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Resumo

A familia de vidros litio-niébio-fosfatos 0,5Li,0:(0,5-x)P,05:xNb,Os: yFe,05, com 0
<x < 0,5 (mol %) e y= 0,02 (mol %), € estudada usando Corrente de Despolarizacdo e
Polarizacio Termicamente Estimulada (TSDC/TSPC), Difrag@o de raios-x, Espectroscopia
Infravermelho e Espectroscopia Mdssbauer. O uso dessas técnicas traz novas informagoes
sobre a estrutura poliedros de Nb-O e P-O nos vidros e vitro-cerdmicas. A série de vidros
foi preparada pela técnica do choque térmico e estudadas com o objetivo de entender a
fungdo dos fons de niébio e suas propriedades fisicas nesse sistema. Cristais de LiNbO;
foram detectados para amostras com altos teores de niébio e também verificado para
amostras com x = 0,1 sob condic¢des especiais. Foi ainda observado que sob tratamento
térmico os grupos de fésforo-oxigénio se estruturam em diferentes graus de complexidade

como LlPOq, Li4PQO7 e Ll’;PO4



Abstract

The family of lithium niobophophate glasses 0,5Li,0:(0,5-x)P,0s:xNb,Os:yFe,Os,
with 0 < x £ 0,5 (mol %) and y= 0,02 (mol %), were studied using Thermally Stimulated
Depolarization and Polarization Current (TPDC/TSPC), X-ray powder diffraction, Infrared
Spectroscopy and Maossbauer Spectroscopy. The use of these techniques 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 ions in the physical properties of this system. LiNbO; crystals
were detected for high niobium content samples, and also for x = 0,1 samples in special
conditions. It was observed that under heat treatment the phosphorus-oxygen groups are

formed in different degrees of complexity like LiPO3, LisP,07 and LizPO,.
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CAPITULO 1

Introduciao

Nos ultimos tempos o vidro tem despertado grande interesse nos pesquisadores, par-
ticularmente vidros éticos, sendo muitas vezes empregado como material fotdnico néo linear
[1-5]. Um grande nimero de estudos t€ém sido realizado para explorar essas propriedades.
Em vidros silicatos a participagdo do Nb,Os contribui para o desenvolvimento de novos
materiais com alta susceptibilidade dtica [6] e lasers de alto parimetro de emissdo estimula-

da [7].

1.1 A natureza do vidro

O vidro € um sdlido amorfo, nio-cristalino, por vezes referido como liquido super
resfriado. Um material € classificado como amorfo quando ndo possui simetria de longo
alcance. Por outro lado, entende-se um sélido como um material rigido que ndo flui quando
sujeito a forcas moderadas [8].

Ao contrdrio do possa parecer, o vidro ndo € um material novo. Pegas de vidro fo-
ram descobertas no antigo Egito que datam de 3000 AC. Nio obstante, hd indicios de que a
descoberta e manufatura do vidro provém da Mesopotamia a aproximadamente 4500 AC.
Esses vidros eram basicamente constituidos de Na,O-CaO-SiO,, composi¢ido essa que ainda
hoje € usada nos vidros industriais. A aplicabilidade do vidro € a mais diversificada possivel.

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




objetos ornamentais, utilitdrios domésticos, lentes, e finalmente chegando a tecnologia como
matéria prima das modernas fibras 6ticas.

A definicéo rigorosa do vidro hoje enfrenta vdrias controvérsias; nao hd uma defini-
¢do que seja unanimemente aceita pelos cientistas. Muitos insistem no critério de que “um
vidro ... € um material formado pelo resfriamento de um estado liquido ..., que torna-se re-
lativamente rigido através do incremento progressivo da viscosidade”, ou mais sucintamente,
“vidro € um produto inorgénico, proveniente de uma fusdo, enrijecido pelo resfriamento,
sem cristaliza¢gao” [8]. Na realidade existem duas defini¢des, uma operacional e outra estru-
tural. A primeira trata o vidro como “... um sélido obtido pelo resfriamento de um liquido
sem cristalizagdo” e a segunda que “o vidro € um sélido ndo-cristalino” [9]. Essas defini-
¢Oes, embora regularmente aceitas, ndo sdo completamente satisfatdrias. A defini¢io estru-
tural, embora simples, € de carater geral. Assim sendo, deve ser lembrado que nem todo
s6lido ndo cristalino € necessariamente um vidro, como € o caso do gel. A defini¢d0 opera-
cional requer, por sua vez, um pequeno retoque no tocante a origem ou modo de preparacgio
do material. Certos materiais néo cristalinos ndo podem ser produzidos por um resfriamento
rdpido (quenching) de um liquido, o que € conseguido por outros métodos de preparagdo.
Ha ainda a dificuldade em diferenciar uma estrutura nao cristalina pura de outra néo cristali-
na permeada por microcristais, tendo em vista essa defini¢do. Esses materiais também po-
dem apresentar tipos diferentes de desordem, e isso nao os exclui como materiais nao crista-
linos. Para contornar esse dilema € indispensavel incluir na defini¢@o estrutural uma condicéo
que determine a estabilidade interna do material. Os processos de obten¢ao dos sélidos néo
cristalinos acrescentam ao mesmo um excesso de energia, seja devido ao quenching, a acio

mecinica ou a outro processo qualquer. Sélidos ndo cristalinos que apresentam o excesso de



energia descrito correspondem a um estado da matéria classificado como metaestdvel ou
estado de ndo equilibrio. Tendo em vista essa discussdo, a seguinte defini¢do de vidro pode
ser adotada: “um vidro é um sélido ndo cristalino que exibe o fendmeno da transigdo -vi-

trea’[9].

1.2 A transicio vitrea

O método cldssico para produgdo de vidros consiste em resfriar bruscamente o liqui-
do de tal forma que ndo ocorra cristalizagdo. O decréscimo gradativo da temperatura au-
menta continuamente a viscosidade do liquido, o que confere ao mesmo grande rigidez.
Existe, portanto, uma temperatura que determina a transi¢do de um liquido super resfriado
para o vidro. A temperatura em que ocorre essa transi¢do € chamada de temperatura de
transigcdo vitrea (Tg) ou temperatura de transformacdo vitrea. O estudo do processo de vi-
trificagdo € realizado analisando-se a evolug@o do volume especifico em fung¢io da tempera-

tura, conforme a figura 1.1.

Volume especifico

Temperatura

Figura 1.1: Defini¢do da temperatura de transi¢do vitrea T,. T = temperatura de fusdo, L =

estado liquido, LS = liquido super resfriado, G = vidro e C = cristal.



Rgsfriando—se o liquido hd uma contragfio no seu volume que, chegando em Ty, dois cami-
nhos distintos podem ser tomados. Pode ocorrer uma cristaliza¢fio, passando por uma des-
continuidade A V, normalmente uma contragfo, ou ainda o liquido pode passar diretamente
para o estado super resfriado. Baixando-se ainda mais a temperatura do liquido super resfri-
ado, chega-se a T,, onde a partir de entdio, o material encontrar-se-d no estado vitreo.
Enquanto na mudanga da fase liquida para a fase cristalina, sob pressdo constante, a
temperatura T permanece constante, a temperatura T,, sob as mesmas condigdes, pode so-
frer variacOes a medida que o liquido € resfriado. A variagiio de T, estd relacionada com a
taxa de decréscimo da temperatura. Torna-se adequado, devido a essa variacdo, referirmos
ao intervalo de transi¢do vitrea [T,,T5] a partir de agora , em substitui¢do a T, simplesmen-
te. O aumento da taxa de resfriamento faz com que a transi¢do vitrea ocorra a uma tempe-
ratura mais proxima de T¢, ao contrdrio do que ocorreria a uma taxa de aquecimento menor,

como pode ser visto na figura 1.2.
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Figura 1.2: Dependéncia de T, com a taxa de resfriamento B = dT/dt. B; >B. >B: e T\-T; é

intervalo da transi¢do vitrea Ty.



1.3 Condicoes de vitrificacao

O estudo sistemdtico de substincias que formam vidros resultou em critérios que
estabeleceram as condigdes sob as quais a vitrificagdo ocorre. Essa sistematizagdo provém
de razdes empiricas. Embora um estudo inicial estabeleca uma similaridade entre as ligacdes
de uma estrutura vitrea com uma estrutura cristalina, o carater difuso no espectro de raios-x,
para o vidro, revela que a estrutura deste ndo exibe ordem de longo alcance. Entretanto, é
importante salientar que, embora o difratograma de raios-x indique a auséncia de cristaliza-
¢do na matriz vitrea, essa técnica ndo oferece resolu¢io quanto 2 presenga de microcristais
com dimensdes interatdmicas menores. Tal fato pode ser comprovado por outras técnicas,
como a espectroscopia Mdssbauer. Todavia, sob tais consideragdes, para os fins a que se
destinam, uma andlise a luz da difra¢do de raios-x € satisfatdria ao referirmos a vidros e vi-
tro-ceramicas.

A andlise detalhada de estruturas formadas por diferentes coordenacdes levou Za-
chariasen [9] a estabelecer as seguintes regras para a formagao de vidros:

1. Os dtomos metdlicos devem ter um nimero de oxidacio reduzido.

2. Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cétions.

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

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro deve ser compartilhado com outros po-
liedros.
As regras 2, 3 e 4 sdo satisfeitas para 6xidos do tipo A,0O; quando os oxigé€nios formam
triingulos em torno do datomo A, para os 6xidos AO, e A,Os quando os oxigénios formam
um tetraedro e para os 6xidos AO3; € A;O5, onde os oxigénios estdo dispostos em uma for-

ma octaédrica.



Depois de Zachariasen foram introduzidos os termos formadores de estrutura, para
designar os 6xidos que participam da estrutura vitrea, e deformadores de estrutura para os
6xidos que nio participam diretamente da estrutura. Os formadores cldssicos sdo SiO,
Ge0,, B,0;, P,0s, As,05 e V,0s, enquanto os deformadores sdo os 6xidos Li,O, Na,O,
K,0, CaO e BaO. Para melhor visualizar a agdo do deformador reportamo-nos a atuagdo do

Li,O sobre o P,0s, conforme a figura 1.3.

(1.3.b) Q O

O Oxigénio ® Fosforo O Litio

Figura 1.3: Quebra da ponte P-O-P devido ao deformador Li,O. (1.3.a) cadeia intacta e

(1.3.b) formagdo do par de oxigénio ndo ponteante P-O'.



A agdo do deformador na cadeia causa uma ruptura nas ligagdes P-O-P, oxigénio ponteante,
entre os tetraedros, formando com isso duas ligacdes niio ponteantes P-O". As duas cargas
negativas sio compensadas pela presenga do par de cdtions Li*, que restabelece a neutrali-
dade eletrostdtica requerida pelo conjunto. Zachariasen sugeriu que os citions deformadores
ocupam as vacincias que se formam na estrutura vitrea e que os mesmos se distribuem ao

acaso.

1.4 Preparacao das amostras

As amostras estudadas no presente trabalho foram preparadas com o fosfato de
amoOnio monobdsico (NH,H,POy,), o carbonato de litio (Li,CO3), o 6xido de niébio (Nb,Os)
e como impureza o 6xido de ferro Fe,O;. Inicialmente a mistura preparada sofre um pré-
aquecimento de 400°C por um periodo de trés horas. A finalidade desse pré-aquecimento €
liberar 4gua e amodnia do fosfato de amonio e gds carbdnico do carbonato de litio, segundo
as equagoes:

A

2NH4H,PO, 5 2NH; + P,Os + 3H,O

Li,COs » Li,O + CO,.

Assim sendo, a familia estudada € do tipo 0,5Li,0:(0,5-x)P,Os:xNb,0s:yFe; 03, onde 0 < x

£ 0,5 (mol%) e y = 0,02 (mol%), de acordo com a tabela 1.1.



Tabela 1.1: Composi¢cao dos 6xidos por amostra.

Li,O (%) P20s (%) | NbyOs (%) | Fe,03 (%)
Amostra 0 50 50 0 0
Amostra 1 50 50 0 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 0 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 1150°C
por 1 hora, as amostras 4 e 5 a 1250°C por 1 hora e a amostra 6 a 1300°C também por 1
hora.

As amostras com apenas Li,O e P,;Os, s@o higroscdpicas, o que requer cuidados es-
peciais no manuseio, e essa caracteristica € reduzida a medida que o P,Os € substituido pelo
Nb,0s. Por serem o litio e o fésforo voldteis em relacdo ao niébio, um estudo de perdas para
ambos no processo de fus@o desses materiais tornou-se indispensdvel. O método utilizado
foi o da precipitacdo gravimétrica do fésforo, que apresentou valores de perdas para o Li,O
e P,Os em torno de 1% e 0,5%, respectivamente, da quantidade original. Essa perda também
€ discutida na literatura para vidros fosfatos [10], onde valores tipicos de perda para o Li,O

situam entre 1% e 5%. Por ser a perda em nossas amostras relativamente pequena, as dis-



cussdes que surgirem a partir de agora serdo formuladas usando como referéncia as compo-

sicdes catalogadas na tabela |.1.

1.5 Técnicas utilizadas

O estudo de vidros revelou-se infrutifero quando abordado por uma unica técnica.
Devido a complexidade dos sistemas tratados, a abordagem por multiplas técnicas torna-se,
portanto, uma necessidade.

No capitulo 2 uma breve discussdao sobre estrutura cristalina e difracdo de raios-x
permite identificar algumas estruturas cristalinas, que sdo induzidas na matriz vitrea através
de tratamento térmico. Por outro lado, a difragdo de raios-x permite identificar aquelas
amostras que serdo classificadas como vidros e vitro-ceramicas.

O capitulo 3 trata dos mecanismos de despolarizacdo termicamente estimulados
(TSDC) e polarizacdo termicamente estimulada (TSPC). Essas técnicas permitem estudar os
processos de relaxacdo ao quais s@o sujeitas as amostras e tirar conclusdes sobre a natureza
do efeito 14 observado.

No capitulo 4 as amostras sdo investigadas sob os aspectos da espectroscopia infra-
vermelho. Modos de vibragdo bdsicos sdo identificados nos vidros e vitro-ceramicas. A
evolugdo desses modos, quando as amostras sdo tratadas termicamente, constitui o enfoque
central do capitulo. Isoladamente a espectroscopia infravermelho ndo permite estabelecer as
estruturas responsaveis pelas absor¢des observadas nos vidros. Encontra portanto, na difra-

¢do de raios-x, um aliado indispensével.



A espectroscopia Mdssbauer € a técnica utilizada no capitulo 5. O efeito Mdssbauer
€ um fenémeno de ressondncia nuclear, que por ocasido serd discutido. A andlise dos para-
metros Mossbauer pertinentes ao estudo traz informacdes sobre a coordenacdo e valéncia do
is6topo Mossbauer presente no vidro. Essa €, portanto, a justificativa para a dopagem do
material com ferro, sem o qual esse tipo de ressonincia ndo seria observado. O capitulo 6 é
destinado, finalmente, as conclusdes do trabalho, onde uma correlagdo entre os resultados

encontrados pelas técnicas anteriores € estabelecida.
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CAPITULO 2

Difracao de raios-x [i1]

2.1 Estrutura cristalina

Um cristal é um arranjo regular de dtomos dispostos em uma rede tal que a estrutura
como um todo € a repeti¢iio paulatina de um grupo de dtomos denominado base. Por ser a
estrutura organizada em um cristal é possivel estabelecer certas operacdes de simetria, ope-
racoes essas que reproduzem a rede cristalina nela prépria.

Uma rede cristalina ndo possui a liberdade de responder a qualquer operagio de si-
metria, em particular opera¢des de rotagdo. Existem rotagdes para as quais a rede cristalina
€ reproduzida e essas rotagoes sio determinadas por um tipo de rede especifica. Portanto,
existe um nimero definido de redes associado a células unitdrias tipicas. Essas células uni-
tdrias sdo divididas nos grupos cubico, tetragonal, trigonal, triclinico, monoclinico, ortor-
rombico e hexagonal. As células convencionais sdo descritas em termos dos eixos cristalinos

a, b e c e os dngulos 0, 3 e v, como indica a figura 2.1.

Figura 2.1: Eixos cristalinos.

gl



Os médulos a, b e ¢ sdo os chamados parametros de rede. Conhecendo-se esses parimetros
e sabendo-se o valor entre o, 3 e ¥, 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 Denominacio da rede Angulos e pardmetros de rede
Cubico P ou sc amb=c¢
I ou bee oa=p=y=90°
F ou fcc
Hexagonal P a=b#c

a=f=90ey=120°

Monoclinico P @ a#b#c
a=y=90"%f

Triclinico P azb#c
oazxB=y

Trigonal R a=2b=c

o= ff=y<120°; £90°

Tetragonal 28l a=b#c

o= B =! ’Y = 900
Ortorrémbico PLE ST a# b#le

o= B =, ’Y = 900

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

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

A estrutura cristalina organizada determina planos eqiiidistantes que contém o mes-
mo ntimero de dtomos. Essa regularidade permite extrair informagdes a respeito da estrutura
do material em estudo por difracio de raios-x.

Os raios-x siio produzidos quando elétrons dotados de alta velocidade sdo freados
por um alvo especifico: uma placa metalica. Os raios-x gerados apresentam comprimentos
de onda compreendidos entre 10" ¢ 10® metros. Um bom alvo para a producdo de raios-x,
que geralmente é empregado nos laboratérios, € o cobre. A razio para isso é que o espectro

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

A (CuKo). Para a investigagiio de uma dada estrutura cristalina, € necessdrio que o com-
primento de onda do feixe incidente seja compardvel as dimensdes interatdmicas. Caso o
feixe incidente possua um grande comprimento de onda comparado a essas distancias, este
serd refletido. Por outro lado, caso o feixe possua um pequeno comprimento de onda em
relacdio as dimensdes das ligagdes da rede, o mesmo passard através da estrutura ndo dando
mostras da sua presenca.

Uma estrutura cristalina regular apresenta planos eqiiidistantes que difratam o feixe
incidente. A interferéncia construtiva da radiagdo emergente se dd quando a diferenca de
caminho entre os feixes resulta em um nimero inteiro (n) de comprimento de onda A. Essa
explicacdio se deve a W. L. Bragg, que em 1913 apresentou a equagiio 2.1, conhecida hoje
como lei de Bragg.

2dsen® = n\ (Equagdo 2.1)

Nessa equaciio 6 e A nilo podem ser quaisquer, n é um inteiro e d a distincia interplanar.



2.3 Procedimento experimental

No estudo da difracdo de raios-x empregou-se o método do pd. Nesse processo faz-
se da amostra uma dada quantidade de pé que é comprimido sobre uma placa de vidro que,
por sua vez, € levada a cimara de difracdo dos raios-x. A cimara estd ligada fisicamente a
um gonidmetro que gira a amostra e registra os angulos para os quais ocorre difragdo.

Todo procedimento foi executado em um equipamento Rigaku que controla e alinha
o gonidmetro, adquire os dados referentes a difraciio e fornece como resultado final o dngu-
lo 6 e a distincia interplanar d para uma difracio especifica.

Com os resultados da difracido de raios-x foi possivel analisar os efeitos da concen-
tracdo de Nb,Os nas amostras e ainda verificar a tendéncia de cristaliza¢do 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, apds
a fusdo. As amostras |, 2 e 3 constituem um vidro, o que pode ser visto pela curva caracte-
ristica e a auséncia de picos de difragdo, enquanto as amostras 4, 5 e 6 (fig. 2.5) constituem
uma vitro-cerdmica, uma matriz vitrea com microcristais populando o seu interior. J4 a figu-
ra 2.4 exibe o comportamento da amostra 2 para diferentes tempos de fusido, onde A= |
hora, B= 2 horas, C= 3 horas, D= 4 horas e E= 5 horas. A figura 2.5 compara o LiNbO4
com oS microcristais presentes nas amostras 5 e 6, no estado natural, e identifica a presenca
do Li;PO4 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 exposi¢cdo 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 exposigio de 9 horas, e o segundo, tam-
bém para uma temperatura de 300" C, para uma exposigio de 17 horas ininterruptas. O re-
sultado para esse tratamento pode ser conferido na figura 2.6, onde identificamos no primei-
ro tratamento o LiPOs, e no segundo o Li,O, (6xido de litio).

O LiPO; (metafosfato) € um polimero inorginico e um tipico representante de tosfa-
tos condensados. O estado vitreo do LiPO; consiste essencialmente em longas cadeias de
anions polifosfatos. O estado vitreo € soltivel em dgua, enquanto a fase cristalina € pratica-
mente insoliivel. A literatura reporta diferentes pontos de fusdo para o LiPO; que variam de
665°C a 690°C e, em vidros constituidos por Li,O e P,Os, foi constatado a cristalizagdo do
LiPO; para temperaturas de 390°C, cuja transi¢do vitrea situa em 305°C [12].

Em outra oportunidade, tomamos a amostra 1 e a submetemos a dois tratamentos,
um de 12 horas, que ndo apresentou cristalizagio, e o outro de 35 horas, ambos a 300°C,
onde identificamos o P,Os (6xido de fosforo). Essa evolugdio com o tratamento térmico €
mostrada com detalhes na figura 2.7. Para a amostra 2 e 3 realizamos um tratamento térmico
andlogo ao descrito anteriormente. Elevamos o tempo de exposigio, 4 temperatura de 300°
C, para 60 horas sem que nenhuma mudanga pudesse ser verificada pela difragdo de raios-x.
Entretanto, ao submetermos essas amostras a um tratamento de 500° C e 700° C (fig. 2.8)
por 1 hora, verificamos a presenca do LiNbO3, LisPOy4, LiPOs ,além de varios 6xidos.

O niobato de litio (LiNbO3) é um material dielétrico artificial e portanto ndo € encon-
trado na natureza. E um material ferroelétrico, com temperatura de Curie de aproximada-
mente 1210°C, que exibe caracteristicas interessantes, dentre elas a piroeletricidade e piezoe-
letricidade. Apresenta diversas aplica¢des em dispositvos opto-eletronicos podendo ser usa-

do em guia de ondas, chaves eletro-6ticos, dentre outros [13,14]. Abrahams em 1965, estu-



dou o niobato de litio por difrag@o de raios-x, determinando as constantes de rede, os planos
e as distincias entre os dtomos que o constituem. No LiNbO; os dtomos de oxigénio estdo
dispostos em cadeias planas formando octaedros distorcidos. Para a temperatura de 24°C a
disposi¢do dos dtomos, segundo o octaedro de oxigénio, € a seguinte: Nb, vacincia, Li, Nb,

vacdncia, Li, ... [15]. essa disposi¢do pode ser vista na figura 2.2

B ve

'*’Y/ o

Figura 2.2: Posi¢oes dos dtomos de litio e nidbio na fase ferroelétrica do LiNbO;.

A estrutura do LizPOy (ortofosfato), constituida por tetraedros isolados de PO, foi
determinada por Zemann, quem estabeleceu a disposi¢io dos cdtions de P e Li em uma co-
ordenacdo tetraédrica. O LisPOy se apresenta nas formas de alta e baixa temperatura. Entre-
tanto, a grande similaridade entre os diagramas de raios-x sugere que a transi¢do ndo envol-

ve mudangas substanciais em sua estrutura [16].



A amostra 2 foi submetida a dois tratamentos, o primeiro a 500°C e o segundo a
700°C, ambos por 1 hora. O LiNbOj se faz presente nessa amostra no segundo tratamento,
o LiPO; em ambos os tratamentos, enquanto o Li;PO;, estd presente na amostra 2 tratada a

700° C e amostra 1 tratada a S00° C, o que pode ser visto nas figuras 2.8 € 2.9.

2.4 Conclusoes

A andlise dos espectros de raios-x permite-nos concluir que para as amostras estuda-
das existem dois estados distintos que dependem da concentra¢iio de Nb,Os. As amostras
com percentual de Nb,Os compreendido entre 0% e 20% constituem um estado vitreo, en-
quanto as amostras com 30%, 40% e 50% de Nb,Os caracterizam um estado vitro-cerdmico.
Nas amostras naturais com 40% e 50% de Nb,Os hd predominincia de.micro cristais de
LiNbO; enquanto na amostra com 30% de Nb,Os o Li3POy estd presente em meio a estrutu-
ras ndo identificadas.

O tratamento térmico favorece ao surgimento de microcristais nos vidros. Embora
grande parte desses microcristais que aparecem na matriz vitrea nfio sejam identificados,
notamos a predominéncia de diversos 6xidos. Para o tratamento térmico proposto, a forma-
¢do do LiPOs na amostra O € instdvel no tocante ao tempo de tratamento, pois desaparece
com o incremento desse tempo. Por outro lado, a presenga do Fe,O; na amostra | inibe a
cristalizagdo e desfavorece a formagido do LiPOs, indicando que o mecanismo de cristaliza-
¢do é sensivel a presenca do Fe,0s.

Quanto ao LiNbO; presente nas amostras tratadas, vemos que hd um favorecimento

para sua formag¢iio na amostra 2 (10% de Nb,Os) tratada a 700° C por | hora, o que nio



ocorre na amostra 3 (20% de Nb,Os) para as mesmas condi¢des de tratamento. Conclui-se
disso que a condig¢do ideal para formagao de LiNbOs estd na amostra 2 (10% Nb,Os) tratada
a 700°C por | hora.

Como a amostra 2 (10% de Nb,Os) apresentou uma caracteristica diferenciada em
relacdo a amostra 3 (20% de Nb,Os), decidiu-se investigar o comportamento dessa amostra
em relagdo ao tempo de fusdo, pois havia a suspeita que a perda maior de um dos seus
constituintes poderia mudar o panorama da cristalizagdo nessa amostra. Conclui-se que o
efeito da fusdo com tempos diferenciados nao determina mudanga alguma com respeito a

cristalizacio, segundo a difraciio de raios-x, o que pode ser atestado pela figura 2.4.
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Figura 2.3: Difratograma de raios-x. Cristalizacdo das amostras segundo a composi¢do do

6xido Nb,Os. As amostras 0, 1, 2 e 3 sdo vidros enquanto 4, 5 e 6 constituem as vitro-

ceramicas.
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Figura 2.4: Difratograma de raios-x. Comportamento, segundo o tempo de fusdo, da
amostra 0,51.1,0:0,4P,05:0,1Nb,0s:(2%)Fe,0s. Tempo de fusdo: A= 1 hora, B= 2 horas,

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

fusdo e comparagdo com o cristal de LiNbO; puro. No gréfico: ® = LiNbO; e O= Li;PO,.
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Figura 2.6: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a
amostra 0,5Li,0:0,5P,0s. A= natural, B= tratada a 300°C por 9 horas e C= tratada a 300°C

por 17 horas (V = LiPOs e *= Li,0,).
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Figura 2.7: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a

amostra 0,5Li,0:0,5P,05:(2%)Fe,0;. A= natural, B= tratada a 300°C por 12 horas e C=

tratada a 300°C por 35 horas (A= P,05).
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Figura 2.8: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a
amostra 0,5Li;0:0,4P,05:0,1Nb,05:(2%)Fe,05. A= natural, B= tratada a 500°C por 1 hora
e C= tratada a 700°C por 1 hora (®= LiNbOs, O= LisPQy4, V= LiPO;, += Fe,0;, A= P,0s,

V= Nb205 e X = LiyP>,0.
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Figura 2.9: Difratograma de raios-x. Tratamento térmico em atmosfera oxidante para a
amostra 0,5Li,0:0,3P,05:0,2Nb,0s:(2%)Fe, 0. A= natural, B= tratada a 500°C por 1 hora
e C= tratada a 700°C por | hora (A= P,0s, ¥= Nb,0s, O= LizPOs4, A= FeNbQ,, += Fe,0;3 e

X= Li4P7_O7).
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CAPITULO 3

Correntes termicamente estimuladas

3.1 OTSDCeo TSPC

Os métodos de corrente termicamente estimulada geralmente sdo empregados para a
investigacdo de propriedades elétricas dos materiais. Usualmente as informagdes sdo extrai-
das ao analisar-se o comportamento da corrente com a temperatura.

O termo inicialmente adotado para a descri¢do da técnica foi o ITC (Ionic Thermo-
current), que posteriormente fora suplantado por uma nomenclatura mais adequada: o
TSDC (Thermally Stimulated Depolarization Current). A razdo se deve ao fato que o fend-
meno ndo € devido exclusivamente a fons.

Os mecanismos que envolvem o0s processos de polarizagdo e despolariza¢do em die-
létricos ndo sdo triviais. O fendmeno pode ser atribuido ao deslocamento de cargas, a de-
formagao de estruturas ou a ambos, quando um sélido dielétrico é submetido a um campo
elétrico externo. O processo de polariza¢do no interior do material pode ocorrer em dois
niveis: a nivel eletrdnico e a nivel atdbmico. Tanto o primeiro quanto o segundo sdo efeitos
de deformacio, ou do invélucro eletronico, ou do deslocamento atdmico em estruturas mo-
leculares. Por outro lado, alguns materiais possuem dipolos ou cargas livres tais como fons,
elétrons ou elétrons e ions coexistindo no seu interior. A orientacdo desses dipolos ou mes-
mo a translag@o das supostas cargas livres também contribuem para o efeito de polariza¢io

do material. Ndo obstante, o efeito da polarizagdo interfacial, conhecido como polarizag¢io
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Maxwell-Wagner-Sillars [17], tem a sua relevancia; uma vez que geralmente os sistemas em
estudo apresentam estrutura heterogénea.

Uma diversificacio do TSDC é o TSPC (Thermally Stimulated Polarization Cur-
rent), que também € utilizado como técnica de investigacio nos processos de relaxacdo em
dielétricos. Como a nomenclatura sugere, a primeira técnica investiga os processos de des-
polarizagdo enquanto a segunda os processos de polarizagdo. As técnicas sdo utilizadas no
estudo da polarizagdo elétrica e investigacdo dos mecanismos de condugdo. O tratamento e
interpretagdo de processos de relaxag¢do em dielétricos normalmente sdo vistos sob a luz de
um modelo dipolar, onde supde-se antecipadamente que as moléculas que permeiam o dielé-
trico possam ser classificadas como polares ou apolares. As moléculas polares exibem um
momento de dipolo permanente enquanto que moléculas apolares apresentam uma distribui-
cdo 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 dire¢éo
do campo por um efeito de rotagdo. Por outro lado, quando moléculas apolares sdo expos-
tas a um campo externo, hd um deslocamento relativo das cargas positivas e negativas pro-
duzindo, em virtude disso, um dipolo na dire¢do do campo aplicado, porém com sentido
oposto. Esse dipolo, quando presente no dielétrico, ¢ denominado dipolo induzido. Depen-
dendo da temperatura em que se encontre o material, apds esse processo de polarizagdo, os
dipolos induzidos podem ou nao restabelecer a configuragdo anterior. O efeito de despolari-
zacdo, devido a temperatura, gera uma corrente induzida que pode ser detectada. A aquisi-
¢do.do par corrente-temperatura oferece subsidios para uma ulterior andlise do fendmeno e

conseqliente obten¢do de pardmetros relevantes ao estudo proposto.
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O tratamento convencional de relaxagdo dipolar em dielétricos se deve inicialmente a
Debye (1912). E um tratamento baseado em osciladores para um modelo simples de dtomo.
Posteriormente, em 1964, Bucci e Fieschi [18] deram consisténcia ao TSDC aplicado a pro-

cessos dipolares.

3.2 Modelo dipolar

Sabe-se que inimeros processos de relaxaciio em dielétricos podem ser adequada-
mente descritos 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 estd representado na figura 3.1.

[

.._....II__I_

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

inerente a geometria da amostra e uma resisténcia associada, respectivamente, tal que:

d

cA
(Equagdo 3.1)

A espessura da amostra é aqui representada por d enquanto a 4rea, por A. Nesse tratamento
O ¢é a condutividade determinada pela funcdo de Arrhenius:

o = &g exp(-E/kT),
(Equacdo 3.2)
onde E € a energia de ativacdo, k a constante de Boltzman e T a temperatura. A capacitincia
C, esta associada a efeitos de interface.

A corrente de descarga € tal que:

I(t) = Civ exp(-t/T).

(Equagdo 3.3)
V € a voltagem aplicada enquanto T = R(C, + C;), denominado constante de tempo efetivo.
O aquecimento da amostra deve ser realizado a taxa B = dT/dt, constante. Combi-

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

Ty
C,VA G.A
I(T) = ——2——— o, exp(-E/KT) expl - 0 Iexp(—E [ kT)dT ).
SE, Py ( Bd(C, +C,) J )

(Equagdo 3.4)
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Na equagdo 3.4 V/d € o campo de polarizag¢do [17]. O pico de corrente de despolarizagdo
[19] para a temperatura T, € encontrado diferenciando a equagdo 3.4 com respeito a T, onde

chegamos a:

- Qi (-E/KT)
= EeXp(-
kT2 Bd(C +C,)

(Equagao 3.5)
Para diferentes valores de B3, 7o € E, adotando os valores tipicos desses pardmetros, a

posi¢do do pico de TSDC pode mudar, de acordo com a equagao 3.6.

[ [% Bto exp(E/KT)]"

(Equagao 3.6)

Para valores tipicos de [, To e E, a quantidade E/kT ndo é modificada apreciavel-
mente. A forma da curva é entdo preservada. Para T, fizemos Ty 0 tempo de relaxagdo para
a temperatura de pico. Da equagio 3.6 verificamos que o tempo de relaxagdo Ty para T, € tal

que:

kT?

%

To = exp(-E/kT,)

(Equagao 3.7)
Os parimetros de interesse como a energia de ativagcdo e tempo de relaxacdo, sdo

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 teéricos tendo como referéncia as equagdes 3.4 e

3.7. A energia de ativag@o pode ser estimada [21] pela equagdo 3.8.

kT
E=2,446 —£
AT

(Equacgao 3.8)
Para essa equagdo, AT € a largura de linha na meia altura de T,

O processo de condutividade em vidros 6xidos contendo ions de metal de transi¢do
foi teoricamente investigado por Mott [22]. O critério adotado, o qual empregaremos nesse
trabalho para determinar a energia de ativag@o dc (E4) e a condutividade Gp, consiste em
admitir a condutividade do material regida pela equagdo 3.9.

G = 6o exp(-E4c/kT)
(Equagdo 3.9)
Ao aplicarmos logaritmo em ambos os lados e uma posterior mudanga de base, chegamos a
equacgdo 3.10.

Eq
logo =logo oy — 0,43—4<
g g0 T

(Equagao 3.10)

ou mais convenientemente: y = A + Bx.
~ -4 Edc 3 s q:
Nessa equacio vemos que A=logc, , B=-4,3x10 e e x=10°/T. Como y(x) ¢ linear, ao

esbogarmos um diagrama de logc contra 10%/T encontramos A e B. Com isso, determina-

mos a condutividade Op € a energia de ativagdo dc.
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3.3 Procedimento experimental

Em virtude das amostras 1, 2 e 3 se apresentarem como vidros apds a fusdo, con-
forme indica o estudo por difragdo de raios-x, optamos por investigar as propriedades elétri-
cas dessas amostras sob a abordagem de correntes termicamente estimuladas, ja menciona-
do.

As amostras apresentam, apds corte e polimento-adequados, as seguintes dimensoes:

Amostra 1: 4,6x 6,4 x 1,5 mm’

Amostra2: 9,6 x 9,6 x 1,8 mm?

Amostra3: 7,7x7,7x 2,1 mm’.
As mesmas foram cortadas no formato de uma placa plana e interpostas entre dois eletrodos
planos. Nessa disposi¢do, podemos associar a constru¢do a um capacitor plano de placas
paralelas, como requer o modelo. Como os efeitos de interface estdo sempre presentes em
arranjos como esse, particularmente devido aos eletrodos, devemos minimizar as possiveis
imperfei¢oes na confeccdo do eletrodo. O artificio utilizado para tal consiste em pintar as
faces da amostra com um bom condutor de modo que a pelicula aderente formada constitua
o eletrodo.

Dois tipos de eletrodo foram experimentados: o primeiro, uma mistura de p6é de ni-
quel com 6leo de banana, e o segundo, uma cola de prata. Devido & praticidade no manuseio
e melhor condutividade, optou-se pelo eletrodo de prata, embora ambos apresentassem es-
treita concordancia 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;
- Multimetro digital Hewlett-Packard, modelo 3564 A;
- Termopar Niquel-Cromo;
- Bomba de vacuo Edwards Modelo E2MS;
- Fonte de tensdo Elscint Modelo HV-N-1A;
- Eletrometro digital Keithley, modelo 617;
- Criostato.

No procedimento TSDC, onde no interior do criostato permeia o vicuo, é aplicado
na amostra um campo de polarizagido E, durante um tempo t,. A amostra € resfriada indire-
tamente por nitrogénio liquido com o campo aplicado. Decorrido um tempo pré-
estabelecido para a equalizacido da temperatura do sistema, fixado em dez minutos, o campo
E, € removido. Em seguida, conecta-se o eletrdmetro e incrementa-se linearmente a tempe-
ratura, a uma taxa média de 6 K/min (3), por um aquecedor externo, que consiste em uma’
resisténcia elétrica. Falamos em taxa média porque para o sistema de aquecimento utilizado
ndo temos linearidade em todo o intervalo de temperatura estudado. Todavia, aproximagcdes
podem ser feitas considerando-se dois intervalos de temperatura, onde para cada intervalo o
aquecimento é considerado linear. Consegiientemente os valores de B levados ao ajuste sdo
os correspondentes a regido de temperatura considerada. A figura 3.3 mostra o perfil do
aquecimento. A leitura simultinea da temperatura e corrente gera um conjunto de pontos,
que adequadamente plotados dardo um esbogo do espectro desejado.

Para o TSPC a amostra € levada, em curto-circuito, a temperatura do nitrogénio

liquido. Apds a estabilizag@o da temperatura aplica-se o campo E,, também por um tempo
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pré-estabelecido, e a partir de entilo, mede-se a razdo V/I, o que posteriormente permite-nos

determinar a condutividade & [20], para a mesma taxa de aquecimento J.

3.4 Resultados experimentais

Para o TSDC duas situagdes distintas foram investigadas. A primeira, onde fixou-se
t,=10 minutos (tempo de polarizagiio), cada conjunto de dados foi adquirido com valores
distintos de campo de polarizagdo E,. A segunda, fixou-se o campo de polarizagdo para
E,=1300 V/cm para todas as amostras e entdo cada medida fora realizada com dilcrentes
tempos de exposi¢io a E,.

O procedimento adotado permitiu-nos construir as tabelas 3.1 e 3.2. Nessas tabelas
na maioria dos ajustes, para cada pico, foi utilizado uma unica curva proposta. Entretanto,
para algumas curvas o ajuste ndo foi possivel utilizando somente uma curva. Nesse caso uma
curva auxiliar foi proposta tal que a soma resultante das curvas esbogasse um perfil proximo
ao dados experimentais [23]. A figura 3.4 ilustra, utilizando como exemplo a amostra 3 com
campo de polarizagio E,=1000 V/cm e t,= 10 minutos, um dos casos em que isso ocorreu.
Os paridmetros referentes a essas curvas auxiliares figuram em negrito nas tabelas.

Para um melhor vislumbre da evolugio 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 polarizagdo E;=1300 V/cm, E,=2700 V/cm e Ei= 3300 V/cm, para um
tempo de exposiciio de dez minutos. O grifico interno mostra o comportamento de cada
pico com o campo de polarizag¢do E,. A figura 3.6 mostra a evolugio dos gréficos, referen-
tes & amostra 2, para os seguintes campos de polarizagdo: E;=1100 V/cm, E,=1700 V/cm e

E3=2200 V/cm. Aqui, novamente, temos o grifico interno esbogando o comportamento dos
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picos da referida amostra com o campo de polarizagcdo E,. A dependéncia dos picos de
TSDC com o campo de polarizagio, para a amostra 3, € mostrada na figura 3.7, onde temos
os seguintes campos de polarizagdo: E;=1000 V/cm, E,=1400 V/cm e E;= 2400 V/cm.
Também nesse caso, todas as amostras foram expostas a E, por um periodo de dez minutos.

Fixando-se o campo de polarizagdao da amostra 1, porém para tempos diferentes de
exposi¢do a E,= 1300 V/cm, construimos a figura 3.8, para os tempos de polarizagdo t,= 10
min, t,= 20 min e t,= 90 min. Para a amostra 2, também na dependéncia dos picos de TSDC
com o tempo de polarizagio, temos a figura 3.9, onde t,= 10 min e t,= 30 min, para E;=
1100 V/cm. Finalmente, a figura 3.10 nos dd o comportamento dos picos de TSDC com (=
10 min, t,= 30 min e t,= 60 min, onde E,= 1000 V/cm, para a amostra 3. O diagrama interno
mostra o comportamento do pico A com tp,.

A equacdo 3.10 ofereceu-nos subsidios para construir a tabela 3.3, onde figuram a
energia de ativagdo dc e a condutividade o para o TSPC. A figura 3.11 refere-se 4 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 (Qm)"' e B=3.08 K, tendo como referéncia a equagio
3.10. As liguras 3.12 e 3.13 relerem-se, respectivamente, as amostras 2 e 3, com A= 7,56

(Qm)'I e B=4,76 K para a amostra 2, e A= 2,27 (Qm)'I e B=2,62 K para a amostra 3.

3.5 Conclusoes

Com rclag@o aos dados obtidos para os vidros de litio niobiofosfatos, podemos che-

gar a algumas conclusdes. Para o TSDC verificamos a presenga de dois picos, o primeiro
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para Ta = 233 K e o segundo para Ty = 369 K para as diferentes concentracdes de Nb,Os,
onde esses valores podem variar de * 35 K.

Com relaciio a amostra |, submetida a dilerentes campos de polarizagdo, a corrente
de pico A responde a uma certa linearidade enquanto a corrente de pico B sofre uma grande
dispersao para E, > 2700 V/cm. A origem dos picos dificilmente pode ser determinada com
precisdo ou atribuida a um tinico mecanismo. Porém, algumas hipéteses podem ser formula-
das ao considerarmos a existéncia de defeitos em sistemas amorfos [24]. Esses defeitos de-
terminam a presenga de dipolos no interior de tais sistemas que respondem a um campo elé-
trico aplicado. Hé razdes, portanto, pela presenca de dipolos e da linearidade do pico A com
o campo de polarizagdo, para acreditar que esse pico seja atribuido a processos dipolares
[25]. O que nio foi comentado, entretanto verificado experimentalmente, foi a saturagdo do
pico B para valores do campo de polarizagio superiores a E, = 3300 V/cm. A saturagdo do
pico B provavelmente se deve ao acimulo de portadores no interior da amostra, o que causa
um decréscimo no campo efetivo. Para a amostra em questdo, temos ainda a dependéncia
com o tempo de polariza¢do. Novamente, o pico A esboga caracteristicas de um processo
dipolar enquanto o pico B desloca-se a medida que o tempo de polarizagdo aumenta, carac-
teristica de um efeito de cargas interfaciais. Entdo, para a amostra 1, o primeiro pico atribui-
se a processos dipolares enquanto o segundo a relaxagdo de portadores nas interfaces.

Com respeito & amostra 2 vemos que ambos 0s picos esbocam um comportamento
linear com a varia¢ido do campo de polarizacdo. A intensidade do pico A € mais sensivel do
que o pico B quando submetido a diferentes campos de polarizagio, ambos saturando para
E, >2200 V/cm. O comportamento dos picos de TSDC com o tempo de polariza¢do permi-

te-nos concluir, para essa amostra, que os picos observados devem estar associados a mais
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de um processo, ndo sendo o pico A devido exclusivamente a um processo dipolar e o pico
B também apresentando a mesma indefini¢@o..

Considerando a amostra 3, verificamos que o pico A é predominantemente mais in-
tenso do que o pico B, tanto para a dependéncia com o campo de polarizagdo quanto para o
tempo de polarizagdo. Com o campo de polarizagdo ambos os picos detém uma certa linea-
ridade, o que niio ocorre com o pico A, para o tempo de polarizac¢io, onde este passa por
um minimo de intensidade para t, = 30 minutos. O deslocamento do pico B com o campo de
polarizacio, de 334 K a 345 K, é um indicativo de que o efeito resultante da polarizacio
para esse pico seja relativo a efeitos de interface, ainda (ue outros mecanismos possam cstar
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 interfa-
cial [26].

Comparando-se a condutividade dc (G) a temperatura ambiente para as amostras 1,2
e 3, observa-se uma tendéncia de crescimento da mesma associada ao crescimento da con-
centracido de nidbio (ver tabela 3.3). Os resultados de Mdssbauer irdo mostrar que maiores

condutividades estdo relacionadas a menores populagdes de Fe*? nas amostras [27].
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PICO A PICO B
Amostra |Ep(Viem) | To(K) . E(eV) 10 (s) To(K) lp E(eV) 1o (8)
(10"'A) (10"'A)
1300 | 263| 0,26 | 0,621 | 9,6x10™"' 382 | 1,07 | 0,340 2,0x107
2000 | 262| 0,31| 0,515 | 1,1x10°® 404 | 1,05 | 0,432 | 2,0x1073
1
2700 | 266| 0,43 | 0,590 | 5,5x107"° 3900 ' ol I piad7l TaxTe
3300 | 262 0,47 | 0,546 [ 2,6x107 400 [ 11,34 | 0,544 [ 5,5x107
1100 | 223| 0,97 | 0,296 | 2,2x10° 363 | 1,77 | 1,090 [ 1,4x10™"
1700 | 227 | 4,10 | 0,406 | 8,2x10° 356 | 2,33 | 0,970| 3,6x107"?
2
2200 | 225 | 5,76 | 0,369 | 4,7x10” 360| 2,36 | 0,806 1,4x10°
2800 | 231 | 4,12 | 0,371 | 7,6x10” 365| 1,85 | 0,610 1,3x10°
1000 | 201 1,21 | 0,402 | 4,9x10° 334| 0,39 | 0,679| 1,5x10°
212 | 0,40| 0,299 | 8,0x10° 300| 0,08 0,368 2,3x10™
1400 | 202 | 2,53 | 0,354 | 1,1x10” 340 0,61 | 0,728 3,8x10°
299 | 0,16 | 0,388 9,7x10°
3
1900 | 207 | 2,59 | 0,394 | 1,9x10° 344 | 0,76 | 0,824 1,7x107°
264 | 0,15 | 0,230 1,7x107?
2400 | 204 | 4,87 | 0,368 | 6,1x10° 345| 0,93 | 0,823] 2,0x107"°
270 | 0,17 | 0,294 | 1,2x1073

Tabela 3.1: Dados para medidas de TSDC com a variagdo do campo de polarizagdo E,.
Todos os dados foram obtidos a um tempo de polarizagio t,=10 minutos. Na tabela T, refe-
re-se a temperatura de pico, I, a corrente de pico, E a energia de ativagiio e Tp o tempo de
relaxag@o para a temperatura de pico T,. Amostra 1 = 0,5Li,0:0,5P,0s: (2 mol%) Fe,0s,
amostra 2 = 0,5L1,0:0,4P,05:0,1Nb,05:(2 mol%) Fe,03 € amostra 3 = 0,5Li,0:0,3 P,05:0,2

Nb,Os5:(2 mol%) Fe,0s.
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PICO A PICO B
Amostra [tp(min ) |Tp(K) Ip E(eV) To (S) Tp(K) IF E(eV) o (8)
(10™'A) (10""'A)
10 263| 0,26 0,621 9,6x10™" 382| 1,07| 0,340 | 2,0x10%
1 20 260| 0,30| 0,464 9,9x10® 400| 1,39| 0,742 | 1,3x107
90 263| 0,32| 0,481] 5,5x107° 404/ 1,93| 0,620 | 6,7x10°®
10 223| 0,97| 0,296] 2,2x10” 363 1,77 1,090 1,4x107"°
30 224 1,78] 0,553 2,2x10™"" 377| 0,42 | 0,253 3,3x10™
2 238| o0,70| 0,719 3,1x10™"* 290| 0,16 | 0,232 4,8x1072
60 225 1,64| 0,465 2,9x107 372| 0,50 0,633 | 1,0x10°
332 0,12| 0,217 | 3,6x10"
10 201 1,21 0,402 4,9x10° 334 o0,39| 0,679 | 1,5x10°¢
212| 0,40 0,299 8,0x10° 300/ o0,08| 0,368 | 2,3x10"
3 30 201 1,05| 0,362| 6,4x10°® 342| 0,35| 0,831 | 1,2x107"°
310 o0,08| 0,483 | 4,1x10°
60 201 1,54| 0,411 3,5x10° 345 0,48| 0,797 | 4,8x107"°
309 o0,12| 0,510 | 1,4x10°®

Tabela 3.2: Dados para medidas de TSDC com a variag@o no tempo de polarizagio t,. Os

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

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

auxiliares para ajuste (ver texto). Amostra I = 0,5Li,0:0,5P,0s:(2 mol%)Fe,04, amostra 2 =

0,5Li,0:0,4P,05:0, INb,Os:(2 mol%)Fe,03; e amostra 3 = 0,5Li,0:0,3P,05:0,2Nb,05: (2

mol%) Fe,Os.
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Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Eq. (eV) 0,617 0,952 0,524
T:(K) 263+ 3 226+ 5 203 +4
Tao(K) 394 + 6 361+5 341+6
o (@m)'| 4,54x10° 2,51 x10™ 0,02 x 10°
-1 7 -7 -7
or (@m)'| 1,32x 10 0,04 x 10 3,10 x 10
o2 (Qm)' | 38,8x10° 219x10° 3,54x10°

teV = 96,44 kd/mol

Tabela 3.3: Dados obtidos para medidas de TSPC. Na tabela, E4. € a energia de ativagao
dc, T, € atemperatura média do pico A, T, € a temperatura média do pico B, ¢, é a condu-
tividade a temperatura T, 6, € a condutividade a temperatura T, e ¢ a condutividade a tem-

peratura ambiente (300 K).
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Figura 3.3: Taxa de aquecimento para medidas de TSDC e TSPC.
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Figura 3.4: Diagrama tipico de TSDC apresentando dois picos principais e dois picos auxi-
liares. O exemplo refere-se a amostra 3 (0,5Li,0:0,3P,05:0,2Nb,05:(2 mol%)Fe,05) para

um campo de polariza¢do E,= 1000 V/cm, durante 10 minutos.
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Figura 3.5: Amostra 1 (0,5Li,0:0,5P,0s:(2 mol%)Fe,03). Dependéncia dos picos de TSDC
com o campo de polarizagido: Ei= 1300 V/cm, E;= 2700 V/cm e E;= 3300 V/cm. Tempo de

polarizacdo t,= 10 minutos.
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Figura 3.6: Amostra 2 (0,5L1,0:0,4P,05:0,1Nb,Os:(2 mol%)Fe,0Os. Dependéncia dos picos
de TSDC com o campo de polarizagdo: E,= 1100 V/cm, E,= 1700 V/cm e E;= 2200 V/cm,

Tempo de polarizagio t,= 10 minutos.
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Figura 3.7: Amostra 3 (0,5Li.0:0,3P,05:0,2Nb,0s:(2 mol%)Fe,0s). Dependéncia dos picos
de TSDC com o campo de polarizacdo: E;= 1000 V/cm, E,= 1400 V/cm e Es;= 2400 V/cm.

Tempo de polarizagio t,= 10 minutos.
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Figura 3.8: Amostra | (0,5Li,0:0,5P,0s:(2 mol%)Fe,05. Dependéncia dos picos de TSDC
com o tempo de polarizagdo (t,): A= 10 minutos, B= 20 minutos e C= 90 minutos. Campo

de polarizacdo E,= 1300 V/cm.
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Figura 3.9: Amostra 2 (0,5Li1,0:0,4P,05:0, |Nb,Os:(2 mol%)Fe,0s). Dependéncia dos picos
de TSDC com o tempo de polarizacao (t,): A= 10 minutos € B= 30 minutos. Campo de po-

larizagdo E,= 1100 V/cm.
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Figura 3.10: Amostra 3 (0,5Li,0:0,3P,05:0,2Nb,0s5:(2 mol%)Fe,;0;). Dependéncia dos
picos de TSDC com o tempo de polarizagio (t,): A= 10 minutos, B= 30 minutos e C= 60

minutos. Campo de polarizagdo E,= 1000 V/cm.
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Figura 3.11: Amostra | (0,5Li,0:0,5P,05:(2 mol%)Fe,03). Dependéncia do logaritmo da

condutividade com o inverso da temperatura no TSPC. Taxa de aquecimento f= 6 K/min.
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Figura 3.12: Amostra 2 (0,5Li,0:0,4P,0s:0,1Nb,0Os:(2 mol%)Fe,03). Dependéncia do lo-
garitmo da condutividade com o inverso da temperatura no TSPC. Taxa de aquecimento =

6 K/min.
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Figura 3.13: Amostra 3 (0,5Li,0:0,3P,05:0,2Nb,0s:(2 mol%)Fe,03). Dependéncia do lo-
garitmo da condutividade com o inverso da temperatura no TSPC. Taxa de aquecimento =

6 K/min.
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CAPITULO 4

Espectroscopia infravermelho (30

4.1 Consideracoes iniciais

O espectro infravermelho compreende o intervalo cujo comprimento de onda varia
de 10”m a 7,8x10"m. A regido do infravermelho ¢ subdividida em trés partes: o infraverme-
Iho distante, para freqiiéncias compreendidas entre 10 cm™ e 200 cm™', o infravermelho mé-
dio, 200 cm™ a 4000 cm™ e o infravermelho préximo, cujo intervalo de freqiiéncias 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 porgoes de um todo, uma vez que essa estrutura ndo possui simetria de longo
alcance, visto que estd presente na estrutura vitrea grupos moleculares e cadeias de {ons
caoticamente distribuidos. Esses arranjos podem exibir momentos dipolares que sdo modifi-
cados quando absorvem ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda estd na regido
do infravermelho. Com isso, uma vibragdo € ativa no infravermelho, ou seja, apresenta uma
banda de absor¢do, se o momento dipolar € modificado com a interagdio. As informagdes
entdo obtidas pelo infravermelho, referem-se as freqiiéncias de vibrag¢fio obtidas por absor-
¢do.

Espectroscopicamente as moléculas siio estudadas segundo operacdes de simetria.
Uma operagiio de simetria reproduz a molécula nela prépria. Os principais elementos de

simetria siio E, C,, ¢ e S,. Uma operagdo de rotacdo 21/n reproduz uma configura¢io indis-
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tingiiivel da original e essa operacio é representada por C,. Operagdes envolvendo reflexdes
em um plano sdo representadas por G, que vem acompanhado do subscrito v, h ou d para
designar o plano vertical, horizontal ou diagonal. Uma operacio de rotacdo seguida de uma
reflexdio em um plano perpendicular ao eixo de rotagdo é representada por S,, enquanto E
representa uma operacio identidade.

No estudo de vibragdes moleculares sabe-se que o0 movimento total de uma molécula
resulta da combina¢iio do movimento de translagiio, rotagdo e vibragdo. Em qualquer molé-
cula, com N dtomos, existem 3N graus de liberdade. Dessa forma: movimento de vibragio =
3N - (movimento de translacio + rotagao).

Os dtomos pertencentes a molécula vibram em {reqii€ncias caracteristicas e para des-
crever esses movimentos as vibragdes sio classificadas em seis categorias. A vibragdo clas-
sificada como “‘stretching vibration” (v) € devida a dtomos que vibram provocando um esti-
ramento na estrutura do grupo. O modo stretching pode ainda ser classificado como simétri-

co (Vy) e assimétrico (V,), como indica a figura 4.1.

(V)

(Vis)

Figura 4.1
Outro modo de vibragiio ocorre quando hd um pequeno deslocamento dos dtomos
externos de uma ligacdo enquanto, em decorréncia disso, o 4&tomo central desloca-se ao lon-

go de um eixo em um dos sentidos, conforme o caso. Esse tipo de vibragao, proveniente de
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uma deformacgio, € classificada como “bending vibration” (§). Uma ilustra¢iio desse modo

de vibracdo é mostrado no figura 4.2.

ou

Figura4.2.

Um caso particular da “bending vibration” é denominado “rocking vibration” (p), que é
identificado nos casos em que a configurago mostrada na figura 4.2 esteja em equilibrio ao
longo de uma reta.

Ha ainda vibragdes que estao relacionadas a mudanga do dngulo entre uma determi-
nada ligagdo e um plano e a mudanca do dngulo entre dois planos. O primeiro modo € clas-

sificado como “wargging vibrations” (®) e o segundo como “twisting vibrations” (7).
4.2 Procedimento experimental

Os espectros infravermelho foram obtidos com o auxilio de um espectrometro Perkin

Elmer, modelo 283-B, usando uma mistura de KBr com a amostra em estudo. Essa mistura
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¢ comprimida de modo a formar uma fina pastilha, cuja espessura varia de 0,5 a 0,6 mm. Os
espectros infravermelho foram gerados para a faixa de 1400 cm™ 2 400 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 cristalizacdo,
conforme indicou a difracdo de raios-x. Com as amostras 0,5Li,0:0,5P,0Os (amostra 0),
0,5Li,0:0,5P,05: (2 mol%)Fe,O5 (amostra 1), 0,5Li,0:0,4P,05:0,1Nb,O5:(2 mol%)Fe,;04
(amostra 2) e 0,5Li,0: 0,3P,05:0,2Nb,05:(2 mol%)Fe,O; (amostra 3), em seu estado natu-
ral, construimos a figura 4.3, onde nela liguram vérias absor¢des. Com as amostras
0,5L1,0:0,2P,05:0,3Nb,0s5:(2 mol%)Fe,O; (amostra 4), 0,5Li»0:0,1P-05:0.4Nb,05:(2
mol%) Fe.O; (amostra 5) e 0,5Li;0:0,5Nb:0s: (2 mol%) Fe,O; (amostra 6), denominadas
vitro-cerdmicas, construimos a figura 4.4, onde também figuram as principais absorgdes.
Para efeito de comparagio incluimos na figura 4.5 o espectro infravermelho do LiNbO; puro
e Li;PO,. A amostra 2 teve seu tempo de fusiio variado de 1 hora a 5 horas. O comporta-
mento do espectro infravermelho para essa condi¢dio podemos ver na figura 4.6.

Conforme mencionamos, apds a fusdo temos dois grupos distintos de amostras: o
primeiro, onde fazem parte as amostras O, 1, 2 e 3 (vidros), enquanto o segundo, constitui-
dos pelas amostras 4,5 e 6, apresenta uma fase cristalina em meio a uma fase amorfa (vitro-
ceramicas). Com o objetivo de estudar o mecanismo que envolve o processo de cristalizagao
nos vidros, submetemos as referidas amostras a tratamentos térmicos variados de tal modo
que por esse meio obtivéssemos uma vitro-ceramica.

Todo tratamento térmico foi realizado em atmosfera oxidante e com um cuidado
adicional, a temperatura de tratamento fora mantida abaixo de t,, temperatura de transigdo

vitrea [28].
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A amostra 0 foi inicialmente submetida a um tratamento por duas horas a uma tem-
peratura de 300°C. Os tratamentos subseqiientes foram de quatro, nove e dezessete horas
para a mesma temperatura, com o detalhe que cada um deles foi feito sobre o tratamento
realizado anteriormente. Desse modo, o tratamento de quatro horas [oi 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 evolucio do espectro infravermelho com essa seqiiéncia de tratamento pode
ser vista na figura 4.7 com as principais absorgoes.

Para a amostra | realizamos dois tratamecntos, 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
a mesma temperatura. O comportamento desse tratamento, confrontado com a amostra no

estado natural, € a razdo da figura 4.8.

4.3 Resultados obtidos

Para a interpretagdo dos espectros de infravermelho recorremos a literatura e traba-
lhos correlatos [25,29,30,31]. De acordo com Muller [32], as absor¢des do grupo P=0O se
encontram entre 1282 cm’ e 1205 cm™ para cadeias poliméricas de fosfato. As vibracdes
stretching do P-O™ , oxigénio ndo ponteante, estio presentes nas bandas 1150-1050 cm™ e
950-925 em™. Para as amostras estudadas, as absorg¢oes entre 800 cm™ e 720 em™ sdo devi-
das 2 P-O-P . oxigénio ponteante. Absor¢des abaixo de 600 cm’' sio atribuidas ao modo
bending do PO, nos vidros fosfatos. A tabela 4.1 faz um resumo das vibrag¢des dos vidros,
referentes a figura 4.3. J4 a tabela 4.2 refere-se as vibragdes nas vitro-cerimicas, relaciona-

das na figura 4.4.



Absorgdes no infravermelho para os vidros fosfatos

Freqiéncia (cm™' )

Vibracdes
A mostra 0 A mostra | A mostra 2 Amostra 3

P-0O-Py, 770 720 740 nia

520 480 570 nio
P-07 sy 1090 1080 nio nao

880 890 890 nio
P =0y 1250 1260 nio nio
Grupo NbOgs a3 nio niio nio 610

nio: Ndo obhservado.

Tabela 4.]
Vitro ceramica: Absorgées no infravermelho.
Freqiiéncias (cm™" )
Vibracgoes
Amostra 4 Amostra § A mostra 6
POy 34 1030 1030 nio
(Tetraédrico)
NbOg 17 590 600 700-610
(Octaédrico)
nio: Nio observado.
Tabela 4.2

A figura 4.3 apresenta os espectros dos vidros em sua forma natural. Na figura 4.3A
as bandas 1250 cm™ (P=0), 1090 cm™ e 880 cm™ (P-O" ), 770 ecm™ e 520 cm™ (P-O-P) se
fazem presentes. Na figura 4.3B, onde hd presenca de Fe,Os; como impureza, ndo hd mudan-
ca substancial nas absor¢des. Todavia, com o incremento do percentual de Nb,Os em substi-
tui¢do ao P,0s, figura 4.3C e 4.3D, as absor¢des associadas a P=O (1260 cm") desapare-
cem, o mesmo acontecendo com as absor¢des atribuidas ao P-O-P (740 cm™ e 570 cm),
enquanto surge uma nova ressonincia em torno de 610 cm™ (figura 4.3D).

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

cipais ressonancias estio em torno de 1090 cm™, 1030 cm™ e 610 cm™. A absorgio de 610
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cm’' estd associada provavelmente a formagdo do NbOg octaédrico [33]. As absorcdes em
1090 cm™ e 1030 cm’™ estdo associadas 2 vibragio stretching antissimétrica v, do tetraedro
PQO4. A literatura mostra que no cristal LisPO4 a absorcio v; (PO,) € representada por duas
bandas de intensidades diferentes em 1093 cm™ e 1038 cm’ enquanto a absorc¢ado v4 (PO,) é
representada pela ressondncia 598 cm™ [34] (figura4.5.A). Na figura 4.4C, onde nio mais
temos a presenga do Oxido P,Os na formacdo da amostra, estdo presentes as absor¢oes
700cm™ e 610cm™, que antes fora relatado como sendo absor¢des do LiNbO; no estado
vitreo [33]. Tanto a fase vitrea quanto a fase cristalina do LiNbO5 exibem somente as absor-
¢des 700 cm™ e 610 cm™. Essas vibraces sdo atribuidas ao modo v; do NbO, octaédrico
[33] (figura 4.5.B).

Com o objetivo de associar as absor¢des vi (1090/1030 cm’) e vy (600 cm™) ao
Li;PO4, tomamos a amostra 0 (0,5Li,0:0,5P,05) no estado natural e conferimo-lhe o trata-
mento térmico ja mencionado, com o que construimos a figura 4.7. Nessa figura vemos as
absor¢des de um vidro fosfato. Com o tratamento surgem absorgdes 1030 cm™ e 600/610
cm™ (figuras 4.7C e 4.7D). Para essa amostra, com respeito ao ultimo tratamento (figura
4.7E), vemos definir as absor¢des 1090/1030 cm™ e desaparecer a absorgio 610 cm™', en-
quanto definem as vibrages 820 cm™, 790 cm™ e 720 cm™ , modos de vibragdo associados a
unidades de PO, nos vidros de P,Os [35].

Tomando o tratamento térmico da amostra | (figura 4.8) verificamos a definiciio das
vibrages 775 cm™ e 720 cm™ para 35 horas a 300°C (figura 4.8C), vibracdes essas também
associadas a unidades de PO,. Ainda para esse tratamento vemos surgir duas vibragdes de

intensidades diferentes, 1285 cm™ e 1260 cm™', na regido de absor¢do devidas ao P=0.
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Sobre o espectro da amostra 2 (figura 4.9) vemos que ndo hd mudanga substancial
no mesmo, para | hora de tratamento a 5S00°C. Entretanto, para | hora a 700°C (ligura
4.9C) temos definidas as absor¢des 1149 cm’, 1030 cm™, 700 cm™ e 540 cm™. A ressonin-
cia 700 cm™ estd associada ao P,O;* [3 ] enquanto as demais as unidades de POj.

Para o tratamento da amostra 3 (figura 4.10) vemos presentes as absor¢des atribui-
das a unidades de POy (figuras 4.10B e 4.10C) e absor¢des devidas ao octaédrico NbOg, 720

cm” e 600 cm™! (figura 4.10C).

4.4 Conclusao

A técnica infravermelho permitiu-nos observar os modos vibracionais nos vidros e
vitro-cerdmicas e ainda estudar o mecanismo que envolve mudangas nessas estruturas quan-
do submetidas a tratamento térmico. Como uma primeira conclusiio verifica-se que ndo ha
mudanga estrutural aprecidvel no infravermelho para a amostra com 10% de Nb,Os no to-
cante ao tempo de fusio, conforme indica a figura 4.6.

Os modos de vibragio caracteristicos ao fosforo estfio presentes em nossa amostra
padrido (0,5Li-0:0,5P,05) e esses modos sdo pouco afetados quando se introduz o Fe,Os
como impureza. Por outro lado, ao substituir gradativamente o P,Os por Nb,Os na fase vi-
trea, os modos relativos ao fésforo desaparecem e siio substituidos pelos modos relativos ao
nidébio. Entretanto, os modos 1090 cm™, 1030 cm” e 600 cm™ surgem nas vitro-cerimicas
com 30% e 40% de Nb,Os. A existéncia dessas absor¢des na vitro-cerdmica indica a presen-
ca do Li;POy na fase cristalina. Para 40% de Nb,Os hd uma superposi¢do das ressonancias

700 cm™ e 610 cm’', devida a0 NbOg, com a de 590 cm™, devida ao PO,. A banda 700-610
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cm é realgada quando a substitui¢io do P,O5 pelo Nb,Os é integral. Esta banda atesta a
formacdo de cristais de LiNbO; no meio vitreo.

Com respeito ao tratamento térmico conferido as amostras, a tentativa de induzir a
formagdo do Li;PO4 resultou na formagdo do LiPOs. Isso € razodvel, uma vez que para as
composi¢des consideradas, o fosforo e o oxigénio podem agrupar-se em diferentes graus de
complexidade de tal forma que um tetraedro isolado (PO43') constitui o ortofosfato LisPOs,
dois tetraedros unidos para o pirofosfato LisP»O; e finalmente, longas cadeias do complexo
PO,” para o metafosfato LiPO;. Dessas trés formas, a ligagio mais frigil é do LiPOs, se-
guindo do Li4P,07 e por dltimo o Li;PO, [36].

Nos tratamentos verificou-se a formagdo do LiPO; para 9 horas a 300°C. Todavia,
um tratamento mais prolongado, 17 horas a 300°C, rompe a cadeia que forma o LiPO;. A
presenca da impureza (Fe,Os) na matriz vitrea inibe a cristalizagdo do LiPO;, mesmo para
um longo tratamento (35 horas a 300°C), fato atestado pela auséncia das absor¢oes caracte-

risticas desse arranjo.
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Transmissao (%)

1400 1200 1000 800 600 400

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.3: Vidro fosfatos: espectro infravermelho. (0)= 0,5Li,0:0,5P,0s, (1)= 0,5Li,0:
0,5P,0s5:(2 mol%)Fe,0s, (2)= 0,5Li,0:0,4P,05:0,1Nb,0s:(2 mol%)Fe,0s € (3)= 0,5Li,0:

0,3P205Z 0,2Nb205(2 mOl%)FezOg.
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Figura 4.4: Vitro cerimica: espectro infravermelho. (4)= 0,5Li,0:0,2P,05:0,3Nb,0s:(2
mol%) Fe,0s e (5)= 0,5Li,0:0,1P;,05:0,4Nb,05:(2 mol%)Fe,0; e (6)= 0,5Li;0:0,5Nb,05:(2

mol%) Fe,0s.
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Figura 4.5: Espectros infravermelho do LizPO, (A) [35] e LiNbO; puro (B), obtidos

a partir de amostras cristalinas.

64



Transmissao (%)
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Numero de onda (cm™')

Figura 4.6: Espectro infravermelho para a amostra 0,5Li;0:0,4P,05:0,INb,Os:(2 mol%)
Fe,O; para diferentes tempos de fusdo. A= | hora, B= 2 horas, C= 3 horas, D=4 horas e E=

S horas.
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Figura 4.7: Espectro infravermelho para a amostra 0,5Li,0:0,5P,Os sob tratamento térmico
em atmosfera oxidante. A= natural, B= 2 horas a 300°C, C= 4 horas a 300°C, D= 9 horas a

300°C e E= 17 horas a 300°C.
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Figura 4.8: Espectro infravermelho para a amostra 0,5L1,0:0,5P,0s:(2 mol%)Fe,O5 sob
tratamento térmico em atmosfera oxidante. A= natural, B= [2 horas a 300°C, C= 35 horas a

300°C.
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Figura 4.9: Espectro infravermelho para a amostra 0,5L1,0:0,4P,0s5:0,INDb,Os:(2 mol%)
Fe,O5 sob tratamento térmico em atmosfera oxidante. A= natural, B= 1 hora a 500°C, C= 1

hora a 700°C.
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Figura 4.10: Espectro infravermelho para a amostra 0,5Li,0:0,3P,05:0,2Nb;0s5:(2 mol%)
Fe,0; sob tratamento térmico em atmosfera oxidante. A= natural, B= 1 hora a 500°C, C= 1

hora a 700°C.
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CAPITULO 5

Espectroscopia Mossbauer [37]

5.1 Ressonancia nuclear

Os fendmenos de ressondncia estdo amplamente difundidos no meio cientifico de
modo que alguns tornaram-se verdadeiras ferramentas de estudo. Tal qual a espectroscopia
infravermelho, onde estruturas vibrantes absorvem na regido do infravermelho, os nticleos
atdmicos também podem absorver, sofrendo com isso transi¢des nos seus niveis de energia.
Enquanto a energia de absor¢do no infravermelho se dé por volta de 10" eV, absor¢des nu-
cleares ocorrem com energia comparativamente alta, entre 10" e 10’ eV, regifio essa corres-
pondente a radiacdo Y.

O processo de absor¢dio em um dtomo se dd quando este passa do estado fundamen-
tal para o estado excitado, onde a transic¢iio sofrida corresponde a energia da radiagdo ab-
sorvida. A emissdo de radia¢do se dd por um processo inverso onde a energia do féton emi-
tido corresponde a transi¢cdo do estado excitado para o estado fundamental, como pode ser

vistona figura 5.1.

(5.1.a) (5.1.b)
Estado excitado Estado excitado
Radiacao Radiacao
E e
Estado fundamental Estado fundamental

Figura 5.1: Representagdo dos processos de emissdo e absorgéo.
(5.1.a) absorvedor e (5.1.b) emissor (fonte).
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O estado excitado possui um tempo de vida (T) finito, e assim sendo, sua energia ndo
pode ser determinada com precisdo. O contrdrio ocorre com estado fundamental, onde o
tempo de vida € infinito e, por assim ser, possui uma energia definida. A energia do estado
excitado é dada entdio pela relagiio de incerteza de Heisenberg I" = 7/1. I" 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 a energia do estado excitado como uma distribuigdo em
torno de Eo, o valor mais provavel de energia para esse estado. A distribuig¢do de energia,
tanto no processo de emissdao quanto absorcdo, é dada pela férmula de Breit-Wigner [37],

equagdo 5.1,

(L2
(E-Eg)+(T'/2)°

W(E) = (Equagao 5.1)

que possui a forma de uma lorentziana, figura 5.2.

Figura 5.2: Representacdo da distribui¢do de energia de transicdo.
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Na emissio ou absor¢do de radiagdo, para um dtomo livre que sofra uma dada tran-
sicdo, a energia do foton emitido ou absorvido, ndo serd a mesma da transi¢cdo. Parte dessa
energia estard associada ao recuo do dtomo de modo que, pela conservagiio do momento, a

energia de recuo Eg serd dada por [38]:

ey
bl
Il

(Equagdo 5.2)

onde E, € a energia do foton. A energia do f6ton emitido serd tal que E, = Eg - Er. Para uma
situa¢d@o andloga a descrita anteriormente, um féton somente serd absorvido se tiver energia
E, = Eq + Egr. Verifica-se entiio que hd uma diferenca de 2Eg entre a energia do féton emiti-
do e a necessdria para que ocorra uma absor¢éo ressonante, como pode ser visto na figura

5.3. Como nio hd superposi¢do entre as curvas, é excluida a possibilidade de ressonéancia.

INTENSIDADE

E, E, + E

Figura 5.3: Emissdo e absor¢@o nuclear comparado & largura de linha natural.
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Para o dtomo livre a largura natural de linha I" pode ser modificada se alguns latores
siio levados em conta. Atomos livres possuem movimento comparado ao de um gis ideal.
Dessa forma, se por ocasido de uma emissfio o dtomo estiver movimentando na direciio do
féton, haverd uma compensagdo na energia deste por efeito Doppler. Essa compensagio
implica no aumento da largura de linha I", como indica a figura 5.4. A superposi¢io parcial

das linhas € um fator que favorece a ressonincia nuclear.

INTENSIDADE

Figura 5.4: Alargamento da linha de emissdo e absorcéo por efeito Doppler.

Existem vdrios métodos capazes de aumentar a regiio superposta das curvas de
emissdo e absor¢do. A razdo pela qual procura-se aumentar a superposicio das linhas reside
em compensar a energia perdida com o recuo. Até meados de 1950 dois métodos para com-
pensar essa energia eram empregados, o primeiro por efeito Doppler e o segundo por varia-
¢do térmica. Essencialmente emprega-se hoje o efeito Doppler, movimentando-se o emissor

ou o absorvedor.



5.2 O efeito Mossbauer

As consideragdes anteriores foram feitas para dtomos livres. Todavia, em um sélido
amorfo ou cristalino os dtomos estdo ligados uns aos outros de tal forma que os graus de
liberdade sdo muito menores, comparados a um gas ideal. Quando um dtomo nessas circuns-
tancias absorve radiag@o a energia de recuo € transferida ao sélido como um todo, onde para
a aproximacdo Ey = Ep a ressonéncia serd favorecida. Hd ainda um aspecto a ser considera-
do. Mesmo ligados rigidamente a uma estrutura os 4tomos vibram em torno de uma posicio
de equilibrio. A teoria quintica prevé que esses dtomos possuem energias discretas iguais a
Ao(n+Y%),onden=0, I, 2, ..., 0 que corresponde a dizer que a estrutura s6 pode ser exci-
tada para determinados valores de energia. Caso a energia de recuo tenha algum desses va-
lores a estrutura terd seu estado de vibragdo modificado, o que ocasiona uma separagdo en-
tre as linhas de emissdo e absorcdo, inibindo a ressonincia. Entretanto, para valores de
energia de recuo menores do que a energia de transi¢do entre dois niveis consecutivos de
vibracdo, ou seja Eg < 7, o féton emitido (ou absorvido) terd a mesma energia da transi-
¢do, e assim sendo, o processo ocorrerd desprovido de recuo. Em sintese, o efeito

Mossbauer € uma absor¢do nuclear livre de recuo.

5.3 Propriedades nucleares do °"Fe

Para a espectroscopia Mossbauer se faz necessdrio a utilizagdo de uma fonte de radi-
acdo, um material de estudo que constitua o absorvedor e um detetor. A fonte normalmente

oy , 5 . 5 . . -
utilizada é o *"Fe, resultante do decaimento do *’Co radioativo, como mostra a figura 5.5.
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57CO

S=7/2 \ 270 dias
99,8% 0,18%

S?Fe
S =5/2 8,8 ns
136,46 keV 122 keV
S =3/2 2 97,7 ns
14,41 keV
Se=o v Estado fundamental

Figura 5.5: Esquema de decaimento do *’Co indicando as transi¢des 14,41 e 136,46 keV

para esse is6topo [37].

A radiacdo proveniente da fonte consiste de raios-y ressonantes e ndo ressonantes,
radiagOes de outras transi¢des e radiagdes secunddrias, principalmente raios-x. A transi¢do
de interesse € a de 14,41 keV, responsdvel pela ressonincia, uma vez que essa transi¢ao
possui uma pequena energia de recuo, algo em torno de 0,002 eV para o nucleo livre [39].
A relativa longa vida-média do estado (0,1Ls) significa que a largura de linha I" € relativa-
mente estreita (4,6 x 10”eV), o que implica em uma grande vantagem na deteccio de pe-

quenas variagdes de energia [39].
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5_.4 Parametros Mossbauer

Os principais parimetros na espectroscopia Mossbauer sdo: deslocamento isomérico,
desdobramento quadrupolar, desdobramento magnético e largura de linha. Como o material
em estudo nesse trabalho néo apresenta propriedades magnéticas fica subtraido o estudo de

pardmetros que envolvam aspectos magnéticos.

5.4.1 Deslocamento isomérico (0)

O deslocamento isomérico resulta da interagdao coulombiana entre a carga eletronica
e a carga nuclear produzindo uma mudanga nos niveis de energia do ntcleo. O fato é que,
em muitos sistemas o emissor € o absorvedor apresentam vizinhangas diferenciadas, e isso
acarreta uma pequena mudanga na energia de transicdo. Essa diferenca de energia € o que
caracteriza o deslocamento isomérico. Experimentalmente pode ser determinado medindo-se

o deslocamento do centroide do espectro Mossbauer, conforme a figura 5.5.

(F) FONTE

(A) ABSORVEDOR

Estado excilado
D Yo
<
>
g |
Eslado fundam ental =5
(a) ) |
(A\YABSORVEDOR 2
g |
=
Estado excilado % |
Ea E 5 '
Eq |
0 Y’
Eslado fundamental V( S)
(a) (0)

Figura 5.6: Representacio esquemadtica do deslocamento isomérico. (a) Deslocamento dos

niveis de energia do emissor e absorvedor. (b) Resultado no espectro Mdssbauer.
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A mudanca na energia pode ser determinada [38] usando a equagéo 5.1:

5= %nz&[ R%, - R% ][ 0)P - '(0)P] , (Equacéo 5.1)

onde Ze € a carga nuclear, I‘Pa(O)Iz e I‘{’f(O)I2 as densidades de probabilidade dos elétrons-s
no nicleo, e R« € Ryg s@o os raios nucleares do estado excitado e fundamental, respectiva-

mente.

5.4.2 Desdobramento quadrupolar (AE()

O desdobramento quadrupolar observado na espectroscopia Mossbauer resulta da
interacdo do momento de quadrupolo nuclear, que essencialmente reflete o desvio da sime-
tria esférica, com o gradiente de campo elétrico no nicleo, que pode ser devido a elétrons
das camadas atdmicas, a cargas de outros dtomos ou ainda ions. Essa intéragﬁo causa uma

mudanga na linha de ressonincia, seja desdobrando-a ou deformando-a.

(m) |
__+3p
()
3/2 AEq
| +%
e
% +

(@)

Figura 5.7: Desdobramento quadrupolar do Fe. (a) Niveis de energia. (b) Representagio

esquematica.
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Os nucleos com spin 0 e ¥2 possuem uma simetria esférica e tal qual nilo exibem o
desdobramento quadrupolar. Porém, ntcleos com spin maior do que %2 podem apresentar o
desdobramento quadrupolar, como por exemplo o *'Fe, que para o primeiro estado excitado
apresenta spin 3/2. Este estado na presenca de um gradiente de campo elétrico tem a dege-
nerescéncia parcialmente removida. Assim sendo, a separagdo entre essas duas transi¢oes
determina o desdobramento quadrupolar AEq, conforme ilustra a figura 5.7.

Quando observado o deslocamento quadrupolar no espectro Mdssbauer do “Fe o
deslocamento isomérico é medido do ponto de referéncia do material (zero) até o ponto

médio dos dois picos.

5.5 Resultados experimentais e discussoes

Todos os parimetros referentes ao efeito Mossbauer foram obtidos & temperatura
ambiente. O equipamento empregado para a aquisi¢cao de dados consiste em um transdutor
MWE (MR250), um gerador de fungdes Elscint (MFG-3A), um multicanal CMCA 2000 e
um analisador Elscint (SCA-N-3). A fonte utilizada foi de *’Co em matriz de Rh. O contador
empregado foi o Reuter Stokes, utilizado como detetor de radiagdo-y. Todas as medidas
foram realizadas com as amostras na forma de pé. Uma representacdo em blocos de todo
aparato empregado no laboratério Mossbauer-UFC pode ser visto na figura 5.8.

A figura 5.9 mostra os espectros Mdossbauer das amostras | a 6 (0% a 50% de

. 2 3 o o
Nb,Os). A presenca de fons de Fe™ e Fe™ pode ser verificada em todas as amostras.
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Figura 5.8: Diagrama esquematico do espectrometro Mossbauer.
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Figura 5.9: Espectros Mossbauer para amostras 0,5Li;0:(0,5-x)P;0s:(x)Nb,Os:(y)Fe,Os.
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Assumindo inicialmente que os fons de Fe™ e Fe" apresentam diferentes coordena-
coes, empregou-se trés pares de curvas lorentzianas no ajuste de cada espectro. Por ser o
sitio tetraédrico menos simétrico do que o octaédrico, ions de Fe** com valores relativamen-
te grandes de desdobramento quadrupolar (AEq) supostamente estdo, em média, em uma
simetria tetraédrica. Por outro lado, fons de Fe*’ com valores relativamente pequenos de
AEq sio atribuidos 4 coordenagio octaédrica média. J4 fons de Fe*> com grandes valores de
AEq sdo atribuidos a coordenagido octaédrica enquanto aqueles com pequenos valores de
AEq estdo associados a coordenagio tetraédrica, em conformidade com Montenero [40] e
Zhangshen [41].

A tabela 5.1 apresenta os valores dos parimetros Mdssbauer para os ajustes dos da-
dos experimentais. Nessa tabela a amostra 1 (0% Nb,Os) apresenta os fons de Fe™ nas co-
ordenagdes octaédrica e tetraédrica, com AEq = 0,4 e 1,06 mm/s, respectivamente. Os ions
de Fe*?, para a mesma amostra estd em uma coordenagio octaédrica com AEq=2,35¢ & =
1,21 mm/s. Esses parimetros estdo em concordincia com resultados jd divulgados na litera-
tura para vidros niobiofosfatos [42].

Nas amostras | e 2, 0% e 10% de Nb,Os respectivamente, a populacio de Fe*' (A =
80%) predomina em comparaglo ao Fe'? (A = 20%). Para a concentragio de 20% de Nb,Os
(amostra 3), a popula¢iio de Fe*? cai para 15%. Na mesma regidio, 0% < Nb,Os < 20%, ob-
serva-se ainda o decréscimo do deslocamento isomérico (8) com o incremento da concentra-
¢do de Nb,O:s.

Também na tabela 5.1 observamos um aumento na largura de linha do Fe** na coor-

denacdo octaédrica para concentragdes de Nb,Os que variam de 0% a 20%. Para concentra-

¢oes de Nb,Os maiores do que 20%, a largura de linha I ndo sofre mudangas aprecidveis
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3 et 2 1.0 3 P 2 . ~
para o Fe"' no sitio octaédrico, enquanto para o Fe™ no sitio tetraédrico as mudangas sdo

consideraveis.
Fe* (Octaédrico) Fe*® (Tetraédrico) Fe*? (Octaédrico) Fe* (Tetraédrico)

NboOs| & |ABq| T | A | & |ABQ| T| A| & |AEQ| T | A| & |AEQ| T | A

(mavs) | (mavs) (mmvs) | (%) | (mvs)[ (mvs)| (mmvs| (%) [(mnvs) |(mmvs) (mmds)| (%) | (mavs) | (mivs)| (mimvs)| (%)
0 |042|040|057| 44 |0,43|1,06(057| 36 [1,21|235|095|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|039|086| 37 [0,351,05| 0,61| 48 |1,18 | 224|0,60| 15
30 |0,36|042|065| 66 [040 |0,98| 0,32 11 1,25 | 1,80| 0,80 | 23
40 |0,39 |0,43(064| 75 (042|098 0,29| 11 1,16, 1,63]| 0,65| 14
50 |0,37|0,42(067| 74 (0,38 |0,94| 0,31| 16 1,10 [ 1,69] 0,46 | 10

Tabela 5.1: Parimetros Mdssbauer para os vidros de litio niobiofosfatos. & (mm/s) € o des-

locamento isomérico, AEq (mm/s) o desdobramento quadrupolar, I' (mm/s) a largura de

linhae A (%) ¢ a populagdo relativa. Todos os pardmetros apresentam um erro estimado em

+0,0]1 mm/s.
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5.6 Conclusoes

O estudo dos dados obtidos na espectroscopia Mossbauer permite-nos chegar a al-
gumas conclusdes. O fato da populagio de Fe*” decrescer com o aumento da concentragio
de Nb,Os, de 0% a 20% sugere um aumento do nimero de vacincias presentes no vidro

[19,43] de acordo com a equagdo:

2Fe™ + 0? o 2Fe™ + 14 0,.

Estes resultados estdo em concordincia com as medidas de condutividade elétrica
realizada nestes materiais. Observa-se pois, que o decréscimo da populagdo de Fe* leva ao
aumento do nimero de O, que vem a contribuir para o aumento da condutividade dc &
temperatura ambiente.

Ainda com respeito a concentra¢des de 0% a 20% de Nb,Os o aumento da largura
de linha " do Fe** na coordenagiio octaédrica permite concluir que o fons de niébio influen-
ciam de alguma forma os {ons de ferro no sitio octaédrico. O decréscimo do deslocamento
isomérico (0% a 20% de Nb,Os) sugere um incremento no niimero de oxigénio ndo pontean-
te. O oxigénio ndo ponteante, quando comparado com o oxigénio ponteante, estd mais pro-
ximo do fon de ferro, o que acarreta um aumento na interagao coulombiana. A conseqii€éncia
disso € que grande parte do orbital 2p do oxigénio sobrepde-se ao orbital 4s do ferro. Isso
faz com que haja um aumento de densidade dos elétrons no nucleo do ferro, ocasionando

portanto um decréscimo em &, como verificado.
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Para as amostras cuja concentragio seja maior que 20% de Nb,Os, verilicou-se que

~ 3 L. Ly . 3
I" ndlo sofre grandes mudangas para o Fe™ no sitio octaédrico enquanto que para o Fe*' no
sitio tetraédrico I" € substancialmente modificado. Isso significa que o sitio tetraédrico €

mais uniforme quimicamente e isso se deve provavelmente a formacao de fases cristalinas.
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CAPITULO 6

Conclusoes

O estudo da familia de vidros 0,5Li,0:(0,5-x)P,Os:xNb,Os:yFe,O5 por vdrias técni-
cas mostrou-se efetivo na compreensdo da estrutura e sua evolu¢iio com os tratamentos
térmicos. Uma técnica isoladamente revela aspectos intrinsecos do material que quando
confrontados com outros, revelados por outra técnica, atestam ou complementam-se mutu-
amente.

A difrag@o de raios-x nos deu valiosas informacdes sobre a estrutura do material. A
primeira refere-se a identificacfio de materiais cristalinos ou ndo, enquanto a segunda permi-
te identificar, ou pelo menos estimar, as possiveis estruturas cristalinas que eventualmente
surgirem no meio amorfo. Assim sendo, uma andlise prévia permitiu-nos classificar dois ti-
pos de materiais: os vidros e as vitro-cerdmicas. No estado natural os vidros sdo aquelas
amostras cujo percentual de Nb,Os estd entre 0 e 20%, enquanto para concentragdes maio-
res do que 20% temos as vitro-cerimicas. Nessas tltimas, a medida que a concentragdo de
Nb,Os cresce, em substituicdo ao P,Os, diminui a competicio entre o fésforo e o nidbio de
tal forma que aumenta com a concentracdo a possibilidade de formagdo de cristais de
LiNbO4, como pode ser comprovado pela andlise de difragdo de raios-x [44,45].

Apesar de haver essa distingdo entre vidro e vitro-cerdmica, em principio todas po-

dem figurar como vitro-cerdmica, desde que para isso receba um tratamento térmico ade-
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quado. O processo de cristalizagido envolvendo grupos de fésforo e oxigénio assume diferen-
tes graus de complexidade como o LiPOs, Li4P,0; e Li:PO,, conforme discutido.

Os resultados da espectroscopia Mossbauer e infravermelho sugerem ainda que os
sitios de simetria octaédrica para o nidbio, e conseqiiente formagéo do ferroelétrico LINbO;
estd relacionada ao incremento da razio Nb,Os/P,Os.

Com respeito as medidas elétricas, dois picos de TSDC foram observados com pelo
menos dois mecanismos de polarizagdo e uma forte dependéncia da concentragdo de Nb,Os.
O primeiro provavelmente estd associado a relaxagdo dipolar enquanto o segundo a relaxa-
¢do interfacial. Com o aumento da concentragio de Nb,Os a conversio Fe < Fe** durante
esse processo desempenha um importante papel na condutividade dos vidros. As técnicas
TSDC, TSPC e Mossbauer se completam e indicam que para a familia de vidros estudada a
populacio de Fe* esti diretamente ligada & condutividade dc 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 importan-
cia na optoeletrdnica e dtica nio linear, bem como suas aplicagdes em dispositivos. Nesse
trabalho temos duas amostras de particular interesse, a primeira com 10% de Nb,Os , tratada
termicamente, e a segunda com 50% de Nb,Os, natural. A primeira € uma vitro-ceramica
transparente e a segunda opaca.

O estudo das propriedades fisicas de vidros contendo microcristais de material fer-
roelétrico, como o nibato de litio, para aplicagdes em opto-eletronica, tem despertado gran-
de interesse de muitos cientistas nos Gltimos anos [46]. Uma proposta para a continuidade
deste trabalho experimental seria o estudo de todo o processo envolvido na obtengdo destas

vitro-ceramicas especiais.
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Abstract

Niobophosphate glasses [(.ENbIO,(O.S — x)P,0.0.5Li,0] : vFe,0, were
prepared by the mell-quenching method and analysed by means of infrared
spectroscopy and X+ay powder diffraction. LiNbO, crystals were detected
for high niobium contents samples. The usc of bath techniques gives new
information about the structure of niobium-phosphate glasses and glass-
ceramics.

1. Introduction

In recent years. optical glasses have been of greal interest to
scientists duc to thcir use as nonlincar photonic materials
[1. 2]. A large number of studies have been trying to quan-
tify thc nonlinear properties sueh as nonlinear n, coefli-
cients. In silicate glasses the participation of Nb,Og
contributes to thc development of new materials with higher
optical susceptibilities [3] and laser glasses of high stimu-
latcd cmission parameters [4].

Rccently, Komatsu [5] proposed the use of glasses con-
taining ferroelectric crystals as a new type of non-linear
optical glasscs. Lithium niobate. LiNbO, (L.LBN), is a ferro-
electric material (Curie temperature of 1210"C) with high
‘efficicney for second harmonic generation and is widely uscd
as optoclcetronic device like in planar waveguides [6, 7].
Glass ¢f al. [8] reported that vitrcous LiNbO, and LiTaO,
were prepared by roller quenching of their liquids and the
transparent glasses exhibited dielcctric anomalies. The prep-
aration procedurc and optical properties of niobophosphate
glasses containing LiNbO; are. therefore, of interest. A
scries of lithium niobophosphate glasses [(xNb,0,(0.5
— X)P,04)0.5Li,01 : vFc,0,. was prepared by the melt
quenching tcchnique and studied using infrared spectros-
copy (IS) and X-ray powder diflraction {XRD) with the aim
to undcrstand the function of the niobium ions in the physi-
cal properties of this system. We found that LiNbO, crys-
tals were formed in the niobophosphate glass and this will
be a step to produce transparcnt niobophosphate glasses
containing ferroclectric LINbO, microcrystallites.

2. Experimental procedure

2.1. Glass preparation

Starting compositions of the studied samples are given in
Table 1. Samples of 1Sg cach were preparcd from reagent
grade, ammonium phosphate (NH,H,PO,), lithium carbon-
ate {Li,CO,). niobium oxide (Nb,O.) and iron oxide
(Fe,0,). as an impurity, by mixing reagents in appropriate
proportion and mclting the mixture in platinum cruciblcs in
an elcctric furnace. To prevent exccssive boiling and conse-

quent loss, water and ammonia in NH,H,PO, was
removed by heating the mixturc to 200 °C for several hours
before the fusion. The mixture was subsequently melted at
1150°C for th. The meit was then poured into a stainless
steel mould and pressed bctween two stainless steel plates.
The glasses are [(xNb,04(0.5 — xP,04)0.5Li,0] : yFe,0,
with 0 < x < 0.5 (mol.") and 1 = 002 (mol.%) see Table 1.
The mould and plates werc prc-heated at 300° C. According
to the XRD. samples with x ranging between 0-0.2 show
only an amorphous phase. whercas samples with v > 0.2
show, besides the amorphous phase, a crystalline phase.

22. Infrared spectroscopy

The infrared spectra (1.R.) were measurcd using KBr pellets
made from a mixture of powdcr for each glass composition.
The pellet thickness varied from 0.5-0.6 mm. The IR spectra
were measured from 1400-400cm ™' with a Perkin-Elmer
283-B spectrometer.

3. Results and discussion

In the present work we will use the results of the literature
[9. 10] to interpret the IR spcctra of the phosphate glasses.

According to Muller [10]. thc absorption of the P=0
group is around 1282-1205cm ™' in polymeric phosphate
chains. The stretching bands of P—O (NBO - Non-
bridging oxygen) are around 1150/1050 and 950 '925cm "
Absorptions at 800/720cm~' are due to P—O—P vibra-
tions (BO - Bridging oxygen). The bands below 600cm ™'
are due to the bending mode of the PO, units in phosphate
glasses.

Figure 1(A) shows the IR spectra of the basic lithium nio-
bophosphate glasses. The bands at 1250cm™' (P=0).-
1085cm ' and 890cm ™' (P—0O"). 770cm ! and 480cm !
(P—O—P) are present. The presence of iron as an impurity
does not changc the phosphorus absorptions much (Fig.
1(B)).

Table 1. {xNh,04(0.5 — x)P,0)0.5Li,0) : yvFe,0,  glass
system compositions with 'x’ and "y’ in mol.% (0 € x < 0.5
and v = 0.02)

Sample Li,0 P,0, Nb,O, Fe,O,

A 50 50

B 50 50 M

C 50 40 10 2
D 50 10 20

E 50 20 30 2

F 50 10 40 2
G 50 50 2
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1. 1. Infrared spectra of the samples A. B. C and D {see Table 1). The
transmission scales have been displaced vertically for clarity.

However, with the substitution of ’,O, by Nb,O4 [Figs
1(C) and 1(D)] strong changes can be found. The resonances
associated to the bridging oxygen (P—O—P} around
770cm” ' and 480cm”' disappear and a new resonance
around 600cm ! appears [Fig. 1(D)].

The absence of an infrared absorption band near
1250cm ™! in the glasses C and D indicates the abscence of
the P=0 double bond. The resonances associated with the
non bridging oxygen (P—O ) also decrease with the pres-
ence of Nb,Oq.

According to Massbauer results reported in the literature,
the niobium ion occupies an octahedral site in the glass
network [13]. This is in good agreement with the IR data
reported in the literature [11]. where the NbO-octahedral
present absorption bands around 700 and 610/620cm ™", In_
our glass a broad band around 600cm” ' is clear in Fig.
(D).

In Fig. 2 we have the infrared spectra of the samples E, F,
G which are glasses with the presence of a crystalline phase.
In this situation, the IR spectra are strongly modihed. In
spectra E and F where we have the presence of ’,0, and
Nb,O one has threc major absorptions around 1030cm ™",
1090cm ' and 600cm '. The last onc is probably associ-
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Fig. 2. Infrarcd spectra of the glass-cerumics E. I and G (see Tuble 1.

ated to the formation NbO, octahedra. The absorptions
around 1030cm ' and 1090cm ™' are associated to the v,
antisymmelric stretching vibration of the PO, tetrahedra.
Results reported in the literature show that in the crystal
Li,PO, this absorption (v,) is represented by 2 bands of
unequal intensity around 1093cm ™' and 1038cm ™! and v,
is around 600cm ' [12]. This doubling of v, may be due to
some deformation of the PO, tetrahedron, or to vibrational
coupling between anions in the same unit cell. or both. The
existence of thesc absorptions in our glass ceramic is an
indication of the cxistence of the crystalline phase Li,PO;.

In Fig. 2(G). where we do not have P,O, . the absorptions
associated to the PO, tetrahedra disappear completcly. The
absorptions around 700cm ' and 610cm ™! in spectrum G
is in good agreecment with the IR spectra of glass-ceramic of
LiNbO, reported in the literature [11]). These reported
results show that both glassy and crystalline LiNbO,
exhibit only two absorptions bands at 700 and 610/
620cm ™' [11). These bands have been assigned to the v,
mode in the corner-shared NbO octahedron [11].

In Fig. 3 one has the XRD of samples E. F and G. In Fig.
3E) one can identify the presecnce of Li,PO,. Il onc
increcases the niobium concentration to x = 0.4 the LBN
crystalline phasc increases. In Fig. 3(G) the Lithium niobate
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is casily identified il onc compares with Fig. 3(*) which is the
\RD of a powder [rom a crystalline LBN relerence sample.
To have an extra confirmation of the nature of the
ahsorptions v, (1030/1090cm ') and v, (600cm ') of
Li,PO,, wec start from the glass A (0.5Li,O — 0.5P,05).
non heat treated sample. and subscquently a heat trecatment
is given to producc crystallization. Figure 4 shows IR
spectra of plass A [Fig. 4(A)] and of heat trcated glasses lor
differcnt presct periods of time to obtain a glass-ccramic.
We have spectra Al. A2, A which are spectra for heat
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Fig. 4. Infrared spectra of the glass A. and samples A1, A2 and A3 which
are glass A heat treated lin air) for 2h, 4 h and 9 h. respectively.

trcated samples at 300 C in air for 2h. 4h and 9 h respece-
tively. In Fig. 4(A} onc can sec the basic absorptions of the
phosphate glass. In the process of crystallization the absorp-
tions change only in shape and intensitics. However, new
absorptions appear around 1030cm ™' and 600cm ™ '. scc
Fig. 4(A3). This is a clear indication that in the glass-
ceramic phase (samples E and F) we have a structure of
lithtum phosphate like Li;PO, with the phosphorus in a
tetragonal gcometry (PO,).

The next step of this work is to labricate transparent nio-
bophosphate glass cecramic composed essentially of ferro-
electric LBN crystals through the controlled heat treatment
of the niobate glass. We cxpect that in this process we will
have a good control of the particle size of the crystals.

4. Conclusion

In conclusion. lithium niobophosphate glasses [(xNb,O«(0.5
— x)P,04)0.5Li,0] : vFe,O, were prepared and the pre-
cipitation behaviour of LiNbO, crystals was observed using
infrarcd spectroscopy and X-ray powder difTraction.

The results suggest that ferroclectric LiNbO, is formed in
samples with high niobium concentration. The study of the
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niohophosphate plass containing ferroclectric LiNDO, s
very important in view of recent oploelectronic and non-
linear optical applications.
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Kilohertz Relaxation Process
in LiNbOj; : Fe Single Crystals
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A.S. B. SoMBRrA (a)

The study of the complex dielectric function of LiNbO;:Fe (LBN:Te) single crystals reveals the
presence of well-defined low-frequency relaxations associated to Fe ions. This relaxation process is
very scnsitive to iron doping. heat trcatment. and sample temperature. As far as we know. this is the
first observation of this relaxation process in LBN associated to the iron ion. The investigation of
these propertics 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. Introduction

In the last few years there has been considerable interest in the storage of holograms in
LiNbO,: Fe owing (o the potential for volume holographic storage, that could lead to
rapid parallel access memories [1 to 3]. Such holograms are important for use in image
corrclators. optical networks. and optical dynamic random access memories.

The storage of holograms in LiNbO;:Fe is associated to photoexcitation of electrons
out of occupiced traps and their subsequent recapture by empty traps. The Fe?* ions provide
the occupied traps and Fe3 " ions provide the empty traps [4, 3].

The concentration of Fe ions plays an important role in determining the recording
sensitivity, erasure sensitivity. and maximum diffraction efficiency of the hologram. In
previous works [6 to 8] it was demonstrated that the ratio Fe?*/Fe** could be changed
by oxidation or reduction of the crystals during heat treatments.

In this paper we describe the study of the complex dielectric function of a family of
samples of LiINbO;:Fe with different iron concentrations as a function of ac external
frequency and temperature.

2. Experimental

The present paper studies the complex dielectric function dependence on frequency and
temperature of single crystals of LINbO, with O to 0.29% mol% Fe.

The crystals were grown by the Czochralski method in air in platinum crucibles [9]. [ron
was added to the melt as an oxide. The impurity concentrationsin the cryvstals were measured
in the liquid phase. The samples used were crystals with dimension 10 x 10 x 1 mm?®. The
diclectric measurements were carried out using a General Radio model 1615-A capacitance

11 CP 6030, 60451-970 Fartaleza (Ceara), Brazil.
%) Sao Carlos (Sao Paulo). Brazil.
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bridge in conjunction with an EG & G model 5208 lock-in amplifier and a measuring field
strength of 25 V/cm. Low-temperature measurements were done in a Supervaritemp-
Cryostat system with a temperature controller in which the temperature could be maintained
constant within 0.1 K.

All the measurements were done with the capacitor plates perpendicular to the ¢-axis of
the crystal. Silver and nickel pastes were used to make the capacitor plates yielding essentially
the same results.

3. Results and Discussion

In Fig. 1, the imaginary dielectric function ¢” (Fig. L a) and real dielectric function £ (Fig. 1 b)
of the LiNbO;:Fe (0.29 mol% 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 LiNbO,. This behaviour indicates that the Fe ions are responsible for
the relaxation.
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of the dielectric function of LBN with
x = 0.29 mol% Fe as a function of
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Fig. 2. Temperature dependence of the
high-frequency resonance in LBN: Fe
(x = 0.29 mol% Fe), (®) cxperi-
mental points, continuous line is &
litting of the theoretical function (1) in
normalized units with B = w, = I,
a = 0.7, W/k = 1000 (see text)

n {wmlkHz)} —=
= =
8 &

=~
o
(9,
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4550 b e ; . : 3
40 50 60 70
1000/T (K™') —=
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The frequencies of these resonances are strongly dependent on sample temperature. In
Fig. 2. we have the shift with temperature of the peak of ¢” for one of the resonances
(x = 0.29 mol% 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 the second resonance) and measured the loss tangent and the real
dielectric function of the sample with temperature (loss tangent tg o = £"/¢).

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 same temperature
(Fig. 4). which is characteristic of a dielectric relaxation. This strong effect in the loss tangent

tg o

0.006

7 s &
OOO[&’,__ /A/ a eccs, © y,’_/a
' \Wﬁ“éu“&t&%’yf—

°
L7VPN
b7 N e

78 118 158 198 238 278
TEMPERATURE (K) ——

L i L

Fig. 3 Loss tangent as a function of temperature in LBN: e (v = 0.29 mol% Fe). (A) ac external
[requency of 96 KHz. (@) ac external (requency of 95 kHz
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32 #]  Fig. 4. Real diclectric function of
LBN:TFe (x = 0.29 mol% Fe) as-
saciated with Fig. 3, (@) v = 96 kHz.

K / continuous linc is associated to 95 kHz
w
30
28 t ") e ¢

18 18 158 198 238 278
TEMPERATURE (K) ——=

with temperature. which is also present in the real dielectric function, is in good agreement
with the resonances observed in the frequency range (Fig. 1).

Also in Fig. 3 we present the same measurement for 95 kHz. It is quite clear that the
relaxation process is very dependent with temperature, leading to a variation of 120 K for
a frequency variation of |1 kHz

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 external field. The low frequencies of
the resonances and the long-time relaxation (1/Aw =~ 5 ms) suggest the existence of clusters
of Fe*' and Fe®' ions that relax very slowly with the ac external field.

These clusters could be formed by the segregation of iron during the growth of the crystal.
Recent experiments, where these samples were submitted to heat treatments. found that
these resonances disappear after a proper heat treatment. This is strong support to the idea
of cluster formation. After the heat treatment [8], the iron ions in the cluster population
arc distithuted homogeneously over the crystal and the resonances disappear.

Studving different samples with the same concentration of Fe it was observed that the
relative intensity between the two main peaks could change from sample to sample depending
only on the Fe diffusion during the sample preparation. In trying to understand the relaxation
process the classical theory of dielectric relaxation [10] was used. In 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 resonance
frequency w,, and the foss tangent (and &”) will have a maximum near this frequency;
b) loss due to transitions of charges or dipoles between equilibrium positions separated by
a potential barricer. In this case we have a relaxation time t and the power loss will have a
maximum near |/(2rnt). In this case the frequency is temperature dependent.

For this situgtion. at constant temperature. «” as a function of frequency has a maximum
when ¢ = m,, [10].

PO+ o)
o, = —

(1)

m
i
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where t = BT exp (WkT), 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.

In Fig. 2 we have a plot of the peak frequencies of ¢” as a function of temperature from
(1) together with the experimental results. I n this case the phenomenological pre-exponential
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
LiNbO;:Fe and the function of the ions Fe?* and Fe®* in the system, a more realistic
microscopic theoretical model is necessary.

4. Conclusions

Measurements of the complex dielectric constant of LiNbO,: Fe single crystals revealed
for the first time the presence of well-defined low-frequency 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 LiNbOj : Fe crystals
for integrated optics and various holographic storage applications.
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