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Resumo

O sistema vitreo 0.4L1,0:xMo00;:(0.6-x)P,0;:yFe,O; com 0<x<0.6 e y=0.03
(mol %) foi estudado usando-se correntes Estimuladas de Polarizagdo e
Despolarizagdo (TSDC/TSPC), Difracdo de raios-X em pd, Espectrospopia
Infravermelho e Espectroscopia Mdssbauer. O uso destas técnicas proporcionou novas
informacgdes sobre a estrutura e propriedades de transporte de vidros e vitro-cerdmicas
de fosforo-molibdénio. Observamos que o aumento da concentragdo de MoO; (x),
leva ao crescimento da condutividade A.C. e D.C. a temperatura ambiente, e ao
decrescimento da energia de ativagdo D.C. do sistema.

Foi ainda observado que a condutividade D.C. do sistema esta diretamente

associada a razdo entre as populagdes de Fe*? e Fe™ presentes nas amostras.



Abstract

The glass system 0.4L1,0:xMo00;:(0.6-x)P,0,:yFe,0, with 0<x<0.6 and
y=0.03 (mol %) were studed using Thermally Stimulated Depolarization and
Polarization currents (TSDC/TSPC), X-ray Powder Difraction, Infrared Spectroscopy
and Mossbauer Spectroscopy. The use of these techniques gives new information
about the structure and transport properties of phosphomolybdate glasses and glass-
ceramics. It was observed that the increase of MoO, concentration (x), leads to the
increase of the A.C. and D.C. conductivity at room temperature, and to the decrease of
the D.C. activation energy of the system.

[t was also observed that the D.C. conductivity is directly associated to the

population Fe**/Fe** of the samples.
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Capitulo 1

1.1 Consideracoes iniciais

O estudo das propriedades e caracteristicas dos vidros, tem alcangado nos
ultimos anos grande interesse devido a suas aplica¢des tecnoldgicas.

Vidros contendo ions de condugdo rapida, tem sido investigados tendo em
vista suas aplica¢gdes em dispositivos eletroquimicos [1]. Numerosos estudos tem sido
realizados em torno do ion Li* em vidros, no interesse de desenvolver baterias com
altas densidades de energias.

Atualmente tem-se combinado diversos compostos com o interesse de
desenvolver um vidro com alta condutividade elétrica e melhor estabilidade térmica.
[2-5]. O estudo de sistemas como Li,0:P,0; , que apresentam o Li’, sendo este um ion
de conducgio rapida, tem despertado grande interesse na literatura[6]. A inclusio de
ions de metak pesado como 0 MoO, e Nb,Os podem proporcionar um aumento da
condutividade do material [7-13].

B.V.R.Chowdari et all [14] e A.Mansingh et all [15] prepararam vidro de
fésforo e molibdénio, e averiguaram que a condutividade D.C. aumenta com o
acréscimo de molibdénio.

Com o intuito de obtermos informagdes estruturais adicionais a respeito dos
vidros molibdatos, foi preparada uma familia de vidros contendo molibdénio, litio e

fésforo dopadas com ferro. Desenvolvemos um estudo utilizando as técnicas de



Raios-X, espectroscopia infravermelho, espectroscopia Méssbauer, TSDC e medidas

de condutividade D.C. e A.C.

1.2 A estrutura do vidro

Desde a antigiiidade o0 homem conhece a manufatura do vidro, mas sobre sua
estrutura e propriedades ainda restam muitas dividas.

Vidro € um so6lido nédo-cristalino (amorfo), € solido por ndo fluir sobre tensdes
moderadas e amorfo por néo ter simetria de longo alcance.

O vidro pode ser representado como um liquido de alta viscosidade, na sua
estrutura existe simetria ao alcance molecular (curto alcance) mas nfo existe um
padrdo de agrupamento destas moléculas a longo alcance. Se compararmos duas redes
de um mesmo material a uma dada temperatura, sendo uma vitrea e outra cristalina,
verifica-se uma maior compacta¢do na rede cristalina ao passo que na vitrea o
desarranjo permite as moléculas um maior grau de liberdade, como visto na figura

1.1[16].

X0

Figura 1.1: Representaggo bidimensional de estruturas hipotéticas: a)cristal, b)vidro.



1.3 Definicao de um vidro

O vidro pode ser definido de duas formas:

- Vidro € um so6lido obtido pelo resfriamento de um liquido sem cristalizag&o.
- Vidro é um s6lido néo cristalino [16].

A primeira ¢ uma defini¢do operacional, esta ligada a forma de preparar o
material, ao passo que a segunda € uma definigdo estrutural, estd relacionada com a
estrutura interna do vidro.

A necessidade de duas definigdes reside no fato de podermos encontrar
materiais ndo-cristalinos que néo sdo vidros, como € o caso do gel, e podemos obter
vidros por outros processos que ndo seja pelo resfriamento de um liquido, por outro
lado podemos ter uma estrutura nédo-cristalina permeada de micro gréos cristalinos,
onde dependendo do tamanho destes gréos, fica dificil de diferenciar de uma estrutura
ndo-cristalina pura, tais materiais sdo ditas vitro-cerdmicas. Apds estas consideragdes
verificamos que as duas definigdes apesar de bem aceitas ndo sdo completamente
satisfatorias.

Podemos pensar no vidro como um material que tem uma instabilidade interna
em sua estrutura, estando esta instabilidade associada a um excesso de energia
presente na rede. Podemos dizer entdo que os vidros correspondem a um estado
metaestavel ou estado de ndo equilibrio da matéria.

Na tentativa de uma definigdo mais abrangente, podemos definir vidro como:

"Vidro é um soélido néo cristalino que exibe o fendmeno da transigéo vitrea"[16].



1.4 A transic¢io vitrea

Ao estudarmos a solidificagdo de um determinado material em um grafico de
volume especifico versus temperatura, verificamos que se na fase liquida baixarmos a
temperatura, ocorre a diminui¢do do volume especifico a uma determinada taxa. Em
uma determinada temperatura fixa denominada temperatura de fusdo, ocorre uma
descontinuidade no volume especifico AV(uma contrag@o), as moléculas do material
se rearranjam em uma estrutura compacta e ordenada com menos graus de liberdade, o
material cristalizou. Se continuarmos a diminuir a temperatura, o volume especifico
diminui a uma taxa menor que a anterior.

Considere agora o mesmo material na fase liquida sendo resfriado
bruscamente, de forma que suas moléculas ndo tenham tempo de se organizarem e ele
cristalizar, temos aqui um liquido dito super-resfriado. Com a continuagdo do
decréscimo da temperatura, ocorre o aumento da viscosidade do material, até que em
determinada temperatura o material adquiri grande rigidez, passa a ter caracteristicas
de um sdlido, tal temperatura € definida como "temperatura de transi¢do vitrea" (T,).
Abaixo desta temperatura o material € um vidro.

A forma descrita acima € uma das mais classicas para obtermos um vidro,
onde dependendo da taxa de resfriamento teremos dois caminhos para o mesmo

material, conforme a figura 1.2.
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Figura 1.2: Defini¢do da temperatura de transi¢do vitrea, esquematizando os dois caminhos possiveis
para um dado material. T~ temperatura de fusdo, T,= temperatura de transi¢do vitrea, I= estado

liquido, Is= liquido super-resfriado , v= vidro, c= cristal.

Ao contrario de T;, que € fixo para um dado material a uma presséo constante,
o valor de T, depende da taxa de resfriamento do material, alterando a taxa, alteramos
o T,. Quanto*mais rapidamente resfriarmos o material a transi¢do ocorrerd em uma
maior temperatura, por esta razio vamos considerar o intervalo de transi¢do [T,]
quando nos referirmos a transigéo vitrea de um dado material, ver figura 1.3.

De uma forma geral podemos identificar a transi¢do vitrea pelo grafico do
comportamento de varias grandezas fisicas com a temperatura, como: volume
especifico, indice de refragdo, densidade, condutividade térmica e.t.c. Quando o
material cristaliza existe uma descontinuidade na derivada da curva (variagdo brusca)

a uma temperatura fixa T; (fusdo).



Mas se vitrificar, a curva ¢ indiferente em T; , mas ao passar por T, ocorre uma

mudanga no seu comportamento, sem variagdes bruscas.

Volume especifico

T, Temperatura

Figura 1.3: Influéncia da taxa de resfriamento no valor de T, , para a taxa de resfriamento o, temos:

a;>0,>0,.0nde [T,] € o intervalo de transigéo vitrea.

1.5A coml;osigﬁo do vidro

’

E importante salientar que nem todos os componentes tem condi¢des de
vitrificar, por maior que seja a taxa de resfriamento.

Usualmente tem-se trabalhado com o6xidos no preparo de vidros, e foram
criadas regras empiricas para determinar quais os oOxidos de determinados
componentes teriam condi¢des de vitrificar. Tais substdncias sdo denominadas de

"formadores de rede", mas até hoje nfo existe uma regra geral, para determinarmos

quais seriam estas substancias.



Atualmente trabalha-se com varios 6xidos na composi¢do dos vidros, podemos
ter compostos que sozinhos ndo teriam condi¢des de vitrificar, mas junto com um
formador conseguem gerar um vidro, tais substancias sdo os "deformadores de rede"

Se um o6xido de determinado elemento € formador de rede tal elemento
pertence a rede vitrea, (o formador gera a rede), existe o chamado oxigénio ponteante
que liga tais elementos. J4 se um 6xido é deformador, o elemento de tal 6xido entra
quebrando as ligagdes dos oxigénios ponteantes da rede, gerando outras ligagdes. Tal
elemento ndo participa diretamente da rede, tornando-se responsével pela neutralidade

elétricas das cargas, conforme figura 1.4, [17].

Q.
O ,,,,,,,, : . ......... OO ........ I:AO
1.3.a) O 5
O O
o ® T
O ....................... : O d .
S O ....................... Q)

O Oxigénio ® Fésforo ® Litio

figura 1.4: Representagdo bidimensional de um vidro P,04:Li,0, onde vemos a agdo do deformador

Li,O na rede do P,Os.
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Capitulo 2

Preparacio e caracterizaciao

2.1 Introducio

A familia de vidros estudada neste trabalho, sdo formadas por 6xidos de litio,
fosforo, molibdénio e ferro, é importante salientar que usamos o ferro apenas como
um dopante. Preparamos 8 amostras variando o molibdénio e o fésforo, conforme a
tabela 2.1. As amostras apresentam a seguinte propor¢édo em mol %.

0,4L1,0 : (0,6-x)P,0; : xM0O; : yFe,0;
sendo 0 < x £ 0,6 (mol %) e y=0,03 (mol %).

Na tabela 2.1 temos a composi¢io dos 6xidos por amostra.

Amostra | Li,O (%) | P,0, (%) | MoO, (%) | Fe,05 (% )
1 | 40 60 0 0
2 40 60 0 3
3 40 50 10 3
4 40 40 20 3
5 40 30 30 3
6 40 20 40 3
7 40 10 50 3
8 40 0 60 3

Tabela 2.1: Composicéo dos 6xidos por amostras.
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2.2 Preparacio das amostras

As amostras foram preparadas com o fosfato de amoénio monobasico
(NH,H,PO,), o carbonato de litio (Li,CO;), 0 6xido de molibdénio (MoO,) e como
impureza o oxido de ferro (Fe,O;). Os compostos sdo pesados, misturados e
macerados, seguindo as proporgdes da tabela 2.1, depois sdo postas em cadinhos de
platina.

Inicialmente as amostras sdo pré-aquecidas a 400°C por um periodo de duas

horas, para liberarem agua, amonia e gas carbonico segundo as equagdes:

2NH,H,PO, A 2NH, + P,0 + 3H,0

v

Li,CO, A Li,0 + CO,

v

Em seguida as amostras foram fundidas em atmosfera oxidante, a 1000°C por
1 hora e foram vitrificadas pelo processo de "melt-quenching”[1], que consiste em
resfriar a amz)stra entre duas placas de ago inoxidavel ja pre-aduecido a 300°C. As
amostras foram posteriormente guardadas a vacuo.

O primeiro estudo feito nas amostras foi sua caracterizagdo, usamos a
espectroscopia infravermelho e a difrag@o de raios-x.

Realizamos um estudo de perdas nas amostras, que apresentou valores de
perdas para o Li,O e P,O5 em torno de 1% e 0.5% respectivamente, tal perda €

discutida na literatura para vidros fosfatos [2]. Como a perda foi muito pequena,

consideraremos no nosso estudo, os valores mostrados na tabela 2.1.
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2.3 Difrac¢ao de raios-x

2.3.1 Consideracdes iniciais

Em um material dito cristalino, temos simetria de curto e longo alcance, ou
seja, ocorre a repeti¢do infinita da mesma estrutura elementar. Tal estrutura pode ser
descrita em termos de uma rede, onde cada d4tomo do material localiza-se em um
ponto da rede, onde esta estrutura formada por um grupo de atomos, pode ser
trasnformada nela mesma por operagdes de simetria como translagdes e rotagdes. A
estrutura elementar € denominada de célula unitdria e a rede formada pela sua
repeti¢do € denominada de rede cristalina.

A célula unitiria pode ser descrita em termos dos trés eixo cristalinos
"a","b","c", que sdo denominados pardmetros da rede, e os respectivos angulos entre

eles "a","B","y", conforme visto na figura 2.1.

figura 2.1: Eixos cristalinos

As possiveis redes cristalinas tridimensionais podem ser formadas por 14 tipos
de células unitarias que sdo covenientemente agrupados em sete sistemas cristalinos

dependendo dos seus pardmetros e dngulos, sdo eles: triclinico, monoclinico,
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ortorrdmbico, tetragonal, clibico, trigonal e hexagonal. Tais redes assim formadas sdo

denominadas redes de Bravais [3], conforme pode ser visto na figura 2.2.

4
b
a
cubico
Qb=
5 cusico P cualco | cusico F
o=p@=y=90"
v
i sV - aes
D— e o et
= e :
a o %
ortorr8mbico ORTORROMBICO | ORTORROMBICO € SRIORAQHBTLD {F ORTORROMBICO P
azbic
o= /3=y =00
£ |
1
1
3 1
S 1
tetraganal TETRAGONAL P TETRAGOMAL |
a=bec
=3 =f =00
t
3
hexogonal
a=b#c

o :-&90'; F=120"

S

trictinico

afbdc
o, p, f#90°

monoclinico

ofbec
LINICO P HONOCL {%1CO C
DL=K=DO';/3>00' HONOC
3
trigonal TRIGONAL R
a=b=c
a=A3=y#00"

figura 2.2: Tipos de redes de Bravais, onde os simbolos da rede significam. P = primitiva, I = corpo

centrado, R = romboédrico simples, F = face centrada e C = base centrada.
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2.3.2 Lei de Bragg

Em uma rede cristalina podemos verificar que existem planos de atomos
paralelos que se repetem por toda a estrutura, tais planos sdo separados por uma
distancia "d".

Quando um feixe de raios-x incide em uma estrutura cristalina, por este ser
uma onda eletromagnética de comprimento de onda da orderrll da disténcia interplanar
da rede, ocorrera difragcdo. Observa-se difra¢do quando reflec¢des provenientes dos
planos de atomos paralelos da rede produzem interferéncia construtiva. Tal
interferéncia ocorre quando a diferenga de caminho entre dois feixes que refletiram
nos planos, ¢ um numero inteiro de comprimentos de onda do feixe incidente,

conforme pode ser visto na figura 2.2.

=

figura 2.2: Reflecgdo do feixe de raios-x incidindo nos plnos da rede cristalina.

onde a diferenga de caminho entre os dois feixes € 21, sendo 1=dsen6. Chegamos entéo

na lei de Bragg, na equagéo 1.
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2d sen(9 ) =nA

(2.1
Podemos assim determinar para qual 4ngulo 0 , temos interferéncia construtiva

na reflecgfo entre planos paralelos equidistantes de d.

2.3.3 Procedimento experimental

Os raios-x podem ser produzidos tanto pela desaceleragdo de elétrons ao se
chocarem com um alvo metélico, quanto pela excitagdo dos elétrons dos atomos do
alvo. O primeiro processo fornece um espéctro continuo e largo onde sua intensidade
depende da energia dos elétrons incidentes, ao passo que o segundo fornece linhas
acentuadas que dependem do tipo de material do alvo. Geralmente emprega-se o cobre
como alvo, que possui uma linha forte CuKo. de A= 1,54 A.

O método experimental de difragéo utilizado foi o método do pd (Debye-
Scherrer) [4],» que consiste em comprimir uma determinada quantidade de p6 da
amostra em uma placa de vidro, que por sua vez € levado a cdmara de difragéo de
raios-x. A cdmara esté ligada ao gonidmetro que gira a amostra onde forma um angulo
0 com o feixe incidente. Os raios serdo difratados pelo material satisfazendo a lei de
Bragg.

O aparelho registra os dngulos onde ocorreu picos de intensidade, devido a
interferéncia construtiva. De posse destes angulos e do comprimento de onda do feixe
incidente (monocromatico), usando a lei de Bragg, saberemos as distancias entre os

planos da rede.
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A difragdo de raios-x foi obtida em um Rigaku com um tubo Cu-Ka a 40 kV,
a temperatura de 300 K, a uma taxa de verredura de 1°/min.. Tal equipamento controla
o gonidmetro, adquire os dados da difragdo e fornece como resultados o dngulo 0 e a

distdncia interplanar d para cada difragéo especifica.

2.3.4 Resultados e discurssoes

Na figura 2.3 temos o difratogramas das amostras 6, 7 € 8, que correspondem a
40%,50% e 60% de MoO, respectivamente. Podemos verificar que a amostra 6 estd no
estado vitreo, o mesmo foi observado nos difratogramas das amostras de 1 a 5, que
correspondem as menores concentragdes de MoO, . A amostra 7 consiste em uma
vitro-cerdmica [S], uma matriz vitrea permeada de microcristais. A amostra 8 € uma

cerdmica, onde identificamos no difratograma a presenga de Li, MoO, (cristalino).

2.4 Espectroscopia Infravermelho

2.4.1 Consideracgdes iniciais

Na espectroscopia infravermelho, utilizamos uma fonte de radiagdo cujo

comprimento de onda estd no intervalo do espectro eletromagnético entre 10" cm e

(13

7,8.10° cm [6]. Adotamos aqui o nimero de onda “n” no lugar do comprimento de

onda, sendo:
|
n=—
A

onde A € o comprimento de onda.
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A radia¢do eletromagnética pode interagir com a matéria, e sofrer uma
absor¢do ressonante na faixa do infravermelho, devido as vibragdes e rotagdes das
moléculas do material.

O numero de graus de liberdade de uma molécula, ou seja todos os seus
movimentos possiveis consiste na soma dos movimentos de translagéo, rotagéo e
vibragdo, assim em uma molécula de N atomos, temos 3N graus de liberdade.

Em sélidos podemos descartar os movimentos de translagdo e rotagéo.Temos
entdo trés graus de liberdade equivalentes a translagdo da molécula como um todo nos
tr€s eixos coordenados, e mais trés equivalentes a rotagdo da molécula nos eixos
coordenados. Resultando assim em 3N-6 graus de liberdade para vibragdes, ou 3N-6
modos normais de vibrag#o.

Tais vibragdes que ocorrem nos 4atomos das moléculas, para pequenas
amplitudes tem um potencial do tipo oscilador harménico simples. Se um grupo de
atomos tem um momento de dipolo elétrico que ao interagir com o campo
eletromagnético sofre uma ressonancia, e absorve em um dado modo normal de
vibrag¢do, dizeimos que tal modo € ativo no infravermelho.

Existem dois tipos bésicos de vibra¢Ses nas moléculas, a vibragdo do tipo
“stretching”, que provoca estiramentos e compressdes nas ligagdes da molécula, e a
vibragdo do tipo “bending”, geram apenas deformagdes nas ligagdes da moléculas.

As frequéncias dos modos normais de vibragdes da molécula ndo estdo
associados apenas aos tipos de atomos vibrantes, mas sim ao tipo de ligacdo e a

estrutura geral da

17



molécula, isto torna a espectroscopia infravermelho de grande importdncia na

investiga¢do de grupos moleculares e compostos quimicos.

2.4.2 Procedimento experimental

Para obtermos os espectros de infravermelho, misturamos as amostras com um
diluente inerte de baixa absorsdo KBr e a comprimimos em uma pelicula de espessura
em torno de 0,5 mm.

Os espectrometro utilizado foi o Nicolet SZDX FT-IR. Foi feita uma varredura
na faixa de 1470 cm™” a 400 cm” e verificamos a curva de transmissdo do feixe,

podendo verificar assim onde houve absorgao.

2.4.3 Resultados obtidos:

Na interpretagdo dos resultados dividimos as amostras em dois grupos. No
primeiro figuram as amostras de 1 a 6,(conforme figura 2.4 ), tais amostras
apresentam fases amorfas. No segundo temos as amostras 7 e 8, (conforme figura 2.5),
tais amostras apresentaram fase critalina.

Nos espectros de infravermelho das amostras de 1 a 6, que apresentaram fase
amorfa, (ver figura 2.4), identificamos o grupamento PO, em estrutura tetraédrica, que
consiste em longas cadeias ou anéis de PO, [7]. Para isto utilizamos os resultados da
literatura [8-13], para interpretar nossos resultados. Muller [10], observou que as
absor¢des do grupo P=O se encontram entre 1282 cm™ e 1205 cm™ para cadeias

poliméricas de fosfato.

18



As bandas de vibragdo do tipo stretching do P-O" (oxigénio ndo ponteante),
estdo em torno de 1150-1050 cm™ e 950-900 cm'™.

As absor¢des do grupo P-O-P (oxigé€nio ponteante) encontran-se na faixa de
800-720 cm” As bandas de vibragdes abaixo de 600 cm” correspondem ao modo
bending do PO, em vidros fosfatos.

Na figura 2.4, identificamos as seguintes absor¢des na amostra 1. A absorgédo
de 1300 cm™' para o grupo P=0, a de 1105 cm™ € 925 cm™ para o P-O’, a de 760 cm™
relativa ao P-O-P e a de 475 cm™ para o PO, (vitreo).

A amostra 2 sendo equivalente a amostra 1, exceto pela dopagem de 3 % de
Fe,O, , ndo notamos mudanga significativa no espectro, mas quando vamos
aumentando a concentragdo de MoO; , verificamos o desaparecimento das absor¢des
equivalentes ao P=0 e ao PO, , fato que pode ser verificado a partir da amostra 5.

Nas amostras 5 e 6, notamos o surgimento de duas novas absor¢des, em 570
cm™ e 650 cm™' | tais absorgdes estdo associadas provavelmente a formagdo de MoO, ,
podemos verificar isto na figura 2.5, onde temos o espectro do MoQO,, obtidos na
literatura[14] 7

Na figura 2.5 temos os espectros das amostras 7 e 8, e dos cristais de Li,MoO,,
obtidos a partir do p6 de Li,Mo0O,, e MoO, [14]. Identificamos na amostra 8 as
absorgdes de 425,465 € 845 cm™ como absorgdes equivalentes ao Li, MoO, , temos
também as absor¢des de 570 e 650 cm™ equivalentes a formagdo de MoO, . O mesmo
¢ visto na amostra 7 onde temos as resondncias em 570 e 650 cm’ do MoO,.
Verificamos também na amostra 7 a absor¢do em 1045 cm™ devido provavelmente a

vibragdo do grupo PO, cristalino.[15].
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2.5 Conclusoes:

Na anélise dos difratogramas de raios-x, podemos concluir que ocorrem
mudangas na estrutura das amostras quando variamos as concentragdes de MoO, com
P, O, . As amostras de nimero 1 a 6 (concentragdo de MoO, de 0% a 40%), estdo no
estado vitreo, a amostra 7 com concentragdo de 50% de MoO, € uma vitro cerdmica e
a amostra 8 (60% de MoO,) ¢ uma cerdmica. Na amostra 8 notamos a formagdo de
Li,Mo0, .

Os resultados da espectroscopia infravermelho, mostram que nas amostras
vitreas temos os modos caracteristicos dos complexos de fosforo e oxigénio. A
introdugdo de Fe, O, como impureza, ndo alterou estes modos, entretanto quando
substituimos gradativamente o P,O5 por MoO; , os modos do fosforo ddo lugar aos
modos do molibdénio.

Nas amostras de 30% e 40% de MoO; (5 e 6), verificamos a provavel
formagdo de MoO,, o mesmo e verificado nas amostras de 50% e 60% de MoO, (7 e
8). J& na amostra 8 (60% de MoOQ,) identificamos a presenga do Li, MoO, , fato este

confirmado pela difragdo de raios-x.
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figura 2.3: Difratograma de raios-x. Cristalizagdo das amostras segundo a composi¢do do 6xido de
molibdénio:

6 - 0.4Li,0:0,2P, 05:0.4M00,:0.03Fe,0,4

7 - 0.4Li,0:0,1P, 05:0.5M00,:0.03Fe, 0,

8 - 0.4Li,0:0.6M005:0.03Fe,0,

* = Li,MoO,
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figura 2.4: Espectros de infravermelho das amostras de 1 a 6.
1 - 0.4Li,0:0.6P,0; ; 2 - 0.4Li,0:0.6P,0:0.03Fe,0; ; 3 - 0.4Li,0:0.5P,04:0.1M00;:0.03F¢,0; ;
4 - 0.4Li,0:0.4P,05:0.2M00;:0.03F¢,0, ; 5 - 0.4Li,0:0.3P,04:0.3M00;:0.03F¢,0; ,

6 - 0.4Li,0:0.2P,05:0.4M00;:0.03F,0; .
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figura 2.5: Espectros infravermelho do Li,M00, € M0O,. E das amostras:

7 - 0.4Li,0:0.1P,04:0.5M00,:0.03Fe,0; ; 8 - 0.4Li,0:0.6M00;:0.03Fe,0; .
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Capitulo 3

Espectroscopia Mossbauer

3.1 Fluorescéncia de ressonancia nuclear

A radiagdo eletromagnética pode interagir com a matéria de diversas formas.
Se um féton de energia alta, da ordem de 10*-10° eV (radiagdo-y) for absorvido pér
nucleos atdmicos, induzindo transi¢des entre niveis nucleares discretos presentes
numa rede so6lida, sem o recuo destes nticleos, temos aqui o efeito Mgssbauer.

Um nucleo fixo decaindo de um estado excitado E, para um estado
fundamental E;, emite um raio gama de energia E,=E;=E.-E; . Um nticleo idéntico que
se encontre inicialmente no estado fundamental passara, ao absorver este gama, para o
estado excitado. Decorrido um certo tempo, apds a absorgéo, o nticleo podera decair
para o estado fundamental pela transferéncia direta de energia E,  as camadas
eletrénicas que o envolvem ou pela emissdo de um raio gama. O segundo processo
chamamos de ressonancia nuclear

O estado excitado ndo tem energia bem definida, pois tal estado tem um tempo
de vida 1 finito, pelo principio de incerteza de Heisemberg, isto acarreta em uma
indefini¢do na energia do estado, da ordem de I'sh/t. Ja o estado fundamental €
estavel, tem um tempo de vida longo e portanto uma energia bem definida. Assim
estatisticamente num grande numero de transi¢des, tem-se uma distribuigdo de

probabilidade de energia em torno da energia média E,.
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Essa distribuicdo em ambos os processos de emissdo e absorgdo ¢ dada pela

formula da Breit-Wigner, ver equagéo 3.1 [1]:

e E 12
(E-E,)+(/2)

3.1)

Cuja curva tem a forma de uma lorentziana, onde I" € a largura natural de linha

na metade de sua intensidade maxima, como vemos na figura 3.1.

Ee T AEZZZ~E, T
<
¥ |
(a) ®) 4 os]
VNN EA‘ % | T'/2
z I
Ef > |
Eq ENERGIA(E) —»

figura 3.1: a) Nucleo decaindo do estado excitado, de energia média E,, para o fundamental. b)

Distribuigdo de probabilidade de energia do gama emitido.

Estas transigdes podem ocorrer entre os mesmos niveis de energia
considerando nucleos idénticos fixos e isolados, onde o decaimento com a emisséo de
um féton de radiagdo gama € chamado de fluorescéncia de ressondncia nuclear, ver

figura 3.2:

27



t E

f
Fonte Absorvedor

figura 3.2: Representagdo esquematica dos processos de emissdo e absorgao.

Consideremos agora a emissdo de um raio gama pelo decaimento de um
nicleo livre e em repouso de massa “m”, ao emitir o féton o nicleo recuara para
conservar seu momento linear. Pelas leis da conservagdo da energia e do momento

linear, temos [2]:

(3.2)
onde E=Ex+E,, sendo E; a energia de recuo do 4tomo, vemos que parte da energia da
transi¢do é perdida no recuo.

Se considerarmos que o nuicleo absorvedor € idéntico ao emissor, esta livre e
em repouso, ao absorver um foton de raio gama ele também recuard, por isso a energia
do foton para que ocorra a transi¢do deverd ser de E,.=E +Eg. Existe portanto uma
diferenga de 2E; entre a energia da radiagdo emitida e a energia necesséria para que

ocorra a absor¢do ressonante.
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Para o caso do *’Fe, onde E;=14.4 KeV, encontra-se pela equagdo 3.2 que
Ez=0,002 eV e o tempo de vida neste estado é da ordem de 9,7.10% s,
consequentemente o valor de I' é em torno de 5.10° eV. Nota-se que 2E.>>T,
impossibilitando assim que ocorra a ressondncia entre niicleos livres idénticos,

conforme figura 3.3.

figura 3.3: Curvas de emissdo e absorgdo para ntcleos livres.

3.2 O Efeito Mossbauer

Se considerarmos agora atomos fixos, ligados em um soélido amorfo ou
cristalino, a energia de recuo na emissdo ou absor¢do ndo pode ser absorvida de forma
arbitraria pela rede, pois do ponto de vista quéntico o estado de vibragéo da rede muda

apenas se absorver valores discretos de energia.
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Se a energia de recuo (que deve ser menor que a de ligagdo quimica), coincidir
com um dos modos de vibragdo da rede, ocorrera a propagagdo de fOnons, caso
contrdrio o momento € transferido para a rede como um todo, sendo, portanto
desprezivel a energia de recuo, pois a massa da rede para fins praticos € infinita e
relagdo a do a4tomo. Temos entdo a emissdo e absor¢do de gama livre de recuo, o que
consiste no efeito Mdssbauer, a anélise € idéntica aquela feita para micleos fixos, ver

figura 3.2.

3.3 O Espectro Méssbauer

A espectroscopia Mossbauer requer basicamente de uma fonte de radiagdo, um
absorvedor e um detetor. Consideremos uma fonte sélida, fixa, constituida de atomos
excitados emissores de radiagdo gama, onde os raios-y carregam a propria energia de
desexcitacdo (emissdo sem recuo). Se considerarmos um material absorvedor com
atomos idénticos aos da fonte e fixos na mesma matriz, mas no estado fundamental, a
radiagdo incidente pode ser absorvida sem recuo. Temos aqui o efeito Mdssbauer
espontdneo, pois a ressondncia ocorre espontaneamente.

Mas se os atomos emissores e absorvedores estdo em ambientes fisicos
diferentes, ocorrerd alteracdes nos niveis de energia nucleares devido a esta
vizinhanga, nestes dtomos, de forma que a energia de transi¢do entre 0s mesmos niveis

dos atomos emissores e absorvedores serdo agora diferentes, conforme figura 3.4.
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figura 3.4: Distribuicdes de energia de transi¢do entre os mesmos niveis para atomos emissores €
absorvedores idénticos mas em vizinhangas diferentes. E,~energia de transicdo dos atomos emissores,

E,.=energia de transi¢do dos atomos absorvedores.

Para compensar isto colocamos a fonte para vibrar dentro de certos limites de
velocidades, de forma que a energia da radiagdo emitida sofrera um deslocamento por

efeito Doppler de primeira ordem dado por:

’ AE=ZE

(3.3)

Temos entdo que a energia E v/c restaura a absor¢do ressonante para nucleos
idénticos com vizinhangas diferentes. Fazemos entdo uma varredura na velocidade da
fonte onde os raios gama que tiverem a energia de transi¢do dos atomos absorvedores

serdo absorvidos.
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Podemos entdo montar um espectro de absorg¢do em termos da velocidade da

fonte, como € visto na figura 3.5.

[
A : A
(V] | i
© I 9
(5]
b ' ©
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¢ ! g
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(<) 0 (+) v

figura 3.5: Espectros de absor¢do ressonante. a) Atomos emissores e absorvedores em vizinhangas

idénticas. b) Atomos em vizinhangas diferentes.

No nosso caso utilizamos uma fonte de *’Fe, proveniente do *’Co radioativo
onde temos seu decaimento mostrado na figura 3.6, tomamos apenas a transi¢do de

14.4 KeV para a ressonéncia devidos as suas caracteristicas de baixa energia de recuo

e pequena largurade linha [3].
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figura 3.6: esquema do decaimento de *’Co radioativo [1].

3.4 Interacdes Hiperfinas

Ja4 mencionamos que o ambiente fisico nas vizinhangas de um atomo em um
s6lido modifica os niveis de energia do nucleo atdmico. Isto resulta de interagdes de
campos elétricos e magnéticos existentes na regido do atomo, com o nucleo atdmico.

Abaixo definiremos as interagdes estudadas.

3.4.1 Deslocamento Isomérico (0)

A intera¢do colombiana entre os elétrons do sitio nuclear e o
nuicleo(considerando-o como uma esfera uniformemente carregada), alteram os niveis
de energia do nucleo, isto ocorre porque existe uma probabilidade finita dos elétrons
estarem na regido do nucleo. Esta alteragéo € diferente para os estados fundamental e

excitado,
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pois a distribui¢do de carga nuclear € diferente nestes dois estados, e também difere
para nucleos situados em materiais diferentes (vizinhanga), ver figura 3.7. O
deslocamento isomérico (d) € a diferenca de energia entre as transi¢des dos nucleos

emissor e absorvedor, e pode ser estimado na equagéo 3.4 [4]:

§=E ~EJ = (%”)2&(&; - Rfj)(qu(o)

-1%(0),?)

(3.4)
onde R,, e Ry, correspondem aos raios nucleares nos estados excitados e fundamental
respectivamente, e | W(0) 2 e |W(0) 2 correspondem a densidade de probabilidade
esfericamente simétrica de elétrons nos nucleos absorvedores e emissores
respectivamente.

Como o deslocamento isomérico depende da matriz que o is6topo Mdssbauer
esta difundido, expressamos seu valor em relagdo ao centro do espectro do ferro
metéalico. Podemos entdo verifica-lo experimentalmente pelo deslocamento do

centrdide do espectro mdssbauer, conforme figura 3.7.
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figura 3.7: Alterag@o nos niveis de energia nuclear devido a presenga de elétrons no nicleo. a) emissor

, b) absorvedor, ¢) deslocamento isomérico.

3.4.2 Desdobramento Quadrupolar (A)

Se considerarmos agora que a carga do nucleo ndo tem mais simetria esférica,

como ¢ o caso de spin nuclear [ > 1/2, o que implica em contribui¢des de momento de

quadrupolo.

A intgracdo do momento quadrupolar nuclear com o ‘gradiente de campo

elétrico no nucleo, ocasionara um desdobramento ou distor¢do dos niveis nucleares. O

gradiente de campo elétrico € devido aos elétrons do préprio atomo ou a cargas

externas ao atomo.

No *'Fe o estado excitado I=3/2 tem momento de quadrupolo nio nulo e ¢é

desdobrado em dois niveis, com m= £3/2 e m= £1/2. O espectro mossbauer consiste

em duas linhas separadas de AE,, dupleto quadrupolar, com seu centro deslocado de

“d” em relagdo ao zero de velocidade, conforme pode ser visto na figura 3.8 [5].
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figura 3.8: Desdobramento quadrupolar. a) Niveis de energia, b) Linhas de absor¢fio ressonantes no

espectro mossbauer.

3.5 Procedimento experimental

Todos os pardmetros relativos ao efeito mossbauer foram obtidos com o uso de
equipamentos em geometria de transmiss@o. As medidas foram feitas a temperatura
ambiente e na forma de p6, onde cada amostra continha 2.mg de Fe/cm®. Para a
obten¢do dos pardmetros Mdssbauer, foi utilizado o programa (Normos) de ajuste das
distribuigdes de probabilidades, este programa utiliza uma série de dubletos
Lorentzianos para o desdobramento quadrupolar com largura de linha e deslocamento
isomérico fixos, e calcula a contribui¢do de cada curva para o espectro de absor¢do
utilizando o método dos minimos quadrados. Todos os deslocamentos isoméricos séo
dados relativamente ao ferro metélico (a-Fe). Um diagrama de blocos representando o

equipamento utilizado é mostrado na figura 3.9.
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figura 3.9: Diagrama em blocos representando o equipamento Mossbauer.
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3.6 Resultados e discussoes

Na figura 3.10 vemos os espectros Mdssbauer e suas respectivas distribui¢des
de desdobramentos quadrupolares para as amostras de 2 a 8, ( concentra¢do de MoO,
variando de 0% a 60%, todas com Fe, O; ). Os espectros podem ser interpretados
como a superposi¢do de dois dupletos largos. Na figura 3.10 podemos observar a
presenca de ions Fe'? e Fe'* em todas as amostras (tabela 3.1)[6]. Foram usados um
conjunto de 60 dubletos lorentzianos no ajuste, 15 para ajustar a contribui¢do devida
ao Fe” e 45 devida ao Fe'. A largura média das lorentizianas foi fixada em 0.22
mm/s (FWH)), tipica do ferro padréo.

Na tabela 3.1 estdo os pardmetros Mdssbauer, deslocamento isomérico (), o
valor mais provavel do desdobramento quadrupolar (A, ) € a populagdo relativa
obtida no ajuste, nas amostras de 2 a 8. De acordo com Dyar [7] os ions Fe*’ que
apresentam os pardmetros Mossbauer de deslocamento isomérico (8) com valores
entre 0.35 e 0.55 mm/s, relativos ao ferro metalico, estio em uma coordenagio
octaédrica, ao passo que se d estd entre 0.20 e 0.30 mm/s os ions estdo em uma
coordenagio tetraédrica. Ja os ions de Fe com & acima de 1 mm/s estio em
coordenagdo octaédrica , se & estiver abaixo de 1 mm/s os ions estardo numa

coordenagdo tetraédrica.
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O pardmetro Mossbauer desdobramento quadrupolar (A) também avalia a
coordenagdo dos ions, de acordo com Montenero [8] e Zhongshen [9], entretanto €&
observado [20] que a coordenag@o precisa ser primariamente determinada através dos
valores de 6. [7,10-11]

Na figura 3.10, temos as distribuigbes de probabilidade dos dubletos
lorentzianos versus os desdobramentos quadrupolares dos ions Fe™ e Fe™ nas
amostras de 2 a 8.

Baseados nos valores da tabela 3.1 e nos espectros da figura 3.10, verificamos
que na amostra 2 notamos a presenga de fons Fe'? e Fe™, como ¢ esperado em vidros
fosfatos dopados com ferro de acordo com E. Day [12] e E.B. de Araujo [10]. Vemos
que ambos estdo em uma simetria octaédrica, com uma distribuigdo quadrupolar bem
larga (fig.3.10), indicando que o sitio € bastante deformado (vidro). Levando em
considera¢do que o formador de estrutura € o fosforo, que se encontra em simetria
tetraédrica, entdo o ferro esta entrando fora da estrutura, fazendo o papel de
deformador. O surgimento do ion de Fe*? provavelmente deve-se ao equilibrio redox
entre Fe™ e F&™ no processo de fusdo (vide equagio 3.5).

4Fe™ +20? < 4Fe™ + 0O,

(3.5)

Ao acrescentarmos molibdénio amostra 3, a populagdo do ion Fe™ diminui
acentuadamente, provavelmente pelo fato de que o molibdénio que inicialmente
estava no estado de oxidagdo +6 (MoQ;), reduz-se provavelmente para Mo*’, Mo™ ou

Mo™, que sdo reportados na literatura como possiveis estados de oxidagéo [13].
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No nosso material conseguimos detectar a provavel presenga de MoO,, que
representa o Mo (vide capitulo 2). Desta maneira a redugdo do molibdénio
proporciona a oxidagio do ferro de Fe'? para Fe™, conforme equagio 3.6.

Mo*® + 2Fe*? & Mo™ + 2Fe*?

(3.6)

Verificamos que na amostra 3 a grande maioria do ferro é Fe™, e encontra-se
em uma coordenagdo octaédrica.

Com o aumento da concentra¢do de molibdénio, podemos ver na fig.3.10, que
o valor do desdobramento quadrupolar diminui, e a distribui¢do de quadrupolos vai se
estreitando, indicando que o Fe™, caminha para uma simetria octaédrica mais
homogeénia, principalmente nas amostra 7 e 8, o estreitamento da distribuigdo de
quadrupolos indica que a amostra esté cristalizando.

Quanto ao Fe, ele volta a aumentar seu percentual na ultima amostra “8”,
onde verificamos que ele apresenta uma distribui¢do bastante larga e um valor de
desdobramento quadrupolar relativamente baixo, indicando que ele se encontre
provavelment:e em uma simetria octaédrica bastante distorcida. Quanto ao aumento de
seu percentual, foi verificado na difracdo de raios-x e na espectroscopia
infravermelho, o surgimento de Li,Mo00O, na amostra 8. Nesta amostra o molibdénio
novamente se encontra no estado de oxidagdo +6, indicando que ocorreu o oposto, o

molibdénio oxidou-se, reduzindo o ferro, ver eq. 3.6.
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3.7 Conclusodes

Verificamos a presenca de ions Fe'? e Fe™ em coordenagio octaédrica, em
todas as amostras.

Verificamos um estreitamento da distribui¢do de quadrupolo relativa ao Fe™,
nas amostras 7 ¢ 8, indicando que o ferro estd em uma coordenagdo octaédrica mais
arrumada, provavelmente devido a cristalizagdo das amostras, como foi determinado

no capitulo 2.
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Amostra | Site | A,,,mm/s | d mm/s | Area (%)
2 Fe' 2.34 1.29 63
Fe* 0.71 0.34 37
3 Fe?? | - 1.10 13
Fe* 0.54 0.39 87
4 Fe? | - 1.07 11
Fe®™ 0.71 0.39 89
5 Fe? | - 1.02 12
Fe" 0.71 0.38 88
6 Fe? | - 0.97 19
Fe* 0.54 0.36 81
7 Fe? |  aem-- 1.07 22
Fe® 0.53 0.39 78
8 Fe* 0.90 1.03 35
Fe* 0.54 0.36 65

tabela 3.1: Pardmetros Mdssbauer obtidos com um programa de ajustes das distribuigdes de
probabilidades (Normos). Onde temos, os valores mais provédveis de desdobramento quadrupolar

(Ani) » deslocamento isomérico (8) e drea de absorgdo relativa (%). As medidas de & s3o relativas ao

ferro metélico. O erro médio no 8 e A, foi de 10?2 mm/s.
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figura 3.10: Espectros de absorg@o Mdssbauer das amostra de 2 a 8, e suas respectivas distribuigdes de

probabilidades dos desdobramentos quadrupolares do Fe*? e Fe*’.
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Capitulo 4

Correntes termicamentes estimuladas

4.1 Consideracdes iniciais

Quando um dielétrico é submetido a um campo elétrico externo, ele se polariza
[1], tal polarizagdo envolve o deslocamento macroscopico e microscdpico de cargas.
Existem quatro tipos basicos de polarizagdo em dielétricos, onde todos contribuem
para a polarizag@o total [2].
- Polarizag#o eletronica

Ocorre uma deformagéo na nuvem eletronica dos 4tomos.
- Polarizagdo atdmica

Corresponde ao deslocamento dos atomos nas moléculas com ligagdo
heteropolar.
- Polarizagdo dipolar ou orientacional

Ocorre em moléculas polares (tem dipolo permanente) e em dipolos idnicos,
tais dipolos tendem a se orientar na dire¢do do campo elétrico externo. Tal polarizagéo
geralmente ocorre quando existem vacédncias no material.
- Polarizagéo interfacial

Tal polarizagdo mais conhecida como "Polarizagdo de Maxwell-Wagner-Sillas
( MWS polarization ) ¢ encontrada em sistemas com estrutura heterogénea. E

caracterizada pelo acimulo de cargas, ocasionada por um bloqueio em suas interfaces.
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4.2 TSDC

Para estudar os mecanismos de polarizagdo e despolariza¢do em dielétricos, foi
utilizado a técnica de TSDC [3-5] ( Termally Stimulated Depolarization Current ).

No TSDC aplicamos um campo elétrico constante a uma dada temperatura
fixa, por determinado tempo, polarizando o material, baixamos a seguir a temperatura
até¢ a de nitrogénio liquido (77 K) congelando a polarizagdo, retiramos o campo e
comec¢amos a aquecer o material em uma determinada taxa constante. Com acréscimo
da temperatura verificamos picos de corrente induzida devido a despolarizagdo no

material.

4.3 Modelo dipolar

4.3.1 Consideracoes iniciais

No desenvolvimento do modelo de relaxagdo dipolar, utilizamos um duplo
po¢o de potencial conforme mostra a figura 4.1. Em tal modelo descrevemos a
variagdo das populagdes N, e N, com o tempo, em fungfo de suas taxas de variagdo

por unidade de tempo “®,” e “o,”, conforme a equagio 4.1.
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dN,
AT e -oN, +@,N,

dN,
| dt =a)1N1 —a)zNz

4.1
sendo “o, “ o percentual da populag@o N, que salta para N, por unidade de tempo, o

mesmo raciocinio vale para “o,”. Da equag@o 4.1 vemos que N, +N, =N; (constante).

figura 4.1: Esquema de um duplo pogo de potencial genérico.

O equilibrio de um sistema descrito pela equag@o 4.1 € alcangado quando:

dN, N,
dt  dt

=0




ou seja:

N,.o =N,, o,

e
4.2)
onde N,, e N, sdo as populagdes de equilibrio de N, e N, respectivamente, ver fig.4.1.

A solugéo da equagdo 4.1 € :

e

N |-

dN
dt

3 :(NZe—NZO)' 7

(4.3)
sendo N,, a populagdo inicial de N, antes de ocorrer a transigdo, e “t” o tempo de
relaxacdo dado por:

1
w, +,
(4.4)
com base nestes resultados iremos estudar duas situagGes particulares para o pogo da

fig. 4.1. s

4.3.2 Polariza¢io e despolarizacio

Se imaginarmos o material como um dielétrico com varios dipolos
permanentes orientados de forma aleatdria, em tal material a polarizagéo sera zero. Se

aplicarmos um campo elétrico externo, os dipolos tenderéo a alinhar-se com o campo,

-

gerando uma polarizagdo “ P ”, onde:
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P=Np
(4.5)
sendo N o numero de dipolos por unidade de volume € p o momento de dipolo
elétrico.
Ao aplicarmos o campo ocorrerd uma varia¢do na polarizagéo, e teremos uma

corrente de polarizagdo dada por:

<
Il
%

Ot

(4.6)
Como os dipolos estdo ordenados de forma aleatéria, tomemos entfio o valor
da polarizagdo para uma certa dire¢do e sentido que forme um angulo “6” com uma

dire¢do e um sentido definida por preferencial, ver figura 4.2. .

” e
aNO)

b%
A
DIRECAO

N PREFERENCIAL

figura 4.2: Representac@o esquematica dos dipolos em um dielétrico.
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Teremos entdo uma popula¢do de 6N dipolos por unidade de volume no
espago entre 6 e 6+d6 conforme fig. 4.2., de forma que a polarizag@o nesta regido de

acordo com a eq. 4.5 sera de:

SP(0) = SN (). 5(0)

4.7
Como os dipolos estdo uniformemente distribuidos, a densidade de
probabilidade de encontrarmos dipolos em um dado &ngulo 6 € constante, de forma

que:

SN () = —d0

4.8)

sendo N o niimero de total de dipolos por unidade de volume.
Se considerarmos inicialmente duas populagdes nas regides de 6=0 e 6=0, ,
pela equagdo 4.8 vemos que estas populagdes sdo iguais. Uma forma de

representarmos isto € pela figura 4.3.

figura 4.3: Duplo pogo de potencial simétrico.
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onde 8N’, € a populagdo em 6=0 e 8N’, a populagdo em 6=6, , com o sistema em
equilibrio. Temos que a probabilidade por unidade de tempo de ocorrer um salto, no

pogo da fig. 4.3 é dada por [6]:

T

@'=veX
/

oA

w,'= v,.e

(4.9)
sendo v, a freqii€ncia natural de vibrag@o do dipolo, ou a freqii€ncia tentativa, sendo V
a altura da barreira de potencial. Vemos que ®,’=®w,” o que determina que no
equilibrio as populagdes sejam iguais, conforme eq. 4.2. Se aplicarmos um campo na
diregdo e sentido da preferencial conforme fig.4.2, os dipolos tenderdo a alinhar-se
com o campo, de forma que aumentara a populagdo em 6=0, oriunda de 6=6, . Uma

forma de representarmos isto € pelo pogo de potencial da fig 4.4.

figura 4.4: Alteragdo do duplo pogo simétrico pelo campo elétrico.
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sendo u a variagdo no potencial devido ao campo. As novas taxas de salto serdo:

-

(r-u)
" o_ kT

(V+u)
kT

-
2_ Vo-e

(4))

(4.10)
Tal situagdo representa uma polarizagdo da populagdo de dipolos da regido de
6=0, , sendo que a populagdo inicial era 3N*. O mddulo da densidade de corrente para
esta polarizac¢do € dada, conforme eq. 4.6 € 4.7 por:
25 N(§)

5JE) ="

(4.11)
sendo p o mdédulo do momento de dipolo, e 3N(6,) a populagdo dependente do tempo
na regido de 6=0,.

Com sistema sem o campo aplicado representado pela fig.4.3, temos que as
populagdes de equilibrio sdo dN’,.= N’,.= 8N = 8N,/2, pois as populagSes iniciais
sdo as mesmas para qualquer 6. De forma que quando o campo ¢ aplicado teremos que

as novas populagdes de equilibrio, conforme equagdes 4.2 e 4.10, que serfo:
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noo_ kT
ON" =O6N.e

ON", = O6N.el

L 2e
(4.12)
considere u<<KT.
A variagéo da populagdo 8N, com o tempo na polarizagdo pode ser dada pela
equagdo 4.3, como:
dSN™,

dt = (éane_éano)~

(4.13)
sendo SN”5 = ON’5, .
Das equagdes 4.11, 4.12, sendo 8N(6,) representado pela 4.13, temos:
X
) U &
5J(8) = —.5N.p.
kT T

(4.14)

Temos que a variag@o de energia nos dipolos causada pelo campo € dada por:

2u=E.p.(1-cos6))
(4.15)

sendo E o mddulo do campo elétrico e p o moédulo do momento de dipolo.
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O tempo de relaxagdo para o pogo da fig.4.3 ﬁsando a eq. eq.4.4 ¢ dado por:
¥
T =Te"

(4.16)
onde o tempo de relaxagéo da fig.4.4 pode ser aproximado para a eq. 4.16, sendo
=112V .

Substituindo as eq. 4.15 e 4.16 na equagéo 4.14, levando em consideragdo que
[=]J/A, sendo A a area da segdo pela qual passa a corrente I, temos:
{E 2
kT

¢

V s
S5I1(6) = ON.(1-cosf).v,.e T.e "

(4.17)

A equagdo 4.17 representa a corrente devido a polarizagdo dos dipolos na

regido de 6=0, . Temos que dN* representa a populagdo inicial em uma dada regido
6=0, , que é a mesma para qualquer outra regido. Se substituirmos a eq. 4.8 na 4.17 e
integrarmos em todos o espago, teremos que a corrente devido a polarizagdo de todos

os dipolos serg dada por [7]:

2 vV t
AE.p°.N -
I'= : :
kT
(4.18)
sendo N o niamero de dipolos por unidade de volume.
Para calcularmos agora a corrente de despolarizagdo, que seria a corrente

gerada pela despolarizagdo dos dipolos apds retirarmos o campo, teremos que

considerar como situagdo inicial o sistema em equilibrio com um potencial da fig.4.4,
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onde apos retirarmos o campo ele cai para a fig. 4.3. As taxas a serem usadas serdo as
da eq.4.9. Se refizermos os mesmos célculos, verificaremos que a corrente de descarga
serd idéntica a da eq.4.18, mostrando portanto comportamento idéntico a corrente de
polarizagao.

Salientamos aqui que a corrente varia com o tempo juntamente com a
temperatura, se considerarmos que a varia¢do da temperatura seja linear com o tempo,

teremos que:
'=Ttad

(4.19)
sendo T, a temperatura inicial.

Fazendo uma mudan¢a de varidvel para a temperatura, de forma que
’ 1
representemos o tempo por, ! = J.dt, e da eq.4.19, dt=—dT. Substituindo na
a
0

eq.4.18, teremos que [7-8]:

o By By
I(T)= A.E.p .N.voe P gl 1 o' T
kT Ty ;

(4.20)
consideramos aqui que a altura da barreira de potencial V pode ser considerada como
a energia de ativagdo E, do processo.

E importante salientar que este é um modelo para relaxacdo dipolar em
dielétricos e que cada mecanismo de despolarizagdo exibe um pico de corrente da

forma da equag@o 4.20 [9-10].
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Se diferenciarmos a equagéo 4.20 com a temperatura e igualarmos a zero, com

a devida aproximac&o, encontraremos a temperatura do pico de despolarizagao:

E Eal_

s kT
/ . at,e

(4.21)

4.4 Procedimento experimental

As amostras foram cortadas no formato de uma placa plana e fina de faces
paralelas, interpostas entre dois eletrodos, os quais foram pintados com uma cola de
prata, para minimizar os efeitos de interface. O arranjo pode ser associado a um
capacitor de placas paralelas.

As amostras apresentaram as seguintes dimensdes, apds o corte e polimento,
sendo A a area da face e d a espessura:

Amostra 1: A=35.3 mm?; d=0.90 mm
Amostra 2: A=77.0 mm? ; d=0.86 mm
Amostra 3;: A=46.7 mm® ; d=0.63 mm
Amostra 4: A=58.8 mm’ ; d=0.86 mm
Amostra 5; A=47.0 mm’ ; d=0.49 mm
Amostra 6: A=28.0 mm? ; d=0.77 mm
Amostra 7: A=25.0 mm? ; d=0.90 mm

Amostra 8: A=23.0 mm’ ; d=0.53 mm
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Nas medidas de TSDC e utilizamos os seguintes equipamentos:

- 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;

- Aquecedor.

o arranjo esta esquematicamente representado na figura 4.5.



VARIVOLT

MUVOLTIVETRO

ALTATENSAO DC

=

VACWO | |

TERMOPAR

I 4

AQUEAQNVENTO

figura 4.5: Arranjo dos equipamentos usados no TSDC e TSPC.
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No procedimento experimental do TSDC, a amostra no interior do criostato
com um vécuo da ordem de 10” mbar, aplicamos um campo polarizante E, durante
um tempo t,, resfriamos a seguir indiretamente com nitrogénio liquido e aguardamos
um dado tempo até o sistema estabilizar a temperatura em torno de 77 K. Removemos
0 campo e conectamos o eletrometro para posterior medida da corrente, aquecemos a
amostra a uma taxa linear de 7 K/min (o) em média. A taxa de aquecimento foi
determinada, pelo perfil do aquecimento conforme figura 4.6. A temperatura é medida
pelo termopar que € posto proximo a amostra, a taxa de aquecimento deve ser tal que

permita um equilibrio térmico entre a jung@o do termopar e a amostra.

4.5 Resultados e discussoes:

Na analise dos espectros de TSDC (corrente com a temperatura), € feito um
ajuste tedrico baseado no modelo dipolar eq. 4.20. Obtemos entdo os varios
parametros associados com o processo de relaxagdo, como energia de ativagdo E, ,
temperatura de pico T, , corrente de pico I, , e.t.c.

Com as medidas realizadas nas amostras, obtemos trés arranjos distintos. O
primeiro aplicamos um campo polarizante E, em um tempo de polariza¢do constante
para todas as amostras ver tabela 4.1. No segundo, para as amostras 1,2 e 6 ver tabela
4.2, aplicamos campos varidveis em tempos constantes para cada amostra. E no
terceiro nas mesmas amostra 1,2 e 6 ver tabela 4.3, aplicamos campos constantes em
tempos de polarizagdo diferentes.

Para uma visdo geral temos a tabela 4.4 onde mostramos todas as medidas e

seus respectivos resultados.
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Na tabela 4.1 vemos o primeiro arranjo, onde temos as medidas feitas em todas
as amostras, com excegdo da 8 ( 60% de MoO; ), pois ndo foi possivel identificar o
pico de TSDC. Estas medidas foram realizadas com um campo de polarizagdo de
1500 V/cm com um tempo de polarizagdo de 10 min. Os resultados nos mostram que
ao acrescentarmos molibdénio a temperatura de pico cai bruscamente, conforma
figura 4.7 o que significa que o processo de relaxagdo (despolarizagdo) foi facilitado.
O acréscimo de molibdénio deve aumentar o niimero de defeitos e ao mesmo tempo
diminuir a distdncia entre os dipolos no material, tais efeitos provocam uma
diminui¢do na energia de ativagdo , que € visto na tabela 4.1.

O segundo e terceiro arranjos, foram feitos no intuito de se estudar a corrente
de pico I, com o campo de polarizagéo E_, e com o tempo de polarizago t, . Tendo
sempre em vista a variagdo da temperatura de pico com esses pardmetros.

Na tabela 4.2 temos as medidas feitas nas amostras 1,2 e 6, com campos de
polarizagdo E, de 1000, 1500 e 2000 V/cm, e com tempo de polarizagdo t, de 10 min.
Nas figuras 4.8, 4.9 e 4.10 temos os graficos equivalentes a essas medidas, onde nos
diagramas internos, temos o comportamento da corrente de pico I, com o campo
aplicado E,.

Na tabela 4.3, correspondente as figuras 4.11, 4.12 e 4.13, temos as medidas
feitas nas amostras 1,2 e 6, com um campo de polariza¢do de 1000 V/cm e tempos de
polarizagdo de 10, 50 e 90 min. Nos diagramas internos temos os graficos da corrente
de pico com o tempo de polarizag@o.

De posse destes resultados podemos fazer uma analise sobre os mecanismos de

polarizag@o que contribuem para os picos. Se a relaxagdo for do tipo dipolar, a
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corrente de pico € linearmente crescente com o campo de polarizagdo [11], o que pode
ser confirmado pela eq. 4.20. A temperatura de pico ndo deve ser alterada quando
variamos o campo de polarizagdo ou o tempo de polarizagdo eq. 4.21. A corrente de
pico dever crescer com o tempo de polarizagdo até chegar a um valor de saturagdo.

Analisando os picos das amostras, verificamos que na amostra 1 temos
provavelmente uma relaxagdo dipolar, I, cresce linearmente com E, , fig. 4.8, e [,
cresce com t, fig 4.11, considerando que a temperatura de pico sofre apenas pequenas
variagdes.

Os mesmos argumentos podem ser usados na amostra 6 concluindo que
também temos uma relaxagdo dipolar (ver fig.4.10 e 4.13), fato ainda confirmado na
fig 4.13, onde vemos que a temperatura de pico chega a um valor de saturagdo com o
campo aplicado.

Ja na amostra 2 (ver fig. 4.9 e 4.12), a temperatura de pico varia com o tempo
de polarizagdo, e a corrente de pico diminui com o tempo de polarizagdo, fato que
confirma que a relaxag@o ndo € do tipo puramente dipolar, a relaxa¢do provavelmente
esta associada*a processos interfaciais, devidos ao acimulo de cargas nas interfaces

[12-13].

4.6 Conclusoes

O estudo dos espectros de TSDC nos mostrou que, na faixa de temperatura

estudada, entre 150 e 350 K, as amostras apresentaram um pico de TSDC. Ao

acrescentarmos MoQO; nas amostras, facilitamos o processo de polariza¢do
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(relaxacdo), diminuindo a energia de ativagdo, € a temperatura de pico T, do espectro
TSDC.

Foi identificado que as amostras 1 (0%Mo00,:40%Li1,0:60%P,0;) ¢ 6
(40%Mo00,:40%Li,0:20%P,0,:3%Fe,0;), o pico € identificado como sendo de uma
relaxag@o dipolar. J4 a amostra 2 (0%Mo00;:40%L1,0:60%P,0,:3%Fe,0,), apresenta
um pico de uma relaxagdo que nd@o pode ser identificada como puramente dipolar,

devendo ter contribuig@o de processos interfaciais.



Amostra | T, (K) | I, (10" A) | E,(eV)
1 288 33 0.424
2 296 57 0.545
3 230 13.7 0.774
4 219 55 0.353
5 209 85 0.358
6 210 138 0.420
7 211 44 0.330

Tabela 4.1: Dados das medidas de TSDC com campo de polarizagdo E,=1500 V/cm, e tempo de

polarizagdo t,=10 min. Sendo T, atemperatura de pico, I, a corrente de pico, E, a energia de ativagéo.
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Amostra |[Ep, (V/iem ) | T, (K) | I, (10" A) | E,(eV)
1000 284.7 30 0.873
1 1500 288.3 33 0.424
2000 287.6 34 0.430
1000 295.2 25 0.432
2 1500 295.9 = 0.545
2000 300.0 67 0.635
1000 210.6 88 0.376
6 1500 209.8 138 0.420
2000 209.9 169 0.430

Tabela 4.2: Dados das medidas de TSDC com campos de polarizagdo E, variaveis e tempo de

polarizagio t,=10 min. Sendo T, a temperatura de pico, I, a corrente de pico, E,, a energia de ativagéo.
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Amostra|t, (min.) | T, (K) |1, (10" A) | E, (eV)
10 284.7 30 0.873
1 50 289.3 34 0.446
90 291.4 40 0.486
10 295.2 25 0.432
2 50 283.0 14.9 0.565
90 283.1 14.3 0.586
10 210.6 88 0.376
6 50 208.9 106 0.398
90 208.6 106 0.384

Tabela 4.3: Dados das medidas de TSDC com campo de polarizagdo E,;=1000 V/cm e tempos de

polarizagdo t, variaveis. Sendo T, a temperatura de pico, I, a corrente de pico, E,, a energia de ativagzo.
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Amostra|Ep (Viem ) | Tp (K) | I (10" A) | E, (eV) | tp (min. )

284.7 30 0.873 10

1000 289.3 34 0.446 50

1 291.4 40 0.486 90
1500 288.3 33 0.424 10

2000 287.6 34 0.430 10

295.2 2o 0.432 10

1000 283.0 14.9 0.565 50

2 283.1 14.3 0.586 90
1500 295.9 57 0.545 10

2000 300.0 67 0.635 10

3 1500 230.0 13.7 0.774 10
4 1500 219.2 55 0.353 10
5 1500 209.3 85 0.358 10
210.6 88 0.376 10

1000 208.9 106 0.398 50

6 208.6 106 0.384 90
1500 209.8 138 0.420 10

2000 209.9 169 0.430 10

7 > 1500 210.9 44 0.330 10

Tabela 4.4: Dados de todas as medidas de TSDC com campos de polarizagdo E; varidveis e tempo de

polarizagdo t, variaveis. Sendo T, a temperatura de pico, I, a corrente de pico, E,, a energia de ativagdo.
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Capitulo 5

Condutividade D.C. e A.C.

5.1. Consideracgdes iniciais

Ao aplicarmos um campo elétrico em um meio dielétrico, ocorrerd o

aparecimento de uma densidade de corrente J; dada por:

o A DD
Jp=J +—-

ot

(5.1)

onde J ¢é a densidade de corrente de transporte (condugio eletrdnica ou idnica de
; ) . ;
cargas livres), e o ¢ a densidade de corrente de deslocamento, que pode ser escrita

comao:

(5.2)
sendo P a polarizagdo do meio, € En a densidade de corrente de polarizagdo. Se o

campo externo for constante a densidade de corrente de reduz-se a:
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(5.3)

sendo oy a condutividade D.C. (campo constante), do meio.

5.2 Condutividade D.C.

A condutividade de um material em um campo D.C. estd associada a corrente
de transporte ( I, ), ou seja, a portadores de cargas livres que se movem no material.
Tal condugdo pode ser eletronica (elétrons ou buracos) ou idnica (ions). Para
estimarmos seu comportamento, usaremos um modelo de um potencial do tipo

mostrado na figura 5.1.

figura S.1: Varios pogos de potencial dispostos lado a lado.

Temos inicialmente em cada pogo N portadores por unidade de volume do
material (N;=N,,,, com 1 arbitrdrio), sendo V a altura da barreira de potencial. Tal

arranjo tem uma diregdo arbitraria no material.
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Ao aplicarmos um campo elétrico no material deformamos o pogo de potencial

na diregdo do campo conforme a figura 5.2.

figura 5.2: Deformag@o do potencial devido ao campo.

onde a diferenga de energia entre os pogos € dada por:
) u=FE.q.d
(5.4)
sendo E o campo elétrico, q a carga do portador e d a distdncia percorrida pelo
portador.
Tomamos o pogo N, e seus vizinhos mais préximos, levando em conta todas as
contribui¢des das taxas de fluxo de cargas "®" que influenciam na populagéo de N,
conforme a fig. 5.2. A taxa de variagfio da populagfio de N, com o tempo € nula, (para

qualquer i ), por ndo termos fontes nem sorvedouros de cargas, e pode ser estimada

por:
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dN,

==l N Tl Ny =@, NoA @ N, =1

dt b ANy
(5.5)
consequentemente E constante com o passar do tempo, da eq. 5.5 teremos:
dN
Ni (a)i+1 '_a)i) - Ni (a)i '_a)z—l =
dt
(5.6)

dN
sendo ar a variagdo de portadores por unidade de volume e de tempo que entra ou

sai de N; , mostrando que o fluxo de portadores que entra em N; € 0 mesmo que sai,
(fluxo constante). Para estimarmos a corrente elétrica devemos considerar apenas o
fluxo de portadores que entra ou sai de um pogo, equivalente a um dos lados da eq.
5.6. Se considerarmos que um pogo ocupa o volume de segdo reta de adrea A e
comprimento d , a carga dos portadores dentro deste volume serd g=NAd (sendo N o

numero de portadores por unidade de volume), a corrente que sai deste volume seria

]_d_q j ]—ﬂAdd 5.6t 1]:
5 ,ouseja I = o aeq. 5.6 temos [1]:

I, = — @ ) N:q.4d
5.7)

As taxas de fluxo por unidade de tempo dos pogos da fig.5.2 serdo:
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-

X
— kT
®, = V,.e

3

_(V+u)
Vo kT
1 A T A

1

"

(5.8)
Das equagées 5.4, 5.7 e 5.8 (considerando u<<kT), e J=I, /A, teremos a

densidade de corrente de transporte dada por:

W g,
. . . 0
J, = G B
kT
(5.9)
das equagdes 5.3 € 5.9 temos:
EDC
s S0 S
Ipc T )
’ (5.10)

N.¢*.d*.v,

. , € a altura da barreira de potencial V pode ser considerada

sendo o, =

como a energia de ativagdo de condugdo D.C. do material. A equagdo 5.10 foi
inicialmente desenvolvida por Mott [2] em vidros 6xidos contendo ions de metal de
transi¢do. O interesse € determinar a energia de ativagdo D.C. do material, por isso

reescrevemos a equagdo 5.10,
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e aplicamos o logaritmo com uma posterior mudanga de base, temos ent&o:

E
log(O'D_C_.T) =logo, —4,3107. Z’C‘ . 10]?0

(5.11)
que pode ser colocada da forma y = a + bx (equagdo da reta), onde a=logo,,
b=-4,3.10"E,/k e x=10°/T.

No grafico de log (oT)x10%T verificamos que a inclinagio da reta ¢é
proporcional a energia de ativagdo D.C., podendo assim ser determinada, juntamente
com G,

Em suma, a densidade de corrente gerada por um campo D.C. tem duas
contribui¢Ges, uma de transporte dada pela eq. 5.9, e uma de polarizagdo dada pela eq.
4.17, mas € importante salientar que a intensidade da corrente de polarizagdo € bem
menor que a de transporte, por isto em muitos casos consideramos nos modelos

apenas a corrente de transporte eq.5.9, com a condutividade D.C. dada pela eq.5.10.

5.3 Condutividade A.C.

Se aplicarmos um campo alternado no material, teremos mudangas na
densidade de corrente, tal corrente ficardA em termos da freqiiéncia do campo. A
densidade de corrente total J;, terd um comportamento diferente em termos da

densidade de corrente de transporte e de deslocamento.
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Na densidade de corrente de transporte que € dado pela eq. 5.9, verificamos
que seu comportamento ndo depende do campo aplicado, de forma que a
condutividade de transporte a campo alternado ¢ idéntica a se o campo fosse continuo,

conforme eq. 5.9.

E
O- _=D.C.
o, =0, =—e M1

(5.12)

O mesmo néo ocorre com a densidade de corrente de deslocamento, ver eq.

5.2, o termo £, ¢ trivial, mas a contribuicdo da densidade de corrente de

r JoP y . .
polarizagéo T tera que ser refeita a partir da eq. 4.1. Consideraremos que sob a agéo

do campo altermado, os dipolos oscilam entre duas posi¢des equivalentes, em um pogo
de potencial do tipo da fig. 4.4, com as taxas de salto dadas pela eq. 4.10. Aplicamos o

campo do tipo:
J %k % ot
E*=E,*.¢
(5.13)

Resolvendo a equagdo 4.1, considerando as taxas da 4.10, e usando as

equagdes 4.11, 4.15 e 4.16, e fazendo u<<kT teremos [3]:

2 ON. Yoodw
:p___vi_(l_cosgo)‘e L L E*

T > :
(I+iw7)

& kT
(5.14)

integrando em todos os 0, ver eq. 4.8 temos que a condutividade ¢ dada por:
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_N.p'.y, .e_L. ioT
’ kT (l+iow7)
(5.15)
sendo N o niimero de portadores por unidade de volume.
A eq. 5.15 mostra condutividade devido a densidade de corrente de
polarizagdo para um duplo pogo de potencial com tempo de relaxagfo dado pela eq.

4.16. A condutividade real ¢ dada por:

kT

A

s 2 N.p*.v, -Ec @7

(5.16)
onde a barreira de potencial V (fig. 4.4) pode ser considerada como a energia de
ativagdo A.C. de salto com o campo.

Na eq. 5.16 consideramos que os N portadores estio em um mesmo duplo
pogco com tempo de relaxac¢do t. Se considerarmos vérios pogos, onde cada pogo teria
ON portadores por unidade de volume, com tempo de relaxagdo entre T e t+dt , de
forma que, 8N=N.n(1).87 , sendo n(t) a densidade de probabilidade de encontrarmos
portadores entre T e t+dt. Se integraremos a condutividade para todo T teremos,

conforme eq. 5.16
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[ce}

N.p'v, He w’t’
S P .Jrz(r).(Ha)zrz)dr

(5.17)

Se considerarmos que a densidade de probabilidade caia com t da forma

n(t)=1/1% na eq. 5.17 e integrarmos, teremos que:

Nopmy, Fe
== e ¥

Op

(5.18)

Na eq. 5.18 a condutividade depende linearmente da freqiiéncia, mas para

outros n(t), teriamos outras dependéncias para a freqiiéncia. Geralmente podemos

representar a condutividade como ¢ = A.®* .Tal resultado é amplamente divulgado na
literatura [4-5].

Se considerarmos todas as contribui¢cdes para a denlsidade de corrente, ver

eq.5.1 e 5.2, e tomarmos apenas a parte real, a condutividade total sera [6]:

(5.19)
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5.3.1 Modelo do duplo poco de potencial assimétrico

Até o presente momento os modelos desenvolvidos aqui sdo para o duplo
poco de potencial simétrico, mas em muitas circunstancias tal pogo ndo € o mais
apropriado para descrever relaxagbes de dipolos em um sélido amorfo, quando os
atomos ou grupos de atomos portadores ocupam ao menos duas posigdes ndo

equivalentes. Para descrevermos tal sistema usaremos o modelo de um duplo pogo de

potencial assimétrico, de altura V e assimetria A, conforme a fig. 5.3.

figura 5.3: Duplo pogo de potencial assimétrico.

Sob a a¢do do campo elétrico, o duplo poco de potencial assimétrico se

deforma como representado na figura 5.4.
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figura 5.4: Duplo pogo de potencial assimétrico sob a a¢gdo de um campo alternado.

As novas taxas de salto do pogo da fig. 5.4 sdo dadas por:

_(V+A/2—u)
o" =v,.e o
4
_(V-a/2+u)
", =v,.e T

3 (5.20)
onde o tempo de relaxagdo do pogo da fig. 5.4, ver eq. 4.4, é dado por: (considerar
u<<a) [3].
A 4
T = ro.sech(— et
2kT

(5.21)

sendo t,=1/2v,,.
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Considerando uma assimetria pequena de forma que A<<kT, da equagéo 5.21
temos que o tempo de relaxa¢do pode ser aproximado para:
¥,
T g™
(5.22)
Resolvendo a equagdo 4.1 com a taxas da eq. 5.20 e o campo da eq. 5.13,

juntamente com a eq. 4.15 e 4.11, temos que:

NP £ o

J k= R A v
P 2kT (1+iwr)
(5.23)

sendo N o nimero de portadores por unidade de volume. Teremos entdo que a parte

real da condutividade ¢ dada por:

2) 2
o B e WE

T ur ¢ (et

Op

(5.24)

Na eq. 5.24 consideramos que todos os portadores estdo em um mesmo pogo

com tempo de relaxa¢do T . Se considerarmos vérios po¢os, onde em cada pogo
teriamos dN portadores por unidade de volume. A diferenga entre os pogos reside no
tempo de relaxagdo dado pela eq.5.21 , que por sua vez estd em fungdo de Ve A. A
probabilidade de encontrarmos dN portadores em um pogo com tempo de relaxagéo
para um dado V e A, € dada por: dP(V,A)=n(V,A).dV.dA , sendo n(V,A) a densidade

de probabilidade de
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encontrarmos portadores por unidade de volume com tempo de relaxagdo na regido
entre (V e V+dV) e (A e A+dA), tal fungdo pode ter suas varidveis separada. Podemos

representar dN por: dN=N.n(V,A)dVdA. Se integrarmos em todos o espago teremos:

[7-9]:

o.N.p* o

o(@,T) = W.TTn(V,A).e_ZZE 5

——dVdA
1+ w?7?)
(5.25)
A densidade de probabilidade deve ser escolhida de forma que funcione como
fun¢do de corte, impedindo de termos pogos com tempo de relaxagdo muito grande.
Tendo em vista que j4 existe uma restricdo em A, pela exponencial da eq. 5.24,

escolhemos n(V,A) como sendo [7-9]:

1 =X
ALK

0

n(V,A) =

(5.26)

sendo A' uma constante.

A eq. 5.26 mostra-nos que, a densidade de probabilidade de termos pogos com
tempo de relaxagdo com A qualquer € constante, mas temos uma restrigdo em V.
Consideramos que a densidade de probabilidade cai exponencialmente com V,
principalmente quando se aproxima de V,, sendo V,=kT,, onde T, € a temperatura de
transi¢do vitrea. Para o portador ter grande probabilidade de saltar uma barreira de
altura V, , a temperatura seria em torno de T, , o que teriamos uma mudanca de fase, e

ndo € de interesse, por isso a eq. 5.26 funciona como uma fun¢do de corte para V,
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M

desta forma podemos integrar V em todo o espago.

Substituindo a eq. 5.22 na 5.25 , considerando a eq. 5.26, teremos duas

integrais pararesolver [9]. A primeira sera:

o) A

j e T GA = 2kT

0

E a segunda sera:

14

Oje"V_o(HCZ)z 2)dV kT(wz,) “Oj

Considerando que:

U=w0T
v
A
-l
“TV
L 0

5

)

(5.27)

a’u~kT(a)r o

(5.28)

(5.29)

90



Onde na eq. 5.28 a integrag@o em “u”, para pequenos valores de ot, « < 0.3 , a
integral tende para um valor aproximadamente constante, que o chamaremos de “f”.
Das equagdes 5.25, 5.27, 5.28 € 5.29, e considerando que V,=kT, , teremos:
T
o(w,T)=C.T.0.(w7,)"
(5.30)

sendo C uma constante.

Na resolugdo da integral da eq.5.25, mais precisamente na integragdo em V,
precisamos fazer uma aproximagdo para encontrarmos o resultado da eq. 5.30, o que
consiste em uma limitagdo para a temperatura, tal resultado s6 € valido se a
temperatura nfo exceder 1/3 da temperatura de transi¢do vitrea (o < 0.3),
consequentemente tal modelo € vélido para baixas temperaturas.

Desta forma podemos acrescentar mais este termo na condutividade total
(eq.5.19), sendo um termo de baixas temperaturas. A condutividade total para os
modelos desenvolvidos aqui teria uma forma geral na eq. 5.31, onde multiplicaremos

por T teremos ¢.TxT.[7-9]

Epc. _E4c.

T
g.l=4de ¥ F+Be ¥ w+C.T*.0.(w7,))" +D

(5.31)
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sendo A,B,C e D constantes.

Considerando a termo da eq. 5.31, equivalente a condutividade no modelo do

duplo poco de potencial (ver eq. 5.30. Na figura 5.5 temos os graficos de . TxT, para

wT,=107, 10” e 10”, foi considerado um T,=300 K.

3x106
_a)10=10'5
| (MO=10'3
- 0T.=10"2
‘72x10'6 -+
-
o3 Il
=
b
1x10° 4
Ll | . e :_ e —-— ,
200 400 600 800

Temperatura (K)

figura S.5: Comportamento teérico da condutividade A.C. com a temperatura, em trés freqii€ncias

distintas. Foi usado o modelo do duplo pogo assimétrico, com T,=300 K.

c.T=10".T%(w7,)™®,
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Verificamos entdo que se aumentarmos a freqiiéncia, a temperatura de pico

aumenta.

5.4 Procedimento experimental

Para as medidas realizadas de condutividade D.C. e A.C., as amostras foram
preparadas idénticas ao procedimento do TSDC, ou seja como um capacitor de placas
paralelas.

No estudo da condugéo (D.C.), utilizamos a técnica TSPC. No procedimento
experimental do TSPC, utilizamos os mesmos equipamentos do TSDC, em um arranjo
igualmente idéntico (ver fig. 4.5 ). No TSPC, a amostra € curto-circuitada e resfriada a
temperatura de nitrogénio liquido (77 K), apds a temperatura estabilizar, conectamos a
amostra no eletrdmetro digital, onde ¢ aplicado um campo constante E=1000 V/cm,
medindo-se simultaneamente a resisténcia R=V/I da amostra, enquanto a amostra €
aquecida a uma taxa constante de 7 K/min., j& mencionada, ver figura. 4.5.
Calculamos entdo a condutividade c=d/RA, onde d € a espessura da amostra e A a
area de sua face. Posteriormente levantamos um conjunto de pontos de log(c T) com
10*/T para o esbogo gréfico.

Para as medidas de condutividade A.C., utilizamos 0s seguintes
equipamentos:

- Bomba de vacuo Edwards , modelo E2MS;

- Ponte de capacitincia General Radio, modelo 1620-AP;
- Analisador EG & G Lock-In, modelo 5201;

- Criostato Jannis Supervaritemp;

- Controlador de temperatura Lake Shore Cryotronics, modelo 805.
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No procedimento, colocamos a amostra no interior do criostato em
temperatura ambiente, tendo-se feito inicialmente um pre-vacuo e permeado o seu
interior com hélio .

Aplicamos entdo um campo alternado em uma frequéncia f (kHz) a uma dada
temperatura T (K) e medimos na ponte de capacitdncia, sua capacitincia real C' (pF) e
a perda dielétrica.D.

Para obtermos a condutividade real para tal temperatura, teremos:

d
o =27.~.f.C".D10” (Q.m)"

(5.32)
Foram realizadas medidas a uma temperatura fixa, variando a freqiiéncia, e a

uma freqii€ncia fixa, variando a temperatura.

5.5 Resultados e discussoes

Na figura 5.6 vemos os graficos da condutividade (D.C.), (TSPC). Onde
graficamos ¢.Tx1000/T , para todas as amostras, a um campo constante E=1000
V/cm. Com a eq. 5.11 podemos construir a tabela 5.1, com os resultados da energia de
ativacdo e contitividade D.C., a temperatura ambiente. Verificamos que a
condutividade D.C. aumenta, quando aumentamos a concentragdo de molibdénio,
(conforme figura 5.7), conseqiientemente ocorreu uma diminuigdo da energia de
ativagdo.

Na figura 5.8 vemos a condutividade D.C. a temperatura de 300 K, em termos
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da concentragio de Fe’* baseados nos dados da espectroscopia Mdssbauer ( ver tabela
3.1).

A contribuicdo eletronica para a condutividade D.C., estaria associada a
transferéncia de elétrons entre o Fe e o Fe™ ,de acordo com Murawski e Gzowski
[10], a condugdo méaxima ocorreria quando o percentual dos dois ferros fossem iguais,
em torno de 50%.

Verificamos na fig. 5.8 que realmente isto ocorre, visto que a condutividade
D.C. é crescente com o aumento da populagdo de Fe™, tendendo a um maximo em
torno da concentragdo de 50% do referido ion. O que concorda com os resultados na
literatura para vidros de metais de transigéo [10-11].

A diminuig¢do da energia de ativag@o D.C. estdo em direita concordancia com a
diminui¢do da energia de ativagdo do processo de despolarizagdo visto no TSDC. O
aumento da condutividade D.C. explica o fato de nfo ter sido observado o pico de
TSDC na amostra 8.

No estudo da condutividade A.C., realizamos medidas em todas as amostras,
com a freqiiéncia varidvel de 1 a 100 kHz. Tais medidas foram feitas para as
temperaturas de 100, 200 e 300 K.

Na tabela 5.2 temos os valores de condutividade A.C. por amostra, para uma
freqiiéncia de 100 kHz e temperatura de 300 K, onde verificamos que a condutividade
aumenta com o acréscimo de molibdénio, apresentando o mesmo comportamento da
condutividade D.C.

Usaremos a €q.5.19 no estudo dos diagramas de condutividade com a

freqiiéncia. Na eq. 5.19 mantendo a temperatura constante, e aplicando o logaritmo

obtemos.
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c=A.0°

log (6) = logA+s.log (®)

onde baseado no modelo teorico, "s" deve estar em torno de 1.

Foram levantados os graficos das medidas em log(c)xlog(m), no intuito de
determinarmos "s", os ajustes foram realizados na regido de mais alta freqiiéncia, e
temperatura de 100 K. Na tabela 5.3 temos os valores de s para todas as amostras.
Verificamos que s esta entre 0.7 e 1.17. Owen [4], comenta que em vidros, s esta entre
0.7 e 1.2, 0 que estd em concorddncia com nossos resultados.

Na figura 5.9 temos os graficos de condutividade A.C. com freqiiéncia,
referentes amostra 1 para as temperaturas de 100,200 e 300 K, verificamos que ao
aumentarmos a temperatura a inclinagéo dos graficos tende a diminuir, ( diminui o
valor de s ). Angel et all [5], observou que o coeficiente s diminui quando
aumentamos a temperatura, em vidros de litio e fo6sforo. Resultado idéntico foi
observado nas outras amostras.

Foram realizadas medidas nas amostras 2,5 € 8 ( 0%, 30% e 60% de MoO, ),
de condutividade A.C. variando a temperatura, de 100 a 300 K, para uma dada
freqiiéncia fixa.

Inicialmente vamos considerar as medidas feitas na amostra 8. Foram
realizadas trés medidas de condutividade A.C. com a temperatura para trés
freqiiéncias, f=20,60 e 100 kHz. Na figura 5.10 temos o grafico de ¢.TxT para a

amostra 8, para a freqiiéncia de 100 kHz. Tal grafico pode ser ajustado pela seguinte

equacdo:
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a i

oc.T=Ade™ +B.T*.(b) +C

(595)

Se for comparada com a eq, 5.31, notamos um comportamento semelhante,
onde verificamos a contribui¢do na condutividade do termo equivalente ao modelo do
duplo pogo assimétrico (ver eq. 5.30). Tal contribui¢do tem um comportamento
semelhante a uma parabola de concavidade para baixo, corforme pode ser visto na fig
5.10, concluindo entdo que o modelo descreve com razodvel preciséo os resultados.
As medidas de condutividade A.C. para as freqii€ncias de 20 e 60 kHz, também
mostram um comportamento idéntico, de acordo com as figuras 5.11 e 5.12,
respectivamente.

Nas figuras 5.13 e 5.14, temos as medidas de condutividade A.C. na forma
6.TxT , para a freqiiéncia de 100 kHz para as amostras 2 e 5 respectivamente, em tais
amostras ndo verificamos contribui¢ées do modelo do duplo pogo assimétrico, os
graficos podem ser ajustados pela equagdo:

a

o.T=A.e” +B
(5.34)
Na figura 5.15 est@o os graficos das trés medidas de condutividade A.C. na
forma ¢.TxT , realizadas na amostra 8 , para as trés freqii€ncias 20,60 e 100 kHz, onde

verificamos que o pico na condutividade equivalente a contribui¢do do modelo do
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duplo pogo assimétrico, desloca-se para a direita quando aumentamos a freqiiéncia
(aumenta a temperatura de pico com a freqiiéncia), conforme foi demostrado na
simulagdo tedrica equivalente ao modelo, ver figura 5.5. Este resultado é uma forte
indicagdo experimental da previséo tedrica do modelo utilizado (fig.5.5) [6].

Na figura 5.16 temos os graficos das mesmas medidas de condutividade A.C
com a temperatura a uma dada freqiiéncia (20,60 e 100 kHz), para a amostra 8. Os
graficos sdo de 0.Tx1000/T, onde acrescentamos o grafico da condutividade D.C. da
amostra 8. Verificamos que a condutividade A.C. tende para a condutividade D.C. em

altas temperaturas.

5.6 Conclusoes

Verificamos que ao acrescentarmos molibdénio nas amostras, aumentamos a
conduc¢do (D.C.), consequentemente diminui a energia de ativagdo D.C. deste
mecanismo.

O aumento da condutividade D.C. estd em concorddncia com o aumento da
populagio de Fe*? nas amostras. Teoricamente espera-se um méximo para a situagio
em que Fe"/Fe™ =1.

As medidas de condutividade A.C. com a freqii€éncia, a temperatura constante,
comprovam o modelo o(®)=A®*, mostrando que a condutividade A.C. em vidros em
uma dada temperatura, a condutividade cresce linearmente com a freqii€éncia (s=1).

Verificamos também que se aumentarmos a temperatura o indice s tende a diminuir.
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Nas medidas de condutividade A.C. dependentes da temperatura realizadas na
amostra 8, observamos uma estreita concorddncia com o modelo do duplo pogo
assimétrico. Este comportamento foi confirmado pelo estudo da condutividade A.C.
como fung@o da temperatura para uma dada freqiiéncia externa aplicada.

Observamos aumento da condutividade A.C. com o aumento da concentragéo

de molibdénio , medida a temperatura ambiente e freqiiéncia de 100 kHz.
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Amostra | Epc (eV) | opc (Om)?
1 0,892 2.20x10°
2 0,872 3.60x10”
3 0,831 2.93x108
4 0,530 4.43x107
S 0,442 1.32x10°¢
6 0,443 2.75x10¢
! 0,492 4.62x10°¢
8 0,230 5.05x10°®

Tabela 5.1: Temos aqui os valores de energia de ativa¢do E, (eV) e condutividade D.C. a temperatura

de 300 K, para todas as amostras, equivalentes a condugdo D.C..
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Amostra | 6, (Qm)?
1 2.24x10°®
1.15x10®
3.66x10®
8.92x10®
2.63x107
5.08x107
5.58x107
8.40x10°®

RN N AW

Tabela 5.2: Temos aqui os valores de condutividade A.C. para a freqiiéncia de 100 kHz e temperatura

de 300 K, para todas as amostras.
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Amostras

1

0,97

0,92

0,84

0,82

1,05

0,97

1,17

DA N RA([WN

0,70

Tabela 5.3: Dados dos ajustes das medidas de condutividade A.C. com freqiiéncia a temperatura

constante, onde temos o indice "s" para todas as amostras. No modelo temos, G=A.w° .

102



ol
|
£ -
’I'_é“ -
~ 6.
3
84
LM L : : B

20 25 30 35 40 45 50 55
1000/T

figura 5.6: Dados das medidas de condutividade D.C. (TSPC), para todas as amostras, com um campo

aplicado de 1000 V/cm.
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figura 5.7: Dados da condutividade D.C. (TSPC), em termos da concentragio de molibdénio, a

temperatura de 300 K.
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figura 5.8: Dados da condutividade D.C. (com a temperatura de 300 K), com a concentragdo de Fe*?,

para todas as amostras.
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figura 5.9: Medidas equivalentes amostra 1, de condutividade A.C. com a freqiiéncia a temperatura

constante, para trés temperaturas distintas. O ajuste tedrico € do tipo o=0,0°, onde s=0.97.
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figura 5.10: Dados equivalentes a amostra 8, de condutividade A.C. com a temperatura para a
freqiiéncia fixa de 100 kHz. As linhas tracejada e pontilhada correspondem as duas contribuigdes
esperadas no modelo, que somadas darfio a linha cheia, ajustando os dados experimentais, conforme
eq. 5.33. Sendo os pardmetros dados por:

A=85.10* (Q.m)"' K; a=6.10° K; B=2.107 (Q.m) "'/ K; b=5,34.10%; c=350K;

C=-8,5.10" (2.m)" K.

107



6x1073

5x107 -

c.T (eam)' K
g £
> B
w w
| |

Temperatura (K)

figura S.11: Dados equivalentes a amostra 8, de condutividade A.C. com a temperatura para a
freqiiéncia fixa de 20 kHz. As linhas tracejada e pontilhada correspondem as duas contribuigdes
esperadas no modelo, que somadas dardo a linha cheia, ajustando os dados experimentais, conforme
eq. 5.33. Sendo os pardmetros dados por:

A=17.10° (Q.m)"' K; a=4,5.10° K; B=3.10"7 (Q.m)""/ K; b=2,78.10"%; ¢=350 K;

C=-1,07.10* (Q.m)" K
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figura 5.12: Dados equivalentes a amostra 8, de condutividade A.C. com a temperatura para a
freqiiéncia fixa de 60 kHz. As linhas tracejada e pontilhada correspondem as duas contribuigdes
esperadas no modelo, que somadas dardo a linha cheia, ajustando os dados experimentais, conforme
eq, 5.33. Sendo os parédmetros dados por:

A=23.10° (Q.m)" K; a=5,5.10° K; B=2,5.107 (@.m)""/ K; b=3,98.10%; c=350 K;

C=-9,8.10* (Q.m)".K
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figura 5.13: Dados equivalentes a amostra 2, de condutividade A.C. com a temperatura para a
freqiiéncia fixa de 100 kHz. A linha cheia corresponde ao ajuste esperado no modelo, conforme
€q.5.34. Sendo os pardmetros dados por:

A=3.10"° (Q.m)" K; a=7.10’ K; B=9.107 (Q.m)" K.
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figura 5.14: Dados equivalentes a amostra 5, de condutividade A.C. com a temperatura para a
freqiiéncia fixa de 100 kHz. s linha cheia corresponde ao ajuste esperado no modelo, conforme eq.
5.34. Sendo os parametros dados por:

A=7.10" (Q.m)" K; a=2850 K; B=2.10"* (Q.m)" K.
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figura 5.15: Dados equivalentes a amostra 8, de condutividade A.C. com a temperatura para trés

freqiiéncias, 20, 60 e 100 kHz.

112



9
v 3+
E -
g )
,I: 5. 3 \8
b J
8) 64 ____pc.
= 1 —o— =100 kHz

-T4 __a.. §=60 kHz

T s Qi i f=20 kHZ
-8 '

| &) | ” | . |

2 4 6 8
1000/T (1/K)

figura 5.16: Dados equivalentes a amostra 8, de condutividade A.C. com a temperatura para trés

freqiiéncias, 20, 60 e 100 kHz, onde a linha cheia sdo os dados de condutividade D.C. coma

temperatura para um campo aplicado de 1000 V/cm.
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Capitulo 6

Conclusoes

No presente trabalho estudamos a série de vidros de molibdénio-fosfatos com
ferro: 0,4Li,0:xM005:(0,6-x)P,0,:yFe,0, , com 0<x<0,6. Sendo que para x=0 temos
duas amostras, y=0 e y=0.03, e para x>0 temos sempre y=0.03 (todas as proporgdes
estdo em mol %). Utilizamos diversas técnicas no estudo destas amostras, com o
intuito de compreender o papel do molibdénio entrando na rede de vidros de litio-
fosforo.

A andlise da difragdo de raios-x nos mostrou que as amostras com
concentragdes de molibdénio variando entre 0<x<0.4 apresentam-se no estado vitreo.
Ja as amostras com 0.55x<0.6 de MoO,, apresentaram fases cristalinas. Foi
confirmada a presenga de Li,M00, na amostra de x=0.6 de MoO..

Os resultados da espectroscopia infravermelho, indicam que as amostras
vitreas, os modos caracteristicos dos complexos de fésforos estdo presentes. Com a
introdu¢do do MoO, verificamos a provavel existéncia de estruturas do tipo MoO,.
Verificamos tambem a formag¢&o do Li,Mo0Q,, fato confirmado na difragdo de raios-x.

Os resultados da espectroscopia Mdssbauer mostram a existéncia de ions Fe*
e Fe™ em simetria octaédrica. O acrescimo de MoO, leva o Fe* para uma simetria

octaédrica mais organizada.
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Nas medidas elétricas foi observado a existéncia de um pico de despolarizagdo
nas amostras de 0<x<0.5 de MoQO,. Verificamos que ao acrescentarmos molibdénio
houve uma diminui¢do da energia de ativacdo do processo de relaxagdo. Foi
identificado que nas amostras de x=0; y=0 e x=0.4; y=0.03.

Temos uma relaxagdo com uma forte contribuicdo dipolar, J4 a amostra com x=0;
y=0.03, a relaxagdo ndo € puramente dipolar, tendo provavelmente contribuigdes
interfaciais.

Nas medidas de condutividade, foi observado o aumento da condutividade
D.C. e diminui¢do da energia de ativagdo com o aumento da concentragdo de
molibdénio, provavelmente este seja o motivo do ndo surgimento do pico de
despolarizagdo na amostra de x=0.6. O aumento da conditividade D.C. estd em
concordédncia com o aumento de Fe*? nas amostras.

A condutividade A.C. a temperatura ambiente e =100 kHz, aumentou com o
crescimento da concentragdo de MoO,

Nas medidas de condutividade A.C com a freqiiéncia a temperatura constante
nas amostras, verificamos que para determinada regido de freqiiéncia e temperatura, a
condutividade A.C. cresce linearmente com a freqii€ncia , como era de se esperar em
vidros fosfatos. Ja as medidas de condutividade A.C. com a temperatura a freqiiéncia
constante comprovam a aplicabilidade do modelo do duplo pogo assimétrico para o
nosso sistema.

Acreditamos que os resultados obtidos referentes as propriedades estruturais e

de transporte nos vidros em estudo, s@o uma forte indicag@o do papel desempenhado
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pelo molibdénio na estrutura vitrea. Pretendemos preparar outras baterias de
molibdatos em atmosferas redutoras que deverdo proporcionar uma maior populagdo
de Fe , 0 que nos levaria mais préximo do limite teérico de maxima condutividade
D.C., e estudarmos melhor o comportamento da condutividade A.C. com a
concentragdo de Fe™.

Por outro lado pretendemos aprofundar o estudo tedrico-experimental referente
a utilizagdo do modelo do duplo pogo de potencial assimétrico, para uma melhor

compreensdo a nivel microscopico do processo de transporte.
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