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Resumo 

A família de vidros lítio-nióbio-fosfatos 0,5LhO:(0,5-x)P2O5:xNb2O5 :yFe2O3 , com O 

� x � 0,5 (mol %) e y= 0,02 (mol %), é estudada usando Corrente de Despolarização e 

Polarização Terrrúcamente Estimulada (TSDC/TSPC), Difração de raios-x, Espectroscopia 

Infravermelho e Espectroscopia Mossbauer. O uso dessas técnicas traz novas informações 

sobre a estrutura poliedros de Nb-O e P-O nos vidros e vitro-cerâmicas. A série de vidros 

foi preparada pela técnica do choque térmico e estudadas com o objetivo de entender a 

função dos íons de nióbio e suas propriedades físicas nesse sistema. Cristais de LiNbO3 

foram detectados para amostras com altos teores de nióbio e também verificado para 

amostras com x = O, l sob condições especiais. Foi ainda observado que sob tratamento 

térmico os grupos de fósforo-oxigênio se estruturam em diferentes graus de complexidade 

como LiPO3, Li4P2O1 e Li3PÜ4. 



Abstract 

The family of lithium niobophophate glasses 0,5LbO:(0,5-x)P2O5 :xNb2O5 :yFe2O3, 

with O::; x::; 0,5 (mol %) and y= 0,02 (mal %), were studied using Thermally Stimulated 

Depolarization and Polarization Current (TPDCffSPC), X-ray powder diffraction, Infrared 

Spectroscopy and Mõssbauer Spectroscopy. The use of these techníques gives new 

informations about the structure of niobium-phosphate glasses and glass-ceramics. The serie 

of glasses was prepared by melt quenching technique and studied with the aim to understand 

the function of the niobium ians in the physical properties of this system. LiNbO3 crystals 

were detected for high niobium content samples, and also for x = O, l samples in special 

conditions. It was observed that under heat treatment the phosphorus-oxygen groups are 

formed in different degrees of complexity like LiPO3, Li4P2O1 and Li3PÜ4. 
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CAPÍTULO 1 

Introdução 

Nos últimos tempos o vidro tem despertado grande interesse nos pesquisadores, par­

ticularmente vidros óticos, sendo muitas vezes empregado como matelial fotônico não linear 

[1-5]. Um grande número de estudos têm sido realizado para explorar essas propriedades. 

Em vidros silicatos a participação do Nb2O5 contribui para o desenvolvimento de novos 

materiais com alta susceptibilidade ótica [6] e lasers de alto parâmetro de emissão estimula-

da [7]. 

1.1 A natureza do vidro 

O vidro é um sólido amorfo, não-cristalino, por vezes referido como líquido super 

resfriado. Um material é classificado como amorfo quando não possui simetria de longo 

alcance. Por outro lado, entende-se um sólido como um material rígido que não .fiui quando 

sujeito a forças moderadas [8]. 

Ao contrário do possa parecer, o vidro não é um material novo. Peças de vidro fo­

ram descobertas no antigo Egito que datam de 3000 AC. Não obstante, há indícios de que a 

descoberta e manufatura do vidro provém da Mesopotâmia a aproximadamente 4500 AC. 

Esses vidros eram basicamente constituídos de Na2O-CaO-SiO2, composição essa que ainda 

hoje é usada nos vidros industriais. A aplicabilidade do vidro é a mais diversificada possível. 

No início foi usado como objeto de corte e armamento, pontas de flechas, passando por 



objetos ornamentais, utilitários domésticos, lentes, e finalmente chegando a tecnologia como 

matéria prima das modernas fibras óticas. 

A definição rigorosa do vidro hoje enfrenta várias controvérsias; não há uma defini­

ção que seja unanimemente aceita pelos cientistas. Muitos insistem no critério de que "um 

vidro ... é um material formado pelo resfriamento de um estado líquido ... , que torna-se re­

lativamente rígido através do incremento progressivo da viscosidade", ou mais sucintamente, 

"vidro é um produto inorgânico, proveniente de uma fusão, enrijecido pelo resfriamento, 

sem cristalização" [8]. Na realidade existem duas definições, uma operacional e outra estru­

tural. A primeira trata o vidro como " ... um sólido obtido pelo resfriamento de um líquido 

sem cristalização" e a segunda que "o vidro é um sólido não-cristalino" [9]. Essas defini­

ções, embora regularmente aceitas, não são completamente satisfatórias. A definição estru­

tmal, embora simples, é de caráter geral. Assim sendo, deve ser lembrado que nem todo 

sólido não cristalino é necessariamente um vidro, como é o caso do gel. A definição opera­

cional requer, por sua vez, um pequeno retoque no tocante à origem ou modo de preparação 

do material. Certos materiais não cristalinos não podem ser produzidos por um resfriamento 

rápido (quenching) de um líquido, o que é conseguido por outros métodos de preparação. 

Há ainda a dificuldade em diferenciar uma estrutura não cristalina pura de outra não cristali­

na permeada por microcristais, tendo em vista essa definição. Esses materiais também po­

dem apresentar tipos diferentes de desordem, e isso não os exclui como materiais não crista­

linos. Para contornar esse dilema é indispensável incluir na definição estrutural uma condição 

que determine a estabilidade interna do material. Os processos de obtenção dos sólidos não 

cristalinos acrescentam ao mesmo um excesso de energia, seja devido ao quenching, à ação 

mecânica ou a outro processo qualquer. Sólidos não cristalinos que apresentam o excesso de 
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energia descrito correspondem a um estado da matéria classificado como rnetaestável ou 

estado de não equilíbrio. Tendo em vista essa discussão, a seguinte definição de vidro pode 

ser adotada: "um vieira é um sólido não cristalino que exibe o fenômeno da transição. ví-

trea"[9]. 

1.2 A transição vítrea 

O método clássico para produção de vidros consiste em resfriar bruscamente o líqui­

do de tal forma que não ocorra cristalização. O decréscimo gradativo da temperatura au­

menta continuamente a viscosidade do líquido, o que confere ao mesmo grande rigidez. 

Existe, portanto, urna temperatura que determina a transição de um líquido super resfriado 

para o vidro. A temperatura em que ocorre essa transição é chamada de temperatura de 

transição vítrea (T
g
) ou temperatura de transformação vítrea. O estudo do processo de vi­

trificação é realizado analisando-se a evolução do volume específico em função da tempera­

tura, conforme a figura 1.1. 

g 
.õ ., 

LS � I 6V 

., 

e_ - - -, 

Temperatura 

Figura 1.1: Definição da temperatura de transição vítrea T
g
. Tr = temperatura de fusão, L = 

estado líquido, LS = líquido super resfriado, G = vidro e C = cristal. 
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Resfriando-se o líquido há urna contração no seu volume que, chegando em Tr, dois cami­

nhos distintos podem ser tornados. Pode ocorrer uma cristalização, passando por uma des­

continuidade .6. V, normalmente uma contração, ou ainda o líquido pode passar diretamente 

para o estado super resfriado. Baixando-se ainda mais a temperatura do líquido super resfri­

ado, chega-se a T g, onde a partir de então, o material encontrar-se-á no estado vítreo. 

Enquanto na mudança da fase líquida para a fase cristalina, sob pressão constante, a 

temperatura T f permanece constante, a temperatura T g, sob as mesmas condições, pode so­

frer variações à medida que o líquido é resfriado. A variação de T g está relacionada com a 

taxa de decréscimo da temperatura. Torna-se adequado, devido a essa variação, referirmos 

ao intervalo de transição vítrea [T 1 ,T3] a partir de agora , em substituição a T
g 

simplesmen­

te. O aumento da taxa de resfriamento faz com que a transição vítrea ocorra a uma tempe-

ratura mais próxima de Tf , ao contrário do que ocorreria a uma taxa de aquecimento menor, 

como pode ser visto na figura 1.2. 

u 
·ri 

·ri 
u
aJ 

p 3 

aJ 

P2 

P1 

T
3 

T
f 

Temperatura 

Figura 1.2: Dependência de T
g 

com a taxa de resfriamento�= dT/dt. �3 >�2 >� 1 e T 1 -T:� é 

intervalo da transição vítrea T g-
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L3 Condições de vitrificação 

O estudo sistemático de substâncias que formam vidros resultou em critérios que 

estabeleceram as condições sob as quais a vitrificação ocorre. Essa sistematização provém 

de razões empíricas. Embora um estudo inicial estabeleça uma similaiidade entre as ligações 

de uma estrutura vítrea com uma estrutura cristalina, o caráter difuso no espectro de raios-x, 

para o vidro, revela que a estrutura deste não exibe ordem de longo alcance. Entretanto, é 

importante salientar que, embora o difratograma de raios-x indique a ausência de cristaliza­

ção na matriz vítrea, essa técnica não oferece resolução quanto à presença de microcristais 

com dimensões interatômicas menores. Tal fato pode ser comprovado por outras técnicas, 

como a espectroscopia Mossbauer. Todavia, sob tais considerações, para os fins a que se 

destinam, uma análise à luz da difração de raios-x é satisfatória ao referirmos a vidros e vi­

tro-cerâmicas. 

A análise detalhada de estruturas formadas por diferentes coordenações levou Za-

chariasen [9] a estabelecer as seguintes regras para a formação de vidros: 

l .  Os átomos metálicos devem ter um número de oxidação reduzido.

2. Nenhum dos oxigênios pode ser compartilhado por mais de dois cátions.

3. Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, não pelas arestas ou faces.

4. Pelo menos três vértices de cada poliedro deve ser compartilhado com outros po­

liedros. 

As regras 2, 3 e 4 são satisfeitas para óxidos do tipo A203 quando os oxigênios formam 

triângulos em torno do átomo A, para os óxidos A02 e A205 quando os oxigênios formam 

um tetraedro e para os óxidos A03 e A207, onde os oxigênios estão dispostos em uma for­

ma octaédrica. 

5 



Depois de Zachariasen foram introduzidos os termos formadores de estrutura, para 

designar os óxidos que participam da estrutura vítrea, e deformadores de estrutura para os 

óxidos que não participam diretamente da estrutura. Os formadores clássicos são Si02, 

K20, Caü e Baü. Para melhor visualizar a ação do deformador reportamo-nos à atuação do 

Lhü sobre o P205, conforme a figura 1.3. 

(1.3.a) 

(1.3.b) 

o..
.. ··: ·.

. · : 

.
..
.. :. ··· .. . 

o::· ........ ; ................... ·�.:.::.:o
·o······

o 

º-� ·· .. a< ....... / ................ �·.·:.:.::.:o
···o·-·····

Ü Oxigênio 8 Fósforo Ü Lítio 

Figura 1.3: Quebra da ponte P-0-P devido ao deformador Liiü. (1.3.a) cadeia intacta e 

(1.3.b) formação do par de oxigênio não ponteante P-0-. 
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A ação do deformador na cadeia causa uma ruptura nas ligações P-O-P, oxigênio ponteante, 

entre os tetraedros, formando com isso duas ligações não ponteantes P-0-. As duas· cargas 

negativas são compensadas pela presença do par de cátions Li
+
, que restabelece a neutrali­

dade eletrostática requerida pelo conjunto. Zachariasen sugeriu que os cátions deformadores 

ocupam as vacâncias que se formam na estrutura vítrea e que os mesmos se distribuem ao 

acaso. 

1.4 Preparação das amostras 

As amostras estudadas no presente trabalho foram preparadas com o fosfato de 

amônia monobásico (NH4H2PO4), o carbonato de lítio (LhCO3), o óxido de nióbio (Nb2O5) 

e como impureza o óxido de ferro Fe2O3• Inicialmente a mistura preparada sofre um pré­

aquecimento de 400ºC por um período de três horas. A finalidade desse pré-aquecimento é 

liberar água e amônia do fosfato de amônia e gás carbônico do carbonato de lítio, segundo 

as equações: 

Assim sendo, a familia estudada é do tipo 0,5LhO:(0,5-x)P2O5 :xNb2Os:yFe2O3, onde O � x 

s; 0,5 (molo/o) e y = 0,02 (molo/o), de acordo com a tabela 1.1. 
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Tabela 1.1: Com posição dos óxidos por amostra. 

Li')O (%) P')O� (%) Nb?O,, (%) Fe?O1 (%) 

Amostra O 50 50 o o 

Amostra 1 50 50 o 2 

Amostra 2 50 40 10 2 

Amostra 3 50 30 20 2 

Amostra 4 50 20 30 2 

Amostra 5 50 10 40 2 

Amostra 6 50 o 50 2 

Todas as amostras foram fundidas em atmosfera oxidante, adequadamente acomodadas em 

cadinhos de platina. As amostras O, 1, 2 e 3 foram fundidas a uma temperatura de 1150ºC 

por 1 hora, as amostras 4 e 5 a 1250º
C por 1 hora e a amostra 6 a 1300°C também por 1 

hora. 

As amostras com apenas Lhü e P205, são higroscópicas, o que requer cuidados es­

peciais no manuseio, e essa característica é reduzida à medida que o P205 é substituído pelo 

Nb205. Por serem o lítio e o fósforo voláteis em relação ao nióbio, um estudo de perdas para 

ambos no processo de fusão desses materiais tornou-se indispensável. O método utilizado 

foi o da precipitação gravimétrica do fósforo, que apresentou valores de perdas para o LhO 

e P205 em torno de 1 % e 0,5%, respectivamente, da quantidade original. Essa perda também 

é discutida na literatura para vidros fosfatos [10], onde valores típicos de perda para o Li20 

situam entre 1 % e 5%. Por ser a perda em nossas amostras relativamente pequena, as dis-
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cussões que surgirem a partir de agora serão formuladas usando como referência as compo­

sições catalogadas na tabela 1. 1. 

1.5 Técnicas utilizadas 

O estudo de vidros revelou-se infrutífero quando abordado por uma única técnica. 

Devido à complexidade dos sistemas tratados, a abordagem por múltiplas técnicas torna-se, 

portanto, uma necessidade. 

No capítulo 2 uma breve discussão sobre estrutura cristalina e difração de raios-x 

permite identificar algumas estruturas cristalinas, que são induzidas na matriz vítrea através 

de tratamento térmico. Por outro lado, a difração de raios-x permite identificar aquelas 

amostras que serão classificadas como vidros e vitro-cerâmicas. 

O capítulo 3 trata dos mecanismos de despolarização termicamente estimulados 

(TSDC) e polarização termicamente estimulada (TSPC). Essas técnicas permitem estudar os 

processos de relaxação ao quais são sujeitas as amostras e tirar conclusões sobre a natureza 

do efeito lá observado. 

No capítulo 4 as amostras são investigadas sob os aspectos da espectroscopia infra­

vermelho. Modos de vibração básicos são identificados nos vidros e vitro-cerâmicas. A 

evolução desses modos, quando as amostras são tratadas termicamente, constitui o enfoque 

central do capítulo. Isoladamente a espectroscopia infravermelho não permite estabelecer as 

estruturas responsáveis pelas absorções observadas nos vidros. Encontra portanto, na difra­

ção de raios-x, um aliado indispensável. 
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A espectroscopia Mõssbauer é a técnica utilizada no capítulo 5. O efeito Mõssbauer 

é um fenômeno de ressonância nuclear, que por ocasião será discutido. A análise dos parâ­

metros Mõssbauer pertinentes ao estudo traz informações sobre a coordenação e valêncià do 

isótopo Mõssbauer presente no vidro. Essa é, portanto, a justificativa para a dopagem do 

material com ferro, sem o qual esse tipo de ressonância não seria observado. O capítulo 6 é 

destinado, finalmente, às conclusões do trabalho, onde uma correlação entre os resultados 

encontrados pelas técnicas anteriores é estabelecida. 
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CAPÍTUL02 

Difração de raios-x [111

2.1 Estrutura cristalina 

Um cristal é um arranjo regular de átomos dispostos em uma rede tal que a estrutura 

como um todo é a repetição paulatina de um grupo de átomos denominado base. Por ser a 

estrutura organizada em um cristal é possível estabelecer certas operações de simetria, ope­

rações essas que reproduzem a rede cristalina nela própria. 

Uma rede cristalina não possui a liberdade de responder a qualquer operação de si­

metria, em particular operações de rotação. Existem rotações para as quais a rede cristalina 

é reproduzida e essas rotações são determinadas por um tipo de rede específica. Portanto, 

existe um número definido de redes associado a células unitárias típicas. Essas células uni­

tárias são divididas nos grupos cúbico, tetragonal, trigonal, triclínico, monoclínico, ortor­

rômbico e hexagonal. As células convencionais são descritas em termos dos eixos cristalinos 

a, b e e e os ângulos ex., � e y, como indica a figura 2.1. 

b 

a 

e 

Fig u ra 2.1: Eixos cristalinos.
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Os módulos a, b e c são os chamados parâmetros de rede. Conhecendo-se esses parâmetros 

e sabendo-se o valor entre a, � e y, determina-se o sistema ao qual pertence a estrutura 

cristalina. A tabela 2.1 resume os tipos de redes, conhecido como rede de Bravais [11], de­

terminado em 1848. 

Sistema Denominação da rede Ângulos e parâmetros de rede 

Cúbico P ou se a=b=c 

I ou bcc a= P =y= 90º

F ou fcc 

Hexagonal p a=b:;t:c 

a = P = 90° e y = 120º

Monoclínico P,C a:;t:b:;t:c 
a=y= 90°:;t: p 

Triclínico p a:;t:b :;t:c 

a:;t: p:;t:y 

Trigonal R a=b=c 

a = p = y < 120º ; :;t: 90º

Tetragana! P, I a=b:;tc 

a= P =y= 90º

Ortorrômbico P, C,I,F a:;t:b:;tc 
a= P = y= 90°

Tabela 2.1: Os tipos ele redes de Bravais. Símbolos da rede: P = primitiva, I = corpo centra­

do, R = romboédrico simples, F = face centrada e C = base centrada. 
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2.2 Difração em cristais 

A estrutura cristalina organizada determina planos eqüidistantes que contêm ·o mes­

mo número de átomos. Essa regularidade permite extrair informações a respeito da estrutura 

do material em estudo por difração de raios-x. 

Os raios-x são produzidos quando elétrons dotados de alta velocidade são freados 

por um alvo específico: uma placa metálica. Os raios-x gerados apresentam comprimentos 

de onda compreendidos entre 10- 12 e 10-8 metros. Um bom alvo para a produção de raios-x, 

que geralmente é empregado nos laboratórios, é o cobre. A razão para isso é que o espectro 

produzido pela desaceleração dos elétrons nesse alvo apresenta uma linha forte de 1,5418 

A (CuKa). Para a investigação de uma dada estrutura cristalina, é necessário que o com-

primento de onda do feixe incidente seja comparável às dimensões interatômicas. Caso o 

feixe incidente possua um grande comprimento de onda comparado a essas distâncias, este 

será refletido. Por outro lado, caso o feixe possua um pequeno comprimento de onda em 

relação às dimensões das ligações da rede, o mesmo passará através da estrutura não dando 

mostras da sua presença. 

Uma estrutura cristalina regular apresenta planos eqüidistantes que difratam o feixe 

incidente. A interferência construtiva da radiação emergente se dá quando a diferença de 

caminho entre os feixes resulta em um número inteiro (n) de comprimento de onda À. Essa 

explicação se deve a W. L. Bragg, que em 1913 apresentou a equação 2.1, conhecida hoje 

como lei de Bragg. 

2dsen0 = nÂ, (Equação 2.1) 

Nessa equação 0 e À não podem ser quaisquer, n é um inteiro e d a distância interplanar. 
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23 Procedimento experimental 

No estudo da difração de raios-x empregou-se o método do pó. Nesse processo faz­

se da amostra uma dada quantidade de pó que é comprimido sobre uma placa de vidro que, 

por sua vez, é levada à câmara de difração dos raios-x. A câmara está ligada fisicamente a 

um goniômetro que gira a amostra e registra os ângulos para os quais ocorre difração. 

Todo procedimento foi executado em um equipamento Rigaku que controla e alinha 

o goniômetro, adquire os dados referentes à difração e fornece como resultado final o ângu­

lo 0 e a_distância interplanar d para uma difração específica. 

Com os resultados da difração de raios-x foi possível analisar os efeitos da concen­

tração de Nb2O5 nas amostras e ainda verificar a tendência de cristalização nos vidros quan­

do submetidos a tratamentos térmicos diversificados. 

A figura 2.3 mostra os difratogramas das amostras 1, 2, 3 e 4 no estado natural, após 

a fusão. As amostras 1, 2 e 3 constituem um vidro, o que pode ser visto pela curva caracte­

rística e a ausência de picos de difração, enquanto as amostras 4, 5 e 6 (fig. 2.5) constituem 

uma vitro-cerâmica, uma matriz vítrea com microcristais populando o seu interior. Já a figu­

ra 2.4 exibe o comportamento da amostra 2 para diferentes tempos de fusão, onde A= 1

hora, B= 2 horas, C= 3 horas, D= 4 horas e E= 5 horas. A figura 2.5 compara o LiNbO3

com os microcristais presentes nas amostras 5 e 6, no estado natural, e identifica a presença 

do LhPO4 na amostra 4. 

Com respeito ao tratamento térmico, que discutiremos a seguir, vale ressaltar que 

todos foram feitos em atmosfera oxidante, ora variando o tempo de exposição a uma tempe­

ratura fixa, ora variando a temperatura para um intervalo de tempo determinado. Tomamos, 

inicialmente, a amostra O no seu estado natural e conferimo-lhe dois tratamentos distintos: o 
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primeiro, para uma temperatura de 300° C e uma exposição de 9 horas, e o segundo, tam­

bém para uma temperatura de 300° C, para uma exposição de 17 horas ininterruptas. O re­

sultado para esse tratamento pode ser conferido na figura 2.6, onde identificamos no primei­

ro tratamento o LiPO3, e no segundo o LhO2 (óxido de lítio). 

O LiPO3 (metafosfato) é um polímero inorgânico e um típico representante de fosfa­

tos condensados. O estado vítreo do LiPO3 consiste essencialmente em longas cadeias de 

ânions polifosfatos. O estado vítreo é solúvel em água, enquanto a fase cristalina é pratica­

mente insolúvel. A literatura reporta diferentes pontos de fusão para o LiPO3 que variam de 

665°C a 690ºC e, em vidros constituídos por Lhü e P2O5, foi constatado a cristalização do 

LiPO3 para temperaturas de 390ºC, cuja transição vítrea situa em 305°C [ 12]. 

Em outra oportunidade, tomamos a amostra 1 e a submetemos a dois tratamentos, 

um de 12 horas, que não apresentou cristalização, e o outro de 35 horas, ambos a 300°C, 

onde identificamos o P2O5 (óxido de fósforo). Essa evolução com o tratamento térmico é 

mostrada com detalhes na figura 2.7. Para a amostra 2 e 3 realizamos um tratamento térmico 

análogo ao descrito anteriormente. Elevamos o tempo de exposição, à temperatura de 300°

C, para 60 horas sem que nenhuma mudança pudesse ser verificada pela difração de raios-x. 

Entretanto, ao submetermos essas amostras a um tratamento de 500º C e 700° C (fig. 2.8) 

por 1 hora, verificamos a presença do LiNbO3, Li3PO4, LiPO3 ,além de vários óxidos. 

O niobato de lítio (LiNbO3) é um material dielétrico artificial e portanto não é encon­

trado na natureza. É um material ferroelétrico, com temperatura de Curie de aproximada­

mente 1210ºC, que exibe características interessantes, dentre elas a piroeletricidade e piezoe­

letricidade. Apresenta diversas aplicações em dispositvos opto-eletrônicos podendo ser usa­

do em guia de ondas, chaves eletro-óticos, dentre outros [13)4]. Abrahams em 1965, estu-
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dou o niobato de lítio por difração de raios-x, determinando as constantes de rede, os planos 

e as distâncias entre os átomos que o constituem. No LiNb03 os átomos de oxigênio estão 

dispostos em cadeias planas formando octaedros distorcidos. Para a temperatura de 24ºC a 

disposição dos átomos, segundo o octaedro de oxigênio, é a seguinte: Nb, vacância, Li, Nb, 

vacância, Li, ... [15]. essa disposição pode ser vista na figura 2.2 

j ..____ Eixo e 

Nb 

Li. 

Nb 

Figura 2.2: Posições dos átomos de lítio e nióbio na fase ferroelétrica do LiNb03•

A estrutura do Li3P04 ( ortofosfato ), constituída por tetraedros isolados de Po/-, foi 

determinada por Zemann, quem estabeleceu a disposição dos cátions de P e Li em uma co­

ordenação tetraédrica. O Li3P04 se apresenta nas formas de alta e baixa temperatura. Entre-

tanto, a grande similaridade entre os diagran1as de raios-x sugere que a transição não envol-

ve mudanças substanciais em sua estrutura [16]. 
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A amostra 2 foi submetida a dois tratamentos, o primeiro a 500
º
C e o segundo a 

700°C, ambos por 1 hora. O LiNbO3 se faz presente nessa amostra no segundo tratamento, 

o LiPO3 em ambos os tratamentos, enquanto o Li3PO4 está presente na amostra 2 tratada a

700º C e amostra 1 tratada a 500º C, o que pode ser visto nas figuras 2.8 e 2.9. 

2.4 Conclusões 

A análise dos espectros de raios-x permite-nos concluir que para as amostras estuda­

das existem dois estados distintos que dependem da concentração de Nb2O5. As amostras 

com percentual de Nb2O5 compreendido entre 0% e 20% constituem um estado vítreo, en­

quanto as amostras com 30%, 40% e 50% de Nb2O5 caracteiizam um estado vitro-cerâmico. 

Nas amostras naturais com 40% e 50% de Nb2O5 há predominância de .micro cristais de 

LiNbO3 enquanto na amostra com 30% de Nb2O5 o LhPO4 está presente em meio a estrutu­

ras não identificadas. 

O tratamento térmico favorece ao surgimento de microcristais nos vidros. Embora 

grande parte desses microcristais que aparecem na matriz vítrea não sejam identificados, 

notamos a predominância de diversos óxidos. Para o tratamento térmico proposto, a forma­

ção do LiPO3 na amostra O é instável no tocante ao tempo de tratamento, pois desaparece 

com o incremento desse tempo. Por outro lado, a presença do Fe2Ü3 na amostra l inibe a 

cristalização e desfavorece à formação do LiPO3, indicando que o mecanismo de cristaliza­

ção é sensível à presença do Fe2O3• 

Quanto ao LiNbO3 presente nas amostras tratadas, vemos que há um favorecimento 

para sua formação na amostra 2 ( 10% de Nb2O5) tratada a 700
º 

C por l hora, o que não
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ocorre na amostra 3 (20% de Nb2O5) para as mesmas condições de tratamento. Conclui-se 

disso que a condição ideal para formação de LiNbO3 está na amostra 2 ( l 0% Nb2O5) tratada 

a 700ºC por 1 hora. 

Como a amostra 2 (10% de Nb2O5) apresentou uma característica diferenciada em 

relação à amostra 3 (20% de Nb2Os), decidiu-se investigar o comportamento dessa amostra 

em relação ao tempo de fusão, pois havia a suspeita que a perda maior de um dos seus 

constituintes poderia mudar o panorama da cristalização nessa amostra. Conclui-se que o 

efeito da fusão com tempos diferenciados não determina mudança alguma com respeito à 

cristalização, segundo a difração de raios-x, o que pode ser atestado pela figura 2.4. 
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Figura 2.3: Difratograma de raios-x. Cristalização das amostras segundo a composição do 

óxido Nb2O5. As amostras O, 1, 2 e 3 são vidros enquanto 4, 5 e 6 constituem as vitro-

cerâmicas. 
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Figura 2.4: Difratograma de raios-x. Comportamento, segundo o tempo de fusão, da 

amostra 0,5LhO:0,4P2O5:0,1Nb2Os:(2%)Fe2O3. Tempo de fusão: A= 1 hora, B= 2 horas, 

C= 3 horas, D= 4 horas e E= 5 horas, fundidas a uma temperatura de 1300ºC. 
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Figura 2.5: Difratograma de raios-x. Cristalização das amostras 4, 5 e 6, em decorrência da 

fusão e comparação com o cristal de LiNbO3 puro. No gráfico: • = LiNbO3 e O= Li3PO4•
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Figura 2.6: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a 

amostra 0,5LhO:0,5P2O5• A= natural, B= tratada a 300
º

C por 9 horas e C= tratada a 300
º

C 

por 17 horas ( v' = LiPO3 e *= LhO2). 
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Figura 2.7: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a 

amostra 0,5LhO:0,5P2O5 :(2%)Fe2O3• A= natural, B= tratada a 300ºC por 12 horas e C=

tratada a 300ºC por 35 horas (Â= P2Os).
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Figura 2.8: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a 

amqstra 0,5LhO:0,4P2Os:0,lNb2Os:(2%)Fe2O3. A= natural, B= tratada a 500ºC por l hora
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Figura 2.9: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a 

amostra 0,5LhO:0,3P2O5:0,2Nb2Os:(2%)Fe2O3• A= natural, B= tratada a 500ºC por 1 hora 
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CAPÍTUL03 

Correntes termicamente estimuladas 

3.1 O TSDC e o TSPC 

Os métodos de corrente termicamente estimulada geralmente são empregados para a 

investigação de propriedades elétricas dos materiais. Usualmente as informações são extraí­

das ao analisar-se o comportamento da corrente com a temperatura. 

O termo inicialmente adotado para a descrição da técnica foi o ITC (Ionic Thermo­

current), que posteriormente fora suplantado por uma nomenclatura mais adequada: o 

TSDC (Thermally Stimulated Depolarization Current). A razão se deve ao fato que o fenô­

meno não é devido exclusivamente a íons. 

Os mecanismos que envolvem os processos de polarização e despolarização em die­

létricas não são triviais. O fenômeno pode ser atribuído ao deslocamento de cargas, a de­

formação de estruturas ou a ambos, quando um sólido dielétrico é submetido a um campo 

elétrico externo. O processo de polarização no interior do material pode ocorrer em dois 

níveis: a nível eletrônico e a nível atômico. Tanto o primeiro quanto o segundo são efeitos 

de deformação, ou do invólucro eletrônico, ou do deslocamento atômico em estruturas mo­

leculares. Por outro lado, alguns materiais possuem dipolos ou cargas livres tais como íons, 

elétrons ou elétrons e íons coexistindo no seu interior. A orientação desses dipolos ou mes­

mo a translação das supostas cargas livres também contribuem para o efeito de polarização 

do material. Não obstante, o efeito da polarização interfacial, conhecido como polarização 
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Maxwell-Wagner-Sillars [17], tem a sua relevância; uma vez que geralmente os sistemas em 

estudo apresentam estrutura heterogênea. 

Uma diversificação do TSDC é o TSPC (Thermally Stimulated Polarization Cur­

rent), que também é utilizado como técnica de investigação nos processos de relaxação em 

dielétricas. Como a nomenclatura sugere, a primeira técnica investiga os processos de des­

polarização enquanto a segunda os processos de polarização. As técnicas são utilizadas no 

estudo da polarização elétrica e investigação dos mecanismos de condução. O tratamento e 

interpretação de processos de relaxação em dielétricas normalmente são vistos sob a luz de 

um modelo dipolar, onde supõe-se antecipadamente que as moléculas que permeiam o dielé­

trico possam ser classificadas como polares ou apelares. As moléculas polares exibem um 

momento de dipolo permanente enquanto que moléculas apelares apresentam uma distribui­

ção tal que o momento dipolar resultante seja nulo. Ao ser submetida a um campo elétrico 

externo, polarizante ou despolarizante, a molécula polar tende a alinhar o dipolo na direção 

do campo por um efeito de rotação. Por outro lado, quando moléculas apelares são expos­

tas a um campo externo, há um deslocamento relativo das cargas positivas e negativas pro­

duzindo, em virtude disso, um dipolo na direção do campo aplicado, porém com sentido 

oposto. Esse dipolo, quando presente no dielétrico, é denominado dipolo induzido. Depen­

dendo da temperatura em que se encontre o material, após esse processo de polarização, os 

dipolos induzidos podem ou não restabelecer a configuração anterior. O efeito de despolari­

zação, devido à temperatura, gera uma corrente induzida que pode ser detectada. A aquisi­

ção. do par corrente-temperatura oferece subsídios para uma ulterior análise do fenômeno e 

conseqüente obtenção de parâmetros relevantes ao estudo proposto. 
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O tratamento convencional de relaxação dipolar em dielétricas se deve inicialmente a 

Debye (1912). É um tratamento baseado em osciladores para um modelo simples de átomo. 

Posteriormente, em 1964, Bucci e Fieschi [18] deram consistência ao TSDC aplicado a pro­

cessos dipolares. 

3.2 Modelo dipolar 

Sabe-se que inúmeros processos de relaxação em dielétricas podem ser adequada­

mente 4escritos por circuitos elétricos onde os componentes desse circuito simulam o com­

portamento de um dado mecanismo. Um circuito equivalente que representa os vidros estu­

dados nesse trabalho está representado na figura 3. l. 

1 1 
1 

Figura 3.1: Esquema do circuito equivalente para o TSDC. 
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Dessa forma, as· propriedades da amostra são representadas por C 1 e R, uma capacitância 

inerente à geometria da amostra e uma resistência associada, respectivamente, tal que: 

R=--. 

aA 

(Equação 3 .1) 

A espessura da amostra é aqui representada por d enquanto a área, por A. Nesse tratamento 

cr é a condutividade determinada pela função de Arrhenius: 

cr = cr0 exp(-E/kT), 

(Equação 3.2) 

onde E é a energia de ativação, k a constante de Boltzman e Ta temperatura. A capacitância 

C2 está associada a efeitos de interface. 

A corrente de descarga é tal que: 

CV 
I(t) = -2- exp(-th). 

(Equação 3.3) 

V é a voltagem aplicada enquanto 't = R(C 1 + C2), denominado constante de tempo efetivo. 

O aquecimento da amostra deve ser realizado à taxa � = dT/dt, constante. Combi­

nando adequadamente (1), (2) e (3) chegamos a: 

T
f CM ( aA 

f
) 

I(T) = 2 cr0 exp(-E/kT) exp - o exp( -E/ kT)dT .
d(C1 + C2 ) �d(C1 + C2 ) 

T; 

(Equação 3 .4) 
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Na equação 3.4 V/d é o campo de polarização [17). O pico de corrente de despolarização 

[19] para a temperatura T
p 

é encontrado diferenciando a equação 3.4 com respeito a T, onde

chegamos a: 

(Equação 3.5) 

Para diferentes valores de p, 't"o e E, adotando os valores típicos desses parâmetros, a 

posição do pico de TSDC pode mudar, de acordo com a equação 3.6. 

E 
T

p
= [ - P't"o exp(E/kT)] "2

k 

(Equação 3.6) 

Para valores típicos de �. 't"o e E, a quantidade E/kT não é modificada apreciavel­

mente. A forma da curva é então preservada. Para T 
P 

fizemos 't"o o tempo de relaxação para 

a temperatura de pico. Da equação 3.6 verificamos que o tempo de relaxação 't"o para T
p 

é tal 

que: 

k�; "Co = --exp(-E/kT
p
) 

�E 

(Equação 3. 7) 

Os parâmetros de interesse como a energia de ativação e tempo de relaxação, são 

obtidos com o auxilio de um software que procura oferecer o melhor resultado, confrontan-
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do os dados experimentais com os dados teóricos tendo como referência as equações 3 .4 e 

3.7. A energia de ativação pode ser estimada [21] pela equação 3.8. 

kT
2 

E=2,446 _P
!:iT 

Para essa equação, 1:1 T é a largura de linha na meia altura de T p•

(Equação 3.8) 

O processo de condutividade em vidros óxidos contendo íons de metal de transição 

foi teoricamente investigado por Mott [22]. O critério adotado, o qual empregaremos nesse 

trabalho para determinar a energia de ativação de (Edc) e a condutividade cr0, consiste em 

admitir a condutividade do material regida pela equação 3.9. 

cr = cro exp(-EctclkT) 

(Equação 3.9) 

Ao aplicarmos logarítmo em ambos os lados e uma posterior mudança de base, chegamos à 

equação 3.10. 

Edc Iogcr = logcr O - 0,43--, 
kT 

ou mais convenientemente: y = A + Bx.

(Equação 3.10) 

E 
Nessa equação vemos que A=logcr0 , B=-4,3x10-4_Qf_ e x=l03/T. Como y(x) é linear, ao 

k 

esboçarmos um diagrama de logcr contra 103/T encontramos A e B. Com isso, determina-

mos a condutividade cr0 e a energia de ativação de. 
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3.3 Procedimento experimental 

Em virtude das amostras 1, 2 e 3 se apresentarem como vidros após a fusão, con­

forme indica o estudo por difração de raios-x, optamos por investigar as propriedades elétri­

cas dessas amostras sob a abordagem de correntes termicamente estimuladas, já menciona-

do. 

As amostras apresentam, após corte e polimento·adequados, as seguintes dimensões: 

Amostra 1: 4,6 x 6,4 x 1,5 mm3

Amostra 2: 9,6 x 9,6 x 1,8 mm3

1 Amostra 3: 7,7 x 7,7 x 2,1 mm·. 

As mesmas foram cortadas no formato de uma placa plana e interpostas entre dois eletrodos 

planos. Nessa disposição, podemos associar a construção a um capacitar plano de placas 

paralelas, como requer o modelo. Como os efeitos de interface estão sempre presentes em 

arranjos como esse, particularmente devido aos eletrodos, devemos minimizar as possíveis 

imperfeições na confecção do eletrodo. O artifício utilizado para tal consiste em pintar as 

faces da amostra com um bom condutor de modo que a película aderente formada constitua 

o eletrodo.

Dois tipos de eletrodo foram experimentados: o primeiro, uma mistura de pó de ní­

quel com óleo de banana, e o segundo, uma cola de prata. Devido à praticidade no manuseio 

e melhor condutividade, optou-se pelo eletrodo de prata, embora ambos apresentassem es­

treita concordância quanto aos resultados obtidos. 

As medidas de TSDC e TSPC foram realizadas no aparato esquematicamente repre­

sentado na figura 3 .2. 
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Figura 3.2: Esquema em blocos do arranjo experimental para o TSDC e TSPC. 
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Para as medidas elétricas utilizamos o seguinte equipamento: 

,.. Varivolt VM - 215; 

- Multímetro digital Hewlett-Packard, modelo 3564 A;

- Termopar Nf quel-Cromo;

- Bomba de vácuo Edwards Modelo E2M8;

- Fonte de tensão Elscint Modelo HV-N- lA;

- Eletrômetro digital Keithley, modelo 617;

- Criostato.

No procedimento TSDC, onde no interior do criostato permeia o vácuo, é aplicado 

na amostra um campo de polarização Er durante um tempo tr. A amostra é resfriada indire­

tamente por nitrogênio líquido com o campo aplicado. Decorrido um tempo pré­

estabelecido para a equalizacão da temperatura do sistema, fixado em dez minutos, o campo 

Er é removido. Em seguida, conecta-se o eletrômetro e incrementa-se linearmente a tempe­

ratura, a uma taxa média de 6 K/min (�), por um aquecedor externo, que consiste em uma· 

resistência elétrica. Falamos em taxa média porque para o sistema de aquecimento utilizado 

não temos linearidade em todo o intervalo de temperatura estudado. Todavia, aproximações 

podem ser feitas considerando-se dois intervalos de temperatura, onde para cada intervalo o 

aquecimento é considerado linear. Conseqüentemente os valores de � levados ao ajuste são 

os correspondentes à região de temperatura considerada. A figura 3.3 mostra o perfil do 

aquecimento. A leitura simultânea da temperatura e corrente gera um conjunto de pontos, 

que adequadamente plotados darão um esboço do espectro desejado. 

Para o TSPC a amostra é levada, em curto-circuito, à temperatura do nitrogênio 

líquido. Após a estabilização da temperatura aplica-se o campo Ep, também por um tempo 
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pré-estabelecido, e a partir de então, mede-se a razão V /I, o que posteriormente permite-nos 

determinar a condutividade cr [20], para a mesma taxa de aquecimento �-

3.4 Resultados experimentais 

Para o TSDC duas situações distintas foram investigadas. A primeira, onde fixou-se 

tp=l0 minutos (tempo de polarização), cada conjunto de dados foi adquirido com valores 

distintos de campo de polarização Ep, A segunda, fixou-se o campo de polarização para 

Er=l300 V/cm para todas as amostras e então cada medida fora realizada com diferentes 

tempos de exposição a Ep. 

O procedimento adotado permitiu-nos construir as tabelas 3.1 e 3.2. Nessas tabelas 

na maioria dos ajustes, para cada pico, foi utihzado uma única curva proposta. Entretanto, 

para algumas curvas o ajuste não foi possível utilizando somente uma curva. Nesse caso uma 

curva auxiliar foi proposta tal que a soma resultante das curvas esboçasse um perfil próximo 

ao dados experimentais [23]. A figura 3.4 ilustra, utilizando como exemplo a amostra 3 com 

campo de polarização Eµ= lO00 V/cm e tp= 10 minutos, um dos casos em que isso ocorreu. 

Os parâmetros referentes a essas curvas auxiliares figuram em negrito nas tabelas. 

Para um melhor vislumbre da evolução dos picos de TSDC montamos as figuras 3.5 

a 3.10. Na figura 3.5 temos o comportamento dos picos de TSDC para a amostra 1, segun­

do os campos de polarização E,=1300 V/cm, E2=2700 V/cm e E3= 3300 V/cm, para um 

tempo de exposição de dez minutos. O gráfico interno mostra o comportamento de cada 

pico com o campo de polarização Er. A figura 3.6 mostra a evolução dos gráficos, referen­

tes à amostra 2, para os seguintes campos de polarização: E,=1100 V/cm, E2=1700 V/cm e 

E3=2200 V /cm. Aqui, novamente, temos o gráfico interno esboçando o comportamento dos 
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picos da referida amostra com o campo de polarização E
p
, A dependência dos picos de 

TSDC com o campo de polarização, para a amostra 3, é mostrada na figura 3.7, onde temos 

os seguintes campos de polarização: E 1 =l000 V/cm, E2=1400 V/cm e E3= 2400 V/cm. 

Também nesse caso, todas as amostras foram expostas a Er por um período de dez minutos. 

Fixando-se o campo de polarização da amostra 1, porém para tempos diferentes de 

exposição a E
p
= 1300 V/cm, construímos a figura 3.8, para os tempos de polarização t

p
= 10 

min, t
p
= 20 min e t

p
= 90 min. Para a amostra 2, também na dependência dos picos de TSDC 

com o tempo de polarização, temos a figura 3.9, onde tr= 10 min e tr= 30 min, para Er= 

1100 V /cm. Finalmente, a figura 3 .1 O nos dá o comportamento dos picos de TS DC com t
11

= 

10 min, t
p
= 30 min e tr= 60 min, onde E

p
= 1000 V/cm, para a amostra 3. O diagrama interno 

mostra o comportamento do pico A com t
p
, 

A equação 3.10 ofereceu-nos subsídios para construir a tabela 3.3, onde figuram a 

energia de ativação de e a condutividade cr0 para o TSPC. A figura 3.11 refere-se à amostra 

1, para o processo TSPC, com taxa média de aquecimento de 6 K/min. Com o fiting para a 

reta proposta, encontramos A= 3,45 (Qmr 1 e B= 3.08 K, tendo como referência a equação 

3.10. As figuras 3.12 e 3.13 referem-se, respectivamente, às amostras 2 e 3, com A= 7,56 

(Qmr 1 e B= 4,76 K para a amostra 2, e A= 2,27 (QmY 1 e B= 2,62 K para a amostra 3. 

3.5 Conclusões 

Com relação aos dados obtidos para os vidros de lítio niobiofosfatos, podemos che­

gar a algumas conclusões. Para o TSDC verificamos a presença de dois picos, o primeiro 
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para TA = 233 K e o segundo para T 8 = 369 K para as diferentes concentrações de Nb2O5, 

onde esses valores podem variar de ± 35 K. 

Com relação à amostra 1, submetida a diferentes campos de polarização, a corrente 

de pico A responde a uma certa linearidade enquanto a corrente de pico B sofre uma grande 

dispersão para Ep > 2700 V /cm. A origem dos picos dificilmente pode ser determinada com 

precisão ou atribuída a um único mecanismo. Porém, algumas hipóteses podem ser formula­

das ao considerarmos a existência de defeitos em sistemas amorfos [24]. Esses defeitos de-

terminam a presença de dipolos no interior de tais sistemas que respondem a um campo elé­

trico aplicado. Há razões, portanto, pela presença de dipolos e da linearidade do pico A com 

o campo de polarização, para acreditar que esse pico seja atribuído a processos dipolares

[25]. O que não foi comentado, entretanto verificado experimentalmente, foi a saturação do 

pico B para valores do campo de polarização superiores a Ep = 3300 V/cm. A saturação do 

pico B provavelmente se deve ao acúmulo de portadores no interior da amostra, o que causa 

um decréscimo no campo efetivo. Para a amostra em questão, temos ainda a dependência 

com o tempo de polarização. Novamente, o pico A esboça características de um processo 

dipolar enquanto o pico B desloca-se a medida que o tempo de polarização aumenta, carac­

terística de um efeito de cargas interfaciais. Então, para a amostra 1, o primeiro pico atribui­

se a processos dipolares enquanto o segundo a relaxação de portadores nas interfaces. 

Com respeito à amostra 2 vemos que ambos os picos esboçam um comportamento 

linear com a variação do campo de polarização. A intensidade do pico A é mais sensível do 

que o pico B quando submetido a diferentes campos de polarização, ambos saturando para 

Er � 2200 V/cm. O comportamento dos picos de TSDC com o tempo de polarização permi-

te-nos concluir, para essa amostra, que os picos observados devem estar associados a mais 
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de um processo, não sendo o pico A devido exclusivamente a um processo dipolar e o pico 

B também apresentando a mesma indefinição .. 

Considerando a amostra 3, verificamos que o pico A é predominantemente mais in­

tenso do que o pico B, tanto para a dependência com o campo de polarização quanto para o 

tempo de polarização. Com o campo de polarização ambos os picos detém urna certa linea­

ridade, o que não ocorre com o pico A, para o tempo de polarização, onde este passa por 

um mínimo de intensidade para tr = 30 minutos. O deslocamento do pico B com o campo de 

polarização, de 334 K a 345 K, é um indicativo de que o efeito resultante da polarização 

para esse pico seja relativo a efeitos de interface, ainda que outros mecanismos possam estar 

presentes. 

No geral, podemos concluir que os dois picos presentes em todas as amostras resul­

tam de diferentes mecanismos, o primeiro de origem dipolar e o segundo de origem inte1fa-

cial [26]. 

Comparando-se a condutividade de (cr) à temperatura ambiente para as amostras 1,2 

e 3, observa-se uma tendência de crescimento da mesma associada ao crescimento da con­

centração de nióbio (ver tabela 3.3). Os resultados de Mõssbauer irão mostrar que maiores 

condutividades estão relacionadas a menores populações de Fe +2 nas amostras [27]. 
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PICO A PICO B 

Amostra Ep(V/cm) Tp(K) l p 

(1 o·"A) 
E(eV) To (s) T p(K) lp 

(10·11 A) 
E(eV) To (s) 

1300 263 0,26 0,621 9,6x10·11
382 1,07 0,340 2,0x 10·2

2000 262 0,31 0,515 1, 1 X 10-a 404 1,05 0,432 2,ox10·3

2700 266 0,43 0,590 5,5x10·10 391 1,28 0,437 1, 1 X 10·3

3300 262 0,47 0,546 2,6x 1 o·� 400 11,34 0,544 5,5x10·0 

1100 223 0,97 0,296 2,2x 10·5 363 1,77 1,090 1,4x10·13

1700 227 4, 1 O 0,406 8 ,2x 10·ª 356 2,33 0,970 3,6x10·12

2 
2200 225 5,76 0,369 4,7x10·1 360 2,36 0,806 1 ,4x 1 o ·9

2800 231 4, 12 0,371 7,6x10·
1 

365 1 ,85 0,61 O 1,3x10·6

1000 201 1,21 0,402 4,9x 10·9 334 0,39 0,679 1,5x10
° 

212 0,40 0,299 8 ,0x1 0·
5 

300 0,08 0,368 2,3x10·
4 

1400 202 2,53 0,354 1,1x10·1 340 0,61 0,728 3,8x 10·9

299 o, 16 0,388 9,7x10·
5 

3 
1900 207 2,59 0,394 1 ,9x 1 o·ª 344 0,76 0,824 1,7x10·10

264 o, 15 0,230 1,7x10·
2 

2400 204 4,87 0,368 6, 1 X 10-8 345 0,93 0,823 2,ox10·10

270 o, 17 0,294 1,2x10·
3 

Tabela 3.1: Dados para medidas de TSDC com a variação do campo de polarização Er. 

Todos os dados foram obtidos a um tempo de polarização tr= lO minutos. Na tabela T r refe-

re-se à temperatura de pico, Ir à corrente de pico, E à energia de ativação e 'to o tempo de 

relaxação para a temperatura de pico Tp. Amostra 1 = 0,5Li2O:0,5P2O5: (2 mal%) Fe2O3 , 
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PICO A PICO B 

Amostra tµ(min) Tµ(K) lp 
(10·11 A) 

E(eV) 'to (s) Tµ(K) 1 

(10·1 pA) 
E(eV) 'to (s) 

10 263 0,26 0,621 9,6x10·11 382 1,07 0,340 2,0x10·
2 

1 20 260 0,30 0,464 9,9x1 o·ª 400 1,39 0,742 1,3x10·7

90 263 0,32 0,481 5,5x10·10 404 1,93 0,620 6,7x10·5

10 223 0,97 0,296 2,2x 10·0 363 1,77 1,090 1 ,4x 1 o·"'

30 224 1,78 0,553 2,2x10·11 377 0,42 0,253 3,3x 10·1

2 238 0,70 0,719 3,1x10·
14 

290 0,16 0,232 4,8x10·2 

60 225 1,64 0,465 2,9x10·9 372 0,50 0,633 1,ox10·5

332 O, 12 0,217 3,6x10-
1 

10 201 1,21 0,402 4,9x 10·9 334 0,39 0,679 1 ,5x 1 o·ª 
212 0,40 0,299 8,0x10·

5 
300 0,08 0,368 2,3x10·

4 

3 30 201 1,05 0,362 6,4x 1 o·ª 342 0,35 0,831 1,2x10·10

310 0,08 0,483 4,1x10·
5 

60 201 1,54 O ,411 3,5x10·9 345 0,48 0,797 4,8x10·10

309 0,12 0,510 1,4x10·
5 

Tabela 3.2: Dados para medidas de TSDC com a variação no tempo de polarização tp , Os 

dados foram obtidos tais que Ep= 1300 V/cm, para a amostra 1; Ep= 1100 V/cm, para a 

amostra 2 e Er= 1000 V/cm, para a amostra 3. Os dados em negrito referem-se aos picos 

auxiliares para ajuste (ver texto). Amostra l = 0,5LhO:0,5P2Os:(2 mol%)Fe2Ü1, amostra 2 = 
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Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 

Ectc (eV) 0,617 0,952 0,524 

T1(K) 263 ± 3 226 ± 5 203 ± 4 

T2(K) 394 ± 6 361 ± 5 341 ± 6 

0"1 (.Qmr
1 4,54 X 10·9 2 51 X 10·14

J 0,02 X 10·9 

O"T (Qmr
1 1,32 X 10"7 0,04 X 10·7 3,10 X 10·7 

0"2 (.Qmr
1 38,8 X 10"6 2, 19 X 10·6 3,54 X 10.6 

1 eV = 96,44 kJ/mol 

Tabela 3.3: Dados obtidos para medidas de TSPC. Na tabela, Edc é a energia de ativação 

de, T 1 é a temperatura média do pico A, T2 é a temperatura média do pico B, cr 1 é a condu-

tividade à temperatura T 1, cr2 é a condutividade à temperatura T2 e cr a condutividade à tem-

peratura ambiente (300 K). 
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Figura 3.3: Taxa de aquecimento para medidas de TSDC e TSPC. 

42 

40 



<( 
..-

w 

w 

a: 

a: 

o 
ü 

1,4 -------------------------.

1,2 

1,0 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

0,0 

150 

PICOA 

I \ 

I 1 

1 -

200 

\ , 
,, 

250 

PICO B 

... ...  - -, -

300 350 

TEMPERATURA (K) 

400 

Figura 3.4: Diagrama típico de TSDC apresentando dois picos principais e dois picos auxi­

liares. O exemplo refere-se à amostra 3 (0,5Li2O:0,3P2Os:0,2Nb2O5 :(2 mol%)Fe2O3) para 

um campo de polarização Ep= 1000 V /cm, durante 10 minutos. 
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Figura 3.5: Amostra 1 (0,5LhO:0,5P2O5 :(2 mol%)Fe2O3). Dependência dos picos de TSDC 

com o campo de polarização: E 1 = 1300 V/cm, E2= 2700 V/cm e E3= 3300 V/cm. Tempo de 

polarização t
p
= 10 minutos. 
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Figura 3.6: Amostra 2 (0,5LhO:0,4P2O5:0,lNb2O5 :(2 mol%)Fe2O3. Dependência dos picos 

de TSDC com o campo de polarização: E1= 1100 V/cm, E2= 1700 V/cm e E3= 2200 V/cm. 

Tempo de polarização tr= 10 minutos. 
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Figura 3.7: Amostra 3 (0,5LhO:0,3P2O5:0,2Nb2Os:(2 mol%)Fe2O3). Dependência dos picos 

de TSDC com o campo de polarização: E 1= 1000 V/cm, E2= 1400 V/cm e E1= 2400 V/cm. 

Tempo de polarização t
p
= 10 minutos. 
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Figura 3.8: Amostra 1 (0,5LhO:0,5P2O5 :(2 mol%)Fe2O3. Dependência dos picos de TSDC 

com o tempo de polarização (t
p
): A= 10 minutos, B= 20 minutos e C= 90 minutos. Campo 

de polarização E
p
= 1300 V/cm. 
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condutividade com o inverso da temperatura no TSPC. Taxa de aquecimento�= 6 K/min. 

50 



O) 

o 

-2�-------------------

-4

-6

-8

-1 O • 

........--

-12 -+--....----,.------r---.---....----,.------r---.---....----,.------1

2 4 6 

1000/T 

8 10 12 
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CAPÍTUL04 

Espectroscopia infravermelho [30J 

4.1 Considerações iniciais 

O espectro infravermelho compreende o intervalo cujo comprimento de onda varia 

de 10-3m a 7,8x10-7m. A região do infravermelho é subdividida em três partes: o infraverme­

lho distante, para freqüências compreendidas entre 10 cnf 1 e 200 cm- 1
, o infravermelho mé­

dio, 200 cm-' a 4000 cm- 1 e o infravermelho próximo, cujo intervalo de freqüências se esten­

de de 4000 cm-' até aproximadamente 12800 cm-'. 

O estudo da estrutura de um vidro requer uma abordagem que permita entender e 

conhecer porções de um todo, uma vez que essa estrutura não possui simetria de longo 

alcance, visto que está presente na estrutura vítrea grupos moleculares e cadeias de íons 

caoticamente distribuídos. Esses arranjos podem exibir momentos dipolares que são modifi-

cados quando absorvem ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda está na região 

do infravermelho. Com isso, uma vibração é ativa no infravermelho, ou seja, apresenta uma 

banda de absorção, se o momento dipolar é modificado com a interação. As informações 

então obtidas pelo infravermelho, referem-se às freqüências de vibração obtidas por absor-

ção. 

Espectroscopicamente as moléculas são estudadas segundo operações de simetria. 

Uma operação de simetria reproduz a molécula nela própria. Os principais elementos de 

simetria são E, Cn, cr e S 11 • Uma operação de rotação 2rc/n reproduz uma configuração indis-
� 
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tingüível ela original e essa operação é representada por C,. Operações envolvendo reflexões 

em um plano são representadas por cr, que vem acompanhado do subscrito v, h ou d para 

designar o plano vertical, horizontal ou diagonal. Uma operação de rotação seguida de urna 

reflexão em um plano perpendicular ao eixo de rotação é representada por Sn, enquanto E 

representa uma operação identidade. 

No estudo de vibrações moleculares sabe-se que o movimento total de uma molécula 

resulta da combinação do movimento de translação, rotação e vibração. Em qualquer molé­

cula, com N átomos, existem 3N graus de liberdade. Dessa forma: movimento de vibração = 

3N - (movimento de translação+ rotação). 

Os átomos pertencentes à molécula vibram em freqüências características e para des­

crever esses movimentos as vibrações são classificadas em seis categorias. A vibração clas­

sificada como "stretching vibration" (v) é devida a átomos que vibram provocando um esti­

ramento na estrutura do grupo. O modo stretching pode ainda ser classificado como simétri­

co (vs) e assimétrico (v,t,), como indica a figura 4.1. 

Figura 4.1 

Outro modo de vibração ocorre quando há um pequeno deslocamento dos átomos 

externos ele uma ligação enquanto, em decorrência disso, o átomo central desloca-se ao lon­

go de um eixo em um cios sentidos, conforme o caso. Esse tipo de vibração, proveniente de 
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uma deformação, é classificada como "bending vibration" (Õ). Uma ilustração desse modo 

de vibração é mostrado no figura 4.2. 

ou 

Figura 4.2. 

Um caso particular da "bending vibration" é denominado "rocking vibration" (p), que é 

identificado nos casos em que a configuração mostrada na figura 4.2 esteja em equilíbrio ao 

longo de uma reta. 

Há ainda vibrações que estão relacionadas à mudança do ângulo entre uma determi­

nada ligação e um plano e à mudança do ângulo entre dois planos. O primeiro modo é clas­

sificado como "wargging vibrations" ( ffi) e o segundo como "twisting vibrations" ( 'C). 

4.2 Procedimento experimental 

Os espectros infravermelho foram obtidos com o auxílio de um espectrômetro Perkin 

Elmer, modelo 283-B, usando uma mistura de K.Br com a amostra em estudo. Essa mistura 
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é comprimida de modo a formar urna fina pastilha, cuja espessura varia de 0,5 a 0,6 mm. Os 

espectros infravermelho foram gerados para a faixa de 1400 cnf 1 a 400 cm-'. 

Inicialmente dividimos dois grupos, um para as amostras que se apresentaram como 

vidros em seu estado natural, e o outro para as amostras que apresentaram cristalização, 

conforme indicou a difração de raios-x. Com as amostras 0,5Li2O:0,5P2O5 (amostra O), 

0,5LhO:0,5P2O5 : (2 mol%)Fe2O3 (amostra 1), 0,5LhO:0,4P2O5 :0,1Nb2O5 :(2 mo1%)Fe2O3

(amostra 2) e 0,5LhO: 0,3P2O5:0,2Nb2O5:(2 mol%)Fe2O3 (amostra 3), em seu estado natu-

ral, construímos a figura 4.3, onde nela figuram várias absorções. Com as amostras 

0,5LiiO:0,2P2O5 :0,3Nb2Os:(2 mol%)Fe2O3 (amostra 4), 0,5LhO:0,1P1O5:0,4Nb2O5:(2 

mol%) Fe2O3 (amostra 5) e 0,5Li2O:0,5Nb:,_O5: (2 moJ%) Fe2O3 (amostra 6), denominadas 

vitro-cerâmicas, construímos a figura 4.4, onde também figuram as principais absorções. 

Para efeito de comparação incluimos na figura 4.5 o espectro infrave1melho do LiNbO3 puro 

e Li3PO4 • A amostra 2 teve seu tempo de fusão variado de 1 hora a 5 horas. O comporta­

mento do espectro infravermelho para essa condição podemos ver na figura 4.6. 

Conforme mencionamos, após a fusão temos dois grupos distintos de amostras: o 

primeiro, onde fazem parte as amostras O, l, 2 e 3 (vidros), enquanto o segundo, constituí­

dos pelas amostras 4,5 e 6, apresenta uma fase cristalina em meio a uma fase amorfa (vitro­

cerarnicas). Com o objetivo de estudar o mecanismo que envolve o processo de cristalização 

nos vidros, submetemos as referidas amostras a tratamentos térmicos variados de tal modo 

que por esse meio obtivéssemos uma vitro-cerâmica. 

Todo tratamento térmico foi realizado em atmosfera oxidante e com um cuidado 

adicional, a temperatura de tratamento fora mantida abaixo de t
g, temperatura de transição 

vítrea [28]. 
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A amostra O foi inicialmente submetida a um tratamento por duas horas a uma tem­

peratura de 300ºC. Os tratamentos subseqüentes foram de quatro, nove e dezessete horas 

para a mesma temperatura, com o detalhe que cada um deles foi feüo sohre o tratamento 

realizado anteriormente. Desse modo, o tratamento de quatro horas foi obtido tratando a 

amostra, que antes fora tratada por duas horas, por mais duas horas; o tratamento de nove 

horas, tratando por cinco horas a amostra anteriormente tratada por quatro horas, e assim 

por diante. A evolução do espectro infravermelho com essa seqüência de tratamento pode 

ser vista na figura 4.7 com as principais absorções. 

Para a amostra l realizamos dois tratamentos, um de doze horas a 300"C e o seguin­

te de treze horas sobre as doze horas do tratamento anterior, totalizando trinta e cinco horas 

à mesma temperatura. O comportamento desse tratamento, confrontado com a amostra no 

estado natural, é a razão da figura 4.8. 

4.3 Resultados obtidos 

Para a interpretação dos espectros ele infravermelho recorremos à literatura e traba­

lhos correlatos [25,29,30,31]. De acordo com Muller [32], as absorções do grupo P=O se 

encontram entre 1282 cm· 1 e 1205 cm·' para cadeias poliméricas de fosfato. As vibrações 

stretching do P-0- , oxigênio não ponteante, estão presentes nas bandas 1150-1050 cm·' e 

950-925 cm· 1
• Para as amostras estudadas, as absorções entre 800 cnf 1 e 720 cm· 1 são devi­

das à P-O-P , oxigênio ponteante. Absorções abaixo de 600 cm·' são atribuídas ao modo 

bending do PO4 nos vidros fosfatos. A tabela 4.1 faz um resumo das vibrações dos vidros, 

referentes à figura 4.3. Já a tabela 4.2 refere-se às vibrações nas vitro-cerâmicas, relaciona­

das na figura 4.4. 
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Absorções no infravermelho para os vidros losfatos 

Freqüência (cm·') 
Vibrações 

A 111 ostra 

P-0-P,,,, 

P-0 - l?�I 

p;:::: o p.�, 

Grupo Nb0oi,, 1 

não: Não observado. 

770 
520 

1090 
880 

1250 

não 

o Amostra 

720 
480 

1080 
890 

1260 

não 

1 Amostra 

740 
570 

não 

890 

não 

não 

Vitro cerâmica: Absorções no infravermelho. 

Vibrações 

PO. 1,•1 
(Tetraédrico) 

N hOr. 1n1 
(Octaédrico) 

não: Não observado. 

Freqüências (cm ·1 ) 

Amostra4 Amostra 5 

1030 1030 

590 600 

2 Amostra 3 

não 

11 ão 

não 

não 

não 

610 

Tabela 4.1 

Amostra 6 

não 

700-610

Tabela 4.2 

A figura 4.3 apresenta os espectros dos vidros em sua forma natural. Na figura 4.3A 

as bandas 1250 cm· 1 (P=O), 1090 cm· 1 e 880 cm· 1 (P-0- ), 770 cm· 1 e 520 cm· 1 (P-0-P) se 

fazem presentes. Na figura 4.3B, onde há presença de Fe203 como impureza, não há mudan­

ça substancial nas absorções. Todavia, com o incremento do percentual de Nb205 em substi­

tuição ao P205 , figura 4.3C e 4.3D, as absorções associadas à P=O (1260 cm- 1
) desapare­

cem, o mesmo acontecendo com as absorções atribuídas ao P-0-P (740 cm· 1 e 570 cn
f
\ 

enquanto surge uma nova ressonância em torno de 610 cm· 1 (figura 4.3D). 

Com respeito à figura 4.4, onde tem-se uma fase cristalina na matriz vítrea, as prin­

cipais ressonâncias estão em torno de 1090 cm· 1
, 1030 cm· 1 e 610 cnf 1

• A absorção de 610 
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cm-' está associada provavelmente à formação do NbO6 octaédrico [33]. As absorções em 

1090 cm-' e 1030 cm·' estão associadas à vibração stretching antissimétrica v, do tetraedro 

PO4. A literatura mostra que no cristal LhPO4 a absorção v3 (PO4) é representada por duas 

bandas de intensidades diferentes em 1093 cm-' e 1038 cm-' enquanto a absorção v4 (PO4) é 

representada pela ressonância 598 cm·1 [34] (figura4.5.A). Na figura 4.4C, onde não mais 

temos a presença do óxido P2O5 na formação da amostra, estão presentes as absorções 

700cm·' e 610cm·1
, que antes fora relatado como sendo absorções do LiNbO:i no estado

vítreo [33]. Tanto a fase vítrea quanto a fase cristalina do LiNbO3 exibem somente as absor­

ções 700 cm- 1 e 610 cnf 1• Essas vibrações são atribuídas ao modo V:i do NbO6 octaédrico 

[33] (figura 4.5.B).

Com o objetivo de associar as absorções v3 (1090/1030 cm·') e v4 (600 cm·') ao 

LbPO4 , tomamos a amostra O (0,5LhO:0,5P2O5) no estado natural e conferimo-lhe o trata­

mento térmico já mencionado, com o que construímos a figura 4.7. Nessa figura vemos as 

absorções de um vidro fosfato. Com o tratamento surgem absorções 1030 cm-' e 600/610 

cm·' (figuras 4.7C e 4.7D). Para essa amostra, com respeito ao último tratamento (figura 

4.7E), vemos definir as absorções 1090/1030 cm·' e desaparecer a absorção 610 cm·', en­

quanto definem as vibrações 820 cm·', 790 cm·' e 720 cm-' , modos de vibração associados a 

unidades de PO4 nos vidros de P2O5 [35]. 

Tomando o tratamento térmico da amostra 1 (figura 4.8) verificamos a definição das 

vibrações 775 cm·' e 720 cm·' para 35 horas a 300ºC (figura 4.8C), vibrações essas também 

associadas a unidades de PO4. Ainda para esse tratamento vemos surgir duas vibrações de 

intensidades diferentes, 1285 cnf 1 e 1260 cm-', na região de absorção devidas ao P=O. 
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Sobre o espectro da amostra 2 (figura 4.9) vemos que não há mudança substancial 

no mesmo, para 1 hora de tratamento a 500ºC. Entretanto, para 1 hora a 700ºC (figura 

4.9C) temos definidas as absorções 1149 cm-', 1030 cnf 1
, 700 cnf 1 e 540 cnf 1

• A ressonân­

cia 700 cm-' está associada ao P2O/ [31] enquanto as demais às unidades de PO4. 

Para o tratamento da amostra 3 (figura 4.10) vemos presentes as absorções atribuí­

das a unidades de PO4 (figuras 4.10B e 4.lOC) e absorções devidas ao octaédrico NbO6 , 720 

cm- 1 e 600 cm- 1 (figura 4. lOC).

4.4 Conclusão 

A técnica infravermelho permitiu-nos observar os modos vibracionais nos vidros e 

vitro-cerâmicas e ainda estudar o mecanismo que envolve mudanças nessas estruturas quan­

do submetidas a tratamento térmico. Como uma primeira conclusão verifica-se que não há 

mudança estrutural apreciável no infravermelho para a amostra com 10% de Nb2O5 no to­

cante ao tempo de fusão, conforme indica a figura 4.6. 

Os modos de vibração característicos ao fósforo estão presentes em nossa amostra 

padrão (0,5LhO:0,5P2O5) e esses modos são pouco afetados quando se introduz o Fe2O3

como impureza. Por outro lado, ao substituir gradativamente o P2Üs por Nb2O5 na fase ví­

trea, os modos 1'elativos ao fósforo desaparecem e são substituídos pelos modos relativos ao 

nióbio. Entretanto, os modos 1090 cm- 1
, 1030 cnf 1 e 600 cm-' surgem nas vitro-cerâmicas 

com 30% e 40% de Nb2O5 • A existência dessas absorções na vitro-cerâmica indica a presen­

ça do Li.,PO4 na fase cristalina. Para 40% de Nb2O5 há uma superposição das ressonâncias 

700 cm-' e 610 cnf 1, devida ao NbO6, com a de 590 cm-', devida ao PO4. A banda 700-610 
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cm- 1 é realçada quando a substituição do P2O5 pelo Nb2O5 é integral. Esta banda atesta a 

formação de cristais de LiNbO3 no meio vítreo. 

Com respeito ao tratamento térmico conferido às amostras, a tentativa de induzir a 

formação do LhPO4 resultou na formação do LiPO3. Isso é razoável, uma vez que para as 

composições consideradas, o fósforo e o oxigênio podem agrupar-se em diferentes graus de 

complexidade de tal forma que um tetraedro isolado (Po/·) constitui o ortofosfato Li3PO4, 

dois tetraedros unidos para o pirofosfato Li,iP2O7 e finalmente, longas cadeias do complexo 

PO/- para o metafosfato LiPO3. Dessas três formas, a ligação mais frágil é do LiPO3, se­

guindo do Li4P2O7 e por último o Li3PO4 [36]. 

Nos tratamentos verificou-se a formação do LiPO3 para 9 horas a 300"C. Todavia, 

um tratamento mais prolongado, 17 horas a 300ºC, rompe a cadeia que forma o LiPO3 . A

presença da impureza (Fe2O3) na matriz vítrea inibe a cristalização do LiPO3, mesmo para 

um longo tratamento (35 horas a 300ºC), fato atestado pela ausência das absorções caracte­

rísticas desse arranjo. 
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Figura 4.3: Vidro fosfatos: espectro infravermelho. (O)= 0,5LhO:0,5P2O5, (l)= 0,5LhO: 
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a partir de amostras cristalinas. 
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Figura 4.6: Espectro infravermelho para a amostra 0,5LhO:0,4P2O5 :0,1Nb2O5 :(2 mol%) 

Fe203 para diferentes tempos de fusão. A= 1 hora, B= 2 horas, C= 3 horas, D= 4 horas e E= 

5 horas. 
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Figura 4.7: Espectro infravermelho para a amostra 0,5LiiO:0,5P2O5 sob tratamento térmico 
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CAPÍTULOS 

Espectroscopia Mõssbauer (37]

5.1 Ressonância nuclear 

Os fenômenos de ressonância estão amplamente difundidos no me10 científico. de 

modo que alguns tornaram-se verdadeiras ferramentas de estudo. Tal qual a espectroscopia 

infravermelho, onde estruturas vibrantes absorvem na região do infravermelho, os núcleos 

atômicos também podem absorver, sofrendo com isso transições nos seus níveis de energia. 

Enquanto a energia de absorção no infravermelho se dá por volta de 10-
1 eV, absorções nu­

cleares ocorrem com energia comparativamente alta, entre 10
4 e 10

5 e V, região essa corres-

pondente à radiação y. 

O processo de absorção em um átomo se dá quando este passa do estado fundamen­

tal para o estado excitado, onde a transição sofrida corresponde a energia da radiação ab­

sorvida. A emissão de radiação se dá por um processo inverso onde a energia do fóton emi­

tido corresponde a transição do estado excitado para o estado fundamental, como pode ser 

visto na figura 5.1. 

Radiacão 
----------

(5 .1 .a) 

Estado excitado 

Esta d o fundamenta 1 

(5 .1 .b) 

Estado excitado 

Radiacão 
----------

Esta d o fundamenta 1 

Figura 5.;1: Representação dos processos de emissão e absorção. 
(5.1.a) absorvedor e (5.1.b) emissor (fonte). 
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O estado excitado possui um tempo de vida (1:) finito, e assim sendo, sua energia não 

pode ser determinada com precisão. O contrário ocorre com estado fundamental, onde o 

tempo de vida é infinito e, por assim ser, possui uma energia definida. A energia do estado 

excitado é dada então pela relação de incerteza de Heisenberg r = n. li. r é chamado de 

largura natural de linha, definida como a largura da linha na meia altura de maior intensida­

de. Torna-se adequado referir-se à energia do estado excitado como uma distribuição em 

torno de E0, o valor mais provável de energia para esse estado. A distribuição de energia, 

tanto no processo de emissão quanto absorção, é dada pela fórmula de Breit-Wigner [37], 

equação 5.1, 

W(E) (Equação 5.1) 

que possui a forma de uma lorentziana, figura 5.2. 

W(E) 

E 

Figura 5.2: Representação da distribuição de energia de transição. 
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Na emissão ou absorção de radiação, para um átomo livre que sofra uma dada tran­

sição, a energia do fóton emitido ou absorvido, não será a mesma da transição. Parte dessa 

energia estará associada ao recuo do átomo de modo que, pela conservação do momento, a 

energia de recuo ER será dada por (38]: 

(Equação 5.2) 

onde Ey é a energia do fóton. A energia do fóton emitido será tal que Ey = E0 - ER . Para uma 

situação análoga a descrita anteriormente, um fóton somente será absorvido se tiver energia 

E
y 

= E0 + ER. Verifica-se então que há uma diferença de 2ER entre a energia do fóton emiti­

do e a necessária para que ocorra uma absorção ressonante, como pode ser visto na figura 

5.3. Como não há superposição entre as curvas, é excluída a possibilidade de ressonância. 

w 
o 

ü3 
z 

Figura 5.3: Emissão e absorção nuclear comparado à largura de linha natural. 
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Para o átomo livre a largura natural de linha 1 pode ser modiricada se alguns fatores 

são levados em conta. Átomos livres possuem movimento comparado ao ele um gás ideal. 

Dessa forma, se por ocasião de uma emissão o átomo estiver movimentando na dfreção cio 

fóton, haverá uma compensação na energia deste por efeito Doppler. Essa compensação 

implica no aumento da largura de linha í, como indica a figura 5.4. A superposição parcial 

das linhas é um fator que favorece a ressonância nuclear. 

Figura 5.4: Alargamento da linha de emissão e absorção por efeito Doppler. 

Existem vfaios métodos capazes de aumentar a região superposta das curvas de 

emissão e absorção. A razão pela qual procura-se aumentar a superposição das linhas reside 

em compensar a energia perdida com o recuo. Até meados ele 1950 dois métodos para com­

pensar essa energia eram empregados, o p1imeiro por efeito Doppler e o segundo por varia­

ção térmica. Essencialmente emprega-se hoje o efeito Doppler, movimentando-se o emissor 

ou o absorvedor. 
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5.2 O efeito Mõssbauer 

As considerações anteriores foram feitas para átomos livres. Todavia, em um sólido 

amorfo ou cristalino os átomos estão ligados uns aos outros de taJ forma que os graus de 

liberdade são muito menores, comparados a um gás ideal. Quando um átomo nessas circuns­

tâncias absorve radiação a energia de recuo é transferida ao sólido como um todo, onde para 

a aproximação E
y 

� E0 a ressonância será favorecida. Há ainda um aspecto a ser considera­

do. Mesmo ligados rigidamente a uma estrutura os átomos vibram em torno de uma posição 

de equilíbrio. A teoria quântica prevê que esses átomos possuem energias discretas iguais a 

nw(n +½),onde n = O, 1, 2, ... , o que corresponde a dizer que a estrutura só pode ser exci­

tada para determinados valores de energia. Caso a energia de recuo tenha algum desses va­

lores a estrutura terá seu estado de vibração modificado, o que ocasiona uma separação en­

tre as linhas de emissão e absorção, inibindo a ressonância. Entretanto, para valores de 

energia de recuo menores do que a energia de transição entre dois níveis consecutivos de 

vibração, ou seja ER < nm, o fóton emitido (ou absorvido) terá a mesma energia da transi­

ção, e assim sendo, o processo ocorrerá desprovido de recuo. Em síntese, o efeito 

Mõssbauer é urna absorção nuclear livre de recuo. 

5.3 Propriedades nucleares do 57Fe 

Para a espectroscopia Mõssbauer se faz necessário a utilização de urna fonte de radi­

ação, um material de estudo que constitua o absorvedor e um detetor. A fonte normalmente 

utilizada é o 57Fe, resultante do decaimento do 57Co radioativo, como mostra a figura 5.5. 
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S = 7/2 

99,8°/4 

S = 5/2 --�---,------

136,46 keV 122 keV 

S = 3/2 ------------....---

s7Co 

8,8 ns 

97 ,7 ns 

270 dias 

0,18% 

14,41 keV 

Estado fundamental 

Figura 5.5: Esquema de decaimento do 57
Co indicando as transições 14,41 e 136,46 keV 

para esse isótopo [37]. 

A radiação proveniente da fonte consiste de raios-y ressonantes e não ressonantes, 

radiações de outras transições e radiações secundárias, principalmente raios-x. A transição 

de interesse é a de 14,41 ke V, responsável pela ressonância, uma vez que essa transição 

possui uma pequena energia de recuo, algo em torno de 0,002 e V para o núcleo livre [39]. 

A relativa longa vida-média do estado (0,lµs) significa que a largura de linha ré relativa­

mente estreita (4,6 x 10-
9
eV), o que implica em uma grande vantagem na detecção de pe­

quenas variações de energia [39]. 
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5.4 Parân1etros Mossbauer 

Os principais parâmetros na espectroscopia Mõssbauer são: deslocamento isomérico, 

desdobramento quadrupolar, desdobramento magnético e largura de linha. Como o material 

em estudo nesse trabalho não apresenta propriedades magnéticas fica subtraído o estudo de 

parâmetros que envolvam aspectos magnéticos. 

5.4.1 Deslocamento isomérico (Õ) 

O deslocamento isomérico resulta da interação coulornbiana entre a carga eletrônica 

e a carga nuclear produzindo uma mudança nos níveis de energia do núcleo. O fato é que, 

em muitos sistemas o emissor e o absorvedor apresentam vizinhanças diferenciadas, e isso 

acarreta uma pequena mudança na energia de transição. Essa diferença de energia é o que 

caracteriza o deslocamento isomérico. Experimentalmente pode ser determinado medindo-se 

o deslocamento do centróide do espectro Mõssbauer, conforme a figura 5.5.

Estado fund:lm ental 

Esfado excilado 

E slado rundam ental 

(a) 

(a) 

(A)ABSORVEDOR 

8 

o V(nm's) 

(b) 

Figura 5.6: Representação esquemática do deslocamento isomérico. (a) Deslocamento dos 

níveis de energia do emissor e absorvedor. (b) Resultado no espectro Mõssbauer. 
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A mudança na energia pode ser determinada [38J usando a equação 5.1: 

(Equação 5.1) 

onde Ze é a carga nuclear, l'l'\0)12 e l'l'f(O)l2 as densidades de probabilidade dos elétrons-s 

no núcleo, e Rex e Rrd são os raios nucleares do estado excitado e fundamental, respectiva-

mente. 

5.4.2 Desdobramento quadrupolar (�EQ) 

O desdobramento quadrupolar observado na espectroscopia Mõssbauer resulta da 

interação do momento de qlladrupolo nuclear, que essencialmente reflete o desvio da sime­

tria esférica, com o gradiente de campo elétrico no núcleo, que pode ser devido a elétrons 

das camadas atômicas, a cargas de outros átomos ou ainda íons. Essa interação causa uma 

mudança na linha de ressonância, seja desdobrando-a ou deformando-a. 

(rn) 

(b) 

(a) 

Figura 5.7: Desdobramento quadrupolar do 57Fe. (a) Níveis de energia. (b) Representação 

esquemática. 

77 



Os núcleos com spin O e ½ possuem uma simetria esférica e tal qual não exibem o 

desdobramento quadrupolar. Porém, núcleos com spin maior do que ½ podem apresentar o 

desdobramento quadrupolar, como por exemplo o 
57

Fe, que para o primeiro estado excitado 

apresenta spin 3/2. Este estado na presença de um gradiente de campo elétrico tem a dege­

nerescência parcialmente removida. Assim sendo, a separação entre essas duas transições 

determina o desdobramento quadrupolar �EQ, conforme ilustra a figura 5.7. 

Quando observado o deslocamento quadrupolar no espectro Mõssbauer do 57Fe o 

deslocamento isomérico é medido do ponto de referência do material (zero) até o ponto 

médio dos dois picos. 

5.5 Resultados experimentais e discussões 

Todos os parâmetros referentes ao efeito Mõssbauer foram obtidos à temperatura 

ambiente. O equipamento empregado para a aquisição de dados consiste em um transdutor 

MWE (MR250), um gerador de funções Elscint (MFG-3A), um multicana1 CMCA 2000 e 

um analisador Elscint (SCA-N-3). A fonte utilizada foi de 
57Co em matriz de Rh. O contador 

empregado foi o Reuter Stokes, utilizado como detetor de radiação-y. Todas as medidas 

foram realizadas com as amostras na forma de pó. Uma representação em blocos de todo 

aparato empregado no laboratório Mõssbauer-UFC pode ser visto na figura 5.8. 

A figura 5.9 mostra os espectros Mõssbauer das amostras l a 6 (0% a 50% de 

Nb205). A presença de íons de Fe +
2 

e Fe +:i pode ser verificada em todas as amostras.
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Figura 5.8: Diagrama esquemático do espectrômetro Mossbauer. 
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Figura 5.9: Espectros Mossbauer para amostras 0,5LhO:(0,5-x)P2Os:(x)Nb2Os:(y)Fe2Ü3. 
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Assumindo inicialmente que os íons de Fe +2 e Fe +3 apresentam diferentes comdena­

ções, empregou-se três pares de curvas lorentzianas no ajuste de cada espectro. Por ser o 

sítio tetraédrico menos simétrico do que o octaédrico, íons de Fe+3 com valores relativarnen-

te grandes de desdobramento quadrupolar (LlEQ) supostamente estão, em média, em uma 

simetria tetraédrica. Por outro lado, íons de Fe +3 com valores relativamente pequenos de 

ó.EQ são atribuídos à coordenação octaédrica média. Já íons de Fe +2 com grandes valores de

6.EQ são atribuídos à coordenação octaédrica enquanto aqueles com pequenos valores de 

LiEQ estão associados à coordenação tetraédrica, em conformidade com Montenero [40] e 

Zhangshen [ 41 ] . 

A tabela 5.1 apresenta os valores dos parâmetros Mé:issbauer para os ajustes dos da­

dos experimentais. Nessa tabela a amostra 1 (0% Nb205) apresenta os íons de Fe+3 nas co-

ordenações octaédrica e tetraédrica, com LiEQ = 0,4 e 1,06 mm/s, respectivamente. Os íons 

de Fe +2
, para a mesma amostra está em uma coordenação octaédrica com LiE0 = 2,35 e õ =

1,21 mm/s. Esses parâmetros estão em concordância com resultados já divulgados na litera­

tura para vidros niobiofosfatos [42]. 

Nas amostras l e 2, 0% e 10% de Nb205 respectivamente, a população de Fe+3 (A=

80%) predomina em comparação ao Fe+2 (A= 20%). Para a concentração de 20% de Nb205

(amostra 3), a população de Fe+2 cai para 15%. Na mesma região, 0% :S: Nb205 :S: 20%, ob-

serva-se ainda o decréscimo do deslocamento isomérico (o) com o incremento da concentra-

Também na tabela 5.1 observamos um aumento na largura de linha do Fe+3 na coor­

denação octaédrica para concentrações de Nb205 que variam de 0% a 20%. Para concentra­

ções de Nb205 maiores do que 20%, a largura de linha r não sofre mudanças apreciáveis 
' 
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para o Fe +3 no sítio octaédrico, enquanto para o Fe +J no sítio tetraédrico as mudanças são 

consideráveis. 

Fe+3 
(Octaédrico) Fe+3 (Tetraédrico) Fe+2 

(Octaédrico) Fe+2 (Tetraédrico) 

N�Os ô AEo r A ô AEo r A o AEo r A o AEo r A 
(mn's) (mn's) mrn's) (%) (mn's) (mrn's) (mrn's (%) (mrn's) (mrn's) (mrn's) (%) (mmts) (mrn's) (mrn's) (%) 

o 0,42 0,40 0,57 44 0,43 1,06 0,57 36 1,21 2,35 0,95 20 

10 0,36 0,46 0,65 34 0,38 1,00 0,70 46 1,27 2,09 0,73 20 

20 0,37 0,39 0,86 37 0,35 1,05 0,61 48 1, 18 2,24 0,60 15 

30 0,36 0,42 0,65 66 0,40 0,98 0,32 11 1,25 1,80 0,80 23 

40 0,39 0,43 0,64 75 0,42 0,98 0,29 11 1,16_ 1,63 0,65 14 

50 0,37 0,42 0,67 74 0,38 0,94 0,31 16 1,10 1,69 0,46 10 

Tabela 5.1: Parâmetros Mõssbauer para os vidros de lítio niobiofosfatos. 8 (mrn/s) é o des-

locamento isomérico, LiEQ (mrn/s) o desdobramento quadrupolar, r (mm/s) a largura de 

linha e A (%) é a população relativa. Todos os parâmetros apresentam um erro estimado em 

±0,01 mm/s. 
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5.6 Conclusões 

O estudo dos dados obtidos na espectroscopia Mõssbauer permite-nos chegar a al­

gumas conclusões. O fato da população de Fe +2 decrescer com o aumento da concentração 

de Nb205 , de 0% a 20% sugere um aumento do número de vacâncias presentes no vidro 

[19,43] de acordo com a equação: 

2Fe
+3 

+ 0-
2 

q 2Fe
+2 

+ ½ 02 .

Estes resultados estão em concordância com as medidas de condutividade elétrica 

realizada nestes materiais. Observa-se pois, que o decréscimo da população de Fe+2 leva ao

aumento do número de 0-2 
, que vem a contribuir para o aumento da condutividade de à

temperatura ambiente. 

Ainda com respeito a concentrações de 0% a 20% de Nb205 o aumento da largura 

de linha r do Fe+3 na coordenação octaédrica permite concluir que o íons de nióbio influen­

ciam de alguma forma os íons de ferro no sítio octaédrico. O decréscimo do deslocamento 

isomérico (0% a 20% de Nb205) sugere um incremento no número de oxigênio não pontean­

te. O oxigênio não ponteante, quando comparado com o oxigênio ponteante, está mais pró­

ximo do íon de ferro, o que acarreta um aumento na interação coulombiana. A conseqüência 

disso é que grande parte do orbital 2p do oxigênio sobrepõe-se ao orbital 4s do ferro. Isso 

faz com que haja um aumento de densidade dos elétrons no núcleo do ferro, ocasionando 

portanto um decréscimo em õ, como verificado. 
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Para as amostras cuja concentração seja maior que 20% de Nb205, verificou-se que 

r - f d d F +
3 

, • 'd . F +-i 
nao so re gran es rnu anças para o e · no s1t10 octae nco enquanto que para o · e · no

sítio tetraédrico r é substancialmente modificado. Isso significa que o sítio tetraédrico é 

mais uniforme quimicamente e isso se deve provavelmente à formação de fases cristalinas. 

84 



CAPÍTUL06 

Conclusões 

O estudo da família de vidros 0,5LhO:(0,5-x)P2O5 :xNb2O5 :yFe2O3 por várias técni­

cas mostrou-se efetivo na compreensão da estrutura e sua evolução com os tratamentos 

térmicos. Uma técnica isoladamente revela aspectos intrínsecos do material que quando 

confrontados com outros, revelados por outra técnica, atestam ou complementam-se mutu­

amente. 

A difração de raios-x nos deu valiosas informações sobre a estrutura do material. A 

primeira refere-se à identificação de materiais cristalinos ou não, enquanto _a segunda permi­

te identificar, ou pelo menos estimar, as possíveis estruturas cristalinas que eventualmente 

surgirem no meio amorfo. Assim sendo, uma análise prévia permitiu-nos classificar dois ti­

pos de materiais: os vidros e as vit:ro-cerârnicas. No estado natural os vidros são aquelas 

amostras cujo percentual de Nb2O5 está entre O e 20%, enquanto para concentrações maio­

res do que 20% temos as vitro-cerâmicas. Nessas últimas, a medida que a concentração de 

Nb2O5 cresce, em substituição ao P2O5, diminui a competição entre o fósforo e o nióbio de 

tal forma que aumenta com a concentração a possibilidade de formação de cristais de 

LiNbO3, como pode ser comprovado pela análise de difração de raios-x [44,45]. 

Apesar de haver essa distinção entre vidro e vitro-cerâmica, em princípio todas po­

dem figurar como vitro-cerâmica, desde que para isso receba um tratamento térmico ade-
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quado. O processo de cristalização envolvendo grupos de fósforo e oxigênio assume diferen­

tes graus de complexidade como o LiPO3, Li4P2O7 e LhPO4, conforme discutido. 

Os resultados da espectroscopia Méissbauer e infravermelho sugerem ainda que_ os 

sítios de simetria octaédrica para o nióbio, e conseqüente formação do ferroelétrico LiNbO3

está relacionada ao incremento da razão Nb2O5/P205. 

Com respeito às medidas elétricas, dois picos de TSDC foram observados com pelo 

menos dois mecanismos de polarização e uma forte dependência da concentração de Nb2O5. 

O primeiro provavelmente está associado à relaxação dipolar enquanto o segundo à relaxa­

ção interfaciaJ. Com o aumento da concentração de Nb2O5 a conversão Fe+2 
<=> Fe+3 

durante

esse processo desempenha um importante papel na condutividade dos vidros. As técnicas 

TSDC, TSPC e Méissbauer se completam e indicam que para a família de vidros estudada a 

população de Fe +
2 está diretamente ligada à condutividade de para a temperatura ambiente, 

como observado por outros autores em materias contendo ferro [20]. 

O estudo de vidros niobatos contendo cristais ferroelétricos é de extrema importân­

cia na optoeletrônica e ótica não linear, bem corno suas aplicações em dispositivos. Nesse 

trabalho temos duas amostras de particular interesse, a primeira com 10% de Nb2O5 , tratada 

termicamente, e a segunda com 50% de Nb2O5, natural. A primeira é uma vitro-cerârnica 

transparente e a segunda opaca. 

O estudo das propriedades físicas de vidros contendo microcristais de material fer­

roelétrico, como o nibato de lítio, para aplicações em opto-eletrônica, tem despertado gran­

de interesse de muitos cientistas nos últimos anos (46]. Uma proposta para a continuidade 

deste trabalho experimental seria o estudo de todo o processo envolvido na obtenção destas 

vitro-cerâmicas especiais. 
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Abstraet 

Niohophosphate glasses [(xNb,O,10.5 - x)P,O,!0.5Li,OJ: yFe,OJ werc 
prepared Í,y the mell-quenéiiliig method and ànalysed hy means of infrared 
spcctroscopy and X-ray powder diffraction. LiNbO, crysluls were detectcd 
íor high niohium contenls samples. The use oí hoth tcchniqucs gives new 
iníormation aboul lhe structurc of niohium-phosphale glnsses and glas�­
ceramícs. 

1. lntroduction 

ln recenl years. optical glasses have becn oí greal interesl lo 
scientists duc to thcir use as nonlincar photonic materiais 
(1. 2]. A large number oí studies have been lrying lo quan­
liíy thc nonlinear properlies sueh as nonlinear n2 coem­
cients. ln silicate glasses lhe participation oí Nb205 

contributes lo thc development oí new materiais with higher 
optical susceptibilities [3] and laser glasses oí high stimu­
latcd cmission parameters [ 4]. 

Rccently. Komatsu (5] proposed lhe use or glasses con­
taining íerroeleclric cryslals as a new lype of non-linear 
optical glasscs. Lithium niobatc. LiNb0.1 (LBN). is a íerro­
clectric material (Curie temperature oí 1210"C) with high 

·efficicncy for second harmonic generation and is widely uscd
as optoclcctronic dcvicc like in planar waveguides (6, 7].
Glass et 11/. [8] reportcd that vitrcous LiNb0.1 and LiTa0,1 

were prepared by roller quenching or their liquids and lhe
transparent glasses exhibited dielcctric anomalies. The prep­
aration procedurc and optical properties of niobophosphate
glasses conlaining LiNb03 are. therefore, oí interest. A
�cries oí lithium niobophosphate glasses 1 (xNb205 ( 0.5
- x)P205)0.5Li20 I: yFc i0.1 . was prcpared by themelt
queoching tcchnique and studied using infrared spectros­
copy (IS) and X-ray powder diffraclion !XRD) with the aim
lo undcrsland lhe íunction oí the niobium ions in lhe physi­
cal properties of this system. We found that LiNb03 crys­
tals were formed in lhe niobophosphale glass :ind this will
bc a sft'p to producc transparcnl niobophosphale glasses
containing ícrrocleclric LiNbO., microcrystallites.

2. Experimental procedure 

2. 1. G/11ss pr<'paration

Startinf! compositions of the studied samples are given in 
Table 1. Sam pies oí 15 g cach were preparcd írom reagent 
grade, ammonium phosphate (N1-I J H 2P04 ), lithium carbon­
ate (Li 2COJ), niohium oxide (Nb205

! and iron oxide 
(Fc

20J), as an. impurity. by mixing reagents in appropriate 
proportion and mclting the mixture in platinum cruciblcs in 
an elcctric furnace. To preveni exccssive boiling and conse-

quent loss, water and ammonia in NH4H2PO, was 
removed by heating lhe mixturc to 200 ºC for se1·eral hours 
before the fusion . The mixture was subsequently melted ai 
1150 ºC for I h. The mel! was then poured into a stainless 
steel mould and pressed bctween lwo stainless sleel plates. 
The glasses are [(xNb205 ( 0.5 - xP205)0.5Li20]: ,rFe20, 
with O� x � 0.5 tmol.'Y.,jãrid .r = 0.02 iinol.'¼,I see Table 1. 
The mould and plates werc prc-heatcd ai 300' C. According 
to lhe XRD. samples with x rang.ing between 0-0.2 show 
only an amorphous phase. whcrcas samples with x > 0.2 
show, besides lhe amorphous phase, a crystalline phase. 

2.2. l1!frared specrrnscopy 
The inírared spectra (I.R.) were measurcd using KBr pellets 
made írom a mixture of powdcr for each glass composition. 
The pellet thickness varied from 0.5-0. 6  mm. The IR speclra 
were measured írom 1400-400cm- 1 with a Perkin-Elmer
283-B spectrometer.

3. Results and discussion 

ln the present work we will use lhe results of thc literature 
(9. 10] to interpret the IR spcctra or the phosphatc glasses. 

According. lo Muller [10]. thc absorption oí lhe P=O 
group is around 1282-1205 cm· 1 in polymeric phosphate 
chains. The strelching bands or P-0 (NBO - Non­
bridging. oxygen) are around 1150/1050 and 950'925cm· 1

• 

Absorptions ai 800.'720cm- 1 are due to P-0-P vibra­
tions (B0 - Bridging oxygen). The bands below 600 cm· 1 

are due to the bending mode or the P04 units in phosphate 
glasses. 

Figure l (Al shows lhe IR spectra or the basic lithium nio­
bophosphale glasses. The bands ai 1250cm - 1 (P=O). · 
1085 cm· 1 and 890cm · 1 (P-0 -). 77 0cm · 1 and 480cm 1 

(P-0-PJ are present. The presence AÍ iron as an impurily 
does not changc the phosphorus absorptions much (Fig. 
1(8)). 

Table 1. ((xNb205 (0.5 - x)P205 )0 .5Li10): yfr10., ylass 
sysrem compositio11s wir/1 ·x· a11d ·y · i11 1110/.% (O� x,;;; 0.5

a11d y = 0.02)

Sample Li,O r,o, Nb,O, Fe,O_. 

A 50 50 

B 5\1 50 :! 
e 50 40 10 2 

1) 50 30 20 

E 50 20 30 2 

F 50 10 40 2 

G 50 50 2 

P/n•siq1 Scrip111éH1 ) 
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/ ;,,_ /, lnfrarcd spcc1ra nf lhe samplcs ,\_ D. C and D fsee Tablc I). Thc 

uansmission sc'-'lcs ha\'C hccn t.lispl:1ced vertically íor clarily. 

llnwcvcr, with lhe suhstitution of P!Os hy Nb!Os [Figs 
1 (C'I and 1 (D)] strong changes can be found. The rcsonances 
associated to lhe bridging oxygen (P-O-PJ around 
770 cm· 1 and 480 c:m - 1 disappear and a new resonance
around 600cm· 1 appears [Fig. l(D)]. 

The absence of an infrarcd absorption band near 
1250 cm· 1 in the glasses C and D indicates the abscence of 
thc f>=O douhlc boml. The resonanccs associated with lhe 
11011 hridging oxygcn ( P-O - ) also decrease with lhe pres­
encc of Nb2O5 • 

i\ccording to Mêisshaucr rcsults rcportcd in lhe litcraturc, 
thc niohium ion occupies an octahedral silc in thc glass 
nelwork [13]. This is in good agreement wilh thc IR data 
reportc<l in lhe litcrature [11]. whcrc lhe NhO,,-octahedral 
prcs�nl ahsorption bands around 700 and 6I0/620cm- 1

• ln 
our glass a broad band around 600 cm· ' is clear in Fig:"" 
l(DI. 

ln Fig. 2 we have the infrared spectra of lhe samples E, F, 
G \\ hich are glasses with lhe presence of a crystalline phase. 
ln this situalion, the IR spectra are strongly modified. ln 
speclra E aud F where wc havc the prescncc of 1'

!
0

5 and 
Nh1O5 one has threc major absorptions around 1030cm- 1

, 

1090 cm 1 and 600,cm 1
• Thc last onc is probably assoei-
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1-·i11. 2. lnírarcd spcctra ní lhe l?lass-ccrnmk .. c; E. F and G (sce Tahle li. 

ated lo lhe formalion NbO,. oclahcdra. Thc absorplions 
arouud 1030cm- 1 and 1090cm· 1 are associalcd lo lhe r3 

antisymmelric strelching vibration oí lhe PO, tctrahedra. 
Results reported in lhe lilerature show that in lhe crystal 
Li3PO4 this absorption (1·3) is represented by 2 bands of 
unequal intensity around 1093 cm - 1 and 1038 cm - 1 and 1·4 

is around 600cm - 1 [12]. This doubling oí 1·_. may bc due to 
some deformation of the PO4 tetrahedron, or to vihrational 
coupling bctwcen anions in lhe sarne unit cell, or both. The 
existcncc of thesc ahsorptions in our glass ccramic is an 
indication of the cxistcncc of lhe crystallinc phasc Li_.PO4 • 

ln Fig. 2(G). wherc wc do 110I havc P�O�. lhe ahsorptions 
associated to thc PO_. tctrahcdra disappcar complclcly. Thc 
absorplions around 700cm I and 610cm-1 in spcctrum G
is in good agrecment wilh the IR spectra of glass-ceramic of 
LiNbO3 reported in lhe lilcrature [11]. Thcsc rcportcd 
results show thal both glassy and crystallinc LiNbO3 

exhibil only two absorptions bands ai 700 and 610/ 
620cm- 1 [11]. These bands have been assigned to the 1·

3 

mode in lhe corner-shared NbO6 octahedron [11]. 
ln Fig. 3 one has the XRD of samples E, F and G. ln Fig. 

3(E) one can identify lhe prescnce of Li_,PO4 . lf onc 
incrcases lhe niohium conccntration to x = 0.4 thc LBN 
crystalline phasc increases. ln Fig. 3(G) lhe Lithium niobatc 

l1l1y.'iin1 Srripte1 00 
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Li ,l'C >.1 . 

is casily idcntificcl ií onc comp:trcs wilh Fig..](*) which is the 
,Rn ní a powdcr írnm a crystallinc LBN reícrcnce samplc. 

·111 have an extra confirmation oí lhe nalure oí lhe
absnrptions 1·

_, 
(l 030/l 090cm 1

) an<l ,·.1 (600cm 1
) oí 

u
.,
ro.' WC slart írom lhe glass /1. ( 0.5Li,O - 0.SP,O5), 

non hcat trcatcd samplc. and subscqucntly a hcal trcatment 
is givcn lo producc crystallization. Figure 4 shows IR 
spectra of g.lass /1. [Fig. 4(/1.)] and of heat lrcatcd glasses íor 
dif

f
ercnl prcsct periods of time to obtain a glass-ccramic.

Wc havc spcctra /1. I. A2. A3 which are spectra for heal 
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H,1. 4. lnírarcd spcctra ,.r lhe glass A. an<l samples A 1. A2 an<l AJ which 
are glass A h<al treated fin airl íor 2 h. 4 h and Y h, respectively. 

trcatcd sa111plcs ai 300 · C in air for 2 h. 4 h and 9 h respcc­
tively. ln Fig. . 4(AJ onc can sec thc basic absorptions oí lhe 
phosphale g.lass. ln lhe process oi' cryslallizalion lhe absorp­
lions changc only in shape and intensilies. However, new 
absorplions appear around 1030 cm· 1 and 600 cm· 1

• see 
Fig. 4(A3). This is a clear indicalion thal in lhe glass­
ceramic phase (samples E and FJ we havc a structure oí 
lilhium phosphate likc Li3 PO4 with lhe phosphorus in a 
tetragonal geomclry (PO4). 

Thc nexl step oí lhis work is to íabricate transparcnt nio­
hoplwsphale g.lass ceramic composcd esscntially oí ícrro­
electric LBN cryslals lhroug.h lhe conlrnlled hcal trealmcnl 
oí lhe niohale g.lass. Wc cxpccl that in lhis process wc will 
havc a good conlrol of lhe particlc sizc of lhe crystals. 

4. Conclusion

ln conclusion. lilhium niobophosphalc glasses [(xNb1O�(0.5 
- x)P2O�J0.5Li2O): _rFe2O3 werc prcpared and lhe· prc­
cipitaticin bchaviour oí LiNbO 3 cryslals was observcd using 
inírarcd speclroscopy and X-ray powder difTraction. 

The results suggesl thal ferroclectric LiNbO ., is formed in 
samplcs wilh high niobium concentralion. The study of lhe 



c ·r1•s111/li:111i,m nf h·,.,.11,·/1·1·1ric /.iN/,O., i11 Ni11/11111l111sf'/1,11,· c;/,,ss,·., , IIJJ 

11inhophosphatc glass cn11taining fcrroclcctric LiNhOJ 
is 

vcry important in vicw oí rcccnl optoclcctronic and 11011-

linear optical applications. 
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The study of the complex dielectric function of LiNb03 : Fe (LBN: f'e) single crystals rcvcals thc 
prcsence of well-delined low-frcquency relaxations associatcd to Fe ions. This relaxation proccss is 
very scnsitivc to iron doping, hcat trcatmcnt. and samplc tc111pcrat\1rc. As far as wc know. this is t hc 
lirst observation of this relaxation proccss in LBN associatc<l to thc iron ion. Thc invcstigation of 
these propcrtics is very important in view of applications of LBN: Fe as a photorcfractive material 
and especially in recent holographic volume storage, optical image. and signal processing. 

1. lntroduction

ln lhe last few years there has been considerable interest in the storage of holograms in 
LiNb03 : Fe owing to lhe potential for volume holographic storage, that could lead to 
rapid parallel access memories [l to 3]. Such holograms are important for use iri image 
correlators. optical networks. and optical dynamic random access memories. 

The storage of holograms in LiNb03 : Fe is associated to photoexcitation of electrons 
out of occupied traps anel lheir subsequent recapture by empty traps. The Fe2 + ions provide 
lhe occupied traps and FeH ions provide the empty traps [4, 5]. 

The concentration of Fe ions plays an important role in determining lhe recoreling 
sensilivity, crasure sensilivity. anel maximum diffraction efficiency of the hologram. ln 

previous works [6 to 8] it was demonstrated that lhe ratio Fez+ /feH could be changed 
by oxidation or reduction of the crystals during heat treatments. 

ln this paper we describe the study of the complex dielectric function of a family of 
samplcs of LiNbO 3 : Fe with different iron concentrations as a function of ac externai 
frequency and temperature. 

2. Experimental

The prcscnt paper studies the complex dielectric function dependence on frequency and 
temperature of single cryslals of LiNb03 wilh O to 0.29% mo!¾ Fe. 

The crystals were grown hy the Czochralski method in air in platinum crucibles [9]. lron 
was added to the melt as an oxide. The impurity conccntrations in the crystals were measured 
in the liquiel phase. The samples used were crystals with dimension 10 x 10 x I mm3. The 
diclcctric mcasurements were carricd out using a General Radio model 1615-A capacitance 

1) CP (1030. 60451-970 fC1rtalc1.1 (Ceara). Brazil.
') Sau Carlos (Sa1J Paulo). Hrazil.

--
-

-



586 J. /\. C. DE PAIVA. E. B. DE ARAUJO, A. C. HERNANDES. and A. S. B. SoMBR,,

bridge in conjunction with an EG & G modcl 5208 lock-in amplifier and a measuring field . 
strength of 25 V/cm. Low-temperature mcasurements were done in a Supervaritemp­
Cryostat system with a temperature controller in which the temperature could be maintained 
constant within 0.1 K. 

Ali lhe measurement were done with the capacitar plates perpendicular to the c-axis of 
the crystal. Silver and nickel pastes were used to make the capacitor plates yielding essentially 
the sarne results. 

3. Results and Discussion

ln Fig. 1, the imaginary dielectric function e" (Fig. 1 a) and real dielectric function e' (Fig. I b) 
of the LiNbO3 : Fe (0.29 mo!% Fe) are shown. Two main resonance frequencies were 
observed. The first one around 56.6 kHz and the second around 96 kHz. 

These resonances were observed only in samples highly doped with iron. The intensity 
of these resonances decreases rapidly with the decrease of iron concentration and disappears 
completly in pure LiNbO3• This behaviour indicates that the Fe ions are responsible for 
the relaxation. 
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Fig. 1. a) lmaginary and b) real parts 
of the diclectric function of LBN with 
x = 0.29 mo!% Fe as a function of 
frcqucncy 
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fig. 2. Temperature dcpendence of1he 
high-frequcncy resonancc in LBN: Fc 
(x = 0.29 mo!% Fe), (•) experi­
mental points, continuous line is a 
litting of lhe thcoretical function ( 1) in 
normalized units with B = (1)

0 
= 1, 

a = 0.7, W/k = 1000 (see text) 

The frequencies of these resonances are strongly dependent on sample temperature. ln 
Fig. 2. we have the shift with temperature of the peak of 1./' for one of the resonances 
(x = 0.29 mo!% Fe) (high-frequency resonance). For both resonances there is an increase 
of the energy when the sample temperature is decreased. 

To obtain a complete view of this temperature activated relaxation process, we fixed the 
frequency (around tbe second resonance) and measured lhe loss tangent and the real 
dielectric function of lhe sample with temperature (loss tangent tg a = r."/r.'). 

In Fig. 3. for a constant frequency of 96 kHz the loss tangent shows a maximum around 

T = 158 K. and the real dielectric function shows an anomaly around the sarne temperature 
(Fig. 4). which is characteristic of a dielectric relaxation. Tbis strong effect in the loss tangent 

1 0.008 

� 
01 

78 118 158 198 238 278 

TEMPERATURE li<) _ ___,_ 

fig .. l. l.oss tangcnt as a function of tcmpcrature in LBN: fc (x = 0.29 mnl'¼, Fc). (.'.i) ac i:xtcrnal 
frcqucncy nf 96 kl·lz. (•l ac �xtcrnal frequcncy of 95 kHz 
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Fig. 4. Real diclcctric function of 
LBN: r-e (x = 0.29 mo]% Fc) as­
sociatcd with Fig. 3, (e) ,,i = 96 kH7_ 
continuous linc is associatcd to 95 kHz 

with temperature. which is also present in the real dielectric function, is in good agreemcnt 
with the resonances observed in the frequency range (Fig. !). 

Also in Fig. 3 we present the sarne measurement for 95 kHz. lt is quite clear that the 
relaxation process is very dependent with temperature, leading to a variation of 120 K for 
a freq uency varia tion of I k Hz. 

This is an indication that in the ferroelectric phase of LBN, the iron ion leads to the 
formation of dipole structures that relax with the ac externai field. The low frequencies of 
the resonances and the long-time relaxation (1/�w � 5 ms) suggest the existence of clusters 
of Fe2 1 and FeH ions that relax very slowly with the ac externai 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 disappear after a proper heat trcatment. This is strong support to the idea 
of e- u,1 r formation. After the heat treatment [8], the iron ions in the cluster population 
are dist, ibuted homogeneously over the crystal and the resonances disappear. 

Studying different samples with the sarne concentration of Fe it was observed that the 
rei ative intensity between the two main peaks could change from sample to sample dcpending 
only on the Fe diffusion during the sample preparation. ln trying to understand the relaxation 
process the classical theory of dielectric relaxation [ 10] was used. ln this model we consider 
two types of power loss that could occur in dielectrics: a) loss due to displacement of 
charges bound elastically to an equilibrium position. These charges have a rcsonance 
frequency w0• and the loss langent (and e") will have a maximum near lhis frequency; 
b) loss due to trnnsitions r,f charges or dipoles between equilibrium positions separated by
a potential harricr. ln this case we have a rclaxation time r and the power loss will have a
maximum near l/(2rrr). ln this case the frequency is temperature dependent.

For this situ�tion. ai conslant temperature. 1:" as a function of frequency has a maximum 
when 1,J = ro 111 [ 101. 

J/(1+�1�r2 ) 
(!) 111 = - ----. (1) 

T 
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where r = BTª exp (vl1kT), W is a constant associated with the energy of the activation 
process, k the Boltzmann constant, and T the temperature. The pre-exponential factor is a 
phenomenological factor that could change by orders of magnitude depending on the 
characteristics of the system (10]. For polymers this model was used successfully in many 
cases. 

ln Fig. 2 we have a plot of the peak frequencies of 1:" as a function of temperature from 
( 1) together with the experimental results. ln  this case the phenomenological pre-exponen tia!
factor gave a reasonable general behaviour. The agreement is better for low temperatures,
but for high temperatures the dispersion is higher.

The result suggests that for low temperatures the necessary energy to rotate the dipoles 
is higher (increase of the energy resonance). This behaviour was observed for both resonances. 
To have a better understanding of the microscopic process of the dielectric relaxation in 
LiNbO3 : Fe and ihe function of the ions Fez+ and FeH in the system, a more realistic 
microscopic theoretical model is necessary. 

4. Conclusions

Measurements of the complex dielectric constant of LiNbO 3 : Fe síngle crystals revealed 
for the ftrst time the presence of well-delined low-frequeiicy relaxation processes. 

The frequencies of these resonances are temperature and Fe concentration dependent. 
From their observed general 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 LiNbO3 : Fe crystals 
for integrated optics and various holographic storage applications. 
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