espectro apresenta uma linha de absor¢do

como visto na figura 4-3

A Nenhuma
absorcdo

TernnnmainnRA
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Velocidade da fonte

Figura 4-5: Espectro de Transmissdo resultante de uma montagem de transmissao
A velocidade fornecida a fonte € em geral de alguns mm/s, ao contrario da necessaria para
compensar o recuo na fluorescéncia nuclear. Esta velocidade € suficiente para deslocar a

curva de emissdo sobre a de absor¢do, ambas de largura I', resultando num espectro de

transmissdo que € uma curva Lorentziana de largura 2I" ,figura acima.

4.4 Propriedades nucleares do Nucleo de YFe

Como pode se notar pelo exposto acima a espectroscopia Mossbauer deve se utilizar
de uma fonte de radiagdo gama e um absorvedor desta mesma radiagdo. A fonte
normalmente utilizada é o “’Fe, resultante do decaimento radioativo do 57Co, processo

descrito na figura 4-6. A radiagdo proveniente da fonte consiste principalmente de raios



gama dotados de freqii€ncias ressonantes e ndo ressonantes, radiagdes de outras transigdes
e radiagdes secundarias, principalmente de raios-x. A energia de interesse € a da transigdo
de 14,4 keV, que ¢ responsavel pela ressondncia pois esta transigdo possui uma pequena

energia de recuo, em torno de 0,002 eV para o nucleo livre(48)

SCo
S=7/2 270 dias
99.8% Outros 0,18%
v
57
Fe
§=5/2 Y $8ns
136,46 keV 122keV
$=3/2 Y 979ms
L 14,4keV
S=1/2 N 4 3 Estado Fundamental

Figura 4-6: Esquema do decaimento do “Co

4.5 Parametros Mossbauer

4.5.1 Interacoes Hiperfinas

Os principais parametros da espectroscopia Mossbauer sdo: deslocamento isomérico,
desdobramento quadrupolar, desdobramento magnético e largura de linha. Como o material
em estudo neste trabalho ndo apresenta propriedades magnéticas a descrigdo parametros

magnéticos, como o desdobramento magnético, ndo serdo feitos aqui.

(9]
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4.5.2 Deslocamento isomérico (3)

A interagdo coulombiana entre a carga eletronica e a carga nuclear que produz uma
mudanga nos niveis de energia do nucleo e conhecida como deslocamento isomérico. Na
matéria muitos sistemas o emissor € o absorvedor apresentam vizinhangas diferenciadas, e
isso provoca uma pequena mudanga na energia de transi¢do. Essa diferenga de energia é o
que caracteriza o deslocamento isomérico. Experimentalmente pode ser determinado
medindo-se o deslocamento de centroide do espectro Mdssbauer, conforme a figura 4-7. A

mudanga na energia pode ser determinada(49) usando a equagio:
. %ﬁZel(Rj - Rj(]\}"’(o)|2 —|\Pf(oﬁ (4-9)

onde Z. € a carga nuclear,

e (OX2 e l‘{’f (OX2 as densidades de probabilidade dos elétrons-s

no nucleo, e R. e Ry sdo os raios nucleares do estado excitado e fundamental,

respectivamente.d

Absorgio

_’ v

figura 4-7: Medida do deslocamento isomérico num espectro Mossbauer



4.5.3 Desdobramento guadrupolar (AEq)

A interagdo do momento de quadrupolo nuclear, que essencialmente reflete o desvio
da simetria esférica. com o zadiente de campo elétrico no nucleo, que pode ser devido a
elétrons das camadas a:émicas a cargas de outros atomos ou ainda ions, € conhecido em
espectroscopia Mossbauer como desdobramento quadrupolar. Essa interagdo causa uma
mudanga na linha de ressonacia, seja desdobrando-a seja deformando-a. Nucleos com spin
maior que = 1/2 podem apresentar o desdobramento quadrupolar, como o TFe, que para o
primeiro estado excitado apresenta spin igual a + 3/2. Este estado, na presenga de um
gradiente de campo elemico tem a degenerescéncia dos estados excitados € parcialmente

removida, observamos entdo duas transi¢des separadas por uma energia AEq.

7 Y +3/2

(%)

[§S]

o
o

=] /)

1/2 +142

Figura 4-8: Desdobramento quadrupolar do *’Fe

O aparecimento do desdobramento quadrupolar para o ferro trivalente € uma

indicagdo da distor¢do da coordenagdo tetraédrica ou octaédrica do atomo absorvedor.



4.6 Procedimento Experimental, Resultados e Discussdes

Todos os parameiros Mossbauer para estas baterias foram obtidos a temperatura
ambiente usando-se a geometria de transmissdo com uma fonte de °’Co numa matriz de Rh.
O equipamento empregado € constituido de um multicanal CMCA 2000 de marca Wissel
programado para operar no modo MCS, um gerador de fun¢gdes Munchen ajustado para
operar no modo triangular e um analisador da marca elscint. A figura 5-10 representa a
conexdo entre os diferentes equipamentos utilizados nestas medidas. Todas as medidas
foram realizadas com as amostras na forma de pé em seu estado natural e a temperatura

ambiente. Para os ajustes dos espectros foi utilizado o programa Normos.

Transdutor \4:> H_>. Contador ____‘

v
Analisador
Gerador de <
Ondas
Multicanal (g
v
Computador

Figura 4-10 : Diagrama esquematico do espectometro Mossbauer utilizado nas medidas



Nas Figuras <11 2 4-12 temos os espectros Mossbauer e suas respectivas

distribui¢des de desdebramento quadrupolar para as baterias 2 e 3. Os espectros podem ser
interpretados como 2 superposicao de dois dubletos largos. Em ambas as figuras podemos
observar a presenca de ions Fe- e Fe’* em todas as amostras. Foi usado um conjunto de 60
dubletos Lorentzianos pasz o ajuste, 30 para a contribui¢do devida ao Fe?” e 30 devida ao
Fe’™ A largura média das I orentzianas foi fixada em 0,22 mm/s, tipica do ferro padrdo. Na
tabela 4-1 estdo os parametros Mossbauer, deslocamento isomérico (8) o valor mais
provavel do desdobramenzo quadrupolar (Amay) € @ populag@o relativa obtida no ajuste.
De acordo com Dayar (60} os ions Fe’* ,que apresentam o deslocamento isomérico (8) com
valores entre 0,35 e 0353 mm/s, relativas ferro metalico, estio em uma coordenagdo
octaédrica, enquanto que se & estiver entre 0,2 e 0,3 mm/s os ions estardo em uma
coordenagdo tetraédrica Ja os ions Fe*” com & acima de | mm/s estio em uma
coordenagdo octaedrica. se § estiver abaixo de 1 mm/s os ions estardo em uma coordenagao
tetraédrica.

Novamente nas figuras 4-11 e 4-12 temos as distribuicdes de probabilidade dos
dubletos Lorentzianos versus o desdobramento quadrupolar dos ions Fe** e Fe' para as

v= , como €

duas baterias. Verificamos em todas as amostras a presenga de Fe®" e Fe
esperado em vidros fosfatos dopados com ferro, de acordo com Mogus (28). Pela tabela 4-1
podemos observar, com referencia a bateria 2, os ions Fe*" apresentam-se em simetria
octaédrica, com excegdo da amostra 5 que se encontra na regido limite para . Os ions Fe**

encontram-se também em uma coordenagdo octaédrica com excegdo da amostra 1, que esta

. v i o o : 2 2
com valor de & abaixo do esperado para a valéncia octaédrica. Para a bateria 3 os ions Fe**



apresentam-se com uma distribui¢do octaédrica. Novamente a exce¢do € a amostra 5 (40%
Nb,Os) que apresenta-se na regido limite da distribuigdo octaédrica. Os fons Fe’~
apresentam-se em coordenagdo octaédrica. Podemos pois concluir que o ferro, de uma
forma geral, encontra-se em uma distribui¢do com simetria octaédrica com uma
distribuigdo quadrupolar bastante larga, indicando que a distribui¢do de sitios € bastante
deformada. Como o formador de estrutura € o fosforo, que se encontra em simetria
tetraédrica, podemos concluir que o ferro faz o papel de deformador. Na figura 4-11 e
tabela 4-1 podemos observar que a substitui¢do de P20s por Nb,Os inicialmente leva a um
crescimento inicial do valor do quadrupolo do Fe** (0,54 mm/s, da amostra 1 para 0.71
mm/s da amostra 3). Quando inicia-se o processo de cristalizagdo temos um redugdo do
valor do quadrupolo (0,54 mm/s para a amostra 5) retornando ao valor inicial com uma
redugdo da largura da distribui¢do em torno de 10% (amostra 3 relativamente a amostra 5).
Com o aumento da concentragio de Nidbio houve inicialmente um aumento da
heterogeneidade da distribuigdo de quadrupolo do ion Fe** que depois foi revertida com o
inicio do processo de cristalizagdo do material, e foi observada através da diminuig¢do do
quadrupolo do Fe®~ e estreitamento da distribui¢do de quadrupolo. Para esta mesma bateria
o Fe?” apresenta uma distribui¢io bastante larga com valor médio do quadrupolo em torno
de 2,3 mm/s, observamos , no entanto, que o Fe’* apresenta um maximo de populagdo
(31%) que deve se encontrar no intervalo de 10%< x < 20% de Nb,Os (veja tabela 5-1).
Para a bateria 3 (figura 4-12 e tabela 4-1) o comportamento para o Fe’* ¢ bastante similar.
Com o aumento da concentragdo de niobio o valor do quadrupolo, inicialmente
aumenta(0,5 mm/s na amostra 1 para 0,7 mm/s na amostra 3) passando a decrescer quando

inicia-se o processo de cristalizagdo(0,7mm/s na amostra 3 para 0,5 mm/s na amostra 5)
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com a respectiva reducde ¢z largura da distribui¢do de quadrupolo em torno de 30%.
Podemos, entdo, observar gue este € um comportamento geral destas duas baterias. Para a
bateria 3 a distribuicie de guadrupolo para o Fe** ¢ bastante larga, com valor médio em
torno de 2,2 mm's Novaments observamos que com o aumento da concentragdo de nidbio,
ao populagdo de Fe~~ passa pér um maximo na amostra 2(x=0,1). A existéncia deste ponto
de maximo na populacze de Fe*~ em amostras de vidros e vitro-ceramicas de niobio-fosfato
de litio, ja havia sido observada na literatura por E.B. de Araijo (58). Acredita-se que a
existéncia deste ponto de maximo, esteja associada a competi¢do entre o niobio e o ferro no
processo de formagao do vidro. Este € um dos aspectos deste trabalho que serdo explorados
em futuros estudos de condutividade elétrica em vidros, pois sabe-se que o aumento da
populagdo Fe’” leva 2 um crescimento da condutividade elétrica do material (51) Desta
forma a espectroscopia Mossbauer se mostra também como uma excelente técnica para o

estudo da otimizagdo de propriedades de transporte de materiais
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Figura 4-11: Bateria 2 com 5% mol de Fe2Os; . Aqui vemos os espectros Mdssbauer de

cada amostra e suas respectivas distribuigdes de Fe* e Fe>*.
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Figura 4-12: Bateria 3, com 10% mol de Fe;O3 Aqui vemos os espectros Mdssbauer com

suas respectivas distribuigdes de Fe*” e Fe*”
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5% Fe

Amostra AEo(mm/s) | & (mm/s) A(%)
1 Fe'~ 0.54 0.25 74
1 Fe*” 2.41 1.13 26
2 Fe'* 067 | 037 69
2 Fe™ 2.51 1.08 31
3 Fe'* 0.71 0.36 69
3 Fe** 25 1.05 31
4 Fe’” 0.54 0.37 78
4 Fe** 2.6 1.03 22
5 Fe’” 0.54 0.36 82
5 Fe** 1.8 0.94 18
10% Fe
Amostra AEo(mm/s) | &(mm/s) A(%)
1 Fe'” 0.5 0.4 7%
1 Fe*" 2.6 Ll 23
2 Fe'* 0.7 0.4 74
2 Fe* 2.5 1.05 26
3 Fe’” 0.7 0.36 76
S Fe’ 2.5 1 24
4 Fe’* 0.5 0.4 83
4 Fe* 1.8 1.05 17
5 Fe’™ 0.5 0.37 87
5 Fe** %] 0.9 13

Tabela 4-1: Parametros Mossbauer para os vidros litio niobiofosfatos. 6(mm/s) € o

deslocamento isomérico, AEg(mm/s) € o desdobramento quadrupolar e A(%) € a populagdo

relativa. Nestes pardmetros existe um erro estimado de 0,01 mm/s
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4.7 Conclusées

Foi verificada a presenga dos ions Fe’~ e Fe’™ em coordenagdo octaedrica
(deformadores de estrumzz) na maioria das amostras. Observamos que o aumento da
concentragdo de Nb:Os e z proporcional diminuigdo de P,Os faz com que a populagdo de
Fe®* passe por um msximo em torno de 10 a 20 mol% de Nb2Os, O aumento da
concentragdo de Nb-O< ¢ acompanhada de um aumento da heterogeneidade estrutural das
amostras nos sitios associados ao ion Fe*", isso acontece até a amostra 3 de cada bateria
quando a heterogeneidade da amostra seguinte volta a cair. Isso, provavelmente indica que

3+ o . . . -~
o Fe’" esta participando do processo de cristalizag@o enquanto que o Fe®' encontra-se quase

que exclusivamente em regioes desordenadas das amostras.



Capitulo 5

Funcio Dieletrica Complexa

5.1 Introducio

O vetor deslocamento elétrico D € definido pela forma integral das equagdes de
Maxwell (Lei de Gauss) partindo do pressuposto de que a integral de superficie do
componente normal de D sobre uma superficie fechada arbitraria é igual a carga no interior

da citada superficie:

/D.ndS =q (5-1)

onde n € o vetor normal ao elemento de superficie dS. Em um capacitor de placas paralelas

as linhas de D sdo paralelas a n resultando que a equagdo S-1 reduz-se a,

Dy=g (5-2)

Aqui o subscrito 0 denota o vetor deslocamento elétrico no vacuo. O vetor campo elétrico

entre as placas do capacitor é definido como sendo,

Dy = &E , (5-3)

E o campo E relaciona-se com o potencial da forma

e Bty —Ed (5-4)
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Onde j € o vetor unitario paralelo a d. Nossa capacitdncia (7, fica

(5-5)

Agora colocaremos entre as placas do capacitor um material que ndo € um bom condutor de
eletricidade, um dielewrico. O Dieletrico entre as placas de um capacitor reduz a voltagem
aplicadas, mas se a carga for mantida constante aumenta a carga acumulada em cada placa.
Este aumento da carga € chamado de polarizagdo e pode ser considerado como sendo
resultante do aparecimento da carga extra -P na superficie do dieletrico, adjacente a placa

que possui carga —¢g. Na representagdo vetorial

P=nP

As linhas de fluxo. onginarias das cargas +F, terminam nas cargas -/ adjacentes a
superficie do dieletrico. A capacitancia C deste novo sistema aumenta para 4(q ~ P)/d, e a
nova densidade de fluxo elétrico é (g + P). Arazdo C. Cp é chamada permissividade estatica
relativa & (ou constante dielétrica relativa). Considerando que o deslocamento elétrico D

pode ser escrito como,

»= .0 + P (5'6)

Consideraremos as seguintes defini¢des basicas,
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&=CTCo= (g~ P)iq=D:Dp=Dsgk. (5-7)

das relagdes acima obtemos que

&—1=Pq=PegE=y, (5-8)

onde % ¢ a susceptibilidade elétrica, e

D=gk+P=¢ggE =¢cE (5-9)

Onde ¢ € a permissividade elétrica do meio (similar ao & do vacuo). Numa representagdo

vetorial a equagdo 5-9 fica,

D=Dy+P=gE-P=¢ggE = ¢E. (5-10)

A densidade de Fluxo elétrico D e a polarizagdo P possuem dimensdes de carga por
unidade de area, considerando que a intensidade do campo E pode ter uma evolugdo fisica
diferente devido as dimensdes da constante dielétrica que podem, todavia, ser escolhidas
(52). Em geral o vetor deslocamento elétrico D ndo necessita ser paralelo ao vetor campo
elétrico E; pois £ € um tensor de ordem dois. Entretanto em corpos isotropicos como o
vidro, os vetores ) e E sdo paralelos; Assim ¢ pode ser tratado como um quantidade

escalar. também de 5-10 temos que,
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P=(g-1) &E = (&- &)E = cE (5-11)

Que define a polarizabilidade a do meio.
Novamente o vetor polarizagdo é considerado paralelo ao vetor campo elétrico E do vidro,
tal que a polarizabilidade « seja um escalar.

Vé-se que a polarizagdo envolve o aparecimento de cargas induzidas como
dipolos(cargas iguais de sinais opostos separadas por uma distancia «). Estes dipolos criam
um campo de depolarizagdo cuja diregdo € oposta ao campo que gera a polarizagdo. Com o
tempo algumas das cargas envolvidas tendem a migrar em diregdo as suas congéneres de
sinal oposto, fazendo com que o campo de depolarizagdo diminua. Um capacitor que possui
um meio dielétrico real pode ser igualado a varias combinagdes de resisténcia e
capacitancia de modo a estes simularem o comportamento do dielétrico, (para o caso de
haver vacuo entre as placas do capacitor dizemos que este € puro). Para esta serie de
combinagdes de capacitores C. e resistores R., (54). Para um capacitor carregado com uma

diferenga de potencial aplicado ¥y, a carga O possui um dependéncia temporal:

0=CJ1-exp(- )] (5-12)

onde 7 = R.C. é uma constante temporal, a acumulagdo da carga total ndo € instantanea. Na

descarga do capacitor, a carga J diminui de acordo com

!
Q=CJV, exp(- ;)- (5-13)
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Esta discussdo implica também que uma inesperada aplicagdo de um campo constante
produz uma polarizagde momentdnea P. que se aproxima do valor estatico P. sobre um
periodo de tempo. Este dois valores da polarizagdo podem ser definidos em termos da

equagdo 5-11 como.
Pr=(€x-1)eoF, e P= (g. - 1) &oF. (5-14)

Aqui & pode ser chamada de constante dielétrica instantanea.

Se um campo alternado dado por

V' =V, exp(ja), (5-15)

onde j = \-lewéa freqiiéncia angular, € aplicado as placas de um capacitor, um campo

elétrico £* alternado € desenvolvido, este sendo dado por,
A ' )— E ( 'a)t)
B explJjar) = E, exply (5-16)

* P — <
O fluxo de deslocamento complexo /) para um dielétrico real ndo esta, em geral em fase

* ’
com o campo E e € dado por

D* = Dg expj(t - ), (5-17)

* *
em termos de D e £ como,
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D= ¢g'gE" (5-18)

* . , . .
Onde € € a constante dielétrica complexa que possui a forma

£ = g'-jan (5-19)

A parte real, &, é a constante dielétrica, e a parte imaginaria, £ € o fator de perda. Em
. =N . & . N A .

baixas freqii€ncias & aproxima-se de &, e de &x a altas freqiiéncias. Agora renomearemos

estes termos para constante de freqiéncia zero e constante de alta freqiiéncia,

. oA . * .
respectivamente. A capacitancia complexa " fica definida como,

C*: E‘CO (5‘20)
Seguindo-se que
3 D, D,
£ & = (—0) exp(— j5) = (-—l](cosc)“ - jsen 5) (5-21)
E, 5
e arazéo
L —tans (5-22)
g
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onde 6 € o mesmo angulo de fase definido em 5-17. O termo & e chamado angulo de perda.

A dependéncia da freqiiéncia de ¢ e £ é geralmente descrita em termos das relagdes de

Debye,(61)
' gs gw
& =€ e 5-2
° 1+l (553
. T
& = =)= 5-24
(Es w) 1 g a)lf__ ( )

Onde 7€ o tempo de relaxacdo do processo. A variagdo de ¢ e de & como uma fungdo da
frequiéncia € mostrado na figura 5-1. Estas curvas sdo conhecidas como dispersdo dielétrica
e absor¢d@o(ou perda) dielétrica, respectivamente, sendo simétricas em torno de w7t = 1.
Note que a curva de perda mostra-se como um maximo simples de relaxagdo nesta regiao.
Alguns dieletricos reais mostram largas distribui¢des, que podem ser previstas pelas

equagdes. Presume-se que seja devido a um espectro dos tempos de relaxagao.

Freqiiéncia

Figura 5-1: Dispersdo dielétrica(l) e perda dielétrica(2)
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5.2 Procedimentos Experimentais, resultados e discussdes

As medidas de fungdo dielétrica complexa foram feitas em um analisador de materiais por
Impendéancia HP 4291A em conjungdo com um analisador de Impendancia HP 4194A, que
cobriram, conjuntamente, a regido de 100 Hz ate 1.8 GHz As amostras de cristal foram
crescidas pelo metodo Czochralski no ar em cadinhos de platina (55). Foram usados cristais
de LiNbOs3 com corte em Z (LNB Z) e corte em Y (LNB Y) com dimensdes 10x10x1mm? e
10x10x4 mm® respectivamente) amostras 2 e 6 (bateria 1) possuem dimensdes 10x10x1.4
mm’. Todas as medidas elétricas (incluindo alinhamento) foram feitas com
eletrodo(eletrodo de pasta de prata) colocada sobre a maior area da amostra (para LNB Z a
superficie do eletrodo € perpendicular ao eixo z, e para LNB Y ele € perpendicular ao eixo
y)-

Um alinhamento elétrico foi realizado na amostra cerdmica 6. A amostra foi aquecida
a 300° C por 2 horas em um forno elétrico sobre um potencial aplicado de 1kV com alto
vacuo (10 mbar de pressdo). Apods as duas horas a temperatura foi diminuida ate a
temperatura ambiente enquanto a voltagem era mantida constante. O campo aplicado foi
removido apos a amostra ter atingido a temperatura ambiente. A mesma amostra foi
submetida a um segundo alinhamento a 300° C por 4 horas (Figura 5-3). nas mesmas

condig¢des do primeiro alinhamento.
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Figura 5-2: Comparagdo da perda dielétrica e fungao dielétrica de cristais de LiNbO; , a

cerdmica 6(50 mol% de Nb;Os) e a amostra vitrea 2(10% de Nb2Os) na regido de

freqiiéncias entre 0 e 6,5 MHz
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Para os cristais LNBZ e LNBY, vidros (2) cerdmica(6) e a cerdmica alinhada
observamos modos acustico de espessura nas laminas ressonadoras (56) Um modo de
vibra¢do da espessura na lamina existe como uma onda estacionaria, formada por ondas que
se propagam em uma dire¢@o normal as superficies maiores. O uso de modos de espessura
possui a vantagem de que pequenas amostras podem ser usadas para produzir efeitos
mensuraveis. Sendo os fatores determinantes a igualdade, o paralelismo e a orientagdo das
faces maiores da amostra.

Nos graficos 5-2A e 6-2B vemos as fungdes imaginarias(e”) e real (¢’) do LNBZ e do
LNBY. Aqui vemos as ressonancias dos modos fundamentais de espessura para ambas as
orientagdes dos cristais. Para estas geometrias de ressoador, observa-se frequéncias
fundamentais em 2,4 MHz e 3,6 MHz que estio em boa concordancia com os dados
experimentais(55-56). Para o ressoador de LNB com lmm de espessura, possuindo
diferentes orientagdes cristalinas podemos encontrar freqii€ncias de ressonancia em 1.0
MHz e 4 MHz de acordo com a literatura(56). No ressoador vitreo, vemos um
comportamento sem ressonancia, normal para este tipo de pardmetro em ambos os fatores
medidos. Entretanto para o ressoador ceramico (figura 5-2C e D) podemos observar uma
ressonancia muito larga com um maximo em torno de 3MHz para o ressoador cerdmico de
LNB. O alinhamento elétrico foi realizado na temperatura de 300° C, como foi descrito
anteriormente, por varias horas com potencial aplicado de 1 kV com a finalidade de
estudar-se o a dindmica do ressoador ceramico. Na figura 5-3 pode-se ver que apos um
segundo tratamento de campo, as ressonancias tornam-se mais estreitas, com pequena

largura de linha.
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Figura S-3: Tratamentos de Campo na amostra 6
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A existéncia de ressondncia na amostra cerdmica natural (x=0.5), figura 5-3, foi um
resultado surpreendente, pois ndo se esperava nenhuma espécie de alinhamento resultante
do processo de confec¢do da amostra. Apos o alinhamento com o campo elétrico (figura 5-
3), observa-se o surgimento de diversas ressonancias bem mais estreitas na mesma faixa de
freqiiéncia da ressonancia original.

Na figura 5-4 temos ressonancias em torno de 3 MHz para o segundo alinhamento
(figura 5-3), em uma escala expandida. Interpreta-se estas ressondncias como estando
associadas com as orientagdes dos momentos dos dipolos elétricos com o campo de
alinhamento. Num trabalho recente(56) os autores discutiram a origem atomistica do
momento de dipolo elétrico em um vidro de Litio que sofreu alinhamento. Os autores
propuseram que a orientagdo dos momentos de dipolo elétrico € devida a migragdo de ions
Li" ou a uma orientagdo estrutural das unidades vitreas. No nosso sistema, o processo de
alinhamento leva, provavelmente, a uma orientagdo dos microcristais de LiNbO3,0 que
aumenta a defini¢@o das ressonancias.

Os resultados das nossas medidas indicam que microcristas de LNB s@o diretamente
associados as caracteristicas do ressoador cerdmico. Pois na figura 5-2 podemos observar
uma ressonancia muito larga com méaximo em torno de 3 MHz para o ressoador ceramico.
Acreditamos que a existéncia das ressondncias na amostra sem alinhamento com campo
(Figuras 5-2, C e D) estdo associadas ao processo de “quenching” que favoreceria o
alinhamento natural do LiNbO;. Observamos esta tendéncia natural de alinhamento que
levaria 0 eixo “c” do Niobato de Litio a estar ortogonalmente localizado ao plano de
resfriamento térmico. Esta tendéncia foi recentemente reportada na literatura (56) em vidros
silicatos contendo LiNbOs;. Nossos resultados de fungdo dielétrica complexa confirmam

estas observagOes. Para reforgar estas afirmagdes temos na foto 1 uma microfotografia da
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superficie da amostra 6 (bateria 1) em seu estado natural. Uma microestrutura de LiNbO;
com eixo “c “ trigonal, perpendicular ao plano da amostra (plano de resfriamento) pode ser

identificada facilmente
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Figura 5-4: Escala expandida do tratamento de campo?2 (4 horas) na regido compreendida

entre 3,2 MHz e 3,75 MHz
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Foto 1: Microfotografia da superficie da amostra 6 (bateria 1) onde o eixo ¢ (ordem 3) é

visto perpendicularmente a superficie de resfriamento
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5.3 Conclusdes

A analise das amostras cristalinas de LiINbO3 mostram um sistema de ressondncia
piezoeléctrica em diferentes eixos deste material. Quando analisamos a ceramica 6 da
bateria 1(50 mol% de litio e 50mol% de nidbio) observamos uma larga ressonancia em
torno de 3 MHz para o ressoador ceramico plano na mesma regido das ressondncias dos
eixos do cristal de LiNbO;. Este comportamento estaria entdo associado a formagdo de
cristais de LiNbO5 na referida cerdmica (38,56) e que estes cristais, que estdo inseridos na
matriz vitrea, possuem caracteristicas piezoeléctricas. O tratamento de campo mostra que
estas caracteristicas acentuam-se, com a surgimento de curvas de ressonadncia

piezoeléctricas caracteristicas.
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Capitulo 7

Conclusoes Gerais

Nos capitulos anteriores vimos que o estudo da familia de vidros litio-niébio-fosfatos
0.5Li,0 : (0.5-x)P,05 : xNb,O : yFe;03, com0<x<0.5(mol%)ey=0,y=0.02,y =
0.05 e y = 0.1 (mol %), pOr varias técnicas experimentais mostrou-se valido na tentativa de
compreender a aspectos da formagdo de LiNbO; em amostras desta familia de vidros. O
que tornou este estudo mais fecundo foi a utilizagdo de varias técnicas, que,
complementaram-se mutuamente. A difragdo de raios-x mostrou-nos a tendéncia de
cristalizagdo, nesta familia de vidros com o aumento da razdo Nb,Os/P,Os paralelamente
identificando os vidros e as vitro-cerdmicas através de suas caracteristicas estruturais e
termodinamicas, chegando finalmente a caracterizar a cristalizagdo de LiNbO3; na amostra
com 50% de seu peso molar de Nb,Os (56) Também € observado o aumento das
temperaturas criticas (Tg, Ty, Tp, Tr) das amostras em cada bateria estudada a medida que €
adicionado nidbio e retirado fosforo das mesmas.

Nas medidas de infravermelho e Raman observou-se a troca dos modos vibracionais
associados ao fosforo por modos relacionados ao niébio com o aumento da razdo
Nb;Os/P,0s . Também € observada a tendéncia do nidbio se ocupar sitios de simetria
octaedrica e o surgimento de modos vibracionais associados ao LiNbO3; em ambas as
técnicas.. Na espectroscopia Mdssbauer observa-se que os ions deformadores de estrutura
Fe* e Fe** encontram-se em coordenagdo octaédrica na maioria das amostras. Observamos
que o aumento da concentragdo de Nb2Ose a proporcional diminuigdo de P,Os faz com que

a populagio de Fe*” passe pér um méaximo em torno de 10 a 20 mol% de Nb,Os O
pop
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aumento da concentragdo de Nb2Os € acompanhada de um aumento da heterogeneidade
estrutural das amostras nos sitios associados ao fon Fe’”, isso acontece até a amostra 3 de
cada bateria quando a heterogeneidade da amostra seguinte volta a cair. Isso,
provavelmente indica que o Fe’" esta participando da cristalizagdo enquanto que o Fe*'
encontra-se quase que exclusivamente em regioes desordenadas das amostras.

Completando todas estas observagdes as medidas de fungdo dielétrica complexa em
um ressoador ceramico feito a partir da amostra 6 da bateria 1,mostraram o surgimento de
larga ressondncia numa regidao de freqii€ncias onde ressoadores semelhantes de LiNbO;
mostram ressonancias bem definidas em ambos os eixos y e z, apos esta observagdo a
amostra sofreu alinhamento por campo elétrico que acentuaram o efeito fazendo surgir
ressonancias bem definidas na mesma regido, este processo estaria associado com um
alinhamento, ortogonal ao plano de resfriamento, do eixo “c” dos cristais de LiNbOs
formados pelo “quenching”, durante este mesmo processo. Tal formagdo de cristal €
mostrada com microfotografia que acompanha este trabalho.

Pretendemos dar continuidade ao trabalho em vidros e vitro-cerdmicas de niobato de
litio, tentando agora obter um crescimento controlado destes microcristais para a obtengao
de amostras piezoeléctricas transparentes para uma possivel utilizagdo em dispositivos
elétricos e ou oOpticos. Pretendemos também realizar um estudo da condutividade AC/DC
deste sistema, focalizando no processo de condugdo eletronica e o papel desempenhado

pélos ions Fe?™ via espectroscopia Mdssbauer.
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Dielectric loss in ferroelectric LiNbO3 : Fe

J A C vE Paiva, E F pE aLMEIDA, A C HERNANDES and A S B SoMBra*

Laboratorio de Otica ndo Linear e Ciencia dos Materiais Departamento de Fisica.
Universidade Federal do Ceard .Caixa Postal 6030,60450 Fortaleza-Ceara-Brazil

The study of the complex dielectric function of
LiNbO5 :Fe (LBN:Fe) single crystals revealed the
presence of well defined low frequency relaxations
associated to Fe ions. This relaxation process is
very sensitive to iron doping, heat treatment and
sample temperature . As far as we know , this is the
first observation of this relaxation process in LBN
associated to the iron ion. The investigation of these
properties is very important in view of applications
of LBN:Fe as a photorefractive material and
especially in recent holographic volume storage ,
optical image and signal processing.

1 Introduction

In the last years there has been a considerable interest in the storage of
holograms in LiNbO3:Fe owing to the potential use of this material in
parallel access memories ', Such holograms are imponant for use in
image correlators, optical networks , and optical dynamic random access
mciories.

The storage of holograms in LiNbO3:Fe is associated to photoexcitation
of clectrons out of occupied traps and their subsequent recapture by
empty traps . The Fe2* ions provide the occupied traps and Fe3* ions
provide the empty traps *.

The concentration of Fe ions plays an important role in determining the
recording sensitivity ,erasure sensitivity and maximum diffraction
efficiency of the holo%ram. In previous works ®* it was demonstrated
that the ratio Fe2¥/Fe3* could be changed by oxidation or reduction of
the crystals during heat treatments . In this paper we describe the study
of the dependence of the complex dielectric function of single crystals of
LINbO3 with 0 to 0.29 mol% of Fe as a function of frequency and
temperature.

*Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos, USP,Sdo Carlos ,Brazil
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2 Experimental

The crystals were grown by the Czochralski method °in air in platinum
crucibles. Iron was added to the melt as an oxide.The impurity
concentrations in the crystals were measured in the liquid phase.

The samples used were crystals with dimension 10X10X]1 mm3 .The
dielectric measurements were carried out using a General Radio model
1615-A capacitance bridge in conjunction with an EG&G model 5208
lock-in amplifier. Low temperature measurements were donc in a
Supervaritemp-Cryostat system with a temperature controller in which
the temperature could be maintained constant within 0.1K.

All the measurements were done with the capacitor plates perpendicular
to the c-axis of the crystal.

3 Results and Discussion

In fig 1, the imaginary dielectric function £" of the LiNbO3:Fe is shown.
Two main resonance frequencies were observed . one around 56.6kHz
and the second around 96kHz.
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Fig 1- Imaginary dielectric function on LBN
(x=0.29mol% Fe) as a function of frequency
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These resonances were observed only in samples highly doped with iron.
The intensity of these resonances decreases rapidly with the decrcase of
iron concentration and disappears completly in pure LiNbOg .This
behaviour indicates that the Fe ions are responsible for the increase of
the relaxation intensity .The frequencies of these resonances are strongly
dependent on sample temperature. In fig. 2 we have the deslocation
with temperature , of the

FREQUENCY (KHz )
g g 8 @
» o ] o

w
()
N

930U 2 A " re= £ i i 2 .
8 105 125 M3 B3 B85 205 225 26 269

TEMPERATURE (K)

Figure 2- Temperature dependence of the high
frequency resonance in  LBN:Fe (x=0.29 mol%
Fe) (@) experimental points , contintious line 1s
aguide to the eye .

peak of ¢ for one of the resonances (x = 0.29 maol % Fe) (high
frequency resonance). For both resonances there is an increase of the
energy when the sample temperarature is decreased.

To obtain a complete view of this temperature activated relaxation
process, we fixed the frequency (around the second resonance) and
measure the loss tangent and the real dielectric function of the sample
with temperature ( loss tangent = tga = €" /' ). In fig. 3, for a constant
frequency of 96kHz the loss tangent shows a maximum around
T=158K , and the real dielectric function shows an anomaly around the
same temperature (figure 4) , which is characteristic of a dielectric
relaxation. This strong effect in the loss tangent with temperature
,which is also present in the real dielectric function , is in good
agreement with the resonances observed in the frequency range (fig. 1) .
Also in figure 3 we have the same measurement for 95kHz. It is quite
clear that the relaxation process is very dependent with temperature ,
leading to a variation of 120K for a frequency variation of 1KHz.
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Figure 3 Loss tangent as a function of temperature
in LBN:Fe(x=0.29 mol% Fe) (A) -AC extemal
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als

This is an indication that in the ferroelectric phase of LBN , the iron ion
leads to a formation of dipole structures that relax with the AC external
field. The low frequencies of the resonances and the long time
relaxation (1/Aw =~ Sms ) suggests the existence of clusters of Fe* and
Fe3* ions that relax very slowly with the AC external field.

These clusters could be formed by the segregation of iron during the
growth of the crystal '° . Recent experiments , where these samples were
submitted to heat treatments , found that these resonances disappecar
after a proper heat treatment. This is in strong support to the idea of
cluster formation. After the heat treatment ® . the iron ions in the cluster
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population are distributed homogeneously over the crystal and the
resonance decrease in intensity.

Studying difTerent samples with the saine concentration of Fe it was
observed that the relative intensity between the two main peaks could
change from sample to sample depending only on the Fe diffusioi during
the sample preparation.

The result suggests that for low temperatures the necessary energy to
rotate the dipoles is higher ( increase of the energy resonance ).This
behaviour was obscrved for both resonances .

To have a better understanding of the microscopic process of lhe
dielectric rclaxation in LiNbO3:Fe and the function of the ions Fe2*
and Fe3* in the system, a more realistic microscopic theoretical model is
necessary.

4 Conclusions

Measurements of the complex dielectric constant of LiNbO3 :Fe single
crystals revealed for the first time the presence of well defined low
frequency rclaxation processes.

The frequency of these resonances are temperature and Fe concentration
dependent. From their observed gencral behaviour,these relaxation
processes can be ascribed to aggregates of iron impurities . The study of
these low frequency relaxation modes associated with Fe impurities is
important in the optimization of photorefractive LiNbOg :Fe crystals for
integrated optics and various holographic storage applications.
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ABSTRACT

- Niobate glasses and ceramics [(x .NbOs ( 0.5 - x) P2Os) . 0.5 Li;O] were prepared by the

melt-quenching method and analysed by means of infrared spectroscopy, X-ray powder

diffraction and complex impedance methods . LiNbO; crystals were detected for high
niobium contents samples .The study of the complex dielectric function of the LiNbO;
ceramics revealed a very broad acoustic resonance mode around 3MHz . This resonance
was associated to the thickness mode of the LiNbO; plate ceramic resonator . The study of
the properties of these ferroelectric ceramics is important in view of possible applications in

. ultrasonic devices like delay lines and transducers.



1. INTRODUCTION

Recently Komatsu (1) proposed the use of glasses containing ferroelectric crystals like
LiNbOs as a new type of non-linear optical glasses . Lithium niobate , LiNbO; (LNB),isa
ferroelectric material (Curie temperature of 1210°C) with high efficiency for second
harmonic generation and is widely used as an optoelectronic device like planar waveguides
(2). The LiNbO; crystalls also presents unusual combination of ferroelectric, elastic and
piezoelectric properties . Success application of this material in ultrasonic devices , wheather
as resonators for electromechanical filter applications or as transducers in devices such as
ultrasonic delay lines is also reported (3) . Glass et al (4) reported that vitreous LiNbO; and
LiTaO; were prepared by roller quenching of their liquids and the transparent glasses
exhibited dielectric anoraalies .The preparation procedure and the study of dielectric ,
piezoelectric and elastic properties of niobate glasses and ceramics containing LiNbO;
are therefore , of interest . In this paper a series of lithium niobophosphate glasses |(x
Nb,0s . (0.5-x)P,0s): 0.5 Li,O |, was prepared by the melt quenching technique and studied
using infrared spectroscopy (IS), X-ray powder diffraction (XRD) and complex impedance
methods. We found that a LiNbO; ceramic is formed for high niobium concentration (x =
0.4 and x = 0.5 ) with the ceramic resonator presenting a mode around 3MHz for our plate

resonator .

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

Samples of 15g each were prepared from reagent grade, ammonium phosphate
(NH4H,POy) , Lithium Carbonate (Li,CO;) , Niobium Oxide (Nb,Os) and iron oxide
(Fe;0Os) , as an impurty., by mixing reagents in appropriate proportion and melting the
mixture in platinum crucibles in an electric furnace . To prevent excessive boiling and
consequent loss , water and ammonia in NH4yH,PO4 was removed by heating the mixture
at 200°C for several hours before the fusion . The mixture was subsequently melted at
1150°C for 1h . The relt was then poured into a stainless steel mould and pressed
between two stainless steel plates . The samples are (x Nb,Os . (0.5-x)P,0s).0.5Li,O with
x=0,0.1,0.2,0.3, 0.4, 0.5 (51,52...S6 respectively ) .The mould and plates were pre-heated



at 300°C . According ta the:XRD (see figure 1),samples with x ranging between zero to 0.2
show only an amorphous phase , whereas samples with x> 0.2 are ceramics .

The infrared spectra (I.R.) were measured using KBr pellets made from a mixture of
powder for each glass composition . The pellet thickness varied from 0.5 to 0.6 mm .The
IR spectra were mea|Sured from 1400 to 400 cm” with a NICOLET 5ZPX FT-IR
spectrometer .The cord;plex dielectric function measurement were done in a HP 4291A
Impedance Material Anélyzer in conjunction with a HP 4194 A Impedance Analyzer , which
together covers the reéion of 100Hz to 1.8GHz . The LNB crystals were grown by the
Czochralski method in air in platinum crucibles (10) . We used LiNbO; crystals in Z-cut
(LNB Z) and Y-cut geometries (LNBY) (with dimensions 10x10x1 and 10x10x1.4 mm’
respectively ). Samples S1 to S6 have dimensions 10x10x1.4 mm’ . All the measurements
were done with the electrode (silver paste electrode) placed over the highest aréa of the
plate (for the Z-cut LNB crystal the electrode surface is perpendicular to the z axis , and for
Y cut ,it is perpendicular to the y axis respectively ) . For the LNB (LNBZ ,LNBY) , glass
(S2) and ceramic (S6) (see figure 3) we are exciting acoustic thickness modes of the
resonator plates . A thickness mode of vibration in a plate can be interpreted as a standing
wave formed by waves propagating in a direction normal to the major surfaces. The use of
thickness modes has the advantage that small samples could be used and that the fabrication
requirements are reduced to flatness ,parallelism , and orientation of the major faces of the

sample .

3. RESULTS AND DISCUSSION

In the present work we will use the results of the literature (5,6) to interpret the IR spectra
of the phosphate glasses (see figure 2) . According to Muller (6) ,the absorption of the P=0O
group is around 1282-1205 cm™ in polymeric phosphate chains . The stretching bands of P-
O (NBO - Non-bridging oxygen) are around 1150/1050 and 950/925 cm™ .Absorptions at
800/720 cm ™ are due to P-O-P vibrations (BO-Bridging oxygen) . The bands below 600
cm’ are due to the bending mode of the POy units in phosphate glasses . Figure 2-S1
shows the IR spectra of the basic lithium niobophosphate glasses.The bands at 1279 cm’
(P=0) , 1101 cm™ and 892 cm™” (P-O") , 798 cm™ and 742 cm™ (P-O-P ) are present ,the



bending mode of PO is around 482 cm™' . However with the substitution of P,0s by Nb,Os
( figure 2-S2 to 2-S6) strong changes can be found. The resonances associated to the
bridging oxygen (P-O-P) disappear and a new resonance around 600 cm’' appears (figure
2-S4) . The absence of infrared absorption band near 1279 cm™ in the galsses S2 and S3
indicates the abscence of the the P=0 double bond . The resonances associated with the
non bridging oxygen (P-O°) also decrease with the presence of the Nb,Os . For sample
S4,S5 where we have the presence of P,Os and Nb,Os one has three major absorptions
around 1103 cm’ | 1032 cm™ and 620-677 cm™ . The last one is probably associated to
the formation NbOs octahedra . According to the IR data reported in the literature (7) ,
where the NbOg - octahedral present absorption bands around 700 and 610/620 cm™ . In
our glass a broad band around 600 cm™ is clear in figure 2-S6 . The absorptions around
1103 cm™" and 1033 cm™ are associated to the vs antisymmetric stretching vibrationﬂof the
PO, tetrahedra. Results reported in the literature show that the PO, tetrahedra , present in
crystalline phases like metaphosphatete , orthophosphate , shows an absorption mode (v3)
which is represented by 2 bands of unequal intensity around 1093 cm™ and 1038 cm™ and
vsis around 600 cm™ (8) .This doubling of v; may be due to some deformation of the PO,
tetrahedron , or to vibrational coupling between anions in the same unit cell , or both . The
existence of these absorptions in our glass ceramic is an indication of the existence of the
crystalline phase containing the PO, structure .In figure 2-S6 where we do not have P,0Os,
the absorptions associated to the PO, tetrahedra disappear completly . The broad band
around 700-600 cm™ in spectra S6 is in good agreement with the IR spectra of glass-
ceramic of LiNbO; reported in the literature (7 ) . These reported results show that both
glassy and crystalline LiNbO; exhibit only two absorptions bands at 700 and 610/620 cm'
(7). These bands have been assigned to the v3 mode in the corner-shared NbOs
octahedron. In figure 1 one has the XRD of samples S1-S6 .In samples S4 and S5 crystalline
phases with PO, groupings of different degrees of complexity like Li,PO,4 , LisP,07 and
LiPO; were observed. [For the orthophosphate Li;POs we have an isolated PO.> two
tetrahedra joined together for the pyrophosphate LisP207 and long chains and rings of PO,”
complexes for the methaphosphate . This is in agreement with the IR modes of 1033 and

1103 cm™ for samples S4 and S5 in figure 2. If one increases the niobium concentration to



x = 0.4 the LNB crystalline: phase increases . In figure 1-S6 the lithium niobate is easily
identified . In figure 3A and 3B one has the imaginary (¢ ) and real (¢) dielectric functions
of LNBZ and LNBY .One can see the fundamental resonance of thickness mode plate for
two LNB orientations . For these resonator geometries one has fundamental frequencies
around 2.4 MHz and 3.6 MHz which are in good agreement with the literature for the
parameters of our resonator (9) . For a LNB resonator with 1mm thickness with different
crystal orientations one can find frequency resonances between 1.0 MHz to 4 MHz
according to the literature (9) .In the glass resonator (sample S2) one has a very clean
behaviour (see figure 3E and 3F ) . However for the ceramic resonator (see figure 3-C and
3-D) one can observe a very broad resonance with maximum around 3MHz for the LNB
ceramic resonator . This is an indication that the LNB microcrystals is directily associated
tb the characteristics of the ceramic plate resonator . The next step of this work is to
measure the elastic and piezoelectric constants of this LNB ceramic and try to control the
size of the microcrystals .The possible applications of these materials in ultrasonic devices ,
wheather as resonators for electromecanical filter applications or as transducers in devices
such as ultrasonic delay lines , depends upon a knowledge of the complete set of elastic,
piezoelectric and dielectric constants as a function of microcrystallite size and distribution

over the matrix.

4. CONCLUSION

In conclusion niobate glasses [(xNb;Os.(0.5-x)P;0s5).0.5Li,O] were prepared and the
precipitation behaviour of LiNbQOj; crystals was observed using infrared spectroscopy and
X-ray powder diffraction . The results suggest that ferroelectric LiNbO; is formed in
samples with high niobium concentration . The study of the complex dielectric function of
the LNB ceramics revealed a very broad acoustic resonance mode around 3MHz for our
plate resonator . The use of these techniques gives new informations in these ferroelectric
ceramics in view of possible applications in ultrasonic devices like delay lines and
transducers.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1: X-ray powder diffraction patterns at room temperature for the samples
$1,S2,83,54,S5,S6 <(xINb,0s.(0.5-x)P,0s).0.5Li,0> (x=0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5 respectively )
®LiNbO; , X- Phosphate phases ( LisPOs + LigP207 + LiPO3 )

Figure 2: Infrared spectra of the samples S1,52,53,54,S5,S6 The transmission scales has

been displaced vertically for clarity .

Figure 3: Real (&°) and imaginary (g°’) dielectric functions of the fundamental thickness
mode of the samples LNBY, LNBZ, S6 and S2 (See text)
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