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RESUMO

Yidros Nidbio-fosfatos P,O -PbO-NbZOS-KZO-xFeZO3 foram

275
estudados usando as técnicas de Espectroscopia Mossbauer (EM) e
Corrennte de Depolarizagdo Termicamente Estimulada (TSDC), visando
sua determinagdo estrutural (em especial, o nimero de coordenagdo
do  Nidbio).

Na preparagdo destes vidros variou-se as concentragoes
de Nidbio e Chumbo. As concentragdes de P205 e KZO foram mantidas
constantes, enquanto que a relagdo PbO/Nb205 foi variada de 4,33 a
0,12 sendo obtido assim um total de nove composi¢des diferentes,
das quais foi escolhida a de razdo PbO/szO5 igual 0,82 para o
presente estudo. A esta composi¢io foi adicionado 0,5%, 3,0% e
5.0%, em massa de F6203, resultando, portanto, trés amostras com
percentuais de dopagem diferentes.

O efeito do ferro dopante foi estudado sob condigdes de
oxidagdao e redugdo com baixa pressdo, em temperaturas de 200°C,
400°C e 600°C.

Os espectros Mossbauer apresentaram uma alta eficiéncia

+3

~ +2 .
na Cconversio Fe 2 Fe a medida que a temperatura de

tratamento aumenta. O Desdobramento Quadrupolar sugere que a
amostra no estado original antes do tratamento térmico apresenta
Fe™? numa coordenagio octaédrica (A=2,18mm/s), e o Fe em
coordnagbes octaédrica (A=0,44mni/s) e tetraédrica (A=0,92 mny/s).
3

. -~ ’ + . . . »
Depois- do processo de redugio em que a banda de Fe = diminui até

2

<

+2 ) - +
desaparecer ¢ a de Fe ° aumenta até 100%, tem-se, ent3o, o Fe' = em

coordenagdes octaddrica (A=2,25mm/s) e teiraédrica  (A=1,9mm/s).
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processo de oxidagdo, em que se tem o inverso, a situagdo final

apresenta Fe *3em coordenagdes octaédrica (A = 0,56 mm/s) e

tetraédrica (A=1,06mmy/s).
Os reultados do TSDC mostraram que o processo de geragdo

A p . , +2
de vacidncias esti associado ao ferro dopante, tendo o fon Fe
apresentado uma grande largura de limha inomogénea que proporcionou

um aumento médio de trés ordens de grandeza nos tempos de

+3
relaxagdo, comparativamente ao ifon Fe .

Observou-se também, efeito de variagdo de dopagem de
ferro bem como efeito de campo de polarizagdo associados a cargas

superficiais, via efeito de Maxwell-Wagner.



ABSTRACT

Niobophosphate glasses P205-PbO-szOS-KzO-xF6203 were

studied using Mdssbauer Spectroscopy and TSDC (Thermally

Stimulated  Depolarization  Currentes)  techniques, aiming its
structural determination (specially the coordination number of
Noobium

During the  preparation of these  glasses the
concentrations of Niobium and Plumbum were varied. The

concentrations of PZOS e KZO were kept constant, while the

relation PbO/Nb205 was varied from 4.33 to 0.12 getting a total

of nine different compositions and chosen for the present study
tle rate PbO/szO5 equal to 0.82. It was added to this composition

0.5%, 3.0% and 5.0% in mass of F6203, therefore resulting in three
samples with different dopping percentages.
The effect of dopping iron was studied under conditions

of oxidation and reduction with low pressure, in temperatures of

200°C, 400°C and 600°C.

The Mossbauer spectra presented high eficiency in the
conversion Fe? § Fe'® as annealing temperature increases. The
Quadrupole Splitting suggests that the sample in its original
satate before annealing presents Fe'™ in octahedral coordination
(A=2.18mm/s), and Fe* in octahedral (A=0.44mm/s) and tetrahedral
(A=0.92mm/s) coordinations. After the reduction process in which
Fe'’ band decreases until it disappears and the Fe*> increases to

100%, we have therefore Fe*? in octahedral and tetrahedral

coordenations. In the oxidation process, in which we have the



inverse situation the final result presents Fe” in tetrahedral

octahedral coordinations. The TSDC results showed that the
generation process of vacancies is associated to dopping iron,
having the Fe*? ion presented a large inhomogeneous linewidth that
carried to an average increase of three orders of magnritude in
relaxation time comparing to Fe*

It was also observed the wvariation effect of dopping as
well as polarization field effect associated to rficial charge

due to the Maxwell-Wagner effect.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL

O chaveamento 6tico hoje € uma realidade. Mas o sucesso
deste chaveamento depende de investigacdes e do desenvolvimento de
mateniais que sejam capazes de processar sinais de luz sem

= £-los para formas eletrdnicas.

Vidros sio  materiais  promussores para  tais
investigacdoes por causa de sua alta resposta ndo-linear e baixa
absor¢do.

Recentemente, vidros contendo szO5 t€m sido de grande

‘eresse para os cientisias devido ao seu uso como material 4tico
ndo-linear {1,22. No entanto, diferentemente dos Silicatos e
Fosfatos, pouco trabalho tem sido feito sobre Vidros de Nidébio.

Alguns autores que t€m estudado o nimero de coordenagdo
de 4tomos de Niébio em trabathos de vidros sugerem que estes t€m
ntimero de cocrdenagio 6 (3.

Bobkova 41 estudou os vidros PzOS—szos-TiOz-Fezo e

3
PZOS-NbZO5-Ti02—V205 por espectroscopia Infra-Vermelho. Os estudns
experimentais indicam a existéncia de grupos de NbO 4 © NbO6.
Wang 51 usande & técnica de espalhamento Raman e
espectroscopia EXAFS confirmou a presenga dos poliédros Nb04 e
.\’-bO6 coexistindo.
Para obter informagdes adicionais sobre esta espéeic de

vidros foi preparada uma familia de PZOS—PbO-NbOOS-K,)O



dooados com ferro e desenvolvido um estudo usando as técnicas de
E: trocopia Mossbauer (EM) e Corrente de Depolarizagio
ermmicamente Estimulada (TSDC).
Nos capitulos 2, 3, ¢ 4 € feito uma introdugdo a teoria
fundamental relativa a Vidros, EM e TSDC, respectivamente, para a
reensio dos resultados experimentais obtidos que s3o objetos

es. o deste trabalho.



CAPITULO 2

VIDROS NIOBIO-FOSFATOS DOPADOS COM FERRO

2.1 Introdugdo

Vidro € um sdlido ndo-cristalino que apresenta o
meno da transi¢do vitrea [¢7. Transi¢do vitrea € o fendmeno
qual uma fase amorfa-sélida- apresenta uma  variagdo

relativamente  brusca em  suas  propriedades  fisicas  (calor
especifico, coeficiente de expansdo, volume especifico, indice de
refragdo, entalpia, condutividade térmica, constante dielétrica,
eic.) com valores caracteristicos de cristais para valores
caracteristicos de liquidos, quando a temperatura € variada. Este
fendmeno € mais facilmente compreendido acompanhando-se a variagio
de alguma propriedade fisica quando um liquido € resfriado.

A figura 1 mostra a variagdo do volume especifico com o
resfriamento de um liquido. Resfriando-se o liquido ao longo da
linha AB, podem ocorrer dois fendmenos distintos no ponto B, que
corresponde & temperatura de fusio, Tm. Um deles é que o liquido
pode cristalizar com uma brusca redugdo de seu volume especifico
até o pento C. O outro & que o liiquido pode eviwr a
cristalizag@o em Tm, passando a um estado de
liquido super-resfriado. Este estado se mantem até o ponio E,
sendo que a linha BE & um prolongamento de AB. No primeiro

caso, o sdOlido cristalino continua a se contrair com a

LI



volume especifico

“imin © "o da temperatura, de tal modo que a inclinagdo da linha
CD € menor que a da linha AB. No segundo caso, a linha BE do
liy" 'do super-resfriado sofre uma. mudanga na sua inclinagdo no
po to E, que corresponde a temperatura de transigdo vitrea ’Tg'
Abaixo desta temperatura tem-se um material vitreo cuja contragio,
com a diminuigdo da temperatura, € menor que a do liquido
pomuuvo. A inclinagdo da linha EF € préxima a do sdlido
cti ¢ ino (linha CD).

A temperatura de transicdo vitrea depende da taxa de
resfriamento, q, a partir da fase liquida, isto €, depende da
histéria térmica da substincia. Quanto maior esta taxa, maior € a
probabilidade de se atingir a fase vitrea. O valor de Tg aumenta

q ando aumenta a taxa de resfriamento, como mostrado na figura 2.

A
liquido

super-~resiriado o
o o
J . e
vidro 18 c O
i i v
: Fat
F cristal ! i 8
- 3 @
D ] =
L . B

T Tm Tozs Tz T Tm

temperotura b— [t —| ternperatura

Figura 2.1 Variagio do volume Figura 2.2 Variagiio do volume
espec ifico com o resfriamento  especifico mostrando wvidrias
de um liquido . taxas de resfriamento.



Em temperatura pouco abaixo da fusﬁo,-Tm o vidro ¢é

=2 e em relagdo a fase cristalina. A formagdo de um
M epende da taxa de nucleagdo cristalina, I, da
velocid 2 de crescimento de cristais, u, e da taxa de
resfriam . o, q, do liquido primitivo. Se I e u s3o pequenos o
¢ ¢ ‘do com relativa facilidade para baixas taxas de
resimiamento Caso  contrdrio, sdo necessdrias altas taxas de
estmament para evitar a devitrificagdo do vidro.
A grande maioria dos vidros, quando submetidos a
--tame tos térmicos apropriados, ocorre formagdo de pequenos
s distribuidos uniformemente na matriz vitrea. Estes vidros
parcialmente cristalizados s3o denominados vitro-cerimicas (8}, e
zzun possuem propriedades fisicas e quimicas que os tornam
ec . micamente vidveis ). Dai o interesse crescente em
a ecrfeigcoar as teorias de nucléagdo e cristalizagdio de medo a
melhorar as qualidades das vitro-cerimicas, e encontrar vidros
o outras composi¢des que permitam a formagdo controlada de novas
vitra-cerdmicas, com melhores propriedades.
Uma técnica muito utilizada para determinar se um
o € cristalino ou vitreo é a difragde de raios-X. O padrio de
difracdo de raios-X de um vidro € difuso, enquanto que um material
Ti talino  apresenta  diversas raias discretas. O  difratograma
di s0 de um vidro indica que ele possui uma estrutura
desordenada, desprovida de ordem a longa distdncia, como no caso

de liguidos.



2.2 Preparagdo

O estudo da familia P,O -PbO-szOS-KZO, visando sua

275
Zz:zrmnagdo estrutural (em especial o ndmero de coordenagdo do
Nidbio), estd sendo feito variando-se a concentragdo de Nidbio e
Cr.. bo. As concentragdes de P2O5 e KZO foram mantidas
comszanies € a relagdo PbO/’Nb2O5 foi variada de 4,33 a 0,12,
~zwenii-se um total de nove composigdes diferentes. As fusdes
7 _z. realizadas em cadinhos de quartzo no forno de RF de 30 kW e
éncia de 5 MHz, a uma temperatura média de 13400C, durante 30
" utos. O monitoramento da temperatura foi feito com um pirémetro
“d o de filamento. Apés as fusdes os vidros foram vazados em
> des de ago 1mnox e transferidos para a mufla j& aquecida, para o
tamento térmico. Algumas composi¢des sofreram um segundo
tratamento térmico visando aliviar um pouco mais as tensdes
internas e eliminar uma leve coloragdo azulada apresentada pelas
amostras com alto teor de Nidbio.

As tabelas 2.1 e 2.2 mostram as composi¢gdes ¢ as
=mperaturas de tratamento térmico utilizadas.

Primeiramente fundiu-se as composigdes Nb-1 a Nb-3. Os
vidros apresentaram-se transparentes, com excessio do NDbD-1, que
ficou totalmente branco devido a cristalizagdo, formando assim uma
vige-cerdmica, € o ND-5 que apresentou uma tonalidade azulada.
Como a composi¢io Nb-1 estd na fronteira da regido de formagio do
vidro, tentcu-se outras duas composi¢cdes diferentes (Nb-2,65 e

Nb-1,92) entre o Nb-1 e o Nb-2. O vidro Nb-2,65 apresentou uma

6



pomalidade amarelada, indicando estar ainda muito préximo da
fromizsira  de formagdo vitrea; jd a  composigdo  Nb-1,92
Eoresentou-se  totalmente transparente. Na outra extremidade, ou
-2 regido de alta concentragdo de Nidbio (Nb-5), observou-se
:eve tonalidade azulada em algumas regides do vidro. Foram
realizadas  entdo, duas composi¢oes diferentes (Nb-0,32 e Nb-0,12)
em torno do Nb-5, porém ambas apresentaram a mesma tonalidade
Estas composi¢des, submetidas a um segundo tratamento,
r2rsram a cor azul ficando levemente amareladas.

Portanto, dos vidros sintetizados, as dnicas
posicdes  que  apresentaram-se  totalmente  transparentes €
ores foram: Nb-1,92; Nb-2; Nb-3 e Nb-4. O vidro Nb-2,65

transparente com uma leve coloragdo amarelada; e os vidros
~B-0,32; Nb-5 e NbL-0,12 ficaram transparentes com. regioes
incolores e outras levemente azuladas.

Todas estas composigdes estdo sendo estudadas no

Departamento de Fisica da UFC. No presente trabalho foi estudada a

omposi¢do Nb-3 dopada com FezO3.

COMPOSICAO Nb-3 DOPADA COM Fe,04

Foram realizadas trés fusdes com a composi¢do Nb-3, da
mesma maneira que as fusdes anteriores, adicionando-se 0,5%, 3,0%
e 5,0% em massa de Fe203 na composi¢do. A denominag¢do dada fol
«b-3 Fe(0,5), Nb-3 Fe(3,0) e Nb-3 Fe(5,0) respectivamente para
0 5%, 3,0% e 5,0% de F€203. O oxido de ferro ntilizado foi o

Fe,0; da Reedel com 98% de pureza.

<!



O tempo de tratamento térmico para as irés amostras foi

oras, sendo que a temperatura de tratamento para a

emos=2 Nb-3 Fe(0,5) foi de 370°C e para as amostras Nb-3 Fe(3,0)
e Ni-3 Fe(5,0) foi de 350°C.

Cabe ressaltar que os processos de fusio de todas as

emostras oram realizados rigorosamente da mesma maneira. A unica

apresentou certa variagio foi a temperatura de

maiamen  térmico, que pode variar até 100°C como mostra a tabela

22, porém isto n3o mostrou nenhuma variacdo significativa na

~erizagdo feita pelas técnicas de espectroscopia IV com

w«isformada de Fourier, UV-Vis, difratometria e dilatometria.

% em massa

Vidro P,0O PbO- Nb,O KZO PbO/Nb205

275 275
No-1 25,04 47,25 10,91 16,80 4,33
Nb-2,65 25,04 42,25 15,91 16,80 2,65
" 1,92 25,04 38,25 19,91 16,80 1,92
-2 25,04 34,25 23,91 16,80 1,43
O3 25,04 26,25 31,91 16,80 0,82
\b-4 25,04 18,25 39,91 16,80 0,45
NB-0,32 25,04 14,25 43,91 16,80 0,32
Nb-5 25,04 10,25 47,91 16,80 0,21
~0-0,12 25,04 6,25 47,91 16,80 0,12

Tabela 2.1 Compeosig@o dos vidros de Nidbio

[+ )



12 tratam. térm. 22 tratam. térm.

VIDROS
tempo (h) temp(OC) tempo (h) temp(OC)
3 405
.+c=2,65 5 400
T -1,92 (Tl) 3 408
-2 3 300
s =3 3 300
Nb-4 3 300
4b-0,32 (Tl) 3 440
¥b-5 3 340
%b-0,12 (TZ) 3 400
Nb-2 com tratamento 3 300 3:40 420
Nb-3 com tratamento 3 300 3:40 420
Nb-4 com tratamento 3 300 3:40 420
Nb-5 com tratamento 3 340 3:40 420
Nb-0, 12 (TZ) 3 400 5:40 430

Tabela 2.2 Temperaturas e tempos de tratamentos dos

vidros de Niébio.

*) Estes vidros foram preparados por:
Oswaldo Luiz Alves (LQES - Instituto de Quimica, UNICAMP)

N. Aranha e L. C. Barbosa (Instituto de Fisica, UNICAMP}



CAPITULO 3

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER EM VIDROS NIOBIO-FOSFATOS
DOPADOS COM FERRO

3.1 Introdugdo

Sabe-se que tanto o &dtomo quanto o nicleo, sofrem um
emisr (ou absorver) um féton. Tal fato implica que a
absorcio  essonante nuclear €, em geral extremamente dificil de
ooormes. E tretanto, Rudolf Mossbauer descobriu, em 1957, que em
gemos  casos especiais ela € facilmente observada. Para isso €
pomweniz.te que a energia de transicdo seja inferior a 100 keV e
icleo esteja preso a uma estrutura cristalina ou amorfa
solida.

Em poucas palavras, Mdssbauer descobriu que para alguns
-Z-eos, existe uma probabilidade de emissio sem recuo. Nesses
-— 5 o fdéton serd emitido com a energia do estado nuclear, e a

-=- "o ressonante nuclear ocorrerd facilmente.
A descoberta de Mdossbauer causou enorme impacto na
m nidade cientifica internacional, e imediatameanie
.. sformou-se numa potente técnica de dnalise, hoje denon:nada
actroscopia Mdssbauer (EM). A importincia de tal descoberta
3= ser avaliada pela concessio do Prémio Nobel de Fisica de 1961
-~ R-dolf Mdossbauver pela explicagio da absorgio ressonante de

. ‘os-y livre de recuo, conhecido como efeito Mdsshauer.

10



A realizagdo pratica da técnica consiste essencialmente

-..a fonte com nicleos excitados emitindo raios-y, os quais serdo
ressonantemente  absorvidos por nicleos idénticos contidos na
am stra (absorvrdor). A detecgdo dos fétons emergentes do
= sorvedor permitird a investigagdo das interagdes hiperfinas
eslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e desdobramento
gnético) ali existentes as quais poderdo fornecer informagdes
so re a naturza quimica, estrutura cristalogrdfica e ordenamento
magnético de amestras contendo isétopos Mdossbauer (Fe, Sn, Eu, Nd,
Sm, Gd, entre outos).

E muito grande as possibilidades de aplicacio da
Espectroscopia Mdssbauer nas diversas dreas da Ciéncia, e isto tem
incentivado a realizagdo de pesquisas interdisciplinares
alargando, portanto, o horizonte de vdrias pesquisas individuais.
Na drea do magnetismo € possivel o estudo da temperatura e do tipo
de ordenamento magnético; transi¢des de fase; determinagdo da
distribui¢do de sitios; campos internos; orientagdo de spins, etc.
Na drea da quimica, o deslocamneto isomérico e o desdobramento
quadrupolar tém sido bastante usados para se estudar estados de
oxidagdio; ligacdes quimicas; estrutura eletrOnicas, etc. Na drea
de biofisica os estudos tém se concetrado nas proteinas que‘ contém
ferro, tais como hemoglobina e mioglobina. Metalurgia fisica ¢&
outra drea de indmeras aplicagdes da EM. Sio encontrados na
literatura  trabalhos  sobre  distribuigdo  atdmica em  solugdes
~Olidas; efeitos de diversos tipos de tratamentos térmicos;

sformagdes mariensiticas; oxidagdo; difusio e defeitos

11



emstalinos. Destacam-se, ainda, as. aplicagdes @ mineralogia, tais

dnalise - quimica; estudos de granulagdo; propriedades

magncticas de rochas; determinagdo da relagdo Fe+2/Fe+3; evolucdo

Srmicz o sistema solar, etc. E finalmente, para ndo ir além, com

tcnica  também  tornou-se  possivel  analisar  amostras
smpiantadas com diversos tipos de fons.

De particular interesse para esse trabalho € a

@lca:. da EM na medidada da relagio Fe*’Fe em vidros de

Ni%5o dopados com ifons de Ferro, antes e depois de

msmmentos  térmicos  em  atmosferas redutoras e oxidantes,

determisando os valores das interagdes hiperfinas para se ter uma

da coordenagdo do Nidbio.
A seguir apresenta-se de maneira resumida a teoria do
eiio Mossbauer para o entendimento deste trabalho. O tratamento

57

¢ particularizado ao isdtopo Fe, se contudo perder

sralidade.

2.2 O Efeito Mgssbauer

O Efeito Mbossbauer baseia-se no principio da emissio
~ absor¢do ressonante de raios-y livres de recuo por ntcleos
= dmicos em uma rede cristalina ou amorfa sélida.

Um nidcleo fixo decaindo de um estado excitado de
energia Ee para o estado fundamental de energia Ef , emite raio-y
cuja energia ¢€ EY=Ee-Ef. Um nicleo idéntico que se enconire

inicialmente no estado fundamental passari, ao absorver esta

radiag?o gama , para o estado excitado. Decorrido um certo tempo,

12



- rgd30, o nicleo poderd decair para o estado fundamental

z=--fecéncia direta da energia E’Y as camadas eletrdnicas que

@ e&malvem ou pela emissdo de raio-y. O segundo processo €
sombecido como fluorescéncia de ressondncia nuclear.

A energia dos estados nucleares, exceto a do

fondamenal, ndo sio bem definidos. Elas s3o caracterizadas por

1= 272za, I, relacionada com o tempo de vida do estado, %,

r—noipio de incerteza de Heisenberg

It

v
o

(3.1)

¢ a largura natural de linha (figura 3.1@)) e hn

™

asseizni> de Planck dividida por 2x.

Para um grande nimero de nicleos idénticos, fixos e

(¢S

e .citados, o espectro de emisssio, € também o de absor¢do,
representado  esquematicamente  pela figura 3.1(b), sendo a

- abilidade de emissdo (e absor¢do) com energia EY uma curva

-:niziana dada por [9]

2
W - r/ (3.2)

(E-Eo)2 & T

nde Eo ¢ o valor médio da energia de transi¢io Ey = Ec - Ef.



ATIVA
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|
;
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| 2
|
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Eo ENERGIA(E)I—
{o0) {b)

Figura 3.1 (a) Nucleo decaindo do estado excitado, de energia
média Eo’ para o estado fundamental, de enrgia Ef.
(b) Distribuicdo de energia do estado excitado.

Para E = E0 + /2 tem-se I(E) = 12 I(Eo).

Um nidcleo livre e em repouso ao emitir radiagdo gama
re~ a para conservar o momento linear. Pelas leis de conservagio
e energia € momento linear tem-se que E0 =E_+ ER e P,=P

h Y ’
ortanto, a energia de recuo ¢ dada por (i

2 E, = E'2Y/ m ¢ (3.3

onde EY € a energia da radiagdo gama emitida, m a massa co

“cleo, ¢ a velocidade da luz e, P, ¢© sio 0S momentos

Py
‘ineares do nicieo e da radiagdo gama, respectivamente.
Um nidcleo idéntico e no estado fundamental ao

- "orver a radiacio também recuard. Para haver fluorescéncia de

re sondncia nuclear a radiacio absorvida deverd ter energia EO-}-ER.

14



Centros das curvas de emissdo e absor¢do ficam separados de
251 como ilustrado na figura 3.2. Nesta figura a fluorescéncia de
sessondncia  nuclear €  representada pela  drea  hachurada
(s-pzposicdo das curvas de emissdo e absorgdo). Esta superposi¢do
-=~ - ¢ da relagdo entre ER e I Se ER» I'  ndo ocorrerd

sm-=m—osicdo. Por outro lado ocorrerd fluorescéncia de ressonéncia

Figura 3.2 Efeito do recuo nas linhas de emiss3o e absor¢do.
A drea hachurada corresponde a fragdo de absorgdo

ressonante.

Para sistemas atdmicos a absor¢io ressonante €
facilmente observdvel. Os valores tipicos de I' ¢ ER, em transigdes
atomicas, sio 1()"8 e 10710 eV, respeciivamente. O mesmo nido ocorre
para transi¢des nucleares onde tem-se uma energia de recuo grande

comparada com a largura de linha. Na transicio nuclear de

14,4 keV do nicleo Fe a energia de recuo € de 11,6 x 107 eV.



= = =-1ado cuja vida média é 1,40 x 107's, tem largura de linha
4,65 x 107 eV.

A fluorescéncia nuclear poderd ser restabelecida
~—z- mindo-se 3 fonte radiativa, uma velocidade, relativamente ao
-- rvedor, na diregdo da radiagdo gama, compesando assim a
=-=rgia perdida com o recuo. Necessita-se de velocidades da ordem
- 10° mm/s (valor tipico). Para o 57Fe, em que E = 11,6 x 10'3e\/',
+= ocidade necessdria seria de 0.84 x 10° mmys.

O movimento dos nidcleos devido a agitagcdo térmica

'oca um alargamento nas linhas de emissdo e absr¢cdo. Esse

zz-.amento (alargamento Doppler) cresce com o aumenio da
= jperatura na fonte e absorvedor, assegurando a ressonincia
zi"mica e as vezes a fluorescéncia de ressondncia nuclear. Embora
<" .ente a regido de superposicdo das linhas de emissdao e absor¢Zo
o efeito de absr¢cdo ressonante, -para as transi¢des nucleares, é de
dificil observagao.

Mossbauer utilizou a teoria de emissdio e absor¢io livre
de recuo, desenvolvida por Lamb em 1939, na absorgdo ressonante de
eutrons lentos em cristais, para explicar a probabilidade de

ocorrer ftransicoes nucleares sem recuo. Esta probabilidade

conhecida como fator f. A expressio geral para o fator f € o

dn< x* >* a2
f=exp[ —_—)\,2——.' 3.

(Ve
EeN
N—

2 r'd . 2. e . . -~ 4
onde <x™> € a amplitude quadritica média de vibracdo do nicleo

-~
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&= %ormo de sua posigdo de equilibrio e A € o comprimento de onda
S8 madiacio gama.

Dois modelos de sélidos, o de Einstein e o de Debye,

-Jlizados para calcular a fragdo livre de recuo (o fator f).

Mo meodelo de Einstein o sélido € descrito como um conjunto de

psciiadores  harmonicos  lineares de  frequéncia sendo
megessdria mesma energia para a transigdo entre dois de seus

mfvsis wizinhos. A equagdo para o fator f, neste modelo € (10]

E2
Y

2Mcliko

f=exp[ - ] (3.5)
--2 M é a massa do sdlido, ¢ a velocidade da luz, k a constante
== Bolizmann e OE ¢ a temperatura caracteristica da rede
.iszaiina que € dada por k GE = h 0, onde h € a constante
= Panck dividida por 2n. No modelo de Debye, que ndo utiliza a
iéia de mesma frequéncia para todos os niveis de energia da

o seélido € descrito como um conjunto de osciladores

"2 frequéncia varia continuamente desde zero até um valor médximo

1_ - Este valor é dado pela equagdo k BD =h o , onde 8D é a

-z aperatura de Debye caracteristica do sélido e estd relacionada
m a rigidez da rede cristalina. Para baixas temperaturas a

expressdo do f ater f, € dada por {10

£ = exp s s -)2)] . T« (3.6)
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Das equagdes (3.5) e (3.6) conclui-se que, o fator f:
(a) diminui para transi¢des cujas energias sdo altas;
(b) cresce com a diminuigdo da temperatura absoluta T;
(c) ¢é tanto maior quanto maior for a temperatura de Debye
caracteristica do sélido.

A figura 3.3(a) mostra esquematicamente os componentes
bésicos necessirios a4 obtengdo de um espectro Mdossbauer: fonte
radiativa, absorvedor dispositivo de controle de velocidade,
detetor e acumulador de contagens. Numa experi€éncia Madssbauer
conta-se a radiagdo gama detetada como uma fungdo da velocidade da
fonte relativa ao observador. Para uma fonte movendo-se com
velocidade v a radiagdo gama emitida, na diregdo do movimento, tem
energia EY(1+v/c), deslocando .o centro da linha de emissdo de
EYv/c. Desde que as curvas de emissdo e absorgdo se superpdem
completamente para niicleos emissores e absorvedores idénticos e de

mesma vizinhanga, a energia E_v/c restaura a absor¢do ressonante

v
para nicleos idénticos com vizinhangas diferentes. A reemissdo
da radiagdo gama absorvida pode ocorrer em qualquer diregdo
diminuindo a taxa de contagem no detetor. Quando isso ocorre o
espectro apresenta uma linha de absor¢gdo como vista na figura
3.3(). A velocidade fornecida & fonte, ao contrdrio daquela
necessiria para compensar o recuo, €, em geral, de alguns mmy/s.
Esta velocidade € suficiente para varrer toda a regiio de
ressondncia, 1isto €, deslocar a curva de emissio sobre a de

absor¢io, ambas de largura I, resultando um espectro de

transmissio que € uma lorentziana de largura 2.
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Figura 3.3 (a) Diagrama de bloco de um espectrOmetro
Mossbauer na geometria transmissio;

(b) Linha de absor¢io Mdssbauer resultante.




3.3 Interagdes Hiperfinas

Interagdes  hiperfinas sdo  interagdes  coulombianas
existentes entre o nicleo e os elétrons da sua vizinhanga. Tais
interagdes envolvem energias bastante pequenas.

As interagdes hiperfinas observadas entre os momentos
elétricos e magnéticos do ndcleo do fon Mdssbauer em seus estados
fundamental e excitado e os campos produzidos por sua vizinhanga
sio de trés tipos: monopolar elétrica chamada Deslocamento
Isomérico, O; quadrupolar elétrica chamada  Desdobramento
Quadrupolar, A; e dipolar magnética chamada Desdobramento
Magnético.

3.3.1 Deslocamento Isomérico (0)

O deslocamento Isomérico estd ligado & interagdo
coulombiana direta entre a carga nuclear e os elétrons que
envolvem o ndcleo e possuem uma probabilidade finita de
penetrd-lo. Ele tem o efeito de deslocar a posi¢do do nivel de
ressonincia, figura 3.4(a)

0 -5
R

@,

(o) (b)
Figura 3.4 (a) Espectro Mdéssbauer mostrando o deslocamento co
do nivel de ressonandcia
(b) Esquema do nivel de energia no nicleo absorvedor

do ferro ressonante correspoiiiente 20 espectro
em (a).



A diferenca de energia numa transi¢do nuclear entre os
estados excitado e fundamental que diferem por seus raios

nucleares é dada por 1]
3 2 L T "
AE = Qu5) Z & | y(o) (R - R) 3.7)

onde Ree Rf sio os raios nucleares dos estados excitados e
fundamental, respectivamente, |ly(0)|2 € a densidade esfericamente
simétrica de elétons no nidcleo. Da equagdo (3.7) tira-se que
configuragdes  eletrdnicas ou  vizinhangas  atdmicas  distintas
poderdo provocar diferentes valores de AE. De um modo geral as
diferengas de energia nas transi¢des nucleares ndo serdao as mesmas
na fonte e no absorvedor. No experimento Mdssbauer compara-se a
diferenca entre a energia de transi¢do nuclear (equagdo 3.7) na
fonte com aquela no absorvedor. O Deslocamento Isomérico (8) €

definido por esta diferenga (11}, ou seja:

5 = AE - AE, = (21/5) Z 'R} - RY(|y(©)]” - [w(©@)|2) (3.8)

onde os sub-indices a e e referem-se a nicleos absorvedores e
emissores, respectivamente (figura 3.4(a)).

Desde que o Deslocamento isomérico depende da mairiz na
gual o isétopo Mdossbauver estd difundido, € prdtica comum expressar
seu valor em relagio a um absorvedor padrio. Para o Fe os
valores de O sdo, em geral, expressos relativamente ao centro do

espectro do ferro metdlico.
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3.3.2 Desdobramento Qadrupolar (A)

Anteriormente foi tratado da interagdo entre 0 nicleo e
a carga eletronica, considerando que o nidcleo tinha simetria
esférica. No entanto, qualquer nicleo com spin nuclear I > 1/2 tem
uma distribuigdo de «carga ndo esférica, o que implica na
existéncia de um momento quadrupolar. O sinal depende da forma
tomada pelo nicleo. Um momento quadrupolar negativo indica que o
nicleo € achatado, enquanto que um positivo, o nicleo é alongado.
Se a energia energia de intera¢do eletrostitica do nicleo com os
elétrons, for expandida em harmonicos esfericos, obtém-se um termo

referente ao quadrupolo elétrico.

A interagdo do momento quadrupolar nuclear com o
gradiente de campo elétrico, fard com que os niveis nucleares
sejam desdobrados. O gradiente de campo elétrico € devide as

cargas externas ao dtomo e aos elétrons do préprioc &tomo.

Para o 57Fe, no estado fundamental, tem-se I=1/2 e Q=0,
ndo havendo portanto desdobramente quadrupolar. No entanio o
estado excitado (I=3/2) € desdobrado em dois niveis, com
m = * 32 ¢ m = *1/2 (figura 3.5 (8)). O espectro Maossbauer
resultante consiste de duas linhas separadas de dubleto
quadrupelar, com seu centro deslocado de & em relagio ao zero

de velocidade, conforme a figura 3.5(b).
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Figura 3.5 (a) Esquema dos dois niveis nucleares;
(b) Deslocamento I somérico (3) e Desdobramento
Quadrupolar (AEQ) .

O desdobramento quadrupolar pode ser usado para
caracterizar o estado de wvaléncia, a simetria e as vizinhangas do

dtomo Mossbauer ressonante.
3.3.3 Interagao Magnética

A interagdo hiperfina magnética € observada quando o
fon estudado ordena-se magnéticamente. Esta interagdo ocorre entre
o momento de dipolo magnético do niicleo, i, e o campo magnético
hiperfino resultante no nicleo, Hm" A degenerescéncia dos estados
nucleares € completamente levantada e o numero de transigdes
permitidas (linhas de absorgio no espectro Mossbauer) € governado
pelos spins que interagem no processo de absorgdo e pelas regras
de self:gio do ndmero quintico magnético Aml=0, + 1 correspondentes

a uma interacdo do tipo dipolar magnética.
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Para o caso do “‘Fe € observado um espectro Mdssbauer
com seis linhas referentes s seis transigoes permitidas das oito

possiveis como ilustra a figura 3.6.

’ + 3/2
+« 1 /2
- 172

- 372

L

—t
—t

-1/2

+1/72
(0)

-0

b i ]

(b)

Figura 3.6 (a) Esquemas dos niveis de energia permitidos no
nicleo absorvedor do ferro ressonante com o

(b) correspondente espectro Mdssbauer.
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Maossbauer convencional

3.4 Procedimento Experimental

Os espectros Mdssbauer foram obtides por um equipamento

de aceleragdo constante.

O diagrama de

blocos € mostrado na figura 3.7, composto dos seguintes elementos:

1C
MICROCOMPUTADOR

4
 MULTICANAL

& &

GERADOR DE FUNGOES

3

FONTE

TRANS -

DUTOR

i

ABSORVEDOR CONTADOR

v

5
ANALISADOR

A

€
AMPLIFICADGOR

&

-

{

PRE-AMPLIFICADOR

8

'Y

FONYE DE ALTA TENSAO

Figura 3.7 Diagrama de blocos do equipamento Mdssbauer.



1 - Fonte de *'Co, numa matriz de Rédio
2 - Transdutor MWE, modelo MR 250
3 - Gerador de fungdes MWE, modelo FG 2
4 - Multicanal TRACOR NORTHERN, modelo TN 1705
5 - Analisador ELSCINT, modelo SCA-N-3
6 - Amplificador ELSCINT, modelo CAV-N-1
7 - Pré-amplificador ELSCINT, modelo CA-N-1
8 - Fonte de alta tensio ELSCINT, modelo HV-N-1A
9 - Contador proporcional com mistura gasosa
10 - Microcomputador PC - 286 acoplado, de comunicagdo

paralela

Como j4 foi dito antes, para se obter um espectro
Méossbauer, a fonte de raios gama precisa mover-se, de modo que, a
energia E'Y da radiagdo gama desloque-se de uma quantidade EYv/c,
onde ¢ € a velocidade da luz. O movimento que € vibratério e com
aceleragdo constante, € feito por um transdutor eletromecinico
acoplado a fonte e comandado por um gerador de fungdes operando no
modo triangular. O multicanal opera com 512 canais no modo
MULTY-CHANNEL-SCALING com o avango de canais sincronizado com o
movimento da fonte. Na geometria de transmissdo, a radiagdo gama
ndo absorvida pela amostra atinge e contador cujo gids € ionizado,
gerando pulsos que sdo duplamente amplificados e enviades ao
analisador monocanal. O analisador ¢ munido de um discriminador

cujas janela e linha de base sio ajustadas, de modo que, deixa

passar somente os gamas de energia 14,4 keV que irfo para ©



multicanal que estd sincronizado com a fonte. Os dados sio levados
do muliicanal ao microcomputador por um cabo interfacial de
comunicagdo paralela e armazenados em disquetes para posterior
ajuste.

Os espectros foram ajustados utilizando uma versdo do
programa MOSPEC de A. J. Stone, H. J. Aagard e J. Finger adaptado
no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, € um micro-computador
PC-286.

Os dados experimentais sd3o processados fazendo-se um
FOLDIN, isto €, a superposi¢io das partes espectro € imagem
correspondente  as velocidades positivas e negativas da fonte. A
curva tedrica € obtida através de uma soma de lorentzianas, onde
os pardmetros iniciais: intensidades, larguras e posi¢cdes das
linhas, sdo fornecidos. O ajuste € feito utilizando-se o método
iterativo dos minimos quadrdticos que € baseado na minimizagdo da
soma dos quadrados dos afastamentos da curva tedrica em relagdo 2o
espectro experimental. Processado o programa, todos os pardmetros

de entrada devidamente ajustados € com seus respectivos erros, sio

impressos, bem como os espectros tedrico e experimental.

As amostras Mgssbauer em forma de pé sdo acondicionadas
em cdpsulas circulares as quais s3o levemente pressionadas a fim
de obté-las o mais uniforme possivel.

Para a obtengdo dos espectros as amostras do vidro Nb-3
foram - divididas em trés grupos de acordo com a percentagem do

ferro dopante:



12 grupo - Nb-3 Fe(0,5)
2° grupo Nb-3 Fe(3,0)
32 grupo Nb-3 Fe(5,0)

O espectro da amostra do primeiro grupo ndo apresentou
efeito, certamente, devido 2 pequena concentragio de ferro
presente na amostra.

As amostras dos segundo e terceiro grupos apresentaram
efeito no espectro Mdossbauer, e foi fixado um nimero de contagem
em um pouco mais um milhdo pois com essa contagem oS espectros
ficavam bem definidos.

Foram obtidos os espectros na temperatura ambiente
destes dois grupos de amostras seguindo sempre a seqii€ncia:

Para uma primeira amostra

Sem tratamento térmico
. Tratada em atmosfera de O2 a 200°C
. Tratada em atmosfera de O2 a 400°C
. Tratada em atmosfera de O2 a 600°C

. Tratada em atmosfera de H2 a 600°C

Para uma segunda amostra

Sem tratamento térmico
. Tratada em atmosfera de H2 a 200°C
. Tratada em atmosfera de H2 a 400°C
Tratada em atmosfera de H2 a 600°C

Tratada em atmosfera de O,, a 600°C

tJ
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Os tratamentos térmicos foram feitos num forno tubular
com orificio da MARSHALL, modelo 1203 que compde o sistema de

tratamento de amostra conforme o esquema da figura 3.8.

ENTRADA DO GAS OLHO [ PROMETRO DITAL SN&S 00
O TERMOPAR r']_——
645 gpoRTE T FORNO MARSHALL ‘ L SUPORTE
TU20 DE 1 {CONTROLADOR OE TEMP.
QUARTZO TRILHO

Figura 3.8 Esquema do sistema de tratamento térmicec.

As amostras em pd foram colocadas numa barqueta de
quartzo e introduzida no tubo, também de quartzo de modo que ela
estacionasse no centro do forno bam abaixo do olho onde estava
colocado o termocpar. Depois de atingida a temperatura desejada o
tratamento continuou por trés horas ao fim do qual o forne foi
desligado e deixado acontecer o resfriamento lento até a

temperatura ambiente.



3.5 Resultados Experimentais e Discussao

Os espectros foram arranjados em série de modo a
possibilitar uma andlise dos pardmetros Maossbauer resultantes dos
processos de oxidagdo e redugdo da amostra.

A figura 3.9 mostra os espectros Mossbauer na
temperatura ambiente, da série Nb-3 Fe(5,0) desde o seu estado de
preparagdo original (sem tratamento térmico), passando por
tratamentos térmicos, em atmosfera de oxigénio com baixa pressdo,
em temperatura de 200°C, 400°C e 600°C. O espectro da amostra no
seu estado de preparagdo original mostra claramente a existéncia
de fons Fe™ e Fe™ (Figura 3.9(a)).

J& os espectros da amostra submetida a tratamentos em
atmosfera de oxigénio (figura 3.9 (b), (¢) e (d)) mostram que a
presenca de {ons Fe'? vai diminuindo e a de fons Fe® vai
aumentando até atingir 100% de Fe*, a medida que temperatura de
tratamento aumenta de 200°C para 400°C e 600°C. Vé-se uma alu

. - 42 3
eficiéncia na conversioFe'™™ -Fe’

mostrando que o oxigé€nio em
temperaturas acima de 200°C se difunde totalmente pela amostra ¢
que apdés o tratamento na temperatura de 600°C ieva oxigénio a
todos os sftios de Fe* existentes.

A figura 3.10 mosira os espectros na temperatura
ambiente da série Nb-3 Fe(5,0) desde o seu estado de preparagio
original, passando agora por tratamentos em atmosfera de

hidrogénio em temperaturas de 200°C, 400°C e 600°C. Vé-se que do

, o . 3
estado de preparagio original, a presenca de fons Fe'” diminui e



a de fons Fe'? aumenta até atingir 100% deste fon a medida que se
aumenta a temperatura de tratamento. Neste caso a conversio
Fe*? » Fe'? também se mostrou um processo muito eficiente.

A figura 3.11 mostra a eficiéncia do processo de
conversio Fe*’ < Fe*’, quando a amostra original (figura 3.11(a))
€ submetida a uma oxidagdo a 600°C (figura 3.11(b)) seguida de
uma redugdo a 600°C (figura 3.11(C)) e novamente oxidada a 600°C
(figura 3.11(d)). Estes processos ocorrem de acordo com a equagdo
na 2Fe + 07 2 2Fe” + 112 0,

O sitio de simetria ocupado pelos fons Fe'? e Fe em
compostos de Niébio é muito discutido na literatura. E bem aceito
que o fon Fe* ocupe o lugar de um Nb* no NbO6 octaédrico (4,20].
Para compensar a diferenca de carga sdo criadas vacincias de o

Para os {fons Fe+3, com grandes valores de Desdobramento
Quadrupolar (A), € suposto que estejam numa coordenagdo
tetraédrica. Enquanto que para os fons Fe'?, com maiores valores
de A, é suposto- que estejam em coordenagdo octaédrica, e os de
menores valores de A, em coordenagfo tetraédrica [22).

Tendo em vista as consideragdes acima, onde os ions
Fe? e Fe” tém diferentes possibilidades de coordenagio, os
especiros foram ajustados usando até quatro Lorentzianas.

"De acordo com os dados da tabela 3.1 o Desdobramento

. . 2
Quadrupolar sugere que a amostra no estado criginal apresentz Fe®

. - > 3
numa coordenagio octaédrica (A = 2,18 mm/s), j4 o Fe” em
coordenagdo octaédrica (A = 0,44 mmy/s) e tetraédrica (A = 0,952
mmys) (221,

w
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Depois do processo de redugdo, em que a banda de Fe*’
diminui até desaparecer ¢ a de Fe*? aumenta até 100%, tem-se,
entio o Fe'? em coordenagdes octaédrica (A = 2,25 mm/s) e
tetraédrica (A = 1,9 mmy/s).

No processo de oxidagdo, em que se tem o inverso, a
situagdo final apresenta Fe em coordenagles octaédrica (A = 0,56

mm/s) e tetraédrica (A = 1,06 mm/s).

Depois destes tratamentos térmicos, as amostras em pd
foram submetidas & difragdo de raios-x. As figuras 3.12 e 3.13

mostram que houve formagdo de micro-cristais, como era esperado.

Os espectros Maossbauer das amostras de Nb-3 Fe(3,0)

foram semelhantes aos das amostras de Nb-3 Fe(5,0).

(2]
2



ABSORCAO

! 1
~4.0 -20 0.0 20 4.0

VELOCIDADE (mm/s)

Figura 3.9 Espectros Mdossbauer da amostra Nb-3 Fe(5,0)
(a) sem tratamento térmico;
(b) tratada em atmosfera de O, a 200°C;
(c) tratada em atmosfera de O, a 400°C;

(d) tratada em atmosfera de O, a 600°C.
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ABSORCAO

VELOCIDADE (mm/s)

Figura 3.10 Espectro Mdssbauer da amostra Nb-3 Fe(5,0}
(a) sem tratamentc térmico;
(b) tratada em atmosfera de H, a 200°C;
(c) tratada em atmosfera de H, a 400°C;

(d) tatada em atmosfera de H, a 600°C.
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VELOCIDADE (mm/s)

Figura 3.11 Espectro Mdssbaver da amostra Nb-3 Fe(5,0)
(a) sem tratamento térmico;
(b) oxidada a 600°C;
(c) depois de oxidada, reduzida a 600°C;
(d) depois de reduzida, oxidada a 600°C.

(O3]
wn



FERRO III FERRO II

Tetraédrico Octaédrico Tetraédrico Octaédrico

S A r A S ) r A 3 A r A 8 a r A
1 1 1 1 2 2 2 2 3 3 3 3 4 4 4 4

ESTADO ORIGINAL

0.38| 0.922| 0.45| 32.76| 0.38| 0.44| 0.45| 27.19| 0.99| 2.18| 0.65| 40.05

OXIDAGAO

200°C |0.42| 1.12| 0.39| 23.62| 0.39| 0.58| 0.39| 45.93| 0.98| 2.32| 0.58| 30.46

200°C |0.36| 1.07| 0.45| 37.60| 0.36| 0.60| 0.45| 49.03| 0.92| 2.45| 0.58| 13.37

600°C |0.34| 1.06| 0.53| 59.06| 0.36| 0.56| 0.42| 40.94

REDUGAO

200°C |0.41| 0.95| 0.39| 29.79| 0.39| 0.53| 0.39| 35.97| 0.96| 2.31| 0.58| 34.24

400°C 0.41| 0.51| 0.52| 24.94| 1.06| 2.24| 0.52| 56.12| 0.97| 1.88| 0.52| 18.94

600°C 1.12| 2.25| 0.52| 55.49| 1.07| 1.90| 0.52| 44.51
OXIDAGAO - REDUGAO

600°C 1.09| 2.24| 0.52| 21.53| 1.07| 1.73| 0.52| 78.47
REDUCAO - OXIDAGAO |

600°C |0.34| 1.06| 0.39| 47.73| 0.36| 0.45| 0.39] 52.27

TABELA 3.1 - Paridmetros Mdssbauer da amostra Nb-3 Fe(5,0)
8 —~ Deslocamento Isomérico em mm/s r Largura de Linha em mm/s

A - Desdobramento Quadrupolar em mm/s A ~ Area (%)
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Figura 3.12 Difratograma de raios-x da amostra -

Nb-3 Fe(5,0) depois do tratamento
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Figura 2.13 Difratograma de raios-x da amostra
Nb-3 Fe(5,0) depois do tratamento

térmico em H, a 600°C.



CAPITULO 4

CORRENTE DE DEPOLARIZACAO TERMICAMENTE ESTIMULADA
EM VIDROS NIOBIO-FOSFATOS DOPADOS COM FERRO

4.1 Introdugdo

Sabe-se que a introdugdo de impurezas idnicas em
cristais ou sdlidos amorfos provoca o surgimento de vacincias de
fons, devido a condigdo de neutralidade da carga elétrica no
s6lido (13,14. A interagdo coulombiana obriga as vacdncias a
ocuparem posi¢des préximas aos fons introduzidos, formando um
complexo de impurezas-vacdncias. Estas dopagens ddo aos sdlidos
propriedades dipolares elétricas estdveis mesmo em temperaturas
acima da ambiente. Tais propriedades tém sido bem estudadas,
recentemente, usando-se técnicas como perda dielétrica, corrente
termo-idnica, relaxagfo dielétrica, etc.

Uma técnica bastante usada nas investigagdes de
movimentos de fons alcalinos é a Corrente de Depolarizagio
Termicamente Estimulada {13,14151. Nesta técnica uma amostra €
polarizada por um campo elétrico aplicado Eo’ durante um tempo %
numa temperatura de polarizagio TO, e depois, levada a uma
temperatura bem baixa, 'I‘f , capaz de fixar os dipolos orientados
pelo campo elétrico. A seguir o campo EO ¢ removido e a
temperatura da amostra € elevada, a uma razio constante [ = dT/dt.
Af, entio, a relaxagio de alguma polarizagio € detetada como um

pico de corrente induzida.
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Deve-se a Bucci e Fiesch 16177 a introdugdo da
Corrente Termo Ionica (ITC) que € a precussora da técnica TSDC,
para estudo de processos de relaxagdo. Esta técnica tem se tornado
bastante popular devido a sua sensibilidade na investigagio da
relaxacdo de dipolos elétricos em cristais e sdlidos amorfos.

Muitos dos vidros de silicatos alcalinos (6] apresentam
um ou dois picos de ressonincia e um background de  alta
temperatura (HTB) ).

Os picos de TSDC e o HTB sdo associados ao movimento de
fons alcalinos, sendo este dltimo associado ao movimento
translacional idnico responsdvel pela condutividade DC.

A polarizagdo causada pela condugdo DC do ifon alcalino
ou polarizagdo orientacional do {fon alcalino com oxigénios ndo
ligantes (NBO), ou alcalino com dipolos mais complexos como NbO6
ddo os mesmos resultados tedéricos para a relaxagao.

Neste trabalho a tecnica TSDC foi usada para estudar
vidros de niébio-fosfatos dopados com ferro para se conhecer as
variacGes da energia de ativacdo, tempo de relaxacdo e temperatura
de depolarizagdo destes vidros depois de submetidos a tratamentos
térmicos em atmosferas oxidantes e redutoras.

A seguir € feito um breve resumo tedrico da técnica

TSDC, necessirio para se compreender os resultados experimentais.

4.2 Corrente de Depelarizagdo Termicamente Estimulada

(TSDC)

No tratamento tedrico do TSDC € considerado um sisiema
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constituldo por elementos discretos conforme a figura 4.1.

NI g
R
Figura 4.1 Circuito equivalente usado para representar a
amostra de vidro no experimento TSDC, onde C é a

capacitancia e R resisténcias elétricas.

A amostra é caracterizada por sua capacitéancia C1 e
resisténcia R. As cargas interfacials presentes entre o eletrodo e
a amostra sdo representadas pelo capacitor C2.

Este efeito de cargas interfaciais estd presente em
dielétricos hetrerogéneos estando associado ao efeito

Maxwell-Wagner [19l.

d
A resisténcia elétrica é R - —— com
c.A

o(T) =0 . exp [~ E/KT ] (4.1)

onde d é a expessura da amostra, A é a area do eletrodo, E a
energia de ativagdo associada a energia para vencer um potencial
e T é a temperatura.

Durante o experimento TSDC, o tempo i e a temperatura T

sdo variados simultaneamente, com uma razidc de aquecimento linear



dT
S S Y (4.2)
dt ' .

A corrente como fungdo da temperatura é dada por (20}

C2 U.A 0-0 A /0
. o
1(T) = [ exp(—E/kT) ] [ " o et
C1+ C2 d T bd(C1+ Cz)
i 1
X exp (-E/KT) dT ] (4.3)
T
T
£

onde Tf ¢ a temperatura que fixa os dipolos, b é a taxa de

aquecimento e U/d é o campo polarizador.

O pico da corrente de depolarizagdo ¢é para uma

temperatura Tp tal que :

B €, « 8 E

= el s (4.4)
kT bd(C1+ C2) kT

Da equagio (4.4) o tempo de relaxagdo T para uma

temperatura de pico Tn dada por R(C1+C2), é

4}
m <

T = ’ (4.5)
[b(E/kTm— 1]




4.3 Procedimento Experimental

Os espectros TSDC foram obtidos por um equipamento cujo

esquema estd mostrado na figura 4.2, composto dos seguintes

elmentos:
S -8 FONTE
FOIE- N 5 DE
VARIVOLT TENSAD
s
MRl —— | ETROMETRO -_L

TIMETRO ////
TERMOPAR =

SR

REGIS -
L .| TRaDOR
SISTEMA = E =
DE 5 | AQUECEDOR
S0 : __;guu NITROGENIO LIQUIDO"
L
A %

AXOSTRA

Figura 4.2 Esquema do equipamento para experimentos TSDC

- Fonte Varivolt, tipo VM - 215;

- Multimetro digital HEWLETT-PACKARD, modelo 3564 A;

- Termopar Niquel-cromo;

- Sistema de vdcuo comiposto de bomba EDWARDS, modelo SB63/MSm

acoplado a um #rap;

Fonte de tensio KEITHLEY, modelo 245 Alta Voltagem;

Eletrdmetro KEITHLEY, modelo 610 C;

Registrador HEWLETT-PACKARD, modelo 7100BM-12;

Aquecedor de resisténcia;

Criostato construido no Departanineto de Fisica da UFC.
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Para se obter o espectro TSDC foram usadas amostras em
placas, de aproximadamente 1,00 cm® de 4rea e 0,5 mm de expessura,
bem polidas e limpas com um solvente orginico (em geral acetcna
pura) para evitar qualquer contaminagdo. Depois de limpas, as
amostras foram pintadas nas faces com pd de niquel dissolvido em
6leo de banana, tendo o cuidado de nd@o deixar nenhuma condugio
entre as faces através das bordas. Dai, entio, a amostra ¢
colocada dentro do criostato (figura 4.2) onde € feito um vdcuo de
10'5 milibar. A seguir é aplicada uma d.d.p. nas faces durante uma
hora, a fim de polarizar a amostra com o campo Eo‘ Passado este
tempo ainda com o campo aplicado, € colocado nitrogénio liquido
dentro do criostato para fixar a orientagio dos dipolos na
amostra. Depois de algum tempo o campo € removido e a amostra ¢
aquecida (foi escolhida uma taxa de aquecimento de 7 K/min). Neste
momento, estio ligados o eletrdmetro (onde € lido a corrente), o
milivoltimero (onde € lido a tensdo correspondente a temperatura
medida pelo terimopar) e o registrador (onde € configurado o
espectro).

Os espectros experimentais obtidos foram ajustados em
um programa de computador que calcula os vdrios parimetros
relacionados com o processo de relaxagdo.

Uma vez fornecido ao computador os valores de
temperatura e ‘corrente, o0  programa  ajusta, aos  dados
experimentais, a melhor curva tedrica, usando o método de minimos
quadrados. O algoritimo usado para o ajuste fei desenvolvido pelo
Prof. Francisco Alcides Germano do Departamenio de Fisica da UFC.

Como valor inicial para a energia de ativagio foi usada a
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exXpressao {21
E = 2,446 T?/ AT (4.6)
onde T ¢ a mdxima temperatura e AT a largura de linha.

O resultado desses ajustes fornece, n3o s os valores da
energia de ativagdo, tempo de relaxagd3o, 4rea de cada pico jd
descontado o background e temperatura de pico, como também imprime
0s espectros experimental e tedrico.

O tratamento térmico dado as amostrs foi em atmosferas
oxidante e redutora em temperaturas de 200°C, 400°C e 600°C
durante trés horas, com posterior resfriamento lento.

Inicialmente o tratamento térmico dado a uma primeira
amostra foi em atmosfera de oxigénio. Sempre depois de um
tratamento era feita uma medida de TSDC. Para uma segunda amostra,
foi dado um tratamento em atmosfera de hidrogénio e, entdo
levada para a medida de TSDC. Depois estas amostras sofreram
tratamentos trocados. A que tinha ‘sido oxidada foi reduzida e a
reduzida foi oxidada e novamente levadas para a medida de TSDC.

As medidas de TSDC foram feitas para campos aplicados

na amostra, correspondentes a zero, 400V, 800V e 1200V.

4.4 Resultados experimentais e Discussio

Os espectros TSDC das amoswas de Nb-3 Fe(x), (com x
sendo o percentual em massa do dopante que variou de 0,0%, 0,5%,
3,0% e~ 5,0%), foram arranjados em série de -medo a possibilitar a
andlise dos pardmetros.

A figura 4.3 mostra os espectros da série Nb-3 Fe(x), no
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no seu estado de preparagdo original (sem tratamento térmico),
submetidos a uma d.d.p. aplicada de 800V. Nesta figura. vé-se
claramente que a energia de ativagdo E, diminui 2 medida que se
aumenta a concentragdo do ferro dopante.

A tabela 4.1 mostra a variagio da energia de ativagdo,
E, 2 medida que se aumenta a concetragdo do ferro dopante.

Considerada a possibilidade de o processo de relaxagio
estar associado ao dipolo potdssio-vacidncia, o efeito do ferro
;‘/—dopante no processo de ressondncia estd presente. Este efeito estd
associado ao aumento do nidmero de vacidncias € ao mesmo tempo 2
diminuigdo da distdncia dipolar. Tais efeitos provocam uma

diminui¢do na energia de ativagdo.

- CORRENTE {uridodes orbifrdrias)

100 .
“TEMPERATURA (K )

Figura 4.3 Espectro TSDC da série Nb-3 Fe(x)
~sem tratamento térmico com d.d.p. aplicada de 800V
(a) x
(b) x

Il

0,0%:; {©) x = 3,0%;

0,5%; (d) x = 5,0%.

S
Ch



U = 800V
X T E T AT
P

0,0% 355 0,54 3,0 x 10°°

0,5% 343 0,38 4,1 x 10°° 12

3,0% 313 0,27 1,0 x 1072 42

5,0% 233 0,16 6,4 x 10°° 122
Tabela 4.1 Parametros TSDC da série Nb-3 Fe(x) com

d.d.p.

U

4 m a3 X

aplicada de 800V.

- d.d.p. aplicada (V)

- Concentragdo de Ferro (%)

-~ Temperatura de pico (XK)

- Energia de Ativagdo (eV)

- Tempo de Relaxacgio (s)




A figura 4.4 mostra os espectros de uma amostra Nb-3 sem
dopagem, inicialmente no estado original, seguido de um
tratamento redutor a 600°C e posterior oxidagdo também a 600°C,
com uma d.d.p. aplicada de 800V. Vé-se que depois do tratamento
de redugdo, houve uma diminuigdo na energia de ativagdo e depois
do processo de oxidagdo esta energia sobe na dire¢do do estado
original (veja também a tabela 4.2). Esta diminuigdo da energia de
ativagdo pode ser associada a redugdo do Nidbio (Nb+5-> Nb*?) que
cria vacdncias produzindo uma diminuigd0 na energia de ativagdo.

Observa-se também na tabela 4.2 que este comportamento

ndo € geral para todos os campos.

- CORRENTE (unidades orbitrdrios)-

400

el

100 200
TEMPERATURA (K)

~ Figura 4.4 Espectro TSDC do Nb-3 nio dopado com

d.d.p. de 800V. (a) Estado original; (b) Reduzida
a 600°C; (c) Depois de reduzida, oxidada a 600°C.
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Este efeito também est presente nas amostras dopadas

com ferro, (tabela 4.2 e figura 4.5)

Tomando inicialmente uma amostra dopada no estado
original (4.5 a) que de acordo com os resultados de Mossbauer

3
** e submetendo-a a um tratamento

apresentam fons de Fe'? e Fe
redutor, observa-se uma diminuigdo da energia de ativagdo
associada ao aumento da largura de linha. Acredita-se que este
efeito estaja associado ao fato de que a presenca do ion Fe*
substitucional ao Nb*> e¢ Nb*> na malha é mais eficiente na geragao
de vacincias comparada ao Fe®.

No caso da amostra reduzida a energia de ativagdo passa
de 0,25 eV para 0,14 eV e apds a oxidagdo retorna ao valor de
0,25eV (figura 4.5 (b) e (c)) e (tabela 4.2). Esta é uma forte
indicag@o de que os fons de Fe*’ teriam uma distribuigcdo de sitios
bastante alargada se comparada com {ons Fe*’.

Para as amostras dopadas, este efeito €& observado

sistematicamente para todos os campos aplicados. Embora nas

amostras ndo dopadas este comportamento ndo seja geral.

Outro efeito observado nos resultados experimentais €
que a temperatura de pico Tp e a intensidade do pico TSDC dependem
da voltagem inicialmente aplicada. Este efeito foi reportados por
outros autores {131 e estd associado s cargas interfaciais
formadas em dielétricos niio-homogéneos associados ao efeito

Maxewll-Wagner (191. Ele € bastante pronunciado em digiétricos

heterogéneos € especialmente em vidros.
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Figura 4.5 Espectro TSDC da amostra
de Nb-3 Fe(5,0) com d.d.p.
aplicada de 400V.
(a) sem tratamento térimico;
(b) reduzida a 600°C e
(c) oxidada depois reduzida a 600°C.
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AT

X = 0% Sem tratamento| Reduzida Oxidada AT
U=400v | T [ 357 334 23 | 359 2
E 0.63 0.35 0.28
-7 -3 -2
T 1.7x10 1.2x10 3.1x10
A 16 9.94 58.8
U=8go0v | T | 355 322 33 | 363 -8
E 0.54 0.31 0.35
r 3.10x10°° 3x10 > 306107
A 8.23 8,78 47.1
U=1200v | T | 348 342 6 | 358 -10
E 0.42 0.46 2%
~4 -5 -2
T 2x10 3x10 6.7x10
A 8.75 5.04 13,36
X = 5%
U =400V | T | 253 297 -44 | 277 <20
E 0.25 0.14 0.25
T 1.49x10°° 2.14 4.3x10 °
A 4.49 6.23 30.3
U=sgoov | T | 233 312 -79 | 279 -46
B 0.16 0.14 0.25
v 6.4x10 ° B2 5.6x10 °
A 27.5 7.34 54.9
U=1200V | T | 258 338 -80 | 282 -24
E 0.25 0.16 0.29
r 1.5x10 > 1.64 9.7x10 *
A 4.8 4.84 10.5

Tabela 4.2 - Parametros TSDC do Nb-3 ndo dopados e dopados seguidos
de tratamentos redutores e oxidantes com diferentes d.d.p. aplicadas

T - Tempo de Relaxagio (s)
-13

X - Concentracgido de Ferro (%)

U - d.d.p. " aplicada (V) A - Amplitude maxima (x10 "7A)

E - Energia de Ativacgio (eV) Tp- Temperatura de pico (K)
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Deve ser citado que o tratamento na amostra em pé € mais
efetivo se comparado ao tratamento das amostras em placas. O
espectro Mossbauer da mesma amostra submetida ao mesmo tratamento
térmico mas em forma de placas é equivalente ao da figura 3.9 ¢ de
forma que este tratamento ndo leva a formagio de microcristais

conforme difratograma de raio-x desta mesma amostra (figura 4.6).

3000

2400

1600

E(U A)

1200

E

€00} a4 slab :
e re "M‘Mﬁw&wwé
&3 €3 83 103
2 6 { GRAUS)

Figura 4.6 Difratograma de raio-x do Nb-3 Fe(5,0)
tratada em placas em atmosfera de

oxigénio a 600°C.



CAPITULO 5

CONCLUSOES

“Os resultados de TSDC mostraram que o processo de
geracdo de vacidncias estd associado ao ferro dopante tendo o fon
Fe'? apresentado uma grande largura de linha inomogénea que
proporcionou um aumento médio de trés ordens de grandezas nos
tempos de relaxagdo comparativamente ao ion Fe®.

Observou-se também efeito de variagdo de dopagem de
ferro, bem como efeito de campo de polarizagdo associados as
cargas superficiais via efeito de Maxwell-Wagner.

O espectro Mbdssbauer sugere que os fons Fe'? ¢ Fe”
podem, cada um, ocupar sitios de valéncia octaédrica e
tetraédrica, sendo os parﬁmetros bastante caracteristicos de uma
estrutura vitrea. As larguras de linha das distribuigdes de sftios
para o Fe' apresentam-se maiores, comparativamente ao Fe™ o que
estd de acordo com os resultados de TSDC.

Acredita-se que uma maior compreensdo destes materiais
poderdo advir de um estudo que abordasse pontos como:

- Espectroscopia Mdssbauer e TSDC para tempraturas mais
elevadas.

- QOufras composi¢des com variagdoes nos percentuais de
Nidbio, Potdssio e maiores concentragdes de Ferro.

- Estudo do efeito da temperatura de preparagio (Tm) na
ressonfincia TSDC.

- Estudo de espectroscopia Ramam e Infravermelho para

o
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uma perfeita compreensio dos modos vibracionais associados aos
diversos complexos existentes no vidro.
- Acompanhamento da formagdo de microcristais no vidro,

via Difra¢do de raios-x, com temperatura de tratamento varidvel.
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