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Analisis de estructura fina por absorcion
de rayos x usando radiacion de
sincrotron para LINbO,: Zn

Resumen

Se presentan resultados experimenta-
les de la técnica espectroscépica EXAFS,
Extended X-ray Absorption Fine Structure
Spectroscopy, aplicada al material cerd-
mico niobato de litio dopado con zinc.
El zinc dentro de este cristal cerdmico
modifica fuertemente sus propiedades
Spticas y eléctricas por lo que es de gran
interés tecnolégico. Debido a que existe
controversia acerca del sitio que ocupa el
zinc dentro de la red cristalina es necesa-
rio analizar por espectroscopia de sitios la
localizacién de los dtomos de zinc, con el
fin de controlar la respuesta eléctrica y 6p-
tica de este material, cuando estd bajo la
influencia de campos eléctricos continuos
y electromagnéticos en la regién visible
del espectro. Las mediciones se realiza-
ron en las instalaciones de SSRL-Stanford
Synchrotron Radiation Lightsource. Se
concluyé que los dtomos de zinc ocupan
los lugares de litio en la red, independien-
temente de la concentracién de zinc.
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Abstract

EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure Spectroscopy) measurements
of zinc-doped lithium niobate ceramic
material are presented. When doped with
zinc, the optical and electrical proper-
ties of this ceramic crystal are strikingly
modified making it of great interest in the
optoelectronic industry. Due to controversy
about the site occupied by zinc within the
crystallographic lattice, it is necessary to
study the location of this kind of doping
by means of site spectroscopy, in order
to control the response of this material
under electromagnetic and continuous
electrical fields in the visible spectrum
range. The measurements were carried out
at SSRL-Stanford Synchrotron Radiation
Lightsource. It was found that the zinc at-
oms occupy the lithium sites in the lattice,
independently of the zinc concentration.

Résumé

On présente ici les résultats expéri-
mentaux de la technique par spectroscopie
EXAFS Extended X-ray Absorption Fine
Structure Spectroscopy, appliquée au ma-
tériel de céramique de niobate de lithium
dopé au zinc. Le zinc, & l'intérieur de ce
cristal céramique, modifie fortement ses
propriétés optiques et électriques et ceci est
d’un grand intérét technologique. Comme
il existe une controverse sur la position oc-
cupée par le zinc dans le réseau cristallin, il
est nécessaire d'analyser par spectroscopie
la localisation des atomes de zinc, afin de
contréler la réponse électrique et optique
de ce matériel, quand il est sous I'in-
fluence de champs électriques continus et
électromagnétiques dans la région visible
du specire. Les mesures ont été réalisées
dans les installations de SSRL-Stanford
Synchrotron Radiation Lightsource. On a
conclu que les atomes de zinc occupent
la place du lithium dans le réseau, indé-
pendamment de la concentration en zinc.
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Introduccién

El niobato de litio LiNb03 es uno de los materiales tecnolégicamen-
te mas relevantes para aplicaciones en la éptica y la acusto-6ptica. El
LiNbO3 es un ceramico dieléctrico muy versatil debido a los elevados
valores de sus coeficientes piezoeléctricos, acusto-6pticos, piro-eléctri-
cos, electro-6pticos, fotoconductivos, ferroeléctricos, fotorrefractivos y
opticos no lineales (Xin 2010). A este material se le ha llamado el “silicio”
de la 6ptica, ya que ha sido empleado en varios campos de aplicacién,
tales como dispositivos fotorrefractivos, laseres de estado sélido, guias
de onda, almacenamiento 6ptico, moduladores, interruptores, filtros,
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entre otros (Volk 2008). Algunos elementos dopantes
como Mg, Zn, In, Hf pueden incrementar su resistencia
al dano 6ptico (Yatsenko 2010), esto es, aparece una
disminuciéon en su respuesta fotorrefractiva, pudién-
dose aprovechar sus otras propiedades opticas, tal
es el caso de la conversion de frecuencias 6pticas
(Abdi 2009). Para entender el mecanismo a nivel mi-
croscopico, por ejemplo del efecto fotorrefractivo, y
determinar la naturaleza de los aceptores y donadores
de carga eléctrica es deseable estudiar la localizaciéon
dentro de la red cristalina de dichos metales de transi-
cién, con el fin de determinar la carga efectiva de los
dopantes y predecir las capacidades de interacciéon
que tendrian los donadores y aceptores. La presencia
de defectos no estequiométricos es una de las razones
que permite que LiNbO3el pueda tolerar una consi-
derable incorporacién de dopantes no isovalentes en
los sitios Li*y Nb*°. Anteriormente se han investiga-
do los mecanismos de incorporacion y las posiciones
que ocupan los dopantes mencionados arriba dentro
de la red cristalina cerca del lamado valor umbral de
concentracién (Tsai 2009, Fang 2009, Chernaya 2008,
Kim 2002), en el cual el material sufre anomalias en
sus propiedades 6pticas y eléctricas, tales como su
fotorrefraccion, efecto electro-6ptico, birrefringencia,
temperaturas de igualacion de fase en la generacion
de segundo armoénico, en su espectro de absorcién
infrarroja, entre otras. En este trabajo se ha aplicado
la técnica espectroscopica EXAFS para determinar
la localizacion de los a&tomos de zinc en el material
niobato de litio.

Modelos de sustitucion

En algunos trabajos se ha propuesto una incorpo-
racion de Zn dentro de los sitios Li y Nb cuando el
valor de la concentracion esta por arriba del valor
umbral del dafio éptico (Sulyanov 2002, Zhang 2001),
valor en el cual se inhibe la respuesta fotorrefractiva,
mientras que en otros se ha sugerido una sustituciéon
unicamente en los sitios de Li (Tsai 2008). En ambas
propuestas se considera que los oxigenos permane-
cen inalterados. Para pequenas concentraciones de
Zn, los siguientes posibles mecanismos de solucién
se han propuesto (Donnenberg 1991)

52n0 +2Nb;; +3(Nb;V,3) <> 52n;,+ Nb,O,  (ecl)
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52n0 +4(Nb; V.3 |+ Nb;! <> 52n;,+5V,; +2Li,0+ LiINbO,

Donde sz;lV]\;l‘;’ y Nb;f‘ son los reactantes
en las reacciones de ‘solucion de impurezas y V'
representa las vacancias. Aunque el primer defecto
mencionado es energéticamente menos favorable
que el segundo, para resolverlo se puede suponer la
existencia de una secuencia de apilamiento tipo ilme-
nita. Para altas concentraciones de Zn, los posibles
mecanismos de solucién son (Volk 1994, Araujo 2007,
Abdi 1999, Volk 2003)

4Zn0+4(Nb; Vs |+ Noj! < 3Zn;, + Zis + Li,0 + LINDO,

3Zn0+V,, +LiNbO, < 2Zn’, + Zn? + LiNDO,
20200 +8(Nbj! -4V, ) <> 15Zn;,+ 52, +4Nb,0,

En estas ultimas reacciones se propone que existe
un mecanismo de auto-compensacion, esto es, una
incorporacion simultanea de Zn sobre los sitios de Li
y Nb. Se piensa que para 8.2% mol de Zn sélo el 60%
de los iones de Zn, es decir un 5.9% mol, ocuparan
los sitios de Li y el resto se incorporara en los sitios de
Nb (Abdi 1999). Mas atn, para 7.6% mol de Zn ya se
forman las sustituciones Zn (Chernaya 2001) y para
la auto-compensacion las sustituciones Zn;, se com-
pensan mediante 3Zn1;, cuya férmula esta dada por

(L, 20, )(Nb,_ 20, )0,
Adicionalmente, se ha propuesto otro mecanismo
de incorporacion

(Lis, bV, )(Nb)O,

X 4x

no dopado

(L

1-5x-2y

Nb ZnV,  )(Nb)o,

Yy Ax+y

0 < Zn < 5% mol

(Li_, 2V, )(Nb)o, 5<Zn<7.6 % mol

Para LiNbO, no dopado, es decir, ec. (7), cada
antisitio Nb;l se compensa mediante 4}/, Para el
primer intervalo de impurezas de Zn, ec. (8), los io-
nes de Zn sustituyen a los antisitios NbZ;l y en menor
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FIGURA 1. ARREGLO EXPERIMENTAL DE LA TECNICA EXAFS.

medida los &tomos de Li se compensan mediante VL‘[_
. Para el segundo intervalo, ec. (9), ya no existen szl_“
y las vacancias de litio VL_I disminuyen fuertemente.
Finalmente, para altas concentraciones de Zn estos
empiezan a entrar en las posiciones de Nb asi como
en los sitios de Li de acuerdo con ec. (6). Sin embar-
go, mediciones de campos eléctricos de coercién no
coinciden con ninguin modelo de compensacion y
la formacién de defectos pseudo-Schottky, es decir,
vacancias de L[y O ’simultaneamente, no esta
descartada (Chia 2005, Zhao 2004).EXAFS

Una de las técnicas espectroscépicas que involu-
cra rayos x es la denominada técnica de estructura
fina por absorcién de rayos x extendida, EXAFS por
sus siglas Extended X-ray Absorption Fine Structure,
la cual se emplea para analizar en detalle la absor-
cién de rayos X, con energias cerca y por arriba de
las energias asociadas a los enlaces electrénicos de
las primeras capas de un cierto atomo dentro de un
material. Al aumentar la energia de los rayos x inci-
dentes sobre el material, la probabilidad de absorcién
se alterara y el coeficiente de absorcion sufrird una
modulacién, debido a que los fotoelectrones liberados
provenientes del &tomo en cuestion experimentaran
una retro-dispersion causada por los &tomos vecinos
circundantes.

Los espectros de absorcion que se obtienen con
esta técnica pueden aportar informaciéon acerca
del estado de oxidacién del a4tomo, de la quimica
de coordinacién, de las distancias a los primeros y
segundos vecinos, del numero de coordinacién y del
tipo de atomos circundantes al elemento seleccio-
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nado. Un sincrotrén es un dispositivo que se emplea
rutinariamente para generar rayos X, en un intervalo
de energia en modo continuo cerca de las energias de
excitacion de los electrones nucleares de la mayoria
de los elementos de la tabla periddica. En la practica,
los sincrotones generan rayos x de alta energia y la
técnica EXAFS se aplica no solamente en la ciencia de
los materiales, sino también en otros ambitos de las
areas cientificas, incluyendo la biologia, la medicina,
las ciencias ambientales, la investigacion de reliquias,
etc. Los intervalos de energia de rayos x que se em-
plearon en este trabajo fueron de valores cerca de las
energias de enlace electrénico de la subcapa K -1
para el elemento dopante Zn. A diferencia del mode-
lo de los sitios de oxigeno completamente llenos, el
ajuste de las curvas de los espectros EXAFS sugiere
que los iones Zn no generan vacancias de atomos de
niobio, pero producen deficiencias de oxigeno de sus
posiciones base, ya sea como vacancias o bien como
desplazamiento de aniones. Todas las mediciones
se realizaron en las instalaciones de SSRL, Stanford
Synchrotron Radiation Lightsource.

Experimento

Los datos EXAFS se obtuvieron en modo de transmi-
sién y en modo de fluorescencia empleando energias
préximas a la capa K del Zn, y sobre un intervalo
de temperaturas desde 4 hasta 300 K mediante un
criéstato de He, de la marca Oxford. Para obtener las
energias necesarias de excitacién de la capa K del
Zn se uso un monocromador de silicio en orientaciéon
(] 1 1). El tamano de rendija rectangular de salida
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de rayos x fue de 0.5x10 mm2 proporcionando una
resolucién en energia de 1.2 eV. La figura 1 muestra
el arreglo experimental.

Con el fin de reducir la intensidad de los arméni-
cos del haz de radiacién, procedimos a desorientar
ligeramente los cristales del monocromador de doble
cristal al 50% para una energia de 9800 eV. Los cris-
tales de LiNbO, dopados con Zn se adquirieron en la
compania Impex High-Tech, Alemania, con concen-
traciones nominales desde 5, 7 y 9% mol, ya que de-
seamos analizar los posibles cambios estructurales en
presencia de dicho dopaje cerca del valor umbral del
daro 6ptico, el cual ocurre alrededor de 7% mol (Volk
1994). Para preparar las muestras para los experimen-
tos de EXAFS pequenas porciones de cada cristal se
cortaron y se pulverizaron finamente. Los polvos se
filtraron con un tamiz de 25 micras. El polvo filtrado se
esparci6 sobre una cinta adhesiva usando una brocha.
Por tanto, el tamafno promedio de particula sobre la
cinta fue menor a 25 micras. Con el fin de aumentar
la intensidad de la senal registrada en los detectores,
es decir, para incrementar el cociente de sefal-ruido,
diversas capas de cinta adhesiva recubiertas con el
polvo filtrado se apilaron para emplearlas en las me-
diciones; esto se llevé a cabo por separado para cada
concentraciéon de dopaje. Posteriormente, se aplic
una transformada de Fourier a la senal detectada, esto

© Niobio .

(a)

es, a la intensidad de rayos x transmitida, con el objeto
de obtener espectros de absorciéon en el espacio real,
figuras 3 y 4. Finalmente, se llevé a cabo un procedi-
miento de ajuste empleando la siguiente expresion de
la funcién de estructura fina EXAFS

g (rol.,r)expi[2rcr +26, (K) +0, (K)]

KX(K)=IH12AI{F;(K,}’) ! >

Donde gi(rol,,r) es la i-ésima capa o funciéon de
distribucién de parejas a una distancia [ F;(K,I‘)
es la amplitud de retro-dispersion, 5C(K) y 51(;() son
los corrimientos de fase de los potenciales de los
atomos centrales y de retro-dispersion, respectiva-
mente. La amplitud 4, es el producto del nimero
de coordinacién N, con S; el factor de reduccion de
amplitud, la cual se incluye para corregir los efectos
multi-electrénicos.

Resultados y discusion

La figura 2 despliega las posiciones de los atomos
dentro de la red cristalografica para LiNbO, sin dopar.
En la figura 3 se muestra una simulacién numérica de
EXAFS considerando que los iones Zn se posicionen
en diferentes lugares en la misma estructura de la
figura 2.

S @:06

()

FIGURA 2. ENTORNO DE LOS PRIMEROS VECINOS CONSIDERANDO (A) LI COMO EL ATOMO CENTRAL, (B) NB COMO EL ATOMO CENTRAL
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FIGURA 3. TRANSFORMADA DE FOURIER (FFT) COMO FUNCION DE LA DISTANCIA 7' DESDE EL ATOMO CENTRAL, OBTENIDAS POR SIMULA-
CION NUMERICA Y CONSIDERANDO LAS POSICIONES PARA LiNbO3 DOPADO CON ZN. (A) ZN EN SITIO DE LI Y (B) ZN EN SITIO DE NB.
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FIGURA 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE EXAFS PARA LiNbO3
A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE DOPAJE Y A DISTINTAS TEM-
PERATURAS.
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En la figura 4 se observan los resultados experi-
mentales de EXAFS, después de haber realizado una
reduccion de datos y aplicado la transformada de Fou-
rier, ec. (10). Los datos fueron obtenidos a diferentes
temperaturas y concentraciones de Zn.

Comparando las Figuras 4 y 3 se observa clara-
mente que los iones zinc se posicionan Ginicamente
en los sitios de litio. Esto significa que no se genera
ningin mecanismo importante de auto-compensacion
como se habia tratado en la literatura. Los procesos
de mecanismo a baja concentracién de dopaje, ecs.
(1D, (2), (M, (8) y (9), concuerdan con los resultados
EXAFS. Sin embargo, para altas concentraciones de
7Zn, las ecuaciones (3) a (6) deben descartarse en
definitiva, ya que no hay sustitucién de atomos de zinc
en los sitios de niobio como lo indican los resultados
EXAFS. Por tanto, es necesario un nuevo modelo de
defectos para altas concentraciones de Zn y que pro-
bablemente se deba tomar en cuenta los defectos tipo
pseudo-Schottky, el cual ya esta en proceso.

Conclusion

Los espectros EXAFS para LiNbO3 muestran que
los iones Zn se incorporan en los sitios de Li inclusive
para valores de concentracién de zinc por arriba del
valor umbral del dafio 6ptico. Cualquier formacién
de Zn dentro de la sub-red de Nb debe ser menor al
5% del total de atomos de Zn incorporados dentro de
la red cristalografica. La conformaciéon de defectos
de Zn al parecer es pequefa y es probable que para
concentraciones altas de Zn se generen ausencias de
atomos de oxigeno de sus posiciones base.
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