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palavras-chave

resumo

Niobato de bismuto, ferro, eurépio, sol-gel, propriedades dielétricas.

O desenvolvimento de novos materiais, que permitam a reducdo das
dimensBes de componentes eletronicos, tem sido objeto de investigacdo. Os
ceramicos dielétricos a base de bismuto tém sido extensivamente estudados
com este objetivo, em patrticular o niobato de bismuto (BiNbO,). A primeira
tentativa de melhorar as propriedades elétricas do BiNbO, ocorreu em 1992,
com a adicao de 6xidos. Este trabalho consiste na melhoria das propriedades
dos ceramicos de niobato de bismuto, usando a substituicdo de ides de
bismuto por ides ferro e europio.

Para investigar a inclusdo de ferro e eurdpio em ceramicos de BiNbO,, (Bi;.
Fex)NbO, e (BiyEu,)NbO,, as amostras foram preparadas utilizando o
método sol-gel. Como a substituicdo dos ides de bismuto por ides de ferro foi
bem sucedida, compésitos de BiNbO,-FeNbO, foram preparados pelo método
de reacdo do estado sélido, usando como precursores o BiNbO, e o FeNbO,
produzidos pelo método sol-gel.

A estrutura das amostras preparadas foi estudada por difracdo de raios X e
espectroscopia de Raman e a morfologia por microscopia eletrénica de
varrimento. As propriedades dielétricas foram estudadas, na gama das micro-
ondas, utilizando o método da cavidade ressonante, e na gama da
radiofrequéncias, com a técnica de espectroscopia de impedancia.

A frequéncia de 100 kHz, a amostra que apresenta as propriedades dielétricas
mais promissoras pertence ao sistema (BiFe,)NbO,, com x = 0.25, tratada
termicamente a 1100 °C, que apresenta os valores de 166, 0.37 e 0.0022 para
a constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas,
respetivamente. A frequéncia de 2.7 GHz, é a amostra de BiNbO,, sem
qualquer substituicdo, tratada termicamente a 650 °C, que apresenta as
propriedades dielétricas mais vantajosas, com os valores de 5, 0.01 e 0.002
para a constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas,
respetivamente. Apesar dos valores da constante dielétrica ndo serem
particularmente elevados, salienta-se o facto das perdas dielétricas manterem
valores bastante reduzidos.
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The development of new materials, that allow the reduction of size of electronic
components, has been in the scope of the researchers. The bismuth-based
dielectric ceramics are extensively studied for this propose, in particular the
bismuth niobate (BiNbQO,). The first attempt to improve the electric properties of
BiNbO, occurred in 1992, with the addition of oxides. This work focus in the
improvement of bismuth niobate ceramics using the substitution of bismuth ions
by iron and europium ions.

To investigate the inclusion of iron and europium in BiNbO, ceramics, (Bi;.
Fex)NbO, and (Bi.,Eu,)NbO,, samples were prepared using the sol-gel
method. Since the substitution of bismuth ions by iron ions was successful,
composites of BiNbO,-FeNbO, were prepared by the solid state reaction
method, using as precursors the BiNbO, and FeNbO, produced by the sol-gel
method.

The structure of the prepared samples was studied by X-ray diffraction and
Raman spectroscopy and the morphology by scanning electron microscopy.
The dielectric properties were studied, in the microwave frequency range, using
the resonant cavity method, and in the radio frequency range, with the
impedance spectroscopy technique.

At the frequency of 100 kHz, the sample with the most promising dielectric
properties belongs to the system (Bi, Fe,)NbO,, with x = 0.25, thermally
treated at 1100 °C, which has the values of 166, 0.37 and 0.0022 for the
dielectric constant, dielectric losses and loss tangent, respectively. At the
frequency of 2.7 GHz, it is the sample of BiNbO,, without any substitution,
thermally treated at 650 °C, which presents the most advantageous dielectric
properties, with values of 5, 0.01 and 0.002 for the dielectric constant, dielectric
losses and loss tangent, respectively. Although the values of the dielectric
constant are not particularly high, it should be noted that the dielectric losses
remain very low.
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1.1. Motivagao e objetivos

Nos ultimos anos, o progresso ocorrido na tecnologia das comunicagbes conduziu a
amplos estudos para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos miniaturizados, com alto
desempenho eletromagnético, confiabilidade e baixo custo [1].

No sentido de dar resposta as solicitacdes de uma sociedade cada vez mais dependente
das comunicagdes mdveis e com recurso a satélites, tém sido desenvolvidos diversos materiais
para aplicacdes em radiofrequéncias e micro-ondas, sendo o estudo das propriedades desses
materiais objeto de pesquisa em diversas areas da ciéncia. Efetivamente, o desenvolvimento de
materiais dielétricos que permitam a miniaturizacdo de dispositivos pode ser considerado um dos
maiores desafios da ciéncia de materiais contemporanea [1-4].

Os materiais dielétricos mais comuns sdo os polimeros e os ceramicos, tendo sido objeto,
nas ultimas décadas, de muitos estudos de desenvolvimento e caracterizacao [2].

Os ceramicos podem ser definidos de varias formas, de acordo com o tipo de material que
os constitui, ou de acordo com o processo utilizado no seu fabrico [5].

A ASTM, American Society for Testing and Materials, define um material ceramico como
um material que apresenta estrutura cristalina, parcialmente cristalina ou vitrea, composto
essencialmente por substancias inorganicas e ndo-metalicas, formado a partir de uma massa
fundida que solidifica ao arrefecer, ou formado através da a¢do do calor [6].

A origem da tecnologia dos substratos cerdmicos remonta ao final da década de
cinquenta. Estes materiais eram sinterizados a temperaturas elevadas, da ordem de 1600 °C, dai
serem designados por HTCC, High Temperature Cofired Ceramics, para estabelecer a diferenga em
relagdao aos LTCC, Low Temperature Cofired Ceramics, materiais estes sinterizados a temperaturas
inferiores (< 1000 °C), desenvolvidos posteriormente. Ou seja, os LTCC evoluiram a partir dos
HTCC com o objetivo de produzir materiais ceramicos com melhor desempenho mecanico e
elétrico (perdas dielétricas e expansdo térmica inferiores, condutividade térmica elevada e
resisténcia mecanica superior, etc. [2]). Outra das vantagens dos LTCC consiste no facto de
permitir a adicdo de outros elementos, como por exemplo metais, pois a sua sinteriza¢do ocorre a
temperaturas inferiores a 1000 °C. Metais como o cobre, a prata e o ouro (assim como as suas
ligas), apresentam baixa resistividade elétrica, no entanto, também apresentam pontos de fusido

relativamente baixos (préximos de 1000 °C). Uma vez que é relativamente facil combinar os LTCC
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com materiais com caracteristicas distintas, é possivel integrar diferentes componentes nos
ceramicos.

A incorporagdo de metais com baixas resistividade elétrica, como cobre, prata e ouro, e 0
facto dos materiais ceramicos terem perdas dielétricas baixas para frequéncias elevadas, permite
alcancar boas performances elétricas em comparacao com outros materiais, como por exemplo as
resinas. Além disso, os LTCC também apresentam um baixo coeficiente de expansao térmica em
comparagdo com as resinas e com outros materiais ceramicos [7].

Os 6xidos de bismuto tém sido explorados como dielétricos ceramicos devido ao facto de
apresentarem temperaturas de sinterizacdo baixas, inferiores a 1000 °C [8], e além disso,
possuem grande diversidade estrutural e propriedades fisicas promissoras para aplicacdes em
Otica, micro e nanoeletrdnica e nanofotodnica [9].

Nas ultimas trés décadas, os ceramicos de niobato de bismuto tém sido estudados como
material dielétrico para aplicacbes na gama das radiofrequéncias e das micro-ondas [8,10]. Os
requisitos gerais de um dielétrico ceramico para aplicacbes nestas gamas de frequéncias sdo
constantes dielétricas elevadas e baixas perdas (ou fator de qualidade elevado), como se
apresenta na figura 1.1. [1,10]. No entanto, prevé-se que os materiais dielétricos continuem a ser
desenvolvidos e aperfeicoados para diversas aplicagdes, nomeadamente na miniaturiza¢ao dos
telemoveis, como transmissor e recetor de alto desempenho para esta¢des base, e também para
aplicagbes nas redes sem fios de alta velocidade, LAN e ITS [3,11,12].

A tendéncia de evolugdo dos materiais dielétricos para aplicagdes na gama das micro-
ondas é apresentada na figura 1.1, em que o fator de qualidade (Qxf) é apresentado em fungao
da constante dielétrica (g,). Assim, identificam-se trés dire¢Ges para o desenvolvimento de
materiais dielétricos, em que os valores requeridos para a constante dielétrica e para o fator de
qualidade dependem da aplicagdo [11,12]. No entanto, existem outros parametros fisicos,
estruturais e morfoldgicos importantes que requerem melhorias, como por exemplo a densidade,
uma vez que ceramicos densos de BiNbO, sdo dificeis de obter pelos processos tradicionais
[13,14]. A densificagdo dos materiais ceramicos é importante, uma vez que permite otimizar as
propriedades dielétricas [2].

Desde 1992, quando Kagata et al. [13] reportaram pela primeira vez as propriedades
dielétricas do BiNbO, dopado com CuO e V,0s, tém sido desenvolvidos iniUmeros trabalhos no
sentido de melhorar as propriedades dielétricas deste material ceramico. Varios autores
estudaram a influéncia do processo de prepara¢do do BiNbO,, a influéncia do processo de

sinterizagdo, a adicdo de diferentes 6xidos e também a substituicdo do bismuto ou nidbio por
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outros catides [1,8,13,15-24]. A relacdo entre as caracteristicas estruturais e as propriedades
dielétricas deve ser considerada, e por isso, a influéncia da transicdo de fase (de BiNbO, triclinico
para ortorrdmbico e novamente para triclinico) nas propriedades dielétricas destes materiais

deve ser estudada de modo aprofundado [25].
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Figura 1.1 - Categorias de materiais ceramicos para aplicagdes na gama das micro-ondas

[3,11,12].

O objetivo deste trabalho consistiu na preparagdo e na caracterizagdo fisica dos sistemas
(Biz«Fe,)NbO, e (Biy.,Eu,)NbO,, em funcdo das condigBes de tratamento térmico, particularizando
as propriedades dielétricas.

No primeiro sistema, o ido Fe* foi o catido metalico selecionado para substituir o ido Bi®*,
apesar de apresentar raio idnico bastante inferior (Fe**: 0.49 A e Bi*": 1.03 A [26]), ambos
apresentam a mesma valéncia e, como podera constatar-se no estado da arte, trata-se de uma
abordagem inovadora, uma vez que, até a presente data, esta substituicdo ainda ndo foi
reportada na literatura.

No segundo sistema, a substituicdo do ido bismuto por alguns lantanideos ja é conhecida,
porém, nenhum dos estudos reportados recorreu ao eurdpio. O ido Eu**, para além da mesma

valéncia, tem raio idnico préximo ao do Bi** (Eu**: 0. 947 A [26]).



Capitulo 1 - Introducao

Uma vez que a substituicdo foi bem sucedida no caso do ferro, foram ainda preparados
compdsitos de BiNbO,-FeNbO, pelo método da reacdo do estado sélido, utilizando como
precursores o BiNbO, e o FeNbO, produzidos pelo método de sol-gel. Neste caso, também as
caracteristicas fisicas foram alvo de estudo.

Como se reconhece que o comportamento dos materiais funcionais esta intrinsecamente
ligado as suas estruturas [27], foi realizada uma caracterizacao estrutural das amostras obtidas,
utilizando a difracdo de raios-X. Além disso, para verificar a consisténcia das estruturas
identificadas, e para melhor compreensao do processo de transicdo de fase, as amostras foram
analisadas através de espectroscopia de Raman [28].

Uma vez que as propriedades dielétricas dependem de forma significativa da densidade,
porosidade, tamanho de grdo e fronteira de grdo [21], analisaram-se estas caracteristicas. A
densidade das amostras foi determinada usando o método de Arquimedes, e os dados
morfoldgicos foram obtidos por Microscopia Eletrénica de Varrimento.

A caracterizacdo dielétrica foi realizada na gama das radiofrequéncias, entre 100 Hz e 1
MHz, recorrendo a técnica de espectroscopia de impedancias, em fun¢do da temperatura, e na
gama das micro-ondas, a 2.7 GHz, a temperatura ambiente, utilizando o método da cavidade

ressonante associada a teoria das pequenas perturbagdes.

1.2. Niobato de Bismuto (BiNbO,)

A familia de compostos ABO, tem despertado o interesse da comunidade cientifica,
sendo, por isso, alvo de inUmeras pesquisas nos ultimos anos. Esse interesse tedrico e tecnoldgico
tem por base a gama de propriedades e aplicagdes destes materiais [5,29]. Esta familia apresenta
uma estrutura estibiotantalita em que "A" pode corresponder aos catides bismuto (Bi**) ou
antiménio (Sb>*) e "B" aos catides nidbio (Nb**), tantalo (Ta>*) ou antiménio (Sb>*)[8,29].

Estes materiais apresentam potencial aplicacdo no fabrico de dispositivos eletrénicos,
nomeadamente condensadores [8], devido as suas propriedades ferroelétricas e piezoelétricas
[29].

Os materiais dielétricos a base de bismuto ja sao bem conhecidos como substratos
ceramicos sinterizados a baixa temperatura e tém sido estudados como materiais promissores
para uma variedade de aplicagdes no ambito da industria microeletrénica [30]. Um desses
materiais é o niobato de bismuto, de férmula quimica BiNbO,.

O bismuto é um metal quebradico de coloracdo rosada. E o mais diamagnético de todos

0s metais e a sua condutividade térmica é mais baixa do que a de qualquer outro metal, com a
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excecdo do mercurio. Possui elevada resisténcia elétrica e tem efeito de Hall mais elevado do que
qualguer outro metal. Este elemento pode ser encontrado abundantemente na natureza como
bismite (Bi,03), bismutinite (Bi,S;) e bismutite ((BiO),CO,), no entanto, regra geral é obtido como
subproduto de outras reacdes [31].

O nidbio é um metal brilhante, mole e ductil, adquirindo coloracdo azulada quando
exposto a temperatura ambiente durante um periodo longo. A temperaturas elevadas o metal
comeca a oxidar no ar e, quando tratado a quente deve ser sob uma atmosfera protetora de
modo a minimizar a producao de 6xido. Pode ser encontrado num minério chamado columbite,
porém, a sua extracdo é relativamente complexa, pois esse mineral também é constituido por
tantalo, um metal que quimicamente é muito semelhante ao nidbio.

O nome nidbio foi adotado pela IUPAC em 1950, no entanto, comercialmente ainda é
frequentemente referenciado como colémbio [32].

Na tabela 1.1 sdo apresentadas algumas caracteristicas e propriedades fisicas destes dois

elementos.

Tabela 1.1 - Caracteristicas e propriedades dos elementos bismuto e nidbio [31,32].

Bismuto Niobio
Simbolo quimico Bi Nb
Numero atémico 83 41
Massa atomica relativa 208.98 92.91
Configuragdo eletrdnica [Xe] 4f** 5d" 65° 6p° [Kr] 4d* 5s
Localizagao na Tabela Periddica Grupo 15, 62 periodo Grupo 5, 52 periodo
Ponto de fusao (°C) 271.3 2477
Ponto de ebuligdo (°C) 1564 4744
Densidade (sélido) 9780 kg/m’ 8570 kg/m’

O niobato de bismuto tem sido explorado como substrato dielétrico cerdmico devido ao
facto de apresentar temperaturas de sinterizacdo baixas (inferiores a 1000 °C) [8,29] e uma
permitividade elétrica na gama das micro-ondas conveniente (g, = 43) [13]. O BiNbO, é
antiferroelétrico a temperatura ambiente, transitando para ferroelétrico a 360 °C e para
paraelétrico a 570 °C [8].

Foi em 1992 que as propriedades dos materiais ceramicos de BiNbO, na gama das micro-

ondas foram descritas pela primeira vez. Nesse estudo ficou patente a dificuldade em densificar
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0s substratos ceramicos de niobato de bismuto além de 85% (da densidade tedrica), no entanto,
usando aditivos na sinterizacdo, a densidade pode atingir, e até mesmo exceder 95% [30]. Foram
ja varios os estudos sobre o niobato de bismuto policristalino em que a adicdo de dxidos, como
por exemplo CuO, V,0s5, WO;, Bi,O;, PbO, foi analisada com o objetivo de obter maior
densificacdao e melhores propriedades dielétricas [30].

O niobato de bismuto pode apresentar duas formas de estrutura: uma fase ortorrombica,
conhecida como estrutura tipo a (grupo espacial P,,,), € uma fase triclinica, denominada tipo 8
(grupo espacial P;). De acordo com alguns estudos, a transicao de B-BiNbO, de baixa temperatura
para a-BiNbO, ocorre entre 600 e 750 °C, com a transicdo oposta, e supostamente irreversivel, a
ocorrer a 1020/1050 °C [28,33]. Em 2007, Zhou et al. [34] relataram a transformacdo de B-BiNbO,
de alta temperatura em a-BiNbO, em amostras consolidadas, concluindo, com base na literatura,
gue a forma triclinica do niobato de bismuto tinha células de menor volume e uma estrutura mais
estdvel do que a forma ortorrombica. Supostamente o B-BiNbO, ndo pode ser convertido em a-
BiNbO, por diminuicdo de temperatura, no entanto, estes autores atribuiram esta transicao
inesperada a influéncia da tensdo residual existente nas amostras consolidadas, dai a
transformagdo da fase 3 para a fase a revelar-se invidvel nas amostras em pé. Posteriormente,
Zhai et al. (2011) [35] mostraram que a transi¢do de fase de 3 para a-BiNbO, também é possivel
em amostras pulverizadas. Esta transi¢do foi verificada em amostras de B-BiNbO, sinterizadas a
menos de 750 °C. A sintese de B-BiNbO, a baixas temperaturas foi atribuida, pelos autores, ao
processo utilizado na preparac¢do do niobato de bismuto, o método dos citratos.

Zhou et al. [34], que ndo observaram esta transicdo em amostras em po, utilizaram uma
metodologia diferente na preparacdo do substrato BiNbQ,, a reacdo do estado sdlido.

O niobato de bismuto ortorrombico tem sido largamente investigado, enquanto que o
niobato de bismuto triclinico ainda é um material pouco conhecido, provavelmente em
consequéncia da dificuldade na sintese, devido essencialmente a vaporizagao do bismuto durante
a sinterizacdo a altas temperaturas, convertendo-se noutras fases nao estequiométricas [30].

Na figura 1.2 sdo apresentados os modelos das duas estruturas polimorfas do niobato de

bismuto.



Capitulo 1 - Introducao

Figura 1.2 - Modelos da estrutura cristalina do niobato de bismuto: (a) estrutura
ortorrdmbica - a; (b) estrutura triclinica - B. [imagem construida no software Pearson's

Crystal Data]

Os compostos com estrutura estibiotantalita sdo conhecidos por exibir mdultiplas
transicdes de fase estruturais e dielétricas. Por isso, é importante estudar as propriedades
intrinsecas do BiNbO, associadas a transicio de fase, de modo a prever e controlar as
propriedades dielétricas [25].

Em 2006, Muktha et al. [36] desenvolveram um estudo com o objetivo de determinar a
estrutura cristalina do BiNbO, (e também do BiTa0,) por difracdo de raio-X de um Unico cristal. De
acordo com esse trabalho, a estrutura cristalina do B-BiNbO, ao longo do eixo ¢, apresentada na
figura 1.3(a), consiste em pseudo-camadas de unidades de Bi,0, ligadas entre si e rodeadas por
folhas franzidas de octaedros de NbOg. Quando visualizadas ao longo do eixo ¢, as unidades de
Bi,0, aparentam estar inclinadas, em vez de constituirem um arranjo linear.

A estrutura do a-BiNbQO,, apresentada na figura 1.3(b) pode ser descrita como sendo
constituida por camadas de unidades de Bi,0O, ligadas por camadas de octaedros de NbOg
interligados.

A figura 1.4 mostra o arranjo das camadas das unidades de Bi,0, ao longo do eixo b da
forma triclinica do BiNbO,. A coordenac¢do dos octaedros de NbOg que rodeiam as unidades de

Bi,0, é apresentada na figura 1.5.
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Figura 1.3 - Modelos da estrutura cristalina do niobato de bismuto ao longo do eixo c: (a)

estrutura triclinica - 3; (b) estrutura ortorrombica - o [36].

L\
)
N\

Figura 1.4 - Representacao das camadas das unidades de Bi,0, na forma triclinica do BiNbO, [36].
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Figura 1.5 - Disposicdo dos octaedros de NbOg em torno das unidades de Bi,0,: (a) na forma

triclinica do BiNbQ,; (b) na forma ortorrémbica do BiNbO, [36].

1.3. Estado da arte

Como ja foi mencionado, em 1992, Kagata [13] apresentou os resultados da dopagem de
BiNbO, com pequenas quantidades de CuO e V,05; com o objetivo de densificar o material
ceramico. Nesse trabalho, as amostras foram preparadas pelo método de reacdo do estado sdlido
e a caracterizacdo dielétrica foi realizada na gama das micro-ondas (f = 4.3 GHz), utilizando o
método de Hakki-Coleman. Segundo os autores, com a adicdo destes Oxidos, as amostras
tornaram-se densas, mesmo com tratamentos térmicos abaixo de 1000 °C, apresentando
constantes dielétricas de cerca de 43 e fator de qualidade a exceder 4000, a temperatura
ambiente.

Em 1999, Yang [18] apresentou as propriedades dielétricas de ceramicos de BiNbO,
dopados com diferentes quantidades de CuO, V,05 ou misturas de CuO-V,0s. As amostras foram
preparadas pelo método de reagdo do estado solido e a caracterizagdo dielétrica, no regime das
micro-ondas (f = 6.1 GHz), foi realizada utilizando o método de Hakki-Coleman, melhorado por
Courtney e Kobayashi. De acordo com este estudo, as amostras ficaram densas (com densidade
superior a 86.2% da densidade tedrica), mesmo com tratamentos térmicos abaixo de 920 °C, e
também apresentaram constantes dielétricas de cerca de 43 nas mesmas condi¢cGes
experimentais.

Tzou et. al [1] também utilizaram, em 2000, o V,05 como dopante para diminuir a
temperatura de sinterizagdo de ceramicos de BiNbO,. As amostras foram preparadas pelo método
de reacdo de estado sdlido e para estudar as propriedades dielétricas na gama das micro-ondas

(5.7 ~ 6.2 GHz), relacionando-as com a quantidade de V,0s;, o método de Hakki-Coleman [37],



Capitulo 1 - Introducao

melhorado por Courtney e Kobayashi [38,39], foi o usado. Para temperaturas de tratamento de
920, 940 e 960 °C foi alcangcada uma densidade de 98% da densidade tedrica, com a adi¢do de
0.125, 0.25 e 0.50 (wt%) de V,0s. Os resultados obtidos sugerem que uma grande quantidade de
V,05 deve ser evitavel, uma vez que diminui significativamente os valores do fator de qualidade
(Q).

Em 2001, Huang et. al [40] investigaram o comportamento e as propriedades dielétricas
na gama das micro-ondas do sistema BiNb;.,Tay0, dopado com CuO. Os p6s foram preparados
pelo método de reacdao do estado sdlido e as medidas dielétricas, entre 6 e 8 GHz, foram
realizadas pela técnica de Hakki-Coleman. A constante dielétrica destas amostras ndo foi
significativamente influenciada pela substituicdo do ido Ta’" e saturou entre 44 e 45, também a
temperatura ambiente.

Shihua, Xi e Yong [20] prepararam, em 2004, BiNbO, dopado com B,0s;, pelo processo de
reacdo do estado sélido. Esses pds foram sinterizados no ar e numa atmosfera de N,, uma vez
que, de acordo com os autores, seria expectavel que a temperatura de relaxagdo diminuisse no
caso das amostras sinterizadas numa atmosfera de N,. As propriedades dielétricas no regime das
micro-ondas, a aproximadamente 5 GHz, foram medidas usando o método de Hakki-Coleman,
tendo os autores registado os valores de 41.5 e 4400 para a constante dielétrica e para o fator de
qualidade, respetivamente, das amostras sinterizadas no ar. Para baixas frequéncias, as
propriedades dielétricas foram medidas de 20 a 500 °C, numa gama de frequéncias de 1 a 100
kHz. Este estudo revelou que a constante dielétrica e as perdas, na gama das radiofrequéncias,
aumentaram rapidamente, e, na gama das micro-ondas, deterioraram-se com o aumento do
conteudo de B,0; quando a sinterizagdo ocorreu numa atmosfera de N,.

Shihua et. al [21] estudaram, em 2006, as propriedades dielétricas, na gama das micro-
ondas (f = 6 GHz), de (Bi,,R,)NbO, (R = Ce, Nd, Dy, Er) usando CuO e V,05; como dopantes. Neste
trabalho, as amostras foram preparadas pelo método de reacdo do estado sélido e as
propriedades dielétricas foram medidas pelo método de Hakki-Coleman. Os iGes mencionados
foram introduzidos para substituir os ides Bi**. A constante dielétrica variou de aproximadamente
37.5 para 41.6, e o fator de qualidade de 5000 para 2000.

Em 2008, Zhou et. al [22] projetaram cerdmicos de Bi(V,Nb,,)0, substituindo o ido Nb>*
por V**. As amostras foram preparadas pelo método de reagdo do estado sdlido e o
comportamento dielétrico na gama das micro-ondas (5 ~ 6 GHz) foi estudado por dois processos
diferentes, o método de Hakki-Coleman melhorado por Kobayashi e o método da cavidade

blindada. Os resultados obtidos pelos dois métodos foram semelhantes, com a constante

10
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dielétrica e o fator de qualidade fortemente dependentes da temperatura de sinterizagdo. Para
valores de x entre 0.002 e 0.064, a constante dielétrica variou entre 38 e 46.

O estudo desenvolvido por Zhong et. al [23], em 2010, envolveu dois tipos de dopantes
com o objetivo de reduzir a temperatura de sinterizacdo do BiNbO,: um era a mistura mecanica
de CuO e V,0s5 e o outro era o composto CuV,0. As amostras foram preparadas pelo método de
reacdo do estado sélido e sinterizadas numa atmosfera de N,. A caracterizagdo dielétrica na gama
das micro-ondas (f = 4.3 GHz) foi realizada pelo método de Hakki-Coleman. A adi¢do de CuV,Og
levou a formacdo de microestruturas uniformes e densas, com maior constante dielétrica do que
as das amostras dopadas com CuO-V,0s. A amostra com melhores propriedades dielétricas nesta
gama de frequéncias foi sinterizada a 860 °C e foi dopada com 0.5% em massa de CuV,0¢: €, = 47
e Q x f=11950 GHz.

No mesmo ano, Butee et. al [24], investigaram amostras de BiNbO, e (Big.osLngos)NbO, (Ln
= Dy**, Gd*', Nd** ou La*") com adicdo de V,0s. As amostras foram obtidas pelo método de reagdo
do estado sélido. As medidas dielétricas foram feitas a baixas frequéncias (1 kHz — 1 MHz) com um
analisador de impedancias Solartron e, em frequéncias na gama das micro-ondas (f ~ 4-5 GHz),
com a técnica pds-ressonante dielétrica [41]. Os valores obtidos na regido das micro-ondas para a
constante dielétrica foram 46.5 (BiNbO, puro), 40.8 (Ln = Dy**), 41.7 (Ln = Gd*'), 43.4 (Ln = Nd*') e
47.5 (Ln = La*). As medidas na gama das radiofrequéncias revelaram constantes dielétricas entre
44.7 e 53.4.

Em 2011, Almeida et al. [15], sinterizaram amostras de BiNbO, com diferentes
guantidades de PbO e Bi,03, pelo método de reacdo do estado sélido. A caracterizacdo dielétrica
foi realizada com a técnica de espectroscopia de impedancias, na gama de frequéncias de 10>-10°
Hz. Como as amostras estudadas apresentaram processos de relaxagdo, as energias de ativagdo
foram calculadas e variaram entre 0.55 eV (BiNbO, triclinico puro) e 0.67 (BiNbO, com 10% de
PbO).

Sales et. al [8], investigaram, em 2012, as propriedades dielétricas de BiNbO,, dopado
com diferentes quantidades de CuOQ, preparado pelo método de reacdo do estado sélido. A gama
de frequéncias deste estudo variou entre 100 Hz e 10 MHz. A frequéncia de 100 kHz as amostras
com 3%, 5% e 10% de CuO apresentaram valores de permitividade dielétrica de 59.92, 57.90 e
77.08, respetivamente, superiores ao da amostra de BiNbO, puro, 24.64. No entanto, a mesma
frequéncia, as amostras dopadas com CuO apresentam tangentes de perdas da ordem de 107,

que contrastam com a tangente de perdas do BiNbO, puro, da ordem de 107°.
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Em 2014, Czekaj et al. [16] estudaram as propriedades de imitadncia de ceramicos de
BiNbO, fabricados pela reagdo do estado sdlido, com excesso de Bi,O;. As propriedades de
imitancia, impedancia complexa, mddulo complexo, admitancia complexa, permitividade
dielétrica complexa e perdas dielétricas foram estudadas por espectroscopia de impedancias, na
gama de frequéncias de 20 Hz a 1 MHz. Como as amostras investigadas apresentaram processos
de relaxacdo termicamente ativados, a relacdao de Arrhenius foi aplicada para calcular as energias
de ativacdo. Os valores da energia de ativacdo variaram entre 0.81 e 1.04 eV quando obtidos com
o formalismo de impedancias, e entre 0.85 e 1.12 eV com o formalismo do médulo dielétrico.

Em 2016, Butee et al. [17] estudaram amostras de (Bi;Pb,)NbO,, preparadas pelo
método de reac¢do do estado sdlido, com a adicdo de V,0s. A técnica do pds-ressonador dielétrico
foi empregue para a caracterizagdo na gama das micro-ondas (f = 4-5 GHz), que foi realizada a
temperatura ambiente. Neste estudo, foram obtidos valores de constante dielétrica entre 42 (x =
0) e 71 (x = 0.2). Segundo os autores, tal aumento nunca foi reportado num sistema de BiNbO, e
pode ser atribuido a formacdo da fase secunddria de Pb,Nb,0;.

Analisando os trabalhos referenciados, podemos ver que o método de rea¢do do estado
solido é o processo de preparacdao mais comum. Além disso, os estudos de caracterizacdo
dielétrica sdo principalmente focados no regime de micro-ondas, o que significa que a informagao
do comportamento dielétrico de materiais cerdmicos a base de niobato de bismuto na gama das
radiofrequéncias é reduzida. Em relagdo aos estudos dielétricos de micro-ondas, também é
percetivel que o método de Hakki-Coleman é o mais utilizado.

Para finalizar este breve estado da arte, é importante notar que, um numero significativo
de estudos dielétricos na gama das micro-ondas ndo referem a frequéncia de medigdo. Nenhuma
dessas obras incompleta foi incluida nesta revisao bibliografica.

Na tabela 1.2 é apresentada uma sintese dos trabalhos desenvolvidos no ambito da

caracterizacgdo dielétrica de ceramicos de niobato de bismuto.
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Tabela 1.2 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos no ambito da caracterizacdo dielétrica de

ceramicos de niobato de bismuto.

- , a s Método de | Constante | Fator de Tangente
Composigao Método de | Frequéncia o ey . de
do BiNbO preparacio ) caracterizacao | dielétrica | qualidade perdas
4 dielétrica () (Q)
(tg 6)
Dopado com 44 2240 L
cuo Reacdo do
Dopado com estado 4.3 GHz Hakki- 44 2750 | ——
V,05 . Coleman
Dopado com solido
4 42 —_—
CuO and V,0s 3 60
Hakki-
Dopado com Reacdo do Coleman
CuO, V,05 e estado 6.1 GHz melhorado 43.2 3310 E—
Cu0-V,04 sélido por Courtney
and Kobayashi
Hakki-
Reag¢do do N Coleman
Dopado com estado >-776.2 melhorado 43.6 3410 E—
V205 L) GHz
sdlido por Courtney
and Kobayashi
BiNb(1.4Tax04 Reacdo do Hakki-
dopado com estado 6-8 GHz 44-45
‘1 Coleman
CuO solido
Dopado com Reacdo do =5 GHz Hakki- 41.5 4400 E—
B.0 estado Coleman
2e3 sélido 1-100 kHz 1874
(Bi1RJNbO, (R x
N Reagdo do .
=Ce,Nd, Dy, Er) | tado ~6 GHz Hakki- 41.58 5000 | ——
dopado com <Slido Coleman
CuO e V,0s
Hakki-
Coleman
Reacdo do melhorado 1000-
Bi(V\Nb4.,)0, estado 5~6 GHz | por Kobayashi 38 -46 E—
L , 4000
solido e método da
cavidade
blindada
Dopado com Reacdo do Hakki-
CuO e V,050u estado 4.3 GHz Coleman 47 2779 EE—
CuV,0q4 solido
. BiNbO4 e 4~5 GHz F?essgn?dc.)r 40.8-475
(Bio.95LNg.05)NbO, = pos-dielétrico
(Ln = Dy*, Gd* Reacdo do
NS or I’_a3+) ! estado Espetroscopia
sélido 10%-10° Hz de 44.7-53.4
dopado com impedancias
V,0s P
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Dopado com Reacdo do Espetroscopia
P ) estado 10°-10° Hz de 78.44 6.26x107
PbO and Bi,0; 1 . A
sélido impedancias
Dopado com Reacdo do Espetroscopia
P estado | 107107 Hz de 140.73 12
CuO ‘1 . A
sélido impedancias
Com excesso de Reacdo do Espetroscopia
Bi.O estado 20-10°Hz de
2v3 sélido impedancias
(Bi;xPb,)NbO, Reacdo do POs-
dopado com estado ~4-5 GHz ressonador 71
V,05 solido dielétrico

1.4. Estrutura da tese

Esta tese encontra-se organizada em oito capitulos.

O primeiro capitulo inicia-se com a apresentacdo da motivacdo e dos objetivos deste
trabalho de investigacdo. Este capitulo contempla ainda a caracterizacdo do material BiNbQO,,
niobato de bismuto, enfatizando os trabalhos experimentais ja realizados no ambito das suas
propriedades estruturais. Segue-se o estado da arte, uma seccdo que resume os trabalhos de
investigacdo ja realizados, dedicados a caracterizagdo dielétrica de niobato de bismuto, ou de
compostos baseados em niobato de bismuto. Este capitulo termina com a apresentagdao da
estrutura da tese.

O segundo capitulo é dedicado a métodos de preparagdo e técnicas de caracterizagao de
materiais ceramicos. Quanto a métodos de preparagdo, é privilegiado o método de sol-gel.
Relativamente a técnicas de caracterizagao, destacam-se as técnicas de caracterizagdo estrutural,
morfoldgica e dielétrica. No caso da caracterizacdo dielétrica sdo explorados os métodos
utilizados, método da cavidade ressonante e teoria das pequenas perturbacses, para estudos na
gama das micro-ondas, e espectroscopia de impedancias, para estudos na regido das
radiofrequéncias. Neste capitulo sdo também descritos os equipamentos utilizados aquando da
aplicagdo das diversas técnicas de caracterizacdo.

O terceiro capitulo contempla a descricdo da preparac¢do do sistema BiNbO,, pelo método
de sol-gel, e a sua caracterizagdo estrutural, morfoldgica e dielétrica. As amostras obtidas com a-
BiNbO, e B-BiNbO, puros serdo mais tarde (capitulo 7) utilizadas como precursores.

No quarto capitulo descreve-se a preparagao do sistema FeNbO,, pelo método de sol-gel,

e a sua caracterizagdo estrutural, morfolégica e dielétrica. A amostra obtida com FeNbO, puro
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sera mais tarde (capitulo 7) utilizada como precursor, uma vez que a substitui¢do do ido Bi** pelo
ido Fe*, apresentada no capitulo 5, foi bem sucedida.

O quinto capitulo aborda a preparacdo do sistema (Bi;Fe,)NbO,, pelo método de sol-gel,
e a sua caracterizacdo estrutural, morfoldgica e dielétrica. Neste caso verificou-se que a
substituicdo do i5o Bi** pelo ido Fe*" foi bem sucedida em algumas das amostras preparadas.

O sexto capitulo é dedicado a preparagdo do sistema (Bi;.,Eu,)NbO,, pelo método de sol-
gel, e a sua caracterizacao estrutural, morfoldgica e dielétrica. Verificou-se que a substituicao do
ido Bi** pelo ido Eu*® ndo foi conseguida.

O sétimo capitulo descreve a preparacdo de amostras de (Bi;«Fe,)NbQ,, recorrendo, neste
caso, ao método de reagdo do estado sdlido, de modo a verificar, entre outros aspetos, se a
substituicdo do i3o Bi** pelo i30 Fe** também seria possivel. Para a preparacdo destas amostras
foram utilizados como precursores, os materiais preparados e caracterizados nos capitulos 3 e 4.
A caracterizacdo estrutural, morfolégica e dielétrica destas amostras também é apresentada.

Finalmente, no capitulo 8 é apresentada uma discussdo geral, as conclusdes possiveis e,

além disso, perspetivas de trabalho futuro com compostos baseados em niobato de bismuto.
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Capitulo 2 - Método de preparag¢ao e técnicas

de caracterizacao das amostras

2.1. Método de sol-gel

O fabrico de ceramicos sinterizados a baixa temperatura pode ser conseguido através de
diferentes etapas, sendo a primeira a preparagdo dos pds ceramicos [1]. Esta preparacao pode ser
efetuada por varios métodos: reacao de estado sélido, co-precipitacao, sol-gel [2], entre outros.

O método de reacdo de estado sdlido tem sido o processo mais frequentemente utilizado
na preparacao de niobato de bismuto. Porém, de acordo com Zhai et al. [3], este processo pode
ter inconvenientes, tais como a elevada dimensdo das particulas, a segregacdo de componentes e
a perda de estequiometria devido a volatilizacdo de elementos de bismuto a altas temperaturas.

A técnica de co-precipitacdo também é passivel de ser utilizada na preparacao de pds
ceramicos de BiNbQO,. De acordo com Gaikwad et al. [4] este processo permite evitar etapas
complexas, tais como o refluxo de alcéxidos, consumindo menos tempo em comparagdao com
outras técnicas. A grande desvantagem, referem os autores, é que o produto de solubilidade dos
catides envolvidos tem de ser similar.

Recentemente, a utilizagdo do processo de sol-gel para a sintese de compostos ceramicos
tornou-se objeto de pesquisa, sendo considerada uma das técnicas mais flexivel e promissora. De
facto, o processo de sol-gel ndo designa uma técnica Unica, mas sim um amplo conjunto de
procedimentos que se centra no esquema representado na figura 2.1.

De acordo com a literatura, o processo de sol-gel apresenta diversas vantagens: permite
obter produtos com elevada pureza, bastando para isso purificar os precursores (por destilagdo,
cristalizacdo ou eletrdlise); os processos quimicos das primeiras etapas ocorrem a baixa
temperatura, facto que minimiza as interagdes quimicas entre o material e as paredes do
recipiente; a associacdo do estado coloidal sélido com um meio liquido evita qualquer poluigdo
pela eventual dispersdo de pd; a cinética das vdrias reagdes quimicas pode ser facilmente
controlada, uma vez que o processo ocorre a baixa temperatura; a estrutura ceramica dos
materiais pode ser controlada, assim como o tamanho das particulas.

No que respeita as desvantagens do processo, a maior limitagcdo é o elevado custo dos

materiais precursores e o tempo de processamento [5].
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Figura 2.1 - Representacdo simplificada do processo de sol-gel [5].

O método de Pechini, também designado por método dos precursores poliméricos, é uma
das rotas de sol-gel que permite a producdo de dxidos metdlicos, constituidos por particulas
nanométricas. Este método consiste na preparagao de complexos entre catides metdlicos e um
acido organico polifuncional, que tenha pelo menos um grupo hidroxilo e um carbonilo, como o
acido citrico. A reagdo deve ocorrer na presenga de um polidlcool, como o etilenoglicol, ocorrendo
a reagdo de esterificagdo entre os grupos carbonilo (C=0) do 4cido citrico e os grupos hidroxilo (O-
H) do alcool etilenoglicol [6]. O esquema geral do processo de polimerizagdo de Pechini encontra-
se representado na figura 2.2.

Neste estudo tomou-se por base o método de Pechini para a produgdo de BiNbO, e,
posteriormente utilizaram-se variacdes deste método, com a incorporacdo de um catido metalico,

Fe* e de um lantanideo, Eu*', na rede polimérica, em diferentes proporgdes.
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Figura 2.2 - Representagdo esquematica das reagdes envolvidas no método de Pechini [6,7].

2.2. Analise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis - DTA)

Quando um material sofre uma reacdo fisico-quimica ou transformacdo estrutural
durante um processo térmico, ocorre libertacdo (processo exotérmico) ou absorcdo (processo
endotérmico) de energia.

Os resultados da andlise térmica diferencial permitem estudar a evolucgdo estrutural e de
fases que ocorrem num material durante um processo térmico. Neste processo a temperatura da
amostra é comparada com a de uma referéncia padrdo durante um programa de variacdo de
temperatura a taxa constante, sendo que a referéncia utilizada ndo devera sofrer qualquer
alteragdo na gama da temperatura aplicada no estudo da amostra.

A curva resultante da DTA regista as diferencas entre as temperaturas da amostra e da
referéncia padrao em fungdo da temperatura da fonte de calor.

Ao longo do aquecimento, a temperatura da amostra e da referéncia mantém-se iguais,

até que ocorra alguma alteragao fisica ou quimica na amostra. Se a reac¢do for exotérmica, a
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amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com uma temperatura superior
a da referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for endotérmica, ocorre absor¢do de energia e a
temperatura da amostra serd temporariamente inferior a da referéncia.

Os eventos exotérmicos e endotérmicos sdao identificdveis e correspondem,
respetivamente, a picos ascendentes e picos descendentes na referida curva [8-10]. Mudancas na
amostra tais como fusdo, evaporacdao, sublimacdo, desidratacdo, reducdo, decomposicao
estrutural, transformag¢des magnéticas e transformacdes estruturais, sdo entdo registadas sob a
forma de picos endotérmicos. Alteracdes como oxidacdo, reconstrucao da estrutura cristalina e
transformacdes estruturais, manifestam-se sob a forma de picos exotérmicos [11].

Neste trabalho de investigacdo a analise térmica diferencial foi realizada recorrendo ao
sistema Linseis Aparatus, apresentado na figura 2.3(a). Na figura 2.3(b) representa-se,
esquematicamente, a constituicdo do sistema. Amostra e referéncia sdo colocadas
simetricamente no forno, sendo a diferenca de temperatura entre ambas detetada por um
termopar diferencial.

As anadlises foram realizadas utilizando porc¢des de 40 mg de pd, numa faixa compreendida
entre a temperatura ambiente e 1200 °C. A referéncia padrao utilizada foi a alumina, Al,O3;, com
99,9 % de pureza (Merck).

Nestes ensaios, também os porta-amostras utilizados sdo de alumina.

Foi com base nos resultados destas analises que se estabeleceram as temperaturas de

tratamento das diferentes amostras.

(b)

/— Forno

—(Y+

Referéncia —\ /‘ Amostra
B

Termopar
,— Temperatura da amostra

,— Diferenca de temperatura

Figura 2.3 - Sistema de DTA: (a) Linseis Aparatus; (b) Diagrama ilustrativo do sistema [10].
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2.3. Difragao de raios-X (DRX)

De entre as vadrias técnicas de caracterizacdao de materiais, a difracdo de raios-X é a mais
utilizada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos [12]. Através
desta técnica é possivel acompanhar a evolucdo das fases e determinar o tipo de arranjo ou
estrutura cristalina do material [13,14].

Isto é possivel porque, na maior parte dos sdlidos (cristais), os 4&tomos estdo organizados
em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios-X. Ao fazer incidir um feixe de raios-X num cristal, vai haver
interferéncia entre os raios refletidos por diferentes planos cristalinos.

A condicdo para interferéncia positiva (em fase) entre reflexdes sucessivas é traduzida
pela Lei de Bragg, que estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os
planos que a originaram, caracteristicos para cada fase cristalina [13-15]:
2dgsenf =nl n=12,.. (2.1)
em que A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, dz é a distancia interplanar dos planos
cristalograficos, 8o angulo de Bragg e n representa a ordem da difracdo.

Na figura 2.4(a) apresenta-se o sistema de raios-X utilizado, enquanto que a figura 2.4(b)
ilustra a difracdo de raios-X, de comprimento de onda A, pela sua reflexdo em planos cristalinos A
e B, consecutivos, espagados de uma distancia ds.

O maximo de difracdo é determinado pela interferéncia construtiva entre os raios-X
refletidos em planos cristalinos consecutivos. A diferenga de caminho ético entre o raio que é
refletido no primeiro plano e aquele que é refletido no segundo plano, é dada por 2dgsenf. Se
esta diferenga corresponder a um multiplo inteiro do comprimento de onda incidente, ou seja, se
2dgsenf = nA, havera interferéncia construtiva e um maximo de intensidade sera observado
num angulo ¢ = 26 (condi¢do de Bragg).

De entre as vantagens da técnica de difracdo de raios-X para a caracteriza¢cdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método e a confiabilidade dos resultados obtidos, pois o
perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina. Permite ainda a analise de
materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa dessas fases [2].

Na difracdo de raios-X foi utilizado o sistema Empyrean, a 45 kV e 40 mA, com radiagdo
monocromatica CuKa de comprimento de onda 1.54056 A, obtida através de uma ampola de
cobre e de um monocromador de grafite.

O varrimento continuo foi realizado no intervalo de 10.0170° a 59.9770°, em degraus de

0.02° ou 0.04°.
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Figura 2.4 - (a) Sistema de raios-X Empyrean; (b) Processo de difracdo de raios-X de acordo com a

Lei de Bragg [14].

A férmula de Scherrer, dada pela expressdo seguinte, € um processo que permite a

determinacdo do tamanho de cristalite, D.

p= - (2.2)

- B cos6

onde N ¢ o coeficiente de forma (variando entre 0.89 e 1.39), A o comprimento de onda, 8 a
largura a meia altura e 8 o angulo de difracdo [14,16,17].

O parametro B foi corrigido através da expressao

B= ’Wezxp - Wiznst (2.3)

onde Wy, € Wi, S30 as larguras a meia altura experimental e instrumental, respetivamente.
A largura a meia altura instrumental foi obtida com o difratograma padrdo do pd LaBg
(SRM 660 - National Institute of Standard Technology) [18]. Salienta-se que esta abordagem

matematica sé é valida para cristalite com dimensao inferior a 100 nm [19].

2.4. Espectroscopia de Raman

As frequéncias de absorcdo ou a emissdo da radiacdo fornecem dados sobre os niveis de
energia através da relagdo AE = hf. Por meio de interpretacées tedricas dos niveis de energia,
geralmente baseadas na mecanica quantica, podem deduzir-se informacGes detalhadas a respeito
das estruturas das moléculas ou dos cristais que originam os espectros.

A espectroscopia de Raman é uma técnica de caracterizacdao de materiais que se baseia na
observagdo do fendmeno do espalhamento ineldstico da luz pela matéria, designado por efeito de

Raman, e que permite identificar as entidades quimicas com base nos modos vibracionais.
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O efeito de Raman é observado quando um feixe de radiacdo monocromatica é espalhado
por uma amostra que contém ligacOes suscetiveis a alteragGes na sua polarizabilidade a medida
qgue vibram. Essa variacdo na polarizabilidade ocorre quando a densidade eletrénica do dtomo se
contrai e se alonga alternadamente, resultando na modulacdo da luz espalhada na frequéncia da
vibracao [20].

Ao aplicar-se um campo elétrico varidvel sobre a amostra em estudo, geram-se dipolos
elétricos induzidos, que ficam excitados e migram para estados vibracionais "virtuais".
Consequentemente, o dipolo emite um fotao de frequéncia igual, inferior ou superior a do fotdo
incidente. O primeiro caso refere-se ao espalhamento de Rayleigh, também conhecido por
espalhamento eldstico da luz. O segundo e terceiro casos sdo associados aos espalhamento
Raman Stokes e anti-Stokes.

No espalhamento de Rayleigh, o dipolo retorna ao seu estado vibracional de origem. Ja no
espalhamento de Raman Stokes, no final do processo os dipolos ficam num estado vibracional
mais excitado, o que implica a criagcdo de fonGes. No caso do espalhamento de Raman anti-Stokes,
apos espalharem os fotdes incidentes, os dipolos vao para estados vibracionais de menor energia,
tendo como consequéncia a destruicdo de fondes.

Na espectroscopia de Raman o que se analisa é o espalhamento de Stokes, pelo facto
deste ser mais intenso do que o anti-Stokes. O motivo desta diferen¢a prende-se com o facto do
espalhamento de Stokes acontecer com moléculas que se encontram no estado fundamental,
enquanto que o espalhamento anti-Stokes ocorre quando as moléculas estdo num estado
excitado, sendo o numero de moléculas que se encontra no estado fundamental bastante
superior ao nimero de moléculas que se encontra num estado excitado [21,22].

E importante destacar que a frequéncia da radia¢do utilizada na espectroscopia de Raman
deve ser inferior as energias eletrénicas da amostra, para que ndo ocorra qualquer absorc¢do da
luz incidente. A selecdo da frequéncia de excitacdo é fundamental, devendo ser inferior a maior
parte das transicGes eletrdnicas e acima da maior parte das frequéncias vibracionais
fundamentais [20].

Neste contexto, a espectroscopia de Raman pode ser utilizada para verificar a consisténcia
entre estruturas sinterizadas a diferentes temperaturas e, além disso, pode contribuir para um
melhor entendimento do processo de transi¢do de fase entre as estruturas a e § [3].

Na espectroscopia de Raman foi utilizado o sistema HR-800-UV JobinYvon Horiba, que usa
um feixe de excitacdo de 442 nm de um laser He-Cd (Kimmon IK Series), com uma geometria de

retrodispersao.
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Os varrimentos foram realizados entre 100 e 1000 cm™, 3 temperatura ambiente.
Na figura 2.5(a) apresenta-se o sistema de espectroscopia de Raman utilizado, enquanto

que a figura 2.5(b) ilustra os espalhamentos de Rayleigh, Raman-Stokes e Raman anti-Stokes.

Estados de energia virtuais
ko sx--T- g o
o]
o
e
(]
o
w
— final — inicial
B 2 h e
inicial final inicial  _¥_ final
Rayleigh Raman Stokes Raman anti-Stokes
(Di=(x)e (Di>c°e mi<me

Figura 2.5 - (a) Sistema HR-800-UV JobinYvon Horiba; (b) Representacdo esquematica dos

processos de espalhamento de Rayleigh, Raman Stokes e Raman anti-Stokes [23].

2.5. Microscopia eletrénica de varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM)

A microscopia eletrénica de varrimento consiste numa das ferramentas mais versatil para
a analise das caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. Faz-se incidir um feixe de
eletroes sobre a amostra a analisar e, a energia comunicada a amostra por esses eletrdes é
suficiente para que localmente esta emita, por sua vez, eletrées secundarios.

As caracteristicas dos eletrGes emitidos pela amostra traduzem um conjunto de
caracteristicas da zona de incidéncia dos eletrdes do feixe primario, tais como a estrutura e os
detalhes topograficos. Fazendo deslocar o feixe de eletrées ao longo da amostra (varrimento) e
simultaneamente registando num computador a informacado recolhida com auxilio de um detetor
de eletrdes secunddrios ou de um detetor de eletrdes retrodifundidos, correspondente a cada
posicdo, é possivel construir uma imagem da amostra, fazendo o tratamento de toda essa
informacdo [24].

Na microscopia eletrénica de varrimento foi utilizado o sistema TESCAN—Vega IlI,
apresentado na figura 2.6(a) tendo a observacdo das amostras sido precedida por uma deposi¢do
de carbono sobre a sua superficie, de modo a torna-la condutora. Na figura 2.6(b) representa-se,
de forma esquematica, o diagrama da coluna e da camara de um microscépio eletrénico de

varrimento.
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Figura 2.6 - (a) Sistema TESCAN—Vega llI; (b) Diagrama da coluna e da cdmara de um microscépio

eletrénico de varrimento [25].

2.6. Técnicas de caracterizagao elétrica

As grandezas fisicas que caracterizam os materiais com aplicacdes em eletromagnetismo
sdo a permitividade elétrica, & a condutividade elétrica, o, e a permeabilidade magnética, u [2].

Quando um campo elétrico constante é aplicado a um dielétrico, este provoca no material
o aparecimento de carga elétrica de sinal oposto relativamente ao sinal dos elétrodos. Este
fenémeno, designado como polarizagdo, deve-se a orientagdo dos sistemas polares (dipolos)
presentes no interior do material.

Se o0 campo elétrico variar sinusoidalmente no tempo, o processo de polarizagdo repetir-

se-a periodicamente, com a mesma frequéncia do campo aplicado [26].
Para frequéncias baixas, a polarizacdo, P, encontra-se ainda em fase com o campo

elétrico, E.No entanto, a medida que a frequéncia aumenta, aumenta também a dificuldade da
polarizagao se manter em fase com o campo elétrico aplicado. Este desfasamento da polarizac¢ao,
que ocorre para frequéncias elevadas, pode ser estudado pela permitividade elétrica complexa
[27]:
e (w)=¢'(0) - j¢'" (w) (2.4)
O termo &' na equagdo anterior corresponde a parte real da permitividade elétrica,

designada por constante dielétrica do meio, frequentemente também representado por &, . O

termo &'' é a parte imaginaria desta grandeza e estd relacionada com a parte dissipativa da
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energia eletromagnética, que é transformada em calor (Efeito de Joule) [2].
As propriedades elétricas de um dielétrico podem ser identificadas especificando a parte

real da permitividade, isto é, &', e a tangente de perdas, tg &, dada por:

"
tgs == (2.5)

&
As técnicas de caracterizagdo elétrica baseiam-se em dados obtidos no dominio do tempo
ou no dominio da frequéncia. A espectroscopia de impedancias e o método da cavidade
ressonante sdo técnicas que permitem caracterizar o comportamento elétrico de materiais,

nomeadamente de materiais ceramicos, e sdo medi¢des efetuadas no dominio da frequéncia.

2.6.1. Método da cavidade ressonante e teoria das pequenas perturbagoes

O método da cavidade ressonante, para a medicdo da constante dielétrica e das perdas
de amostras de pequenas dimensdes, foi inicialmente desenvolvido por Sproull e Linder [28,29].

A teoria das pequenas perturbacdes é um método reconhecido para determinacdo da
permitividade complexa de materiais em frequéncias na gama das micro-ondas [30], tendo sido
desenvolvido com o objetivo de aumentar a precisdo do método da cavidade ressonante. A teoria
das pequenas perturbacgées, desenvolvida por Bethe e Schwinger, permite obter a alteracdo na
frequéncia de ressonancia, f, e no fator de qualidade, Q, de uma cavidade devido a alguma
pequena alteracdo no seu interior. Estes autores consideraram duas cavidades, 1 e 2, que diferem
apenas devido a presenca de uma amostra na cavidade 2. Se o material tem uma constante

dielétrica complexa (relativa ao vacuo) dada por €' - je", e permeabilidade igual a 1, entdo [31]

J' E,E,dv
fy—f
e B Ry U R A
fy 2[ E2dv (2.6)
V
j' E,E,dv
11
Q Q IElde (27)
\Y4

onde v e V sdo os volumes da amostra e cavidade, respetivamente, f; e f, sdo as frequéncias de
ressonancia nas duas cavidades, E; e E, correspondem a intensidade do campo elétrico nas duas

cavidades e Q; e Q, sdo o fator de qualidade, também em cada uma das cavidades. Estas
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equacdes sdo Uteis quando E, pode ser obtido a partir de um campo nao perturbado conhecido,
E;.

O conceito fundamental da teoria das pequenas perturbacdes é que a presenca de uma
pequena amostra dielétrica na cavidade ressonante causard um deslocamento da frequéncia de

ressonancia, Af, tal como se mostra na figura 2.7 e uma diminuicdao do fator de qualidade da

cavidade [32].

cavidade Af cavidade ndo
perturbada > perturbada

N\ 7

Transmissao (u.a.)

2.778x10° 2.780x10° 2.782x10° 2.784x10° 2.786x10°
Frequéncia (Hz)

Figura 2.7 - Transmissdo da cavidade vazia (ndo perturbada) e com uma amostra (perturbada).

Assumindo que uma pequena amostra cilindrica é colocada paralela ao campo elétrico,

como mostrado na figura 2.8, e operando no modo TE,, a intensidade do campo elétrico serd
[29]

. MX . Pmrz
E., = Asin—sin—
y a b (2.8)

em que a e b sdo parametros geométricos da cavidade, e p o modo de ressonancia segundo a
direcdo oz .
Assumindo ainda que a amostra é colocada onde E, tem um maximo, as equacdes (2.6) e

(2.7) podem ser simplificadas:

f—f,V
f—17+1 (2.9)

g=K
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.. K1 1)V

8 = 0 ] — = — | —

2(Q Qv (210

onde K é uma constante relacionada ao fator de despolarizacdao, que depende de parametros
geométricos.

Usando uma amostra de constante dielétrica conhecida, e que ndo se altera
significativamente com a frequéncia [33], no nosso caso, politetrafluoretileno (PTFE), com e’ =2.1
[34], a constante K pode ser determinada e, consequentemente, €” e " calculados.

O PTFE também é quimicamente inerte, devido as fortes ligagdes interatémicas entre o
carbono e o fltor, tem um alto ponto de fusdo e valores muito baixos de perdas (" ~ 10°), o que
provoca pequenas alteracdes na cavidade [35].

Tendo em consideracdo a geometria das amostras e a geometria dos micro tubos de vidro
utilizados no estudo de linearidade da cavidade (que serd abordada na sec¢do 2.6.1.3), os porta

amostras sdo constituidos por tubos cilindricos de PTFE.

c

FL -
N b
z /

vista lateral

| \@ .

amostra

..-"",‘F
]

vista de topo

Figura 2.8 - Representa¢do esquematica da cavidade retangular com uma amostra cilindrica [36].

Nesta técnica, os procedimentos de medi¢cdo e o formalismo aplicados no calculo das
partes real e imaginaria da permitividade sdo bastante simples. No entanto, a teoria das pequenas
perturbacdes apresenta mais vantagens: habitualmente a amostra é cilindrica, com volume muito

inferior ao volume da cavidade [33], porém, ndo ha limite de tolerancia rigoroso na forma e
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dimensdo da amostra medida [37]; as amostras sdo facilmente preparadas e ndao requerem
grandes quantidades de material [38].

A precisdo associada ao método também valida a sua aplicacdo [34,39], uma vez que os
erros associados aos cdlculos de €' e €" sdo inferiores a 10% [31], apesar das aproximacdes
inerentes ao método, nomeadamente com a determinacdo de €' e €' usando apenas os termos de
primeira ordem da teoria das pequenas perturbacdes [39].

A consideracdo do campo despolarizante nulo, ou seja, considerar o campo de excitacao
igual a0 campo no interior da amostra, sé é verdade para o caso de um cilindro infinito, no
entanto, esta aproximacao foi validada através da aplicacdo de outras técnicas. Por outro lado, as
relacbes de Kramers-Kronig expressam €' em funcdo de €", o que significa que as partes real e
imaginaria da permitividade ndo sdo independentes uma da outra. Ao calcular €' e €" usando
apenas os termos de primeira ordem ndo se tem em conta essa dependéncia, porém, o erro
resultante desta aproximagao é minimo [39].

Para o cdlculo €', a incerteza advém principalmente de erros na determinagdo do desvio
da frequéncia de ressonancia e na medicdo das dimensGes da amostra. Ja a precisdo do calculo de
€", dependera dos fatores mencionados, mas também do erro de mudanca do fator de qualidade
[34,40].

Em suma, esta técnica ainda é amplamente adotada para medidas de propriedades

dielétricas de micro-ondas, devido as vantagens que apresenta [37].

2.6.1.1. Dimensionamento da cavidade
O dimensionamento de uma cavidade ressonante pode ser conseguido com recurso a

expressao

) 6L
f=——=1—|+-| +— (2.11)
2\ ue \\ a b c

em que g, b e ¢ sdo as dimensdes da cavidade e m, n e p os modos, como se mostra na figura

2.9(a).

Para b<a<c, o modo TEy; tem a frequéncia de ressonancia mais baixa e é referenciado
como o modo ressonante dominante.

Atendendo a que n =0, a expressao anterior reduz-se a

(2.12)
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pelo que podemos concluir que a frequéncia de ressonancia para o modo TE;o, depende apenas
das propriedades do meio dielétrico (1 e &) e das dimensbes a e ¢ da cavidade. Dado que se

pretende estudar materiais ndo magnéticos e a cavidade estd, quase na sua totalidade,
preenchida apenas com ar, podemos assumir que ]/2,//18 =15x108 (SI) [41].

As dimensdes a e b sdo valores comerciais disponiveis e os valores m, n e p foram
escolhidos para obter o modo TE;ps. De acordo com a equagao (2.12), a escolha de ¢ determina o f
desejado, neste caso aproximadamente 2.8 x 10° Hz. Optando por p = 5 garante-se que o volume
da cavidade (V) é muito superior ao volume da amostra (v).

A aplicacdo da teoria das pequenas perturbacdes exige uma relacdo de compromisso
entre o volume da cavidade (V) e o volume das amostras (v). Se por um lado o volume da
cavidade deve ser muito superior ao volume da amostra, para garantir que (¢’-1)v<< Ve g”’v<<V,
por outro, a diferenca entre os volumes referidos deve ser suficientemente pequena para que
haja resolucdo na medida, isto é, para que a perturbacao seja mensuravel [42].

Sendo assim, foi obtido para o comprimento da cavidade ¢ = 340.50 mm. Na figura 2.9

encontra-se representada a cavidade ressonante utilizada, satisfazendo arelagdob<a<c.

(a) 1, (b)

z abertura
recetor (entrada da amostra) emissor
c/2 ¢ l
el b
7 a=86.35mm
b =43.23 mm
¢ =340.50 mm

Figura 2.9 - (a) Representagdo esquematica da cavidade retangular [33]; (b) Cavidade ressonante

retangular de 2.7 GHz.

2.6.1.2. Sistema de medida

Uma vez que uma cavidade apresenta teoricamente uma infinidade de modos de
ressonancia, é possivel ter-se um nimero infinito de frequéncias de ressonancia.

Na pratica, no entanto, apenas algumas frequéncias sdo de interesse. Para uma aplicacdo
especifica, na maior parte dos casos a cavidade é projetada e acoplada de modo a que um Unico

modo ressonante seja excitado, geralmente o modo dominante. E preciso notar que sé se pode

32




Capitulo 2 - Método de preparacdo e técnicas de caracterizacdao das amostras

gerar um campo na cavidade excitando um modo particular, o que é conseguido unicamente se a
excitacdo possuir energia na frequéncia correspondente ao modo de interesse.

O modo de acoplamento depende fundamentalmente das configura¢cdes de campo no
interior da cavidade para o modo desejado, e pode ser feito através de uma iris [27].

Na figura 2.10(a) apresenta-se uma iris, cuja utilizacdo permite a inser¢cdo de um campo
eletromagnético no interior da cavidade ressonante, satisfazendo as condi¢cbes de fronteira.

A introdugao da onda eletromagnética é feita utilizando um cabo coaxial blindado com
uma terminag¢do com uma ficha tipo N ou SMA. A blindagem evita que campos elétricos externos
possam perturbar a excitacdo da cavidade ressonante. Para fazer o acoplamento entre aquele
cabo e o interior da cavidade, é utilizada uma transicdo com dimensGes bastante precisas,
promovendo assim a adaptacdo de impedancias [43]. Na figura 2.10(b) mostram-se duas dessas

transicdes.

(a) (b)

Figura 2.10 - (a) iris; (b) Transigdes com terminais SMA e tipo N [44].

O Network Analyser, analisador de rede em portugués, mede as caracteristicas de
reflexdo e transmissdo de dispositivos e de redes, ou seja, mede os parametros S,;, que sdo uma
convencgao utilizada para caracterizar a poténcia transmitida ou refletida de um dado sinal. O
indice g refere-se a porta do equipamento em teste onde o sinal esta a emergir, e o indice r a
porta do equipamento em teste onde o sinal é introduzido. O parametro S,; é uma relagdo de
duas quantidades, a amplitude emitida S, e a fase ¢ do sinal recebido em relagdo ao sinal emitido
[45]:

Srg = Sqe (2.13)

O sistema de medida do Network Analyser é composto por gerador de sinal, dispositivo
separador de sinal, recetor e écran. Uma das suas principais caracteristicas consiste no facto de

permitir caracterizar completamente a dire¢cdao de propaga¢ao com uma simples ligagao.
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Neste caso, a recolha de dados experimentais foi feita com recurso ao Network Analyser
HP 8753D. Este equipamento permite medir os parametros S,, numa gama de frequéncias
compreendidas entre 75 kHz e 6 GHz.

Neste estudo a andlise foi feita em transmissao, isto é, medindo S;; ou S,;.

Para cada medicao foram ajustadas as frequéncias iniciais e finais da janela de frequéncia
a estudar. O niumero de pontos de medida usado foi de 202, o que permite uma boa resolugao
para o calculo da frequéncia de ressonancia e fator de qualidade. A poténcia incidente utilizada
foide 1 mw.

Na figura 2.11 esta representado o diagrama de blocos referente ao equipamento,

programas e ficheiros empregues no controlo, aquisicdo e tratamento de dados [44].

emissor
Network B
Analyser < Cavidade ressonante
recetor
controlo GPIB aquisicéo
EXCEL e ORIGIN
Programa de controlo e - Tratamento de dados
aquisicdo de dados Pontos (ajuste com lorenziana)
experimentais
(espectro):
ensi.xis
ens2.xls
Resultado final:
fator de qualidade Q
frequéncia central frax

Figura 2.11 - Diagrama de blocos da montagem experimental usada [44].
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O calculo dos fatores de qualidade e da frequéncia central foi feito ajustando uma curva
de Lorenz aos pontos experimentais obtidos para um dado pico de ressonancia. O programa
utilizado para o ajuste da lorenziana foi Origin, que fornece a frequéncia do pico de ajuste e a
largura a meia altura, necessdria para o calculo do fator de qualidade Q, usando a equagdo (2.14).

Am Af
Ao 1My

=2 1£ —
o Q o Q (2.14)

2.6.1.3. Linearidade da cavidade

Com o objetivo de estudar a linearidade da cavidade ressonante, foram inseridos no
interior de um porta amostras cilindrico de PTFE micro tubos de vidro com volumes de 0.5, 1, 2, 5,
10 e 21.5 pl, com 4gua destilada.

Este procedimento é necessario para verificar a possibilidade de utilizacdo da teoria das
pequenas perturbaces, verificando se os valores medidos estdo incluidos dentro da regido de
linearidade da cavidade [6,33,42].

O porta amostras deve ficar fixo no interior da cavidade ressonante & distancia ¢/2 da
iris emissora, isto €, no centro da cavidade, e com o eixo do didmetro interno paralelo ao eixo oy
da cavidade.

Para cada sinal de transmissdo obtido de cada micro tubo, vazio e com agua no seu
interior, foi calculado o respetivo fator de qualidade (Q; e Q,) através da expressdo (2.14), bem
como as frequéncias centrais dos picos (f; e f,). A figura 2.12 mostra a resposta em frequéncia da
cavidade de 2.7 GHz com diferentes micro tubos de vidro vazios. Uma vez que os micro tubos sdo
de vidro com baixas perdas dielétricas e pequeno volume, as perturbagGes observadas sdo
bastante pequenas.

Na figura 2.13 encontram-se representadas as diferentes perturbagdes do modo
ressonante para cada micro tubo cheio de agua destilada. Como seria de esperar as maiores
variagdes na amplitude do sinal e deslocamento da frequéncia central verificam-se para os micro

tubos que contém maiores volumes de 4gua.
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Transmissao (u.a.)

2.776x10° 2.778x10° 2.780x10° 2.782x10° 2.784x10°
Frequéncia (Hz)

Figura 2.12 - Transmissdo da cavidade com os micro tubos de vidro vazios.

—0.5l

Transmisséao (u.a.)

2.772x10°  2.776x10°  2.780x10°  2.784x10°
Frequéncia (Hz)

Figura 2.13 - Transmissdo da cavidade com os micro tubos de vidro com agua destilada.

Na tabela 2.1 encontram-se os valores dos fatores de qualidade e frequéncias centrais

obtidos para os diversos micro tubos vazios (Q; e f;) e com agua destilada (Q; e f>).
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Tabela 2.1 - Valores do fator de qualidade (Q) e frequéncia central (f) obtidos com ajuste da curva

lorenziana aos pontos experimentais da dgua e valores calculadospara 1 _ 1 e fi-f .

Q, fi
\% 3 3 (- | 1/Q-1/Qq
0.5 2.7802 4.29 2.7800 4.14 0.50 0.83
1.0 2.7801 4.30 2.7798 3.98 1.12 1.88
2.0 2.7801 4.17 2.7795 3.74 2.19 2.81
5.0 2.7801 4.24 2.7786 3.15 5.47 8.13
10.0 2.7801 434 2.7771 2.32 11.04 20.00
21.5 2.7795 3.60 2.7729 1.16 24.00 58.29

Na figura 2.14 encontra-se a distribuicdo de pontos dos pares de valores (L _1 ,)e

2 Ql
(7](1 —f v ).
fi
6x10°1  u  Pontos experimentais @ . 25x10°4 = Pontos experimentais ()
Ajuste linear Ajuste linear
2.0x10° 4
= 3
% 1.5x10
1.0x10°
5.0x10™
0.0+
T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21
Volume (ul) Volume (ul)

Figura 2.14 - (a) Reta linear de ajuste aos pontos experimentais [i_i vj e (b) [frfz VJ
Q Q fi

referentes a dgua.

As equagOes da reta do ajuste linear aos pontos da figuras 2.14 s3o dadas pelas
expressoes (2.15) e (2.16):

L1 _3.10°y-2x10° (2.15)

Q Q
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1712 _1x10%y -5x10° (2.16)

fi
Os intervalos de confianca s3o de R® = 0.9818 para (2.15) e R* = 0.9999 para (2.16), o que

mostra linearidade entre o volume v de 4gua no interior da cavidade e a variagao do inverso do

f1_f2

. 1 1
fator de qualidade — ——, bem como entre o volume e f—
2 1 1

2.6.2. Espectroscopia de impedancias

A espectroscopia de impedancias é uma técnica de caracterizacdo elétrica que explora a
dependéncia entre a resposta de um sistema e a frequéncia do sinal aplicado, permitindo
relacionar as caracteristicas elétricas e estruturais dos materiais em estudo [46]. Esta técnica lida
diretamente com quantidades complexas, considerando-se que a sua histdéria comegou com a
introducdo do conceito de impedancia em engenharia elétrica por Oliver Heaviside em 1880 [46].
A técnica comecou por ser aplicada no estudo dos sistemas aquosos, mas so no final da década de
60, com Bauerle, é que a sua utilizacdo foi estendida a caracterizacdo de condutores idnicos, mais
especificamente células eletroliticas a base de zircdnica. Desde entdo, a técnica tem sido aplicada
no estudo de varios condutores idnicos poliméricos, ceramicos e vitreos [6].

A espectroscopia de impedancias consiste em submeter a amostra em andlise a uma
tensao sinusoidal de pequena amplitude, expressa por
vV (t) =V, sen (wt) (2.17)
sendo a resposta a este estimulo uma corrente elétrica do tipo
1(t) =lg sen (ot +9¢) (2.18)
e ¢ o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica.

A impedancia é um conceito mais geral que resisténcia elétrica, pois considera a diferenga
de fase entre o estimulo e a resposta do sistema, podendo ser definida como a razdo:

V, sen (wt)

o=\ _ -i¢
Iy sen (wt+¢) ze (219)

Z*(w)=

sendo Z*(w) uma quantidade complexa, esta pode ser representada em coordenadas polares ou
em coordenadas cartesianas. A representa¢do em coordenadas cartesianas é dada por
Z*=2Z-|z2" (2.20)

em que Z' e Z" sdo as partes real e imaginaria, respetivamente.
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A diferenca de fase sera expressa por [46]

-1 2
b =1g (zj (2.21)

A representacdo grafica pode ser feita no diagrama de Argand, como se mostra na figura

2.15. A parte imagindria de um numero complexo é representada pela ordenada, e a parte real

pela abcissa.

|

<

S

N Figura 2.15 - Representacado grafica

zZ
da impedancia no diagrama de
¢ Argand [46].

Zcosg z'

Os dados experimentais de espectroscopia de impedancia podem ser estudados através
de mais trés formalismos: admitancia, Y*, mddulo dielétrico, M*, e permitividade dielétrica, *.
A admitancia, Y*, é definida como sendo o inverso da impedancia, onde a parte real Y’ é

denominada condutancia e a parte imagindria Y” por susceptancia:

Y*:%:Y'Jr iy (2.22)

O moédulo dielétrico, M*, é o inverso da permitividade dielétrica, e é definido como uma
guantidade diretamente proporcional a impedancia complexa, sendo C, a capacidade da célula de

medida vazia (do vacuo):
1 H U H L}

M* = — = joCpZ* =M + jM (2.23)
€

Os espectros de impedancia, que podem ser analisados através de modelos matematicos
ou através de circuitos equivalentes [6], sdo obtidos representando-se, tanto a parte real como a
parte imaginaria da impedancia complexa, Z*, em fun¢do da frequéncia.

O esquema seguinte representa o tipo de espectro que se espera quando uma associagao
em paralelo de uma resisténcia (R) e um condensador (de capacidade C) sdo sujeitos a uma

tens3o sinusoidal do tipo V (t)=V, sen(wt) [47].
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z" (Q)

e

Z'l

Figura 2.16 - Espectro de impedancia para um condensador e uma resisténcia em paralelo [47].

A aplicagdo da espectroscopia de impedancias a estudos que visem o desenvolvimento de
correlagBes entre a resposta de um sistema real e de um modelo idealizado de um circuito
composto por componentes elétricos, constitui uma das caracteristicas mais atrativas desta
técnica [6,48].

O ajuste da resposta de um sistema a um modelo equivalente de componentes elétricos,
permite determinar parametros elétricos e dielétricos da amostra em estudo, tais como a
condutividade, a resisténcia, a permitividade complexa, etc. [49]. Além disso, podem ainda ser
obtidas informacGes adicionais sobre as diferentes contribuicGes e mecanismos de relaxacdo que
podem ocorrer em determinados materiais [6].

Os modelos de analise que utilizam circuitos equivalentes possuem grande aplicabilidade
em diversos tipos de sistemas, em particular em ceramicos, onde é possivel associar blocos de
circuitos elétricos equivalentes as contribuicdes de grao e contorno de grao separadamente.
Destaca-se, por exemplo, o modelo de Brick-Layer, bastante utilizado para representar o

comportamento elétrico de materiais ceramicos. Este modelo, apresentado na figura 2.17,
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aproxima a estrutura do material a um conjunto de graos cubicos separados por contornos de

graos planos, modelado por uma resisténcia em paralelo com um condensador [46,48,50].

fronteira de grao Rg Ryg
grao Ce Crg
gréo fronteira
R : de grdo
ad

(a) (b) (c)

Figura 2.17 - (a) Micrografia de um material ceramico; (b) Representagdo da microestrutura
segundo o modelo de Brick-Layer; (c) Circuito equivalente adotado para analisar a impedancia do

sistema [48].

A maioria dos materiais ceramicos exibe efeitos capacitivos mais significativos do que os
efeitos indutivos, fazendo a impedancia complexa descer abaixo do eixo real. Por esta razdo, a
maioria dos espectros de impedancia sdo tracados com a impedancia imaginaria negativa em
fungdo da impedancia real, constituindo os graficos de Nyquist [50].

O espectro de uma resisténcia em paralelo com um condensador serd entdo um arco
semicircular, com a frequéncia a aumentar no sentido anti-hordrio. O diametro do arco
(ao longo do eixo real) corresponde a resisténcia, e a frequéncia angular no topo do arco é o
inverso da constante de tempo para o circuito, como se mostra na figura 2.18(a).

Geralmente, usar o formalismo adequado e uma larga gama de frequéncias e
temperaturas, permite a separacdo das respostas dos processo que apresentam diferentes
tempos de relaxagdo. Por exemplo, a conducdo na fronteira de grao pode ter uma constante de
tempo diferente da condugdo no nucleo do grdo. Assim, essas respostas aparecem em
frequéncias diferentes [6,50].

No caso dos materiais ceramicos policristalinos € comum serem necessarios trés
associacGes RC, em que o semicirculo que surge nas frequéncias mais altas é associado as
propriedades dos grdos, o semicirculo intermédio associado a resposta das fronteiras de grdo e o
ultimo semicirculo associado a resposta que resulta da interface entre amostra e elétrodo [6]. Na

figura 2.18(b) apresentam-se os subcircuitos equivalentes e respetiva representacdo de Nyquist.
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resposta da interface
y 1 1 ceramico/elétrodos Re Rfs Rel
O=—=— R
Tf RG resposta da
—m_ fronteira de grao Ce cfg_ Cel
(o resposia grio fronteira interface
d p S degrdo ceramico/elétrodo
os graos
o\
L | 7 4 7'
R Re Re* Ry Re* Ryg + Rej
(a) (b)

Figura 2.18 - (a) Representacao de Nyquist para um circuito RC; (b) Circuito equivalente e

respetiva representacao de Nyquist para um material ceramico [6,50].

2.6.2.1. Modelos fenomenoldgicos de relaxa¢ao
O modelo de Debye para descrever um fendmeno de relaxacdo foi proposto em 1929 e
consiste no mais simples dos quatro modelos apresentados [51].
Deste modelo resultou a equacdo de Debye, dada por:
€g — €4

e*(m)=¢, + (2.24)

1+ jotp

em que &, é a permitividade a alta frequéncia e &5 a permitividade estatica, isto é, a frequéncia

zero.
Partindo da equacgdo 2.24, é possivel separar as partes real e imagindria da permitividade
complexa:
E@) =g, +-> % (2.25)
1+ otp
g"(w) = w (226)
1+ o1

Na figura 2.19(a) apresentam-se as curvas caracteristicas do modelo de Debye de €' e £"
em funcdo da frequéncia, em escala logaritmica, destacando-se a frequéncia correspondente a

um mecanismo de relaxacdo. Na figura 2.19(b) usa-se a representacdo de &' em funcdo &,

. . . €5~ &,
designado por Debye, obtendo-se um semicirculo de raio ST, centrado no ponto

[m,o)
2
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Os semicirculos observados experimentalmente raramente se encontram centrados no
eixo de €', o que explicita a limitacdo do modelo de Debye e a necessidade de recorrer a outros

formalismos para explicar as relaxacdes dielétricas existentes numa dada amostra [6,39,51].

o1,

log f (u.a.) g

Figura 2.19 - (a) Curvas tipicas de €' e €" em fun¢do da frequéncia para uma relaxa¢do de Debye;

(b) €' em funcdo de € numa relaxa¢do de Debye [6].

Em 1941 foi apresentado o formalismo de Cole-Cole, um modelo empirico, que considera
nado apenas um tempo de relaxa¢dao, mas sim uma distribuicdo de tempos de relaxagdo [51].
Este modelo é descrito pela equagdo

€5 — €,

e*(0)=¢, + (2.27)

1+ (j(D Tcc )La
em que o é um parametro que varia entre 0 e 1, sendo um indicador do abaixamento do centro
do circulo, relativamente ao eixo das abcissas. O valor dado por am/2 corresponde ao angulo
entre o eixo real e a linha que une o centro do semicirculo a interse¢do nas altas frequéncias,

conforme mostra a figura 2.20. Note-se que, quando a = 0, a relaxagao é do tipo Debye [6,39,51].
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Figura 2.20 - €' em func¢do de € numa relaxacdo de Cole-Cole [6].

Decorridos dez anos, Davidson et al. propuseram uma alteracdo ao modelo de Cole-Cole,
sendo assim criado o formalismo Cole-Davidson, expresso por [51]

€5 — €,

e*(@)=¢,+ (2.28)

(1+ jotcp )ﬁ

em que £ é um parametro que varia entre 0 e 1, sendo um indicador da simetria do espectro, ou
seja, quanto menor o seu valor mais acentuada é a assimetria [6,39,51].

Enquanto que no modelo de Cole-Cole o semicirculo apresenta um deslocamento em
relacdo ao eixo real, sendo no entanto simétrico, o0 modelo de Cole-Davidson apresenta uma
assimetria relativamente ao eixo imaginario (vertical), conforme mostra a figura 2.21, mantendo-
se o centro da curvatura assente sobre o eixo real.

Quando no modelo de Cole-Davidson o parametro f assume o valor de 1, obtém-se uma

relaxa¢do de Debye.

e | (D=1/TD
I r'd

Rrr2., Brya

8!

Figura 2.21 - €' em funcdo de " numa relaxa¢do de Cole-Davidson [6].
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Em 1966, S. Havriliak e S. J. Negami apresentaram um novo formalismo, que combina os
modelos Cole-Cole e Cole-Davidson, traduzindo-se pela equagao

€g —&

= (2.29)

(1+ (jo )17OL )B

Este modelo, dado o nimero de parametros de ajuste disponivel, permite descrever a

e*(w)=¢, +

grande maioria das relaxacoes dielétricas observadas [6,51].

Note-se que, quando £ = 1 o sistema passa a descrever o modelo de Cole-Cole, quando
a =0 o sistema comporta-se como o modelo de Cole-Davidson, e quando f=1e =0 o sistema
tem o comportamento de Debye.

Quando o fendmeno de relaxagdo ndo é detetado através do formalismo da permitividade
complexa, o formalismo do mdédulo complexo pode ser aplicado [52,53]. Nestes casos, o tempo

de relaxagdo, 7y, é, em geral, inferior ao z.. Num sistema de Debye, temos 1y, /1, ~ ¢, /€. [54,55].

Num sistema ndo-Debye a diferenca entre 7, e 7. fica mais pronunciada, no entanto, a razao
v | 7, permanece constante.

Se o processo de relaxacdo for termicamente ativado, a energia de ativagao, E,, pode ser
calculada através dos valores de frequéncia correspondentes ao tempo de relaxacdo em cada
curva de £"(f) ou M"(f), em fungdo da temperatura, ajustando os dados experimentais a equagio

de Arrenhius:

a

f=f o ko (2.30)

em que f é a frequéncia de relaxacao, f, representa um fator pré-exponencial e kz a constante de
Boltzmann [56]. A representagao logaritmica da frequéncia de relaxa¢gdo em fun¢do do inverso da

temperatura permite o cdlculo da energia de ativagdo.

2.6.2.2. Sistema de medida

A caracterizagdo dielétrica na regido das radiofrequéncias foi realizada pelo método de
espectroscopia de impedancias, recorrendo a um analisador de impedancias Agilent 4294A, a
operar na configuragdo C,-R,, numa gama de frequéncias entre 100 Hz e 1 MHz, e numa gama de
temperaturas de 200 a 400 K.

Para este estudo as amostras tém a forma de pequenos discos, com as bases pintadas

com tinta de prata condutora, como se apresenta na figura 2.22(a).
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Durante as medi¢Ges as amostras sdao mantidas numa atmosfera de hélio, de modo a

tornar a transferéncia de calor mais eficaz e a eliminar a humidade. Neste sistema a diminuicdo de

temperatura é promovida por azoto liquido.

Na figura 2.22(b) apresenta-se o criéstato de banho e o porta amostras utilizados.

(a)

A - Amostra

T - Termobar

S - Sensor

G - Gaiola e aquecedor

E - Ligagdes a bomba de vacuo e
hélio gasoso

C - Zona da amostra

I- Zona intermédia

N - Azoto liquido

E
sillis

J L

&

Figura 2.22 - (a) Amostra preparada para caracterizagdo dielétrica por espectroscopia de

impedancias; (b) Cridéstato de banho e porta amostras.

As partes real e imagindria da permitividade sao calculadas recorrendo as expressoes

-C, 4 (2.31)
Agg
d (2.32)

g'=———
oR,Ag

onde d representa a espessura da amostra, A a drea do elétrodo, €, a permitividade elétrica do

vazio w a frequéncia angular.

Os erros de €' e €" podem ser determinados recorrendo ao limite superior do erro.
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Capitulo 3 - Preparacao e caracterizacao do

sistema BiNbO,

3.1. Preparagao das amostras
Na figura 3.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produgdo dos

pos de BiNbO,, utilizando os precursores Bi(NO;)3.5H,0 (98%, Aldrich) e NbCls (99%, Merk).

[ Bi(NO;);.5H,0 ]

[ Precursores ] |:|':,':| Acido citrico e
Etilenoglicol

[ wae |
Homogeneizacdo da Calcinagdo a 400 °C
suspensdo, sob agitagdo, ':> durante 48 horas

durante 7 dias

Analise térmica Fabrico de discos e
diferencial cilindros

[ Tratamento térmico ]

Figura 3.1 - Representacdo esquematica da preparac¢do de BiNbO, pelo método de sol-gel.

O Bi(NOs3)3.5H,0 foi dissolvido numa solugdo de 4acido citrico (99%, Sigma-Aldrich)
previamente preparada, enquanto que o NbCl; foi dissolvido em H,0, (3% V/V) e posteriormente
adicionado a solugdo de acido citrico, que foi utilizado como agente quelante, numa propor¢ao
molar de 1:3 em relagdo aos precursores.

A dissolugdo do acido citrico ocorreu em H,0, (3% V/V), na proporgdo molar de 1:10 entre

o perdéxido de hidrogénio e o acido citrico.
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A utilizagdo de perdxido de hidrogénio, mesmo em baixa propor¢do molar, em processos
com cloreto de nidbio, evita a formacdo de precipitados indesejados [1]. Além disso, remove
também a maior parte do cloro do gel [2].

Posteriormente, adicionou-se etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich), numa proporcdo molar
de 1:2 relativamente ao acido citrico, para promover a fase de polimerizacao.

De modo a promover a solubilidade, a suspensao foi homogeneizada, recorrendo a um
agitador magnético, durante 7 dias, até ser obtida uma suspensdo coloidal transparente, de
coloracdao amarela. De modo a monitorizar a viscosidade da suspensao, esta foi medida com um
viscosimetro (AND Vibro Viscosimeter), verificando-se que variou entre 2.61 e 3.30 mPa.s.

A figura 3.2 mostra a evolucdo da viscosidade com o tempo de homogeneizacgao,

verificando-se que a viscosidade tende a saturar ao fim de 7 dias de agitacao.

3.4
»w
c 327
o
E
3 3.0- : .
S Figura 3.2 - Viscosidade da
®
S ”g suspensdao em fung¢do do tempo
w O
= B Pontos experimentais de homogeneizagdo.
—— Ajuste polinomial (R? = 0.984)
2.6

o 1 2 3 4
t (dias)

(J‘l_
[e>]
~

O gel obtido da reagdo, também transparente, foi calcinado a 400 °C por um periodo de
48 h, de modo a remover o solvente em excesso. Este aquecimento provocou a expansdo do
material por aprisionamento de gases, como monodxido e didxido de carbono e vapor de agua,
resultando desta pirdlise um material fragil, semelhante a uma espuma. Essa espuma foi moida,
obtendo-se um po finamente dividido. Note-se no entanto que, antes da calcinacdo a 400 °C
foram testadas temperaturas inferiores, entre 200 e 350 °C, que se revelaram inadequadas, uma
vez que a espuma obtida ainda apresentava um aspeto que mostrava a presenga de compostos

de carbono.
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A fase seguinte consistiu na realizacdo de uma andlise térmica diferencial (com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min) ao p6 obtido, cujo resultado é apresentado na figura 3.3, e onde é
possivel identificar trés fendmenos exotérmicos, as temperaturas de 649, 1043 e 1129 °C.

Uma vez que todos estes fendmenos termodindmicos podem ser reveladores de

alteracgOes estruturais, foram estabelecidas seis temperaturas de tratamento, 500, 650, 850, 1050,

1150 e 1200 °C.

1043 °C

IEE \ | o
1129°C Figura 3.3 - Analise térmica
\ diferencial do p6 de BiNbQO,,

649 °C
\ calcinado a 400 °C, com taxa de

AV (1Y)

aquecimento de 5 °C/min, com as

barras verticais a indicar as

temperaturas de tratamento

térmico.

- . - - - - - -
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Depois de conhecer a resposta térmica do material, com o pé calcinado foram fabricados
cilindros e discos, com diametros com cerca de 4 e 6 mm, respetivamente, e espessuras de 5 - 6

mm e 1 - 2 mm, respetivamente. Para isso recorreu-se a moldes de ago e a uma prensa uniaxial,

apresentados na figura 3.4.

O uso de duas geometrias diferentes estd associado aos requisitos dos métodos de

caracterizacdo dielétrica nas diferentes gamas de frequéncia, radiofrequéncias e micro-ondas.

Figura 3.4 - (a) Molde de aco; (b) Prensa uniaxial.
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Posteriormente, discos e cilindros foram tratados termicamente de acordo com o
esquema da figura 3.5, sendo as temperaturas de patamar (Tr), as temperaturas de tratamento
referidas anteriormente. A rampa de aguecimento foi de 5 °C/min e o tempo de patamar, que
também é um parametro do processo de tratamento térmico, foi de 4 h.

Estes parametros foram estabelecidos de acordo com trabalhos prévios, reportados na
literatura. Porém, como trabalho futuro, pretender-se-a estudar a influéncia da rampa de
aquecimento e do tempo de patamar nas propriedades estruturais, morfoldgicas e dielétricas
destes materiais ceramicos.

Verificou-se que o tratamento térmico realizado a 1200 °C promoveu a fusdo das
amostras (ambas as geometrias) e, no caso do tratamento efetuado a 1150 °C, os discos também

ficaram parcialmente fundidos.

T (°C)

i
5 °C/min

: Proporcional &
] ; inércia do forno

\ Figura 3.5 - Diagrama do processo

de tratamento térmico.

~

4h >4h t{m

3.2. Caracterizagao estrutural

Na figura 3.6 apresentam-se os difratogramas de raios-X das diferentes amostras, assim
como os difratogramas padrdo do a-BiNbO, (ICDD 04-010-6365 [3]) e do B-BiNbO, (ICDD 04-013-
6357 [4]).

Na amostra tratada a 500 °C é possivel identificar as fases Bi,0; e BiOCl, bem como o inicio
da formagdo do niobato de bismuto ortorrémbico, a-BiNbQ,, e triclinico, B-BiNbO,. Note-se que o
pico registado a 29.6° resulta da sobreposicdo de dois picos, relativos as fases BiOCl e B-BiNbO,.

A amostra tratada a 650 °C apresenta uma combinagdo de a e B-BiNbO,.

Com o aumento da temperatura de tratamento para 850 °C, o difratograma revela a
formacdo de a-BiNbO, puro e, com o aumento da temperatura, esta fase é convertida em BiNbO,

triclinico.
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Na amostra tratada a 1150 °C é possivel constatar que o B-BiNbO, comeca a degenerar
numa nova fase secundaria, BizssNb;q90, 7. A formacdo desta fase ndo estequiométrica é
compativel com a natureza volatil dos ides de bismuto, Bi**, que a temperaturas elevadas escapam
da matriz, de forma que a deficiéncia de Bi** promove a formacdo de fases n3o estequiométricas

deficitarias em bismuto.
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Figura 3.6 - Difratogramas de raios-X das amostras preparadas e dos respetivos padroes.

Confrontando a informagdo extraida dos difratogramas de raios-X com a analise térmica
diferencial, é possivel concluir que sdo consistentes. Assim, e considerando novamente a figura 3.2,
o fenédmeno registado a 649 °C podera estar associado a formag¢do do a-BiNbO,, enquanto que o
fendmeno observado a 1043 °C podera corresponder a conversdo de a-BiNbO, em B-BiNbO,. A
identificacdo da fase secundaria Bi;s4Nby 490,57 na amostra tratada a 1150 °C é compativel com o
fendmeno registado a 1129 °C.

Na figura 3.7 apresentam-se os espectros de Raman das amostras preparadas.
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— 'L TT 1150
© o i ¥ I
E ‘8_ %EE\’ ﬁ%%g ﬁ o E TT 1050
= =
E W
=

w

TT 500
200 400 600 800 1000

Deslocamento de Raman {cm"')

Figura 3.7 - Espectros de Raman das amostras preparadas, com as barras verticais a indicar os

modos de vibracdo exclusivos do a-BiNbO, (139 e 199 cm™) e do B-BiNbO, (102, 450 e 687 cm™).

Podemos ver que o espectro da amostra tratada a 850 °C, BiNbO, ortorrombico puro, é
menos complexo do que os espectros onde o BiNbO, triclinico estd presente. Este resultado era
esperado, uma vez que a baixa simetria da fase triclinica produz mais modos ativos de Raman [5].
Os picos observados no espectro vibracional do a-BiNbO, podem ser atribuidos a simetria do
octaedro NbOgs. O modo v; (Ay;) é devido a vibragdo de alongamento simétrica de Nb-O e é
normalmente o mais forte de entre os modos de maior frequéncia, ocorrendo, neste caso, a 625
cm™. O modo v, (Eg) é visivel a 536 cm™. Esta configuragdo esta de acordo com a literatura, pois
este pico é menos intenso e ocorre para frequéncias mais baixas. Em 272 cm™ podemos identificar
0 pico mais intenso do intervalo 250-310 cm™, previsivelmente 0 modo vs (F2). O pico que surge
em 199 cm™ pertencerd a simetria g (F2y) [6].

As amostras tratadas a 500, 650, 1050 e 1150 °C possuem picos a 102, 450 e 687 cm'l,
atribuidos aos modos de vibracdo do B-BiNbQO,. Isso significa que tanto B-BiNbO, de baixa
temperatura como o de alta temperatura tém modos de vibragdo idénticos. Na amostra tratada a
850 °C, onde apenas a-BiNbO4 foi detetado, estes picos estdo ausentes. Além disso, os picos a 139
e 199 cm™ sdo distintivos do BiNbO, ortorrdmbico, o que explica a sua auséncia nos espectros das
amostras tratadas a 1050 e 1150 °C. Todos os picos presentes nessas duas amostras sao atribuidos
ao BiNbO, triclinico [5,7]. Nao foi detetada qualquer vibracdo que possa ser considerada distintiva

da fase ndo estequiométrica Bis 54Nb;0907; 7.
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Os valores da densidade das amostras em fun¢do da temperatura de tratamento sdo
apresentados na figura 3.8. O aumento da densidade com o aumento da temperatura de
tratamento é claramente visivel e permite-nos prever uma diminui¢cdo da porosidade com o
aumento da temperatura de tratamento.

A densidade tedrica do B-BiNbO, (7.5 g/cm?) é maior do que a densidade tedrica do a-
BiNbO, (7.345 g/cm’®) [5,8], assim, o aumento da densidade das amostras de 850 para 1050 °C pode
ser devido a transformacao de fase de ortorrombico em triclinico. De acordo com a literatura, estes
ceramicos sdo muito dificeis de densificar acima de 85% da densidade tedrica, sem aditivos de
sinterizacdo [9], no entanto, na amostra tratada a 1150 °C, a densificacdo foi ligeiramente acima
deste valor, obtendo-se 85.3% da densidade tedrica. Este aumento pode ser, em parte, devido a

formacao da fase secundaria Bi; 54Nb;,490,; 7.
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Utilizando a férmula de Scherrer corrigida, o tamanho da cristalite, D, foi determinado para
as amostras tratadas a 850 e 1050 °C, uma vez que apresentam apenas as fases a-BiNbO, e B-
BiNbQ,, respetivamente. Para esse calculo recorreu-se a equacdo (2.2), tendo sido adotado o valor
de 0.9 para o coeficiente de forma, N, que de acordo com a literatura, na auséncia informacgdo mais
detalhada sobre a forma da cristalite, é considerada uma boa aproximagao [10].

Assim, para a amostra tratada a 850 °C a cristalite apresenta um tamanho médio de 74.6
nm, enquanto que na amostra tratada a 1050 °C a cristalite apresenta uma dimensdo média de 82.0

nm.
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3.3. Caracterizagao morfoldgica

Na figura 3.9 apresentam-se as micrografias de microscopia eletrdnica de varrimento, SEM,
das amostras preparadas, com uma ampliacdo de 2000 vezes.

E possivel verificar que o tratamento térmico produziu alteracBes significativas na
morfologia das amostras, promovendo o aumento da densidade, a consequente diminuicdo da
porosidade, e o crescimento de grdo. Na amostra tratada a 1050 °C é visivel a ocorréncia do
fendmeno de coalescéncia, enquanto que a amostra tratada a 1150 °C, onde a sinterizag¢do é

evidente, apresenta particulas de grandes dimensdes, com fronteiras de grao muito bem definidas.

ot £ . l » . Seniwr sl S ; : > %
SEM HV: 25.0 kV WD: 10.49 mm VEGAS3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 10.10 mm VEGAS TESCAN| SEM HV: 25.0 kV VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
BI: 16.00 Date(m/dly): 06/30/15 Universidade de Aveiro BI: 10.00 Date(m/dly): 06/30/15 Universidade de Aveiro BI: 16.00 Date(m/dly): 06/30/15 Unlversidade de Aveiro

o A i
SEM HV: 25.0 kV WD: 1087 mm | SEM HV: 25.0 kV WD: 6.94 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 um

BI: 16.00 Date(midiy): 06/30/15 Universidade de Aveiro BI: 8.00 Date(midly): 07/03/15 Unlversidade de Aveiro

Figura 3.9 - Micrografias das amostras de BiNbO,4, com ampliagdo de 2000 vezes.
Com o objetivo de complementar a caracterizagdo morfoldgica, na figura 3.10 apresentam-

se micrografias das amostras tratadas a 500, 650 e 850 °C, com ampliagdo de 20000 vezes, e na

figura 3.11 da amostra tratada a 1150 "C, com amplia¢do de 500 vezes.
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As amostras tratadas a 500 e a 650 °C apresentam grdos com geometria aproximadamente
esférica, de didmetro da ordem de 0.2 um. J4 na amostra tratada a 850 °C, para além do evidente
crescimento de grdo, é possivel destacar a presenca de grdaos na forma de bastonete, com cerca de

1 um de comprimento.

SEM HV: 30.0 kV WD: 7.88 mm 1111 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 8.10 mn: | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
BI: 8.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro BI: 8.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro

SEM HV: 25.0 kV WD: 6.06 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
BI: 6.00 Date(m/dly): 09/07/16 Universidade de Aveiro

Figura 3.10 - Micrografias das amostras de BiNbO,, tratadas a 500, 650 e 850 °C, com amplia¢do de
20000 vezes.

A figura 3.11 permite confirmar que a amostra tratada a 1150 °C tem grdos com forma e

dimensao variavel.
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Figura 3.11 - Micrografia da
amostra de BiNbQ,, tratada a
1150 °C, com ampliagdo de 500

vezes.

SEMHV:250kV |
SEM MAG: 500 x
BI: 12.00 Date(midly): 07/03/15 Universidade de Aveiro

3.4. Caracterizagao elétrica

3.4.1. Caracterizagao dielétrica na gama das micro-ondas

Na figura 3.12 apresenta-se a transmissdo da cavidade de 2.7 GHz para o porta-amostras
vazio, com PTFE e com as amostras tratadas a 850 e 1050 °C, nas quais foram identificadas fases
puras de BiNbO, ortorrédmbico e triclinico, respetivamente.

Nesta figura, o desvio da frequéncia de ressonancia da cavidade, Af, pode ser observado, e
como este se relaciona com a parte real da permitividade complexa, €', conclui-se que a amostra

tratada a 1050 °C apresenta um valor de €' mais elevado do que a amostra tratada a 850 °C.

Porta-amostras
PTFE

TT 850

TT 1050

L
L
A
v

Figura 3.12 - Transmissdo da

cavidade com o porta-amostras

Intensidade (u.a.)

vazio, com PTFE e com as

amostras tratadas a 850 e

1050 °C.

2.777x10° 2.780x10° 2.783x10° 2.785x10°
Frequéncia (Hz)

Na figura 3.13 apresentam-se os valores calculados para as partes real e imaginaria da

permitividade complexa, a frequéncia de 2.7 GHz e a temperatura de 300 K, na qual podemos

observar que ambas as grandezas seguem a mesma tendéncia.
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A excecdo da amostra tratada a 500 °C, que de acordo com os difratogramas obtidos
apresenta na sua constituicdo as fases Bi,O; e BiOCl e apenas o inicio da formacao de a-BiNbO, e de
B-BiNbQO, de baixa temperatura, esta também foi a tendéncia observada aquando da determinacao
da densidade das amostras, sugerindo que tanto a constante dielétrica como as perdas aumentam

com o aumento da temperatura de tratamento.
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3.4.2. Caracterizacao dielétrica na gama das radiofrequéncias

Na figura 3.14 apresentam-se as partes real e imaginaria da permitividade elétrica em
funcdo da temperatura, a frequéncia de 100 kHz.

A caracterizacdo dielétrica na gama das radiofrequéncias incidiu apenas nas amostras
tratadas a 500, 650, 850 e 1050 °C, pois o tratamento efetuado a 1150 °C, promoveu a fusdo dos
discos.

Analisando a evolucdo da constante dielétrica constata-se que esta se mantém
praticamente constante com o aumento da temperatura.

As amostras tratadas a 850 e 1050 °C, ou seja, as amostras com a-BiNbQ, e B-BiNbO, puros,
apresentam valores de constante dielétrica mais baixos e muito préximos, enquanto que a amostra
tratada a 1050 °C apresenta constante dielétrica superior, sendo, no entanto, a amostra tratada a
500 °C a que apresenta os valores de €' mais elevados.

Esta distribuicdo de valores dever-se-a a presenca das fases secundarias identificadas nos
difratogramas.

Relativamente as perdas, estas também sdo mais expressivas na amostra tratada a 500 °C,

aumentando de forma significativa com o aumento da temperatura.
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Da andlise da figura 3.14(b), destaca-se a deflexdo que ocorre, aproximadamente a 270 K,

na amostra tratada a 850 °C, que sugere a ativacdo térmica de portadores de carga com a

temperatura.
0 (a) (b)
a ]
IIIIIIIIIIllllll.lllllll.......... 12 l-
604 "
f =100 kHz 1.0 1 .f=100kHZ ..
504 = TT500 = TT500 .
e o) o -
i A TT 850
8.40 v TT1050 5“0.5- v TT1050 ..l'
L]
01y yyyYYYYYYYYYYYY WYYV YVVYVVYYVYVVYY 0.4 .-.-. -
L]

20 Ll Laadt
y 0.2 A A
|12222222222222222222222°00000022200 L T YPVON

'vvvv“ .. WyVyy 3 """.'.

10 0!‘..}‘......" ee geees b b3

200 220 240 260 280 300 320 340 360

Temperatura (K)

200 220 240 260 280 300 320 340 360

Temperatura (K)

Figura 3.14 - (a) Constante dielétrica e (b) perdas dielétricas, em funcdo da temperatura, a

frequéncia de 100 kHz.

Na figura 3.15 apresenta-se a constante dielétrica e as perdas em fung¢do da frequéncia,
determinadas a temperatura constante de 300 K. A analise destes graficos revela que a constante

dielétrica se mantém praticamente constante com o aumento da frequéncia, ao contrario das

perdas, que diminuem expressivamente com o aumento da frequéncia.
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Figura 3.15 - (a) Constante dielétrica e (b) perdas dielétricas, em fungdo da frequéncia,

determinadas a temperatura constante de 300 K.
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A presenca de relaxagbes dielétricas foi estudada através do formalismo do moddulo
dielétrico, uma vez que, recorrendo ao formalismo da permitividade, a presenga deste fenémeno
ndo era tao percetivel. De facto, a baixas frequéncias, o formalismo do médulo dielétrico diminui o
efeito das interfaces dos elétrodos, enfatizando as pequenas contribuicdes a altas frequéncias [11].
Assim, na figura 3.16 encontra-se representada a parte imagindria do mdédulo complexo, em fungao
da frequéncia, para trés temperaturas distintas.

Analisando as curvas obtidas, constata-se que as amostras tratadas a 500, 650 e 1050 °C
ndo apresentam fendmenos de relaxacdo no intervalo de frequéncias e temperaturas considerado.
Por outro lado, no caso da amostra tratada a 850 °C, a Unica com a-BiNbO, puro, é possivel
observar a evolugdo de um processo de relaxacdo termicamente ativado, que se desloca para

frequéncias mais elevadas com o aumento da temperatura.

0.020 0.020
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v 0008 . ‘A‘ v TT1 050
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Figura 3.16 - Parte imaginaria do mddulo dielétrico em fungao da frequéncia, determinado as

temperaturas de (a) 250 K, (b) 260 K e (c) 270 K.
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Com o objetivo de estudar a relaxacdo identificada na amostra tratada a 850 °C, apresenta-
se, na figura 3.17(a), a parte imaginaria do mddulo dielétrico em funcdo da parte real, constituindo
uma representacao de Nyquist.

Este grafico apresenta a forma de um semicirculo descentrado, com um perfil que confirma
gue o modelo de Debye é inapropriado para descrever o fendmeno de relaxacao, devendo este ser
estudado através de um modelo empirico, mais concretamente o modelo de Cole-Cole, uma vez
gue o centro do semicirculo esta localizado abaixo do eixo de M' [12], e é simétrico, tal como se
pode ver, também na figura 3.17(a).

Na figura 3.17(b) encontra-se representada, para a mesma amostra, M" em funcdo da
frequéncia, considerando um intervalo de temperaturas em que o processo de relaxacdo é visivel.

A representacdo logaritmica da frequéncia de relaxacdo em funcdo do inverso da
temperatura, tal como se apresenta na figura 3.18, permite o calculo da energia de ativacgao,

recorrendo a equacdo (2.32), tendo sido obtido para esta amostra o valor de (0.30 £ 0.01) eV.
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005{ o 250K | : TN g T 20K
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g 0] @ 20K 0'012_"‘ “ & v 270K
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Figura 3.17 - (a) Representacdo de Nyquist e (b) parte imaginaria do médulo dielétrico em fungédo

da frequéncia, para temperaturas entre 240 e 270 K, para a amostra tratada a 850 °C.
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3.5. Analise e discussao

De acordo com trabalhos prévios, a transicdio de B-BiNbO, para a-BiNbO, ocorre a
temperaturas de aproximadamente 700/750 °C, quando preparado pelo método de reacdo do
estado sdlido [13], e a temperaturas de aproximadamente 600 °C, quando preparado pelo método
de co-precipitacao [5]. Assim, poder-se-3a inferir que o método de sol-gel promove a formacdo de a-
BiNbO, a temperaturas inferiores, uma vez que na amostra tratada a 500 °C ja foi identificado
niobato de bismuto ortorrémbico.

O aumento da temperatura de tratamento resultou no aumento da densidade das
amostras, resultados confirmados pelas micrografias apresentadas.

Relativamente as propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 3.1 resume os
valores de €' e a tabela 3.2 os valores de £", obtidos para as diferentes amostras, a temperatura
ambiente.

Quanto a constante dielétrica, é possivel verificar que os valores calculados seguem a
mesma tendéncia, tanto na gama das radiofrequéncias como na gama das micro-ondas, com os
valores mais elevados a ocorrerem para a amostra tratada a 500 °C, sem aumento significativo das
perdas. Trata-se, no entanto, de uma amostra de baixa densidade e com as fases secundadrias, Bi,O3;
e BiOCl, na sua composicao.

As amostras tratadas a 650 e 850 °C apresentam valores de €' e " muito semelhantes, no
entanto, a amostra tratada a 850 "C apresenta um processo de relaxa¢do termicamente ativado.
Sendo a Unica amostra composta apenas por niobato de bismuto ortorrombico e sendo também a

Unica amostra a apresentar uma relaxa¢do, serd valido inferir que este fenédmeno se deve a
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presenca do a-BiNbO, puro. A morfologia desta amostra também é distintiva, j& que é a Unica a
apresentar grdos na forma de bastonete na sua constituicdo.

Com o tratamento a 850 °C todo o B-BiNbO, se converteu em a-BiNbO,, havendo também
um aumento da densidade, sem se registarem alteracdes significativas nos valores de €' e €". Por
outro lado, o tratamento a 1050 °C converte todo o a-BiNbO, em B-BiNbO,, promovendo novo
aumento de densidade. Assim, serd vdlido afirmar que o aumento de €' serd devido a conversao da
fase ortorrobmbica e ao aumento da densidade. Este aumento da constante dielétrica ocorreu sem
aumento significativo das perdas.

Por fim, verifica-se que na amostra tratada a 1150 °C, que foi apenas caracterizada
eletricamente na gama das micro-ondas, ocorreu um ligeiro aumento dos valores de €' e &,
podendo este aumento dever-se a formacgao da fase secundaria Biz 5aNb;030,,7 €/ou ao significativo

crescimento de grdo.

Tabela 3.1 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

€'t Ag'
TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 66 +2 6313 63+3 7.7+0.8
650 18+1 18+1 18+1 5.0+0.5
850 17+1 16+1 16+1 54+0.5
1050 31+1 301 30+1 7.0+£0.7
1150 - - - 7.8+0.8
Tabela 3.2 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados
a1lkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.
g" + A"
TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 2.1+0.2 0.47 +0.04 0.41+0.03 0.17 £0.02
650 0.48+0.04 0.04+0.01 0.04 +0.01 0.010 £ 0.001
850 1.1+0.1 0.14+0.01 0.07 +0.01 0.05+0.01
1050 0.18 £ 0.02 0.098 + 0.009 0.14+0.01 0.11+0.01
1150 - - - 0.28 +0.03
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Na tabela 3.3 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tgd, obtidos para as
diferentes amostras, a temperatura ambiente, a quatro frequéncias diferentes. Na figura 3.19
apresentam-se os valores de tgd, em funcdo da temperatura de tratamento, as mesmas
frequéncias.

Analisando a figura 3.19(a), relativa ao regime de radiofrequéncias, observa-se
praticamente a mesma tendéncia para a trés frequéncias em estudo. A tangente de perdas
inicialmente diminui com o aumento da temperatura de tratamento, seguidamente aumenta com o
tratamento a 850 °C, e por fim, com o tratamento térmico a 1050 °C, diminui novamente. Também
é notdrio que a tangente de perdas tende a diminuir com o aumento da frequéncia.

Considerando agora a figura 3.19(b), relativa ao regime de micro-ondas, observa-se que, a
partir do tratamento térmico de 650 °C, a tangente de perdas aumenta com o aumento da
temperatura de tratamento.

Assim, verifica-se que, independentemente do regime de frequéncias considerado, todas,
as amostram apresentam perdas dielétricas inferiores a 1, o que significa que, nestas frequéncias, a
energia armazenada nas cargas é superior a energia dissipada, uma vez que a tangente de perdas é

dada pela razdo entree" e .

Tabela 3.3 - Valores de tgo das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

tgd + Atgd
TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 0.033 £ 0.003 0.008 £ 0.001 0.006 + 0.001 0.022 + 0.005
650 0.026 £ 0.003 0.0022 +0.0003 0.0019 + 0.0002 0.0020 + 0.0004
850 0.063 £ 0.009 0.009 £ 0.001 0.0042 + 0.0006 0.009 + 0.003
1050 0.006 £ 0.001 0.0032 +0.0004 0.0045 + 0.0006 0.016 £ 0.003
1150 0.036 £ 0.008
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Figura 3.19 - Tangente de perdas em fun¢do da temperatura de tratamento (a) para as frequéncias

de 1 kHZ, 100 kHz e 1 MHz e (b) para a frequéncia de 2.7 GHz, a 300 K.
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Capitulo 4 - Preparacao e caracterizacao do

sistema FeNbO,

4.1. Preparacao das amostras
Na figura 4.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produgdo dos

pds de FeNbQ,, utilizando os precursores Fe(NO3);.9H,0 (98%, Mateck) e NbCls (99%, Merk).

[ Fe(NOs);.9H,0 J
[ Precursores ] |:|':,':| Acido citrico e
Etilenoglicol
e

Homogeneizagdo da Calcinagdo a 300 °C
suspensdo, sob agitagdo, ':> durante 24 horas

durante 7 dias
Andlise térmica Fabrico de discos e
diferencial cilindros

[ Tratamento térmico ]

Figura 4.1 - Representagao esquematica da prepara¢ao de FeNbO, pelo método de sol-gel.

O Fe(NO03);.9H,0 foi dissolvido numa solugdo de acido citrico (99%, Sigma-Aldrich)
previamente preparada, enquanto que o NbCl; foi dissolvido em H,0, (3% V/V) e posteriormente
adicionado a solugdo de acido citrico, que foi utilizado como agente quelante, numa propor¢ao
molar de 1:3 em relagdo aos precursores. Posteriormente adicionou-se etilenoglicol (99%, Sigma-
Aldrich), numa propor¢do molar de 1:2 relativamente ao acido citrico, para promover a fase de
polimerizagao.

A dissolugdo do acido citrico ocorreu em H,0, (3% V/V), na proporgdo molar de 1:10 entre

o perdxido de hidrogénio e o acido citrico. Como se referiu no capitulo anterior, a utilizacdo de
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peréxido de hidrogénio tem como objetivo evitar a formacdo de precipitados indesejados e
remover a maior parte do cloro [1,2].

De modo a promover a solubilidade, a suspensao foi homogeneizada, recorrendo a um
agitador magnético, durante 7 dias, até ser obtida uma suspensdo coloidal transparente, de
coloragdo vermelha-alaranjada.

O gel obtido da reacao foi calcinado a 300 °C por um periodo de 24 h, de modo a remover
o solvente em excesso. Este aquecimento provocou a expansao do material por aprisionamento
de gases, como mondxido e didxido de carbono e vapor de dgua, resultando desta pirdlise um
material fragil, semelhante a uma espuma. Essa espuma foi moida, obtendo-se um pd finamente
dividido.

A fase seguinte consistiu na realizacdo de uma andlise térmica diferencial ao pé obtido
(com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min), cujo resultado é apresentado na figura 4.2 e onde é
possivel identificar quatro fenédmenos endotérmicos, as temperaturas de 391, 708, 881 e 1151 °C,
e um fendmeno exotérmico a temperatura de 747 °C. O fendmeno que ocorre a 391 °C é
atribuido a decomposicdo de compostos organicos remanescentes que nao foram libertados
durante o processo de calcinacdo [3].

Uma vez que todos estes fendmenos termodinamicos podem ser reveladores de
alteragOes estruturais, foram estabelecidas cinco temperaturas de tratamento, 500, 650, 850,

1000 e 1200 °C.

ﬁ Exo

Figura 4.2 - Analise térmica
diferencial do p6 de FeNbOQ,,

calcinado a 300 °C, com taxa de

AV (nV)

aquecimento de 5 °C/min, com as

barras verticais a indicar as

temperaturas de tratamento

1151 °C ]
>0 termico.

¥ T = T M T s T 1 T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)
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Com o pé calcinado, foram fabricados cilindros e discos, com diametros
aproximadamente de 4 e 7 mm, respetivamente, e espessuras de 6 - 8 mm e 1 - 2 mm,
respetivamente. Para isso recorreu-se a moldes de aco e a uma prensa uniaxial, j apresentados
na figura 2.3. Posteriormente, os discos e cilindros foram tratados termicamente de acordo com o
esquema apresentado, na figura 3.4 (capitulo anterior). A rampa de aquecimento foi de 5 °C/min

e o tempo de patamar foide 4 h.

.4.2. Caracterizagao estrutural
Na figura 4.3 apresentam-se os difratogramas de raios-X das diferentes amostras, assim

como os difratogramas padrdao do FeNbO, (ICDD 04-009-5798 [3]) e do Fe,0; (ICDD 04-003-5818
[51).

FeNbO 1 ICDD:04-009-5798
4 A |l A [Y PP N A a lﬂ‘

ICDD:04-003-5818
Fe,0, l A l k A

TT 1200 \ ﬁ Py, |

TT 1000 \ J,u FTRT N Y\

o Fe,0,
TT 850 | JL =Y WV SN ¥, R
TT 650 2

=]

TT50 2

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (°)

Figura 4.3 - Difratogramas de raios-X das amostras preparadas e dos respetivos padroes.

Observa-se a formagdo de FeNbO, monoclinico, mesmo a temperatura de tratamento
térmico mais baixa. Para as temperaturas de tratamento de 500 a 1000 °C foi detetada ainda uma
fase secunddria, Fe,0;, que, de acordo com a andlise semi-quantitiva da DRX, apresenta um
conteudo igual ou inferior a 5% em massa. Para o tratamento térmico a 1200 °C, obteve-se FeNbO,
puro. Assim, o fendmeno exotérmico de DTA que surge a 747 °C pode estar relacionado com uma

melhoria do processo de cristalizagdo do FeNbO,, uma vez que é visivel a diminui¢cdo da largura a
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meia altura dos picos de DRX nas amostras tratadas a 850 °C. O fendmeno endotérmico visivel a
1151 °C podera ser atribuido a decomposicao do Fe,0; e consequente formacdo de FeNbO,, por
reacdao com nidbio ainda presente na matriz. O aumento da amplitude e diminuicdo da largura a
meia altura dos picos de DRX obtidos mostra que o aumento da temperatura de tratamento
térmico promove um aumento da cristalinidade. Note-se ainda que, ao contrario do reportado na
maioria dos estudos efetuados, a fase secunddria FeNb,0s, com estrutura do tipo columbite, nao
foi detetada nas amostras preparadas [6].

Na figura 4.4 apresentam-se os espectros de Raman das amostras preparadas. Todas as
bandas de Raman detetadas sdo atribuidas a vibracdes das unidades de base do FeNbQ, [6]. As
bandas de estiramento de Nb-O foram observadas a 276, 394, 467, 597 e 818 cm™, sendo as bandas
visiveis a 365, 467 e 501 cm™ exclusivas do FeNbO, monoclinico [8-11]. Com o aumento da
temperatura pode observar-se uma melhor definicdo de bandas, o que é consistente com o
aumento da cristalinidade das amostras, verificado anteriormente por difracdo de raios-X (figura

4.3).

TT 1200

TT 1000

Intensidade (u.a.)

Figura 4.4 - Espectros de Raman

TT 850
das amostras preparadas.
TT 650

TT 500
200 400 600 800 1000
Deslocamento de Raman (cm™)

Os valores da densidade das amostras em fungdo da temperatura de tratamento sdo
apresentados na figura 4.5. De um modo geral a densidade aumenta com a temperatura de
tratamento, o que permite prever uma diminui¢do da porosidade. Uma vez que a densidade tedrica
do niobato de ferro é de 5,40 g/cm3 [11], pode determinar-se que, para o tratamento térmico a
temperatura mais elevada, o Unico em que apenas se tem FeNbOQO,, a densidade é 92,6% da

densidade tedrica. Estes valores de densidade estdo de acordo com os valores reportados por
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Raymond et al. [12] que, com amostras preparadas pelo método de reacdo do estado sdlido, e
tratamentos térmicos entre 900 e 1000 °C, alcangaram densificagGes entre 83 e 93% da densidade

tedrica.

Figura 4.5 - Densidade das

Densidade (g/cm”®)

amostras em funcdo da

2.7 27
_____,./ temperatura de tratamento.

2.0 22

NN W W AR RO
&~ N D o B @ N
1 1 1 1 1 1 1

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura de tratamento (°C)

Utilizando a férmula de Scherrer corrigida, o tamanho da cristalite, D, foi determinado para
as amostras tratadas a 850, 1000 e 1200 °C, uma vez que, tal como a DRX revelou e a
espectroscopia de Raman confirmou, a cristalinidade das amostras tratadas a 500 e 650 °C é muito
reduzida. Para esse calculo recorreu-se a equacdo (2.2), tendo sido adotado o valor de 0.89 para o
coeficiente de forma, N [13]. Assim, foram obtidas as dimensdes médias de 55.4 nm, 71.8 e 52.3
nm, respetivamente. Verifica-se assim que, aquando da coexisténcia das duas fases, o0 aumento da

temperatura de tratamento promove o aumento do tamanho da cristalite.

4.3. Caracterizacdo morfoldgica

Na figura 4.6 apresentam-se as imagens de microscopia eletrénica de varrimento das
amostras preparadas, com ampliagdes de 10000 e 40000 vezes, que revelam alteragbes na
morfologia das amostras com o aumento da temperatura de tratamento. Pode ver-se que o
tratamento térmico promoveu um aumento no tamanho as particulas, de 0.3 a 5 um e uma
diminuicdo da porosidade. Estas alteracGes sdo mais significativas na amostra tratada a 1200 °C,
onde o processo de agregacdo também é visivel e o nimero de particulas diminui expressivamente.

Estes resultados estdo de acordo com a densidade experimental, apresentada na figura 4.5,
uma vez que o crescimento expressivo de grao, apresentado pela amostra tratada a 1200 °C,

permite fundamentar o aumento da densificagdo experimentada pela amostra a causa.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 11.61 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 11.70 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 04/28/15 Universidade de Aveiro SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 04/28/15 Universidade de Aveiro

&

SEM HV: 25.0 kV WD: 5.01 mm | VEGA3 TESCAN! SEM HV: 30.0 kV WD: 12.59 mm | VEGAS3 TESCAN
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
BI: 6.00 Date(m/dly): 10/12/15 Universidade de Aveiro SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 04/28/15 Universidade de Aveiro
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Y

SEM HV: 25.0 kV WD: 11.71 mm | | VEGA3 TESCAN
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BI: 10.00 Date(m/dly): 10/12/15 Universidade de Aveiro

Figura 4.6 - Micrografias das amostras de FeNbO, com ampliacdo de 10000 (amostras tratadas a

500, 650, 1000 e 1200 °C) e 40000 vezes (amostra tratada a 850 °C).
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4.4. Caracterizagao elétrica

4.4.1. Caracterizagao dielétrica na gama das micro-ondas

Na figura 4.7 apresentam-se os valores calculados para as partes real e imaginaria da
permitividade complexa, a frequéncia de 2.7 GHz e a temperatura de 300 K.

Nas amostras tratadas a temperaturas inferiores a 850 °C, cujas propriedades estruturais se
assemelham, destacando-se acima de tudo a baixa cristalinidade, verifica-se que o aumento da
temperatura de tratamento promoveu a diminuicdo dos valores de €' e £". Paras as restantes
amostras, o aumento da temperatura de tratamento promoveu o aumento destas duas grandezas,
comportamento coerente com a evolugao da morfologia das amostras.

Note-se que, embora a amostra tratada a 500 °C apresente, na frequéncia em estudo,
propriedades dielétricas promissoras, trata-se de uma amostra muito limitada do ponto de vista
estrutural, dada a baixa cristalinidade e a baixa densidade apresentadas. J4 a amostra tratada a
1200 °C, que apresenta os valores mais elevados €', é também a que apresenta perdas superiores.
Porém, devido ao facto de apresentar cristalinidade e densidade elevadas, sendo também a Unica a

presentar apenas a fase FeNbQ,, pode ser considerada a amostra mais promissora.

5.0 0.5
[ ]
| |
Y
457 /=04
‘_
8' 404 L] A 8"
L 0.3 Figura 4.7 - Valores calculados
n a J I para €'e £", a temperatura de
.
300 K.
y L0.2
3.0

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura de tratamento (°C)

4.4.2. Caracterizacao dielétrica na gama das radiofrequéncias

Na figura 4.8 apresentam-se as partes real e imaginaria da permitividade elétrica em fungao
da temperatura, determinadas a frequéncia de 100 kHz. Analisando a evolugdo da constante
dielétrica constata-se que esta se mantém praticamente constante com o aumento da

temperatura, enquanto que as perdas aumentam.
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As amostras tratadas a 500 e 650 °C apresentam valores de €' e £" muito préximos,
resultado coerente com os dados obtidos na caracterizacdo estrutural, ja que as amostras
apresentam difratogramas idénticos, e também na caracterizacdao morfoldgica, pois as dimensdes e
a distribuicao das particulas sdo muito semelhantes.

Relativamente as restantes amostras, com o aumento da temperatura de tratamento
ocorreu também um aumento dos valores de €' e €", com os valores mais elevados a registarem-se
para a amostra tratada a 1200 °C, a Unica constituida apenas por FeNbQ,. Este comportamento esta
mais uma vez de acordo com os aumentos da cristalinidade e do tamanho de grao, revelados

através das andlises estrutural e morfoldgica, respetivamente.

5 ‘
105__(a) =100 kHz 10°4(p) | f=100 kHz ..'.’....,0000000000004
i ssessssceed POTYT X 24
see 00000“0000000000000 1 ¢*¢ = TT500 v TT 1000
10* 5 = TT500 v Eggg 0 e TT650 ¢ TT1200
3 e TT 650 * E A TT 850 vY)
] 4 TT 850 xxxxxxxXXAu
k- xxX
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Figura 4.8 - (a) Constante dielétrica e (b) perdas dielétricas, em fun¢do da temperatura, a

frequéncia de 100 kHz.

Na figura 4.9 apresenta-se a constante dielétrica e as perdas em fun¢do da frequéncia,
determinadas a temperatura constante de 300 K. A andlise da figura 4.9(a) revela que a constante
dielétrica se mantém praticamente constante no caso das amostras tratadas a 500 e 650 °C,
diminuindo nos restantes casos, porém, com uma diminuicdo muito acentuada no caso da amostra
tratada a 850 °C.

Relativamente as perdas, apresentadas na figura 4.9(b), verifica-se que, de uma forma

geral, estas diminuem com o aumento da frequéncia.
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Figura 4.9 - (a) Constante dielétrica e (b) perdas dielétricas, em funcdo da frequéncia, determinadas

a temperatura constante de 300 K.

Na figura 4.10 encontra-se representada a parte imagindria do mdédulo complexo, em
funcdo da frequéncia, para as cinco amostras em estudo. Uma vez que as amostras apresentam
processos de relaxacdo, esta representacdo teve em consideracdo o intervalo de temperaturas em
gue estes processos sao visiveis.

A presenga de relaxagOes dielétricas foi estudada através do formalismo do mdédulo
dielétrico, uma vez que, recorrendo ao formalismo da permitividade, ndo era percetivel a existéncia
de qualquer relaxagdo, como se pode confirmar através da figura 4.9(a).

Analisando as curvas obtidas, constata-se que todas as amostras apresentam fendmenos de
relaxacdo nos intervalos de frequéncia e temperatura considerados. Tratam-se de processos de
relaxagdo termicamente ativados, pois deslocam-se para frequéncias mais elevadas com o aumento
da temperatura. Os respetivos tempos de relaxacdo foram obtidos por ajuste dos dados
experimentais, recorrendo ao software Winfit [14].

Analisando as frequéncias de relaxacdo das amostras tratadas a 500 e 650 °C, verifica-se
que sdo inferiores as das restantes amostras, o que significa que os tempos de relaxagdo sao
superiores. Esta diferenca podera estar relacionada com o facto do grau de cristalinidade das
amostras tratadas a 500 e 650 °C ser muito menor.

No caso da amostra tratada a 1200 °C destaca-se o facto de serem visiveis dois processos
de relaxagdo. Este comportamento dever-se-a ao facto desta amostra apresentar uma morfologia
distinta das demais, uma vez que o tamanho de grdo aumentou significativamente, conduzindo a

uma diminuicdo relativa das fronteiras entre os mesmos.
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Li et al. [15] reportaram, em 2014, a presenca de trés relaxa¢cdes em FeNbO, puro, porém, a
terceira relaxacao ocorreu a temperaturas compreendidas entre 75 e 100 K, inferiores a gama de

temperaturas do presente estudo.
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Figura 4.10 - Parte imaginaria do médulo dielétrico em fungdo da frequéncia, a cinco temperaturas

diferentes.
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Na figura 4.11 apresenta-se a parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da parte
real para as amostras em estudo. A representacdo dos processos de relaxacdo usando estes
diagramas de Nyquist, mostram que as amostras tratadas entre 500 e 1000 °C tém a forma de um
semicirculo assimétrico, uma configuracdo compativel com o modelo empirico de Cole-Davidson
[16-19].

No caso da amostra tratada a 1200 °C pode confirmar-se a existéncia de pelo menos duas

relaxacdes.
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Figura 4.11 - Representac¢do de Nyquist para as diferentes amostras.
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A representacdo logaritmica da frequéncia de relaxacdo em fungdo do inverso da
temperatura, tal como se apresenta na figura 4.12, permite o calculo da energia de ativacgao,
recorrendo a equacgdo (2.32), que se apresentam na tabela 4.1.

As energias de ativacdo das amostras tratadas a 500 e 650 °C apresentam valores muito
proximos, tal como se esperava, pois estrutural e morfologicamente, as amostras sdao muito
semelhantes. A diminuicdo da energia de ativacdo com o aumento da temperatura de tratamento,
de 650 para 850 °C, indica que o processo de tratamento da origem a modificacGes estruturais,
mais especificamente o aumento da cristalinidade.

No caso da amostra tratada a 1200 °C, sé foi possivel determinar a energia de ativacdo do
processo de relaxagdo que ocorre a frequéncias mais elevadas, dado que a andlise do fenédmeno de
relaxacdo que ocorre a frequéncias inferiores, atendendo a gama de temperaturas deste estudo,
ndo apresentou pontos suficientes para o calculo da energia de ativacdo. As energias de ativacao
determinadas para as amostras tratadas a 850 e 1200 °C estdo em perfeita concordancia com a
literatura, onde valores entre 0.12 e 0.22 eV sdo reportados [15]. Por fim, pode verificar-se que,
para as amostras tratadas entre 850 e 1200 °C, os valores das energias de ativagdo e do tamanho da
cristalite seguem a mesma tendéncia.

A andlise da figura 4.12 permite ainda verificar que a linearidade do logaritmo da
frequéncia de relaxacdo em fungdo do inverso da temperatura n3o ocorre para os mesmos
intervalos de temperatura em todas as amostras. Observam-se duas tendéncias distintas, pois as
amostras com energia de ativagdo mais baixa, tratadas a 850 e 1200 °C, apresentam a referida
linearidade a temperaturas superiores, enquanto que as restantes amostras tém em comum
valores mais elevados de energia de ativagdo e a ocorréncia da linearidade a temperaturas mais

baixas.
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Tabela 4.1 - Valores da energia de ativagdo dos processos de relaxacdo.

Temperatura de tratamento (°C) Energia de ativacao (eV)
500 0.52+0.06
650 0.54 +0.02
850 0.218 + 0.004
1000 0.408 + 0.005
1200 0.155 + 0.006

4.5. Anadlise e discussao

No presente estudo verificou-se que, mesmo a baixas temperaturas de tratamento, foi
possivel sintetizar FeNbO,. Porém, sé a 1200 °C é que foi possivel obter esta fase pura.

As amostras tratadas a 500 e 650 °C apresentam caracteristicas estruturais pouco
promissoras, pois a difracdo de raios-X e a espectroscopia de Raman revelaram a baixa
cristalinidade destas amostras. Além disso, estas também sdo as amostras com menor densidade. O
tratamento térmico, para além de promover o aumento da cristalinidade e da densidade,
promoveu também o aumento do tamanho de grao.

Relativamente as propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 4.1 resume os
valores de €' e a tabela 4.2 os valores de €", obtidos para as diferentes amostras, a temperatura
ambiente.

No caso das amostras tratadas a 500 e 650 °C, cujas propriedades estruturais e

morfoldgicas sdo idénticas, verifica-se que, tanto na gama das radiofrequéncias, como na gama das
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micro-ondas, a constante dielétrica diminui com o aumento da temperatura de tratamento. Além
disso, no caso das medidas efetuadas no regime das radiofrequéncias, verifica-se que os valores de
€' se mantém praticamente constantes com o aumento da frequéncia.

Relativamente as restantes amostras, verifica-se que a constante dielétrica diminui com o
aumento da frequéncia. No caso das amostras tratadas a 850 e 1200 °C, cujo tamanho de cristalite
€ muito proximo (55.4 e 52.3 nm, respetivamente), esta diminuicdo segue, aproximadamente, a
mesma tendéncia. Ja no caso da amostra tratada a 1000 °C, cujo tamanho de cristalite é de 71.8

nm, esta diminuicdo é praticamente linear. Esta analise encontra-se explicitada na figura 4.13.

1x10°
5x10° —=—TT 850 =TT 1000
4x10° 9x10%
3x10° A a .
, 6x10° 1
€ 2 g'
2x10% 1
1%10% 3x10°1
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Log (f) Log (f)
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Log (f)

Figura 4.13 - Representacdo de €' em funcdo do logaritmo da frequéncia, para as amostras tratadas

a 850, 1000 e 1200 °C.
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Tabela 4.2 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

€'+ Ag'

TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 12+1 12+1 12+1 4.6+0.5
650 9+1 8+1 8+1 4.1+0.4
850 481+9 63+2 41+1 3.4+0.3
1000 (107 £ 3) x 10* (72 £2) x 10* (68 +2) x 10 3.6+0.4
1200 (104 +2) x 10° (331 +5) x 10 (175 + 3) x 10° 4.8+0.5

A andlise da tabela 4.3 permite verificar que, na gama das radiofrequéncias, o aumento da
cristalinidade é acompanhado por um aumento ainda mais expressivo das perdas, permitindo
concluir que estes materiais seriam invidveis para armazenamento de energia elétrica naquela
gama de frequéncias.

Na figura 4.14, a representacdo dos valores de €", em funcdo da frequéncia, permite

verificar que, nas amostras de maior cristalinidade, a tendéncia é a mesma.

Tabela 4.3 - Valores de £ das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

8ll i' AE”
TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 0.48 +0.02 0.048 + 0.002 0.026 + 0.001 0.27 +0.03
650 1.18 + 0.04 0.083 +0.003 0.028 +0.001 0.25 +0.03
850 (30 + 1) x 10° 65+ 3 13.7+0.6 0.19 £ 0.02
1000 (34 + 2) x 10° 81+5 78 +5 0.34+0.03
1200 (165 + 6) x 10 (38 +1) x 10° (134 + 5) x 10° 0.42 +0.04
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Figura 4.14 - Representacdo do logaritmo de €" em funcdo do logaritmo da frequéncia, para as

amostras tratadas a 850, 1000 e 1200 °C.

Na tabela 4.4 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tgd, obtidos para as
diferentes amostras, a temperatura ambiente, a quatro frequéncias diferentes. Na figura 4.15
apresentam-se os valores de tgd, em fun¢do da temperatura de tratamento, determinados a 1 kHz,
100 kHz e 1 MHz.

No regime das radiofrequéncias, verifica-se que as amostras tratadas a 500 e a 650 °C, as
duas amostras que se distinguem das restantes pela baixa cristalinidade, apresentam valores muito
baixos e praticamente constantes, para a tangente de perdas. Nas restantes amostras encontra-se a
mesma tendéncia na variacdo da tangente de perdas. Esta aumenta com o tratamento efetuado a
850 °C, diminui com o tratamento de 1000 °C, voltando novamente a aumentar com o tratamento
de 1200 °C.

O facto de neste conjunto de valores se encontrarem casos de tgod > 1 significa que, nessas

frequéncias, a energia armazenada nas cargas é inferior a energia dissipada.
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Quando se considera o regime de micro-ondas, verifica-se que a tangente de perdas
apresenta valores praticamente constantes, independentemente da temperatura de tratamento
das amostras, e sempre inferiores a 1, o que significa que, nesta frequéncia, a energia armazenada

nas cargas é superior a energia dissipada.

Tabela 4.4 - Valores de tgd das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

tgd £ Atgd
TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 0.039 £ 0.004 0.0040 + 0.0004 0.0022 +0.0002 0.06 £0.01
650 0.13+£0.02 0.010 £ 0.001 0.0034 + 0.0005 0.06 £0.01
850 6.2+04 1.03+0.07 0.34+£0.03 0.06 £0.01
1000 3.2+0.3 0.11+0.01 0.11+0.01 0.09 £0.02
1200 15.9+0.8 1.2+0.1 0.77 £0.04 0.09 +£0.02
164 12 .
i 1.0 R
14 0.81 —a— 1 kHz
12] os ‘ —e— 100 kHz
0 —a— 1 MHz
T 0.4
1049 ..
tgd g oo ' ‘ , '
600 800 1000 1200
1 Temperatura de tratamento (°C)
6 =
4
2 -

500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura de tratamento (°C)

Figura 4.15 - Tangente de perdas, em funcdo da temperatura de tratamento, para as frequéncias de

1 kHZ, 100 kHz e 1 MHz, a 300 K.
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Capitulo 5 - Preparacao e caracterizacao do

sistema (Bi;xFe,)NbO,

5.1. Preparagao das amostras

Na figura 5.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produgdo dos
pos de (BiyFe,)NbO,, utilizando os precursores Bi(NO3)3.5H,0 (98%, Aldrich), Fe(NO3);.9H,0 (98%,
Mateck) e NbCls (99%, Merk).

(| Bi(NOs)s.5H,0
( ) Acido citrico e
[ Precursores ] < Fe(NO;);.9H,0 0P Etilenoglicol
NbCls
\ L J
Homogeneizagdo da Calcinagdo a 300 °C
suspensdo, sob agitagdo, ':> durante 60 horas

durante 7 dias

Analise térmica Fabrico de discos e
diferencial cilindros

[ Tratamento térmico ]

Figura 5.1 - Representac¢do esquematica da preparagdo de (Bi,.Fe,)NbO, pelo método de sol-gel.

O Bi(NO3)3.5H,0 e o Fe(NOs)3.9H,0 foram dissolvidos em solugbes de acido citrico (99%,
Sigma-Aldrich) previamente preparadas, enquanto que o NbCls foi dissolvido em H,0, (3%V/V) e
posteriormente adicionado a solucdo de 4cido citrico, que foi utilizado como agente quelante,

numa propor¢ao molar de 1:3 em relagao aos precursores.
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Posteriormente adicionou-se etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich), numa propor¢do molar
de 1:2 relativamente ao acido citrico, para promover a fase de polimerizagao.

A dissolucdo do acido citrico ocorreu em H,0, (3% V/V), na propor¢do molar de 1:10 entre
o perdxido de hidrogénio e o acido citrico.

De modo a promover a solubilidade, a suspensao foi homogeneizada, recorrendo a um
agitador magnético, durante 7 dias, até ser obtida uma suspensdo coloidal transparente, de
coloracao alaranjada.

O gel obtido da reacao foi calcinado a 300 °C por um periodo de 60 h, de modo a remover
o solvente em excesso. Este aguecimento provocou a expansao do material por aprisionamento
de gases, como mondxido e didxido de carbono e vapor de dgua, resultando desta pirdlise um
material fragil, semelhante a uma espuma. Essa espuma foi moida, obtendo-se um pé finamente
dividido.

A fase seguinte consistiu na realizacdo de uma andlise térmica diferencial (com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min), cujo resultado é apresentado na figura 5.2. Para a amostra com x =
0.25, foram identificados trés fendmenos exotérmicos, centrados em 519, 637 e 1054 °C. Para x =
0.50, podemos destacar mais uma vez trés fendmenos exotérmicos, a 489, 556 e 674 °C. A

amostra com x = 0.75 apresenta dois fendmenos exotérmicos a 485 e 1157 °C.

__+»485°C
ﬂ Exo

1157 °C ~—_

Figura 5.2 - Andlise térmica
489 °C ~__ 556 °C 674 °C
A / diferencial dos pds de

AV (uV)

x=0.50
(Bi;<Fe,)NbQ,, calcinados a 300

°C, com taxa de aquecimento de 5

°C/min, com as barras verticais a

indicar as temperaturas de

200 400 600 800 1000 1200 tratamento térmico.
Temperatura (°C)

Uma vez que todos estes fendmenos termodindmicos podem ser reveladores de

alteragOes estruturais, foram estabelecidas cinco temperaturas de tratamento, 500, 650, 800,

1100 e 1200 °C.
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Com o p6 calcinado foram fabricados cilindros e discos, com didmetros aproximadamente
de 3 e 7 mm, respetivamente, e espessuras de 6 - 8 mm e 1 - 2 mm, respetivamente. Para isso
recorreu-se a moldes de aco e a uma prensa uniaxial, ja apresentados na figura 2.3.

Posteriormente, discos e cilindros foram tratados termicamente de acordo com o
esquema apresentado na figura 3.4. A rampa de aquecimento foi de 5 °C/min e o tempo de
patamar foi de 4 horas.

A semelhanca do sucedido com a amostra de BiNbO,, caracterizada no capitulo 3, o

tratamento térmico realizado a 1200 °C promoveu a fusao das amostras.

5.2. Caracterizagao estrutural

Na figura 5.3 apresentam-se os difratogramas de raios-X das diferentes amostras, sendo
as diferentes fases identificadas apresentadas na tabela 5.1.

Para além das fases esperadas, como BiNbO, e FeNbQ,, houve a formacdo de duas fases
ndo estequiométricas, Bij 3aF€06sND1 340635 € Bi1 721F€1.0ssNb1 13405, onde a substituicio de Bi** por
ides Fe** foi bem sucedida, e mais cinco fases secundarias. A auséncia de B-BiNbO, nas amostras
foi inesperada, uma vez que, de acordo com trabalhos anteriores, a transicdo de B-BiNbO, de
baixa temperatura para a-BiNbO, ocorre entre 600 e 750 °C, e a transi¢cdo de a para B-BiNbO, de
alta temperatura ocorre a 1020/1050 °C [1,2].

Nas amostras de BiNbO, preparadas e caracterizadas no capitulo 3, a temperatura de
tratamento de 500 °C, ja se detetava B-BiNbO, de baixa temperatura e, a temperatura de 1043
°C, verificava-se a transicdo de a para B-BiNbO, de alta temperatura.

Confrontando os dados de difracdo de raios-X com o DTA, é possivel supor que, para a
amostra com x = 0.25, os fenédmenos exotérmicos, centrados a 519, 637 e 1054 °C, podem estar
relacionados com a formagdo das fases BijssFepeeNb1340635, a-BiNbO, e BiypiFeq056Nb1 13407,
respetivamente. Na amostra com x = 0.50, estes trés fendémenos sdo deslocados para
temperaturas mais baixas, em particular o fendmeno associado a formagdo da fase
Bi; 721Fe1056Nb1 13407, que se desloca de 1054 para 674 °C. Este desvio significa que a energia
necessaria para estas transformacdes de fase diminui com o aumento da quantidade de ferro.
Considerando a amostra com x = 0.75, o fendmeno que ocorre a 485 °C pode ser atribuido a
formacdo de Bi;sNbO,; e o fendmeno centrado a 1157 °C poderd estar relacionado com a

formacdo de uma fase ndo estequiométrica.
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Figura 5.3 - Difratogramas de raios-X das amostras de (Biy.,Fe,)NbO,:

(a) x=0.25, (b) x=0.50 e (c) x = 0.75.
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Tabela 5.1 - Identificacdo das fases cristalinas das amostras de (Bi;.Fe,)NbO,.

TT 500 TT 650 TT 800 TT 1100
Bi+ -sFen ««Nb+ 0 a-BiNbO, (#) a-BiNbO, (#) Bi1721F€1.056Nb1.13407
x=0.25 | *+* °-‘5(6A) 1347635 | Bi, 34Feq.66Nb13406.35 FeNbO, (o) (0)
(4) Bi,O; (M) BiFeO; (+)
Bi. <,Fen «Nb+ 2.0 a-BiNbO, (#) Biy721Fe1.056Nb113407 | Bi1721Fe1.0s6Nb1.13407
x=0.50 L3 OIG(GA) 1346351 By 4Fe0 66Nb1 3406 35 (0) ()
() FeNbO, (o) FeNbO, (o)
BisN v
x=0.75 I:fse 202(5/](\) ) FeNbO, (o) FeNbO, (o) FeNbO, (o)
e s Bi,O; (M) Bi,O; (M) BissNbOas (V)

Feg.33Nbg 670, (‘)

Na figura 5.4 apresentam-se os espectros de Raman das amostras preparadas.

Independentemente do valor de x, os dados obtidos mostram que a cristalinidade das

amostras tratadas a 1100 °C é muito superior, pois pode observar-se uma melhor definicdo de

bandas.

Nas amostras com x = 0.25 tratadas a 650 e 800 °C e x = 0.50 tratada a 650 ° C, o pico que

ocorre a 200 cm™ é distintivo do BiNbO, ortorrémbico [1]. Por outro lado, os picos visiveis a 224,

276, 304, 365, 394, 467, 501, 597 e 817 cm™ podem ser atribuidos a fase FeNbO, [3-5].
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Figura 5.4 - Espectros de Raman das amostras de (Bi,..Fe,)NbO,:

(a) x=0.25, (b) x=0.50 e (c) x =0.75.
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Os valores da densidade das amostras em func¢do da temperatura de tratamento sdo
apresentados na figura 5.5, onde podemos ver a mesma tendéncia para este conjunto de
amostras. A densidade aumenta quando a temperatura de tratamento aumenta para 650 °C,
diminui para o tratamento a 800 °C, atingindo um valor minimo, e aumenta novamente com a
temperatura de tratamento mais alta. Independentemente do tratamento térmico, as amostras

com maior densidade sdao aquelas com x = 0.50.

55
.
m—x=025 .
5.0 o x=0.50 /A
] A—x=075
§ 45-
o
[}]
§40{s . .
3 1" Figura 5.5 - Densidade das
é 3.54 A
: o amostras em funcdo da
3.0 ¢ temperatura de tratamento.
4 o A
25

500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura de tratamento (°C)

Utilizando a férmula de Scherrer corrigida, o tamanho da cristalite, D, foi determinado
para as amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 500 °C, uma vez que a substituicdo do i3o Bi**
pelo ido Fe* foi bem sucedida e apresentam uma Unica fase, Bi;3sFeqgsNb13406.35. Recorreu-se a
equacdo (2.2), tendo sido adotado o valor de 0.9 para o coeficiente de forma, N, que, de acordo
com a literatura, é considerada uma boa aproximacdo [6]. Assim, foram obtidas as dimensdes

médias de 36.8 e 37.1 nm, respetivamente. Verifica-se assim que o aumento da quantidade de

ferro teve pouco impacto no tamanho da cristalite.
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5.3. Caracterizagdao morfologica

Nas figuras 5.6 a 5.8 apresentam-se as imagens de microscopia eletrdnica de varrimento
das amostras preparadas, com ampliacées de 5000, 20000 e 40000 vezes.

As micrografias mostram a ocorréncia de alteracbes morfoldgicas com a quantidade de
ferro e com as temperaturas de tratamento. Nas amostras com x = 0.25 tratadas a 500 e 650 °C,
observam-se particulas esféricas, com diametros de cerca de 0.2 um. Aumentando a temperatura
de tratamento para 800 °C, o tamanho das particulas aumenta ligeiramente, no entanto, a
transformacdao mais significativa ocorre quando a temperatura de tratamento atinge 1100 °C.
Nesta temperatura destaca-se a ocorréncia de coalescéncia e consequentemente um aumento

mais acentuado do tamanho de grao.

(\

SEM HV: 30.0 kV WD: 7.79 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 7.82 mm (B [ VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2um
BI: 6.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro BI: 6.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.09 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 7.85 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
Bl: 6.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro BI: 14.00 Date(m/dly): 11/27/16 Universidade de Aveiro

Figura 5.6 - Micrografias das amostras de (Biy.,Fe,)NbO,, com x = 0.25, com ampliacdo de 5000

(amostra tratada a 1100 °C) e 40000 vezes (amostras tratadas a 500, 650 e 800 °C).
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As amostras com x = 0.50 apresentam evolugdo semelhante, exceto na amostra tratada a
1100 °C, onde o crescimento do tamanho das particulas ndo é tdo expressivo. Para as amostras

com x = 0.75, as micrografias mostram uma diminuicdo da porosidade.

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.13 mm | | || VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.15 mm | | | VEGAS TESCAN
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2 ym SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
Bl: 6.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro BI: 6.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro

! x=0.50

TT 1100 A
_ 5

e 2 ﬁ ~
o or € o "
A T W

&

- -
SEM HV: 25.0 kV WD: 8.25 mm 1 ||| VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 7.78 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2um SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
BI: 9.00 Date(m/dly): 11/27/16 Universidade de Aveiro BI: 11.00 Date(m/dly): 11/27/16 Universidade de Aveiro

Figura 5.7 - Micrografias das amostras de (Biy.,Fe,)NbO,, com x = 0.50, com ampliagdo de 5000

(amostra tratada a 1100 °C) e 40000 vezes (amostras tratadas a 500, 650 e 800 °C).
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SEM HV: 30.0 kV WD: 7.80 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 7.63 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
BI: 8.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro BI: 8.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro

aa -
SEM HV: 30.0 kV WD: 7.83 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 7.30 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
BI: 8.00 Date(m/dly): 11/07/16 Universidade de Aveiro BI: 14.00 Date(m/dly): 11/27/16 Universidade de Aveiro

Figura 5.8 - Micrografias das amostras de (Bi.,Fe,)NbO,4, com x = 0.75, com ampliagdo de 5000

(amostra tratada a 1100 °C) e 20000 (amostras tratadas a 500, 650 e 800 °C).

5.4. Caracterizagao elétrica

5.4.1. Caracterizagao dielétrica na gama das micro-ondas

Na figura 5.9 apresentam-se os valores calculados para a constante dielétrica das
amostras de (Bi«Fe,)NbQO,, com 0.25 < x £ 0.75, em fungdo da temperatura de tratamento. Mais
uma vez, os dados experimentais sugerem que o aumento da densidade é determinante para o

aumento da constante dielétrica.

98



Capitulo 5 - Preparacéo e caracterizagdo do sistema (Bi;_.Fe,)NbO,

A andlise do grafico permite verificar que, para temperaturas de tratamento até 800 °C, e
independentemente da por¢do de ferro, os valores de €' ndo sofrem variages significativas. No
entanto, para a temperatura de tratamento mais elevada, 1100 °C, é visivel um aumento bastante
expressivo da constante dielétrica, com a amostra com x = 0.75 a apresentar o valor mais elevado.
Este aumento de €' poderd estar relacionado com a morfologia das amostras, pois foi também
para esta temperatura de tratamento que se verificou o aumento do tamanho de grao mais
expressivo. Assim, é possivel inferir que o aumento da densidade e o aumento do tamanho de
grao, e consequente diminuicdo do numero de fronteiras de grao, sdao os fatores determinantes
para o aumento de €'

Analisando agora as amostras que apresentam as mesmas fases cristalinas na sua
constituicdo, é possivel fazer quatro analises distintas:

- as amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 500 °C, sdo ambas constituidas pela fase
Bi; 34Feq6sNb13406.35. TEM valores de €' muito proximos, o que significa que o aumento do teor de
ferro ndo influenciou os valores da constante dielétrica de forma expressiva;

- as amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 650 °C, sdo ambas constituidas pelas fases a-BiNbO,
e BijssFegesNb1340635. Também neste caso os valores de €' sdo idénticos, corroborando a
inferéncia anterior, de que o teor de ferro ndo influenciou os valores da constante dielétrica;

- as amostras com x = 0.75, tratadas a 650 e 800 °C, sdo ambas constituidas pelas fases FeNbO, e
Bi,0;. Neste caso verifica-se que o aumento da temperatura promove o aumento ligeiro da
constante dielétrica, apesar de se verificar uma diminui¢cdo da densidade. Esta tendéncia podera
estar relacionada com o aumento da fase FeNbO, em detrimento de Bi,O;.

- as amostras com x = 0.50, tratadas a 800 e 1100 °C, sdo ambas constituidas pelas fases FeNbO, e
Biy721Fe10s6Nb11340;. Neste caso verifica-se que o aumento da temperatura promove um
aumento expressivo da constante dielétrica. Este aumento poderd estar relacionado com o
aumento do tamanho de grdo e/ou com o aumento, expressivo, da densidade.

Na figura 5.10 apresentam-se os valores das perdas das amostras de (Bi,..Fe,)NbO,, com
0.25 <x<0.75, em fungdo da temperatura de tratamento.

E possivel verificar que a tendéncia apresentada pelos valores de £ é muito semelhante a
da constante dielétrica, com a exceg¢ao das amostras tratadas a 1100 °C. Seria expetdvel que o
aumento do tamanho de grao, e consequente diminuicdo do nimero de fronteiras de grao por
unidade de volume, promovesse uma diminuicao dos valores de €", uma vez que as fronteiras de
grao sao fontes de perdas [7]. Os resultados obtidos contrariam esta hipdtese, uma vez que os

valores de €' aumentam para as amostras tratadas a 1100 °C, em particular no caso da amostra
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com x = 0.75. Ha diversos estudos [8] em que os resultados apresentados também contrastam
com a hipétese mais comum, diminui¢cdo das perdas com o aumento do tamanho de grao, em
particular quando se tratam de sistemas mais complexos, que apresentam variacées de outros
fatores, como a densidade, a porosidade e a presenca de impurezas. No caso particular da
amostra com x = 0.75, o aumento acentuado das perdas podera ser justificado pela formacao da

fase Bi;sNbOys.

16 m—x=0.25 A
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5.4.2. Caracterizagao dielétrica na gama das radiofrequéncias

Na figura 5.11 apresenta-se a parte real da permitividade elétrica, em funcdo da
temperatura, determinada a frequéncia constante de 100 kHz.

Constata-se que, independentemente do valor de x, as amostras tratadas a 500 e 650 °C,
apresentam uma evolugdo semelhante, com o valor de €' a aumentar com o aumento da
temperatura. J4 nas amostras tratadas a 800 e 1100 °C, o valor de €' mantém-se praticamente
constante com o aumento da temperatura.

Quando x = 0.25 e 0.50, a amostra tratada a 1100 °C apresenta os valores de &' mais
elevados, porém, quando x = 0.75 esta tendéncia inverte-se, sendo esta amostra aquela que

apresenta a constante dielétrica mais baixa.
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FYYYYYYYYYYY YYYvy 2004 f—1DOkHz.
160 - YYYYVYvYvyvyvyy
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1204 o TT650 = TT500
. A TT 800 ' 1204 e TT650
e v TT 1100 & A TT800
80 - '-..l 50 ] v TT1100 ...
ge® "
-ll'-.-::== l..
40 - EE mEEEN o® L] ...l .‘...
ua.-!"'.- 404 nEE e L eesene®
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Figura 5.11 - Constante dielétrica, em fungdo da temperatura, a frequéncia de 100 kHz.

Na figura 5.12 apresenta-se a parte imagindria da permitividade elétrica, em funcdo da

temperatura, determinada a frequéncia constante de 100 kHz.
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Verifica-se que, também neste, caso as amostras tratadas a 500 e 650 °C apresentam um
comportamento similar, com os valores de €' a aumentarem com a temperatura. S3o também
estas amostra que apresentam as maiores perdas.

As restantes amostras apresentam valores de &" praticamente independentes da
temperatura, exceto no caso da amostra com x = 0.50 tratada a 1100 °C, cujas perdas diminuem

inicialmente com a temperatura, tendendo posteriormente para um valor constante.
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Figura 5.12 - Perdas dielétricas, em funcdo da temperatura, a frequéncia de 100 kHz.

Na figura 5.13 apresenta-se a constante dielétrica, em funcdo da frequéncia, e na figura
5.14 as perdas, também em funcdo da frequéncia, ambas determinada a temperatura constante
de 300 K.

Mais uma vez, é possivel identificar duas tendéncias distintas, independentemente do

valor de x. Nas amostras tratadas a 500 e 650 °C, os valores de €' e de &" diminuem
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acentuadamente com o aumento da frequéncia, enquanto que nas restantes amostras estes
valores permanecem praticamente constantes.

Assim, é possivel inferir que estas propriedades dielétricas sdao fortemente influenciadas
pela morfologia das amostras, independentemente das fases que as constituem.

Relativamente ao tratamento térmico de 1100 °C, para x = 0.25 e 0.50, as amostras
apresentam valores de €' elevados, porém, quando x = 0.75 os valores da constante dielétrica
diminuem drasticamente. Esta alteracdo dever-se-a a diferenca de cristalinidade, que é inferior na

amostra com maior teor de ferro, como se pode constatar nos difratogramas da figura 5.3.

500 - 600
T=300K x=0.25 T=300K x =0.50
e ; .
4004 %, = TT500 001w . TT500
%, e TTB50 . e TTB50
*, A TT800 400 = A TT800
300 - v TT1100 v TT1100
E' E' 300 _...
200 4
200 A
100 | 1004
0 T T T 0 T T T T
10° 10° 10°* 10° 10° 10° 10° 10°* 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
800 5
T=300K)| x=0.75
700,
o = TT500
600 {u * TTE50
' A TT800
5001 ’ v TT1100
]

10° 10° 10°* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 5.13 - Constante dielétrica, em func¢do da frequéncia, determinada a temperatura

constante de 300 K.

A semelhanca da interpretacdo efetuada para a gama das micro-ondas, é possivel analisar

as amostras que apresentam as mesmas fases cristalinas na sua constituicdo:
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- amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 500 °C: verifica-se que, para baixas frequéncias, a
amostra com maior teor de ferro apresenta valores de &' muito superiores, porém, com o
aumento da frequéncia, verifica-se que também é esta a amostra que regista uma diminuicao
mais acentuada destes valores, apresentando, a 1 MHz, €' = 33, enquanto que a amostra com x =
0.25 tem, a esta frequéncia, €' = 48. Assim, pode inferir-se que esta evolugdo ndo contrasta com
os valores medidos na gama das micro-ondas;

- amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 650 °C: neste caso, o aumento do teor de ferro
promove uma diminuicdo acentuada da constante dielétrica, quando medida a baixas
frequéncias. Com o aumento da frequéncia, estes valores tendem a estabilizar, pelo que esta
evolugdo esta de acordo com os valores medidos na gama das micro-ondas;

- amostras com x = 0.75, tratadas a 650 e 800 °C: verifica-se que, para baixas frequéncias, a
amostra tratada a 650 °C apresenta valores de &' muito superiores, porém, com o aumento da
frequéncia, verifica-se que também é esta a amostra que regista uma diminuicdo mais acentuada
destes valores, apresentando, a 1 MHz, €' = 17, enquanto que a amostra tratada a 800 °C tem, a
esta frequéncia, €' = 20. Assim, pode deduzir-se que esta evolugdo ndo contrasta com os valores
medidos na gama das micro-ondas;

- amostras com x = 0.50, tratadas a 800 e 1100 °C: a semelhanga dos valores medidos na gama das
micro-ondas, verifica-se que o aumento da temperatura promove um aumento significativo da
constante dielétrica, justificado pelo o aumento do tamanho de grdo e/ou pelo aumento,

expressivo, da densidade.
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Figura 5.14 - Perdas dielétricas, em funcdo da frequéncia, determinadas a temperatura constante

de 300 K.

Nas figuras 5.15 a 5.16 encontra-se representada a parte imaginaria do médulo complexo
em funcdo da frequéncia, (a), e a parte imaginaria do médulo em funcdo da parte real, (b), para
cada uma das amostras em estudo.

A presenca de relaxagbes dielétricas foi estudada através do formalismo do mddulo
dielétrico, uma vez que, recorrendo ao formalismo da permitividade, a presenca deste fenémeno
nao era percetivel.

Analisando as curvas obtidas, constata-se que os fendmenos de relaxacdo observados sdo
termicamente ativados, deslocando-se para frequéncias mais elevadas com o aumento da
temperatura.

Os tempos de relaxacdo foram obtidos por ajuste dos dados experimentais, recorrendo ao

software Winfit [9].
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A andlise das representacdes da parte imagindria do mddulo dielétrico em funcdo da
parte real, representacGes de Nyquist, permite visualizar graficos que apresentam a forma de um
semicirculo descentrado e simétrico, com um perfil que confirma que o modelo de Cole-Cole, uma
vez que o centro do semicirculo estd localizado abaixo do eixo de M'[10].

Analisando a figura 5.15, relativa a amostra com x = 0.25, tratada a 500 °C, identificam-se
duas relaxacdes. O processo que ocorre a baixa frequéncia é visivel apenas para as temperaturas
mais elevadas, enquanto que a relaxacdo que ocorre a frequéncias mais elevadas abrange todas

as temperaturas da gama em estudo.
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-2 ] L ]
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Figura 5.15 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da frequéncia e (b)

Representagdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, tratada a 500 °C.

Na figura 5.16, referente a amostra com x = 0.25, tratada a 650 °C, identificam-se também
duas relaxacdes. A semelhanca da amostra anterior, o processo que ocorre a baixa frequéncia é
visivel apenas para as temperaturas mais elevadas, enquanto que a relaxagdo que ocorre a

frequéncias mais elevadas abrange praticamente todas as temperaturas da gama em estudo.
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Figura 5.16 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da frequéncia e (b)

Representagdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, tratada a 650 °C.

Na figura 5.17, relativa a amostra com x = 0.25, tratada a 800 °C, identificam-se também

duas relaxagdes, com um comportamento similar aos casos ja descritos.
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Figura 5.17 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em func¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, tratada a 800 °C.

No grafico da figura 5.18, respeitante a amostra com x = 0.25, tratada a 1100 °C, observa-
se apenas um processo de relaxa¢do na gama de frequéncias em estudo. Esta relaxagdo ocorre a
baixa frequéncia, visivel apenas para as temperaturas mais elevadas. Prevé-se ainda a existéncia
de uma outra relaxagdo, mas esta ocorrera para frequéncias superiores as da gama em estudo.

Esta diferenca de comportamento podera dever-se ao facto desta ser a Unica amostra a
apresentar as fases Bij71Fe;0s6Nb; 13407 € BiFeOs, ou devido ao facto deste tratamento térmico

promover um aumento significativo da densidade e do tamanho de grao.

107



Capitulo 5 - Preparacéo e caracterizagdo do sistema (Bi;_.Fe,)NbO,

-4 -4
2.0x10 T ) 4.0x10 s028 )
= 200 * 320
TT 1100 e 205 TT 1100 o 35
1.5x10 (...) 3.0x10" e 330
* 325
e 330

" -4 | 4
M" 1.0x10 pr2-0x10
5.0x10° ; ; 1.0x10
-
0.0 ; : . : 0.0 = . .
10° 10° 10* 10° 10° 5.8x10° 5.9x10° 6.0x10™ 6.1x10° 6.2x10*
Frequéncia (Hz) M

Figura 5.18 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em func¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, tratada a 1100 °C.

A figura 5.19, relativa a amostra com x = 0.50, tratada a 500 °C, observam-se novamente
duas relaxacbes, uma que ocorre a baixa frequéncia para temperaturas mais elevadas, e outra
gue ocorre a frequéncias mais elevadas, abrangendo praticamente todas as temperaturas da
gama em estudo.

Esta amostra apresenta um comportamento semelhante ao da amostra com x = 0.25,
tratada a 500 °C, o que seria previsivel, uma vez que apresentam a mesma estrutura, apenas com

a fase Biy 3sFeqesNb1 340635, € tém densidade e morfologia semelhantes.
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Figura 5.19 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em func¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, tratada a 500 °C.

Na figura 5.20, referente a amostra com x = 0.50, tratada a 650 °C, observam-se também

duas relaxa¢des, no entanto, neste caso é a relaxa¢do visivel a baixa frequéncia que abrange
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grande parte da gama de temperaturas em estudo, enquanto que a relaxacdo que comeca a

manifestar-se a mais de 100 kHz é visivel apenas para temperaturas mais baixas.

Esta amostra apresenta um comportamento distinto da amostra com x = 0.25, tratada a

650 °C, apesar de terem as mesmas fases na sua constituicdo, assim como densidade e morfologia

semelhantes. Esta diferenca poder-se-a atribuir ao aumento do teor de ferro na amostra com x =

0.50.
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Figura 5.20 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da frequéncia e (b)

Representagdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, tratada a 650 °C.

A figura 5.21, respeitante a amostra com x

0.50, tratada a 800 °C, observam-se

novamente duas relaxacGes, uma que ocorre a baixa frequéncia, visivel apenas para temperaturas

mais elevadas, e outra que ocorre a frequéncias mais elevadas, sendo apenas visivel para as

temperaturas inferiores.
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Figura 5.21 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, tratada a 800 °C.
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No grafico da figura 5.22, relativo a amostra com x = 0.50, tratada a 1100 °C, percebe-se
que existem dois fenédmenos de relaxacdo, porém, tanto a relaxacdo de baixa frequéncia como a
de alta frequéncia, ocorrem fora da gama de frequéncias em estudo.

Comparando esta amostra com a anterior, uma vez que sao ambas constituidas pelas
mesmas fases, verifica-se que o comportamento de M" em funcdo da frequéncia é similar, com a
diferenca das relaxacGes ndo serem visiveis na gama de frequéncias em estudo. Esta diferenca

poderd ser atribuida ao significativo crescimento de grao promovido pelo tratamento térmico de

1100 °C.
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Figura 5.22 - (a) Parte imagindria do médulo dielétrico em fungdo da frequéncia e (b)

Representacao de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, tratada a 1100 °C.

A figura 5.23, referente a amostra com x = 0.75, tratada a 500 °C, observam-se novamente
duas relaxagdes, uma que ocorre a baixa frequéncia, visivel para temperaturas mais elevadas, e
outra que ocorre a frequéncias mais elevadas, abrangendo todas as temperaturas da gama em

estudo.

110



Capitulo 5 - Preparacéo e caracterizagdo do sistema (Bi;_.Fe,)NbO,

— X x=0.75 (b) 200
X 4 -2 []
4.0x10 lTT5°°l o 205
(--)
, * 325
10% 3.0x10™ e 330
M" "
2.0x10% 1
6x10°
1.0x107
0 ' .......... N |4 |5 " 0.0 T T T T
10 10 10 10 10 0.0 1.5x10?  3.0x10? 4.5x10% 6.0x10?
Frequéncia (Hz) M

Figura 5.23 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em func¢do da frequéncia e (b)

Representagdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, tratada a 500 °C.

Na figura 5.24, relativa a amostra com x = 0.75, tratada a 650 °C, observam-se também
duas relaxagdes, no entanto, neste caso é a relaxagdo visivel a baixa frequéncia que abrange
grande parte da gama de temperaturas em estudo, enquanto que a relaxagdo que comega a

manifestar-se a cerca de 100 kHz é visivel apenas para temperaturas mais baixas.
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Figura 5.24 - (a) Parte imagindria do médulo dielétrico em fungdo da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, tratada a 650 °C.

No grafico da figura 5.25, relativo a amostra com x = 0.75, tratada a 800 °C, observa-se
apenas um processo de relaxagdo na gama de frequéncias em estudo. Esta relaxagdo ocorre a
baixa frequéncia, visivel para as temperaturas mais elevadas. Prevé-se ainda a existéncia de uma

outra relaxagao, mas esta ocorrera para frequéncias superiores as da gama em estudo.

111



Capitulo 5 - Preparacéo e caracterizagdo do sistema (Bi;_.Fe,)NbO,

A presente amostra apresenta um comportamento bastante diferente daquele que foi
observado para a amostra com x = 0.75, tratada a 650 °C, apesar de apresentarem as mesmas
fases na sua constituicdo e morfologia semelhante. Esta diferenca poderd dever-se a diminuicao

de densidade promovida pelo tratamento a 800 °C.
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Figura 5.25 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, tratada a 800 °C.

Na figura 5.26, respeitante a amostra com x = 0.75, tratada a 1100 °C, observa-se apenas
um processo de relaxagdo na gama de frequéncias em estudo. Esta relaxagdo ocorre a baixa

frequéncia, visivel apenas para as temperaturas mais elevadas.
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Figura 5.26 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da frequéncia e (b)

Representacao de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, tratada a 1100 °C.
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A representacdao logaritmica da frequéncia de relaxacdo em func¢do do inverso da
temperatura, tal como se apresenta na figura 5.27, permite o calculo das energias de ativacdo,
recorrendo a equacao (2.32).

No caso das amostras tratadas a 800 °C, sé foi possivel determinar a energia de ativacao
de um dos processos de relaxacdo, uma vez que nao se conseguiam ter pontos suficientes para a
representacdo logaritmica da frequéncia de relaxacdo em funcao do inverso da temperatura e

consequente cdlculo da energia de ativacao.
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Figura 5.27 - Representacdo de Arrhenius da frequéncia de relaxacdo em fungdo do inverso da
temperatura, diferenciando os processos que ocorrem

a baixa frequéncia (BF) e a alta frequéncia (AF).
Na tabela 5.2 apresentam-se os valores das energias de ativagdo calculados.

Confrontando a informacgdo estrutural, presente na tabela 5.1, com os valores calculados

para as energias de ativacao, é possivel fazer as seguintes observagdes:
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- nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 500 °C, que apresentam na sua
constituicdo apenas a fase BijzsFepesNb1340635, @ energia de ativacdo da relaxacdo de baixa
frequéncia aumenta com o aumento do teor de ferro, enquanto que a energia de ativacdo do
processo de relaxacdo que ocorre a alta frequéncia apresenta a tendéncia oposta;

- nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 650 °C, que para além da fase
Biy3aFeq6sNb1340635 também apresentam o-BiNbO,, os valores das energias de ativacdo dos
processos ocorridos a baixa e alta frequéncia sdo muito préximos, indicando que o aumento do
teor de ferro nado influencia, neste caso, os valores das energias de ativacao;

- no caso das amostras com x = 0.50, tratadas a 800 e 1100 °C, que apresentam as fases
Biy721Fe1056Nb1 1340, € FeNbO,, ndo é possivel estabelecer comparagGes entre os valores das
respetivas energias de ativagdo, pois no caso da amostra tratada a 1100 °C, os fendmenos de
relaxagdo ocorreram fora da gama de frequéncias deste estudo;

- por fim, no caso das amostras com x = 0.75, tratadas a 650 e 800 °C, compostas pelas
fases FeNbO, e Bi,0;, nas quais sé é possivel comparar os valores das energias de ativacdao do
processo que ocorre a baixa frequéncia, verifica-se que o aumento da temperatura de tratamento

ndo influenciou, de forma significativa, estes valores.

Tabela 5.2 - Valores da energia de ativagao dos processos de relaxag¢do, distinguindo os processos

que ocorrem a baixa frequéncia (BF) e a alta frequéncia (AF).

X TT 500 TT 650 TT 800 TT 1100
0.21+0.01 0.36+0.01 0.57 +0.01
(BF) (BF) (BF) (BF)
0.25
0.34+0.01 0.27+0.01 0.26 +0.01
X
(AF) (AF) (AF)
0.43+0.01 0.38+0.01
X
(BF) (BF) (BF)
0.50
0.25+0.01 0.26 +0.01 0.14+0.01
X
(AF) (AF) (AF)
0.45 +0.01 0.30+0.01 0.30+0.01
X
(BF) (BF) (BF)
0.75
0.30+0.01 0.27 +0.01 0.309 + 0.01
(AF) (AF) (AF) (AF)
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5.5. Analise e discussao

A substituicdo do ido bismuto pelo ido ferro foi bem sucedida, uma vez que se formaram
as duas fases nao estequiométricas Biy 3aFegssNb1 3406 35 € Biy721F€1.056Nb1.13205.

Além disso, é possivel concluir que a introducdo de ferro inibe a formacao do B-BiNbO, de
baixa temperatura, retarda a formacdao de a-BiNbO, para 650 °C e retarda para temperaturas
superiores a 1100 °C, ou inibe mesmo, a formacao do B-BiNbO, de alta temperatura.

O aumento da temperatura de tratamento resultou também no aumento do tamanho de
grao, independentemente do teor de ferro presente.

Relativamente as propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 5.3 resume os
valores de €' e a tabela 5.4 os valores de €", obtidos para as diferentes amostras, a 300 K.

Quanto a constante dielétrica, é possivel identificar duas tendéncias nos valores
calculados. Nas amostras tratadas a 500 e 650 °C, os valores de &' diminuem com a frequéncia e,
nas amostras tratadas a 800 e 1100 °C, estes valores mantém-se praticamente constantes na
gama das radiofrequéncias, diminuindo depois para a frequéncia de 2.7 GHz.

De um modo geral, para cada valor de x, as amostras tratadas a 800 °C apresentam os
menores valores de constante dielétrica, sendo também estas as amostras que apresentam
densidades inferiores. O facto da densidade ser inferior permite inferir que a porosidade destas
amostras é superior, o que significa que o momento dipolar diminui devido ao aumento da
contribuicdo da porosidade ("ar"

Quanto as perdas, verifica-se que as amostras tratadas a 500 e 650 °C, em particular para
baixas frequéncias, apresentam valores de £" substancialmente mais elevados do que os valores
apresentados pelas restantes amostras.

Confrontando agora a informacdo estrutural, presente na tabela 5.1, com os valores
calculados para €', é possivel fazer as seguintes observagdes:

- nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 500 °C, que apresentam na sua
constituicdo apenas a fase BijssFegesNb1340635, verifica-se que o aumento do teor de ferro
contribui para o aumento do valor de €', porém, apenas para baixa frequéncia, pois a frequéncias
mais altas é a amostra com x = 0.50 que apresenta constante dielétrica superior;

- nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 650 °C, que para além da fase
Bi; 34Feq.66Nb1.340635 também apresentam a-BiNbO,, observa-se que o aumento do teor de ferro
contribui para a diminuicdo do valor de &', porém, na gama das micro-ondas os valores da

constante dielétrica das amostras aproximam-se;
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- no caso das amostras com x = 0.50, tratadas a 800 e 1100 °C, que apresentam as fases

Bi; 721Fe1.056Nb1 13,07 € FeNbO,, como ja foi referido, na gama das radiofrequéncias, os valores de

€' permanecem aproximadamente constantes, com a amostra tratada a temperatura superior a

apresentar valores de constante dielétrica muito mais elevados. Assim, é possivel depreender que

0 expressivo crescimento de grao promovido pelo tratamento térmico, fomenta o aumento dos

valores de €';

- por fim, no caso das amostras com x = 0.75, tratadas a 650 e 800 °C, compostas pelas

fases FeNbQO, e Bi,0;, verifica-se que o tratamento térmico promove a diminuicdo de &', mas

apenas para baixa frequéncia.

Tabela 5.3 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

X €'t A€’
TT (°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 1374 65+2 48 +2 42+04
650 | 2225 | 622 | 34+1 | 3.7+04
0.25 | ol .
800 19+1 13+1 10+1 3.7+04
1100 | 168+5 | 1665 | 168+5 |  11+1
500 246 6 66 +2 33+1 3.8+04
650 | 131+3 | . a1 | 28¢1 | 38+04
050 | .l .
800 28+1 261 25+1 5.6+0.6
1100 | 247+8 | 237+7 | 235+7 | 11%1
500 158+ 4 33+1 19+1 2.8+0.3
650 | 98+2 | 28+1 | 17+¢1 | 24+02
0.75 | .
800 33+1 22+1 20+1 3.6+04
1100 | 14+2 | 13+2 | 13+2 | 162

A informacgdo estrutural, presente na tabela 5.1, podera também ser confrontada com os

valores calculados para "

- nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 500 °C, verifica-se que o aumento do

teor de ferro contribui para um aumento expressivo das perdas, mais notdério para baixas

frequéncias;
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teor de ferro nao influencia de forma significativa os valores de €"

- nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 650 °C, observa-se que o aumento do

- no caso das amostras com x = 0.50, tratadas a 800 e 1100 °C, a amostra tratada a

temperatura superior apresenta perdas mais elevadas. Assim, é possivel depreender que o

expressivo crescimento de grdo promovido pelo tratamento térmico, fomenta o aumento dos

valores de "

- por fim, no caso das amostras com x = 0.75, tratadas a 650 e 800 °C, verifica-se que o

tratamento térmico promove a diminuicdo de €", em particular em gamas de frequéncia mais

baixa.
Tabela 5.4 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados
alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.
X g" + Ae"
TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 45+3 17+1 7.6+0.5 0.083 + 0.008
650 | (22£2)x10" | 312 | 123%09 | 0.062+0.006
02 800 | 39+03 | 18%01 | 16+01 | 0.074+0.007
1100 | 1.40+0.07 | 037002 | 1.17+0.06 | 023%0.02
500 (23 + 1)x10* 37+2 14.2+0.9 0.094 + 0.009
650 | (22+2)x10" | 151 | 71+05 | 0.093+0.009
050 800 | 21+01 | 0424003 | 14+01 | 015%0.02
1100 | 141+08 | 31+02 | 18+1 | 035+0.04
500 (34 + 2)x10* 23+1 6.2+0.4 0.081 + 0.008
650 | (54+4)x10° | 161 | 58+04 | 0.032+0.003
075 800 | 241 | 138+0.07 | 1.78+0.09 | 015%0.02
1100 | 0.082£0.003 | 0.112£0.004 | 0.144+0.006 | 26+03

Na tabela 5.5 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tgd, obtidos para as

diferentes amostras, a temperatura de 300 K, a quatro frequéncias diferentes. Na figura 5.28

apresentam-se os valores de tgd, em funcdo da temperatura de tratamento, as mesmas

frequéncias.

Quando x = 0.25, verifica-se que no regime de radiofrequéncias a tangente de perdas

segue a mesma tendéncia, aumentando com o tratamento de 650 °C e diminuindo com os
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tratamentos térmicos seguintes. No regime de micro-ondas a tgd apresenta valores praticamente

constantes, independentemente da temperatura de tratamento.

Quando x = 0.50 e 0.75, no regime de radiofrequéncias, a tangente de perdas diminui com

o aumento da temperatura de tratamento, exceto no caso dos valores determinados a frequéncia

de 1 KHz, onde tgd atinge valores maximos com o tratamento de 650 °C. No regime de micro-

ondas tgd apresenta novamente valores praticamente constantes, independentemente da

temperatura de tratamento.

Quando x = 0.50 é apenas na amostra tratada a 650 °C, quando f = 1 kHz, que a energia

armazenada nas cargas é inferior a energia dissipada, ou seja, que tgo > 1. J4 nas amostras com x

= 0.75 esta situacdo ocorre novamente para a frequéncia de 1 KHz, mas nas amostras tratadas a

500 e a 650 °C.

Considerando os trés conjuntos de amostras, é ainda possivel verificar que a tangente de

perdas das amostras tratadas a 1100 °C apresenta valores muito préximos, independentemente

da frequéncia em estudo.

Tabela 5.5 - Valores de tgd das amostras preparadas, determinados

a 1 kHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

X tgd £ Atgd
TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
500 0.32+0.03 0.27 £ 0.02 0.16+0.01 0.020 + 0.004
650 |  1.0%01 | 0.50£0.05 | 036+0.04 | 0.017 £+0.003
0.2 800 | 020£0.02 | 0144002 | 0154002 | 0.020 £ 0.004
1100 | 0.008+0.001 | 0.0022+0.0002 | 0.007+0.001 | 0.021+0.004
500 0.9+01 0.6+0.1 0.43+0.04 0.025 + 0.005
650 | 1.7%02 | 036+0.04 | 0264003 | 0.024 £0.005
0:50 800 | 0.08+0.01 | 0.016£0.002 | 006001 | 003+0.01
1100 | 0.057£0.005 | 0.013£0.001 | 0.08+0.01 | 003+0.01
500 2.1+0.2 0.7+01 0.33+0.04 0.030.01
650 | 55+05 | 06+01 | 033£0.04 | 0.013+0.002
075 800 | 07+01 | 006+0.01 | 009001 | 004+001
1100 | 0.006+0.001 | 0.009+0.001 | 0.011£0.002 | 0.16+0.04
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Figura 5.28 - Tangente de perdas, em fun¢do da temperatura de tratamento, para as frequéncias

de 1kHZ, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.
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Capitulo 6 - Preparacao e caracterizacao do

sistema (Bi;. Eu,)NbO,

6.1. Preparacao das amostras

Na figura 6.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produgdo dos
pds de (Biy,Eu,)NbO,, utilizando os precursores Eu(NO;);.H,0 (98%, Aldrich), Fe(NO3);.9H,0 (98%,
Mateck) e NbCls (99%, Merk).

(| Bi(NOs)s.5H,0
( ) Acido citrico e
[ Precursores ] < Eu(NO3);.H,0 0P Etilenoglicol
NbCls
\ L J
Homogeneizagdo da Calcinagdo a 400 °C
suspensdo, sob agitagdo, :> durante 48 horas

durante 7 dias

Analise térmica Fabrico de discos e
diferencial cilindros

[ Tratamento térmico ]

Figura 6.1 - Representagdo esquematica da preparagdo de (Bi;.,Eu,)NbO, pelo método de sol-gel.

A produgdo dos poés de (Bi,Eu,)NbO, foi realizada de acordo com o procedimento
descrito no capitulo anterior, porém, o gel obtido da reacdo foi calcinado a 400 °C por um periodo

de 48 h.
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A fase seguinte consistiu na realizacdo de uma andlise térmica diferencial (com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min), cujo resultado é apresentado na figura 6.2. A amostra com y = 0.10,
apresenta um fendmeno endotérmico centrado em 443 °C e cinco fendmenos exotérmicos
centrados em 546, 607, 648, 1042 e 1192 °C. O p6 com y = 0.20 também mostra um fendémeno
endotérmico a 443 ° C, e quatro fendmenos exotérmicos centrados em 530, 667, 1033 e 1189 ° C.

Para y = 0.50 hd um fenémeno endotérmico centrado em 590 °C e um exotérmico em 978 °C.

978 °C
>

1189 °C
1033 °C >~

AV (uV)

- 648°C  1042°C 1192%{
>

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 6.2 - Analise térmica diferencial dos pds de (Bi;.,Eu,)NbO,, calcinados a 400 °C, com taxa de
agquecimento de 5 °C/min, com as barras verticais a indicar as temperaturas de tratamento

térmico.

Uma vez que todos estes fendmenos termodinamicos podem ser reveladores de
alteragOes estruturais, foram estabelecidas seis temperaturas de tratamento, 500, 650, 850, 1050,
1150 e 1200 °C.

Foram fabricados cilindros e discos, com diametros aproximadamente de 3 e 6 mm,
respetivamente, e espessuras de 5 - 8 mm e 1 - 3 mm, respetivamente. Para isso recorreu-se a
moldes de a¢o e a uma prensa uniaxial, ja apresentados na figura 2.3.

Posteriormente, discos e cilindros foram tratados termicamente de acordo com o
esquema apresentado na figura 3.4. A rampa de aquecimento foi de 5 °C/min e o tempo de
patamar foi de 4 horas.

A semelhanca do que havia acontecido com as amostras caracterizadas no capitulo 3,

verificou-se que o tratamento térmico realizado a 1200 °C promoveu a fusdo das amostras (ambas
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as geometrias) e, no caso do tratamento efetuado a 1150 °C, os discos também ficaram

parcialmente fundidos.

6.2. Caracterizagao estrutural

Na figura 6.3 apresentam-se os difratogramas de raios-X das amostras tratadas entre 650
e 1150 °C.

Nas amostras tratadas a 500 °C ndo foi identificada a presenga de niobato de bismuto ou
de niobato de eurépio. Assim, tratando-se de amostras pouco promissoras do ponto de vista
estrutural, a caracterizacdo dielétrica ndo foi efetuada.

Na tabela 6.1 encontram-se identificadas as fases presentes na totalidade das amostras.

Para as amostras com y = 0.10, além de a-BiNbO,, B-BiNbO,, EuNbO, e EuNb,O;, formou-
se ainda Bizs4Nb;490,, 7. Esta fase ndo estequiométrica de niobato de bismuto, foi formada para
os tratamentos térmicos de 1050 e 1150 °C. A formacdo de fases ndo estequiométricas de niobato
de bismuto a altas temperaturas estd associada a natureza volatil dos ides Bi**.

Com o aumento de y para 0.20, além de a-BiNbO,, B-BiNbO, e EuNbO,, na amostra
tratada a 1050 °C, ha dois picos ndo identificados, que estardo associados a uma diferente fase
nao estequiométrica de niobato de bismuto.

Para y = 0.50, foram identificadas as fases a-BiNbO,, B-BiNbO,, BisNb;O:5 € EuNbO,.

Os resultados mostram que os ides Eu* tendem a formar uma estrutura cristalina

separada, ndo substituindo simplesmente os iGes Bi** no BiNbO,.
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Figura 6.3 - Difratogramas de raios-X das amostras de (Bi;.,Eu,)NbO, tratadas entre os 650 e os

1150 °C: (a) y = 0.10, (b) y = 0.20 e (c) y = 0.50.
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Tabela 6.1 - Identificacdo das fases cristalinas das amostras de (Bi;.,Eu,)NbO,.

TT 500 TT 650 TT 850 TT 1050 TT 1150
. — - — -
y= EB'Z(C); a-BiNbO, (@) a-BiNbO, (@) | BEI'bNb%‘( )0 5 BELNb%‘( )0
0.10 u;Us3 EUNbO, (A) EuNbO, (A) i3.54Nb7.000227 (O) i3.54Nb7.000227 (O)
y= 5;2%3 a-BiNbO, (®) a-BiNbO, (®) B-BiNbO, (M) B-BiNbO, (M)
0.20 Biéci EuNbO, (A) EuNbO, (A) EuNbO, (A) EuNbO, (A)
5o B-BiNbO, (M)
| . . .
y= EUZZOZ BISNb3OlS (°) a-BINbO4 (.) Faseil;l\jets)t(e):u(icﬁgtrica B_BINbO4 (.)
0.50 Bis,0uC, EuNbO, (A) EuNbO, (A) T EuNbO, (A)
ndo identificada (#)

Confrontando os dados da difracdo de raios X com os resultados do DTA, a consisténcia da
informacgao é visivel.

De acordo com a literatura, a formacdo de a-BiNbO, é esperada para temperaturas
superiores a 500 °C, evidenciada por pequenos picos exotérmicos entre 500 e 600 °C [1], picos
esses visiveis no DTA dos pés com y = 0.10 e 0.20.

O pico proximo de 1000 °C, que pode estar relacionado com a transicdo de B-BiNbO, para
a-BiNbO, também é consistente com a informacdo presente nos difratogramas, ja que o a-BiNbO,
identificado nas amostras tratadas a 850 °C foi convertido em B-BiNbO, com o tratamento de
1050 °C.

Por outro lado, a existéncia de um fendmeno endotérmico neste conjunto de pds podera
estar relacionada com a decomposicao de fases intermediarias.

O aumento da cristalinidade é também percetivel para o tratamento térmico de 850 °C,
com o aumento da altura e a diminuicdo da largura meia-alta dos picos presentes nos
difratogramas.

Como ja foi referido, o tratamento térmico realizado a 1200 °C causou a fusdo das
amostras, ndo havendo, por isso, informac¢des sobre o fendmeno exotérmico que ocorre préoximo
dessa temperatura.

Na figura 6.4 apresentam-se os espectros de Raman das amostras preparadas.
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Figura 6.4 - Espectros de Raman das amostras de (Biy.,Eu,)NbO,:

(a) y=0.10, (b) y=0.20 e (c) y = 0.50.
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Para y = 0.10 e 0.20, os picos identificados nas amostras tratadas a 650 e 850 "C podem
ser atribuidos aos modos de vibragcdo do BiNbO,, sendo as vibracbes a 140 e 200 cm™
caracteristicas do BiNbO, ortorrombico. Para as amostras tratadas a 1050 e 1150 °C, estas duas
vibracdes estdo ausentes, embora em 690 cm™ seja possivel identificar um pico distintivo do
BiNbO, triclinico [2,3].

As vibracdes presentes em 120, 133, 175, 290 e 782 cm™, na amostra com y =0.20, sao
atribuidas aos modos de vibracdo do EuNbO, [4].

Para as amostras com y = 0.50, esta analise ainda é valida, e é possivel notar que os
modos de vibracdo da fase ndo estequiométrica BisNbs;O,5 sdo muito semelhantes aos obtidos
para o BiNbO, ortorrombico.

Os valores da densidade das amostras em funcdo da temperatura de tratamento sao
apresentados na figura 6.5.

Verifica-se que, de um modo geral, a densidade aumenta com o aumento da temperatura
de tratamento. A excecdo ocorre para as amostras com y = 0.10 e 0.50, nas quais o tratamento

térmico de maior temperatura promove a diminuicdo da densidade.

6.8
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2 56
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6.3. Caracterizagao morfoldgica
Nas figuras numeradas de 6.6 a 6.8 apresentam-se as imagens de microscopia eletrdénica

de varrimento das amostras preparadas, com ampliacdes de 5000, 10000 e 20000 vezes.

SEM HV: 30.0 kV WD: 10.15 mm | [ VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.24 mm AN VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pum
BI: 8.00 Date(m/d/y): 03/17/16 Universidade de Aveiro BI: 8.00 Date(m/dly): 03/17/16 Universidade de Aveiro

y=0.10
TT 1050

ES

~& :
SEM HV: 30.0 kV WD: 10.13 mm VEGA3 TESCANM  SEM HV: 25.0 kV WD: 14.98 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
Bl: 10.00 Date(m/dly): 03/17/16 Universidade de Aveiro SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 04/02/15 Universidade de Aveiro

Figura 6.6 - Micrografias das amostras de (Biy.,Eu,)NbO,, com y = 0.10, com ampliagdo de 5000
(amostra tratada a 1150 °C), 10000 (amostra tratada a 1050 °C) e 20000 vezes (amostras
tratadas a 650 e 850 °C).
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-~ .o
SEM HV: 30.0 kV WD: 10.20 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 9.98 mm 1Ll VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pum
BI: 8.00 Date(m/dly): 03/17/16 Universidade de Aveiro BI: 8.00 Date(m/dly): 03/17/16 Universidade de Aveiro

y=0.20
TT 1050

IS

3
SEM HV: 30.0 kv WD: 9.97 mm 1Lty VEGAS3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 15.01 mm T L VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5um SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
Bl: 8.00 Date(m/dly): 03/17/16 Universidade de Aveiro SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 04/02/15 Universidade de Aveiro

Figura 6.7 - Micrografias das amostras de (Biy.,Eu,)NbO,, com y = 0.20, com ampliagdo de 5000
(amostra tratada a 1150 °C), 10000 (amostra tratada a 1050 °C) e 20000 vezes (amostras
tratadas a 650 e 850 °C).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.04 mm 1111 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 10.00 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pum SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
BI: 8.00 Date(m/dly): 03/30/16 Universidade de Aveiro BI: 8.00 Date(m/dly): 03/17/16 Universidade de Aveiro

y=0.50
TT 1050

»
& - LY s -
SEM HV: 30.0 kV WD: 10.02 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 14.93 mm | I VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5pm SEM MAG: 4.97 kx Det: SE 10 ym
Bl: 10.00 Date(m/dly): 03/17/16 Universidade de Aveiro SEM MAG: 4.97 kx | Date(m/dly): 04/02/15 Universidade de Aveiro

Figura 6.8 - Micrografias das amostras de (Biy.,Eu,)NbO,4, com y = 0.50, com ampliagdo de = 5000
(amostra tratadas a 1150 °C), 10000 (amostra tratada a 1050 °C) e 20000 vezes (amostras
tratadas a 650 e 850 °C).

Analisando as imagens verifica-se que, independentemente do valor de y, o aumento da
temperatura de tratamento promove alterag¢0es significativas na morfologia das amostras.

O aumento do tamanho de grdo ocorre logo a 850 °C, porém é mais expressivo aquando
do tratamento de 1050 °C. Também é a esta temperatura em que a alteracdo da geometria do
grao e mais evidente, em que particulas esféricas, aproximadamente com as mesmas dimensdes,
ddo lugar a particulas de forma irregular e dimensao variavel.

Com o aumento da temperatura de tratamento para 1150 °C, para além do fendmeno de

coalescéncia, a diminui¢dao da porosidade é bastante evidente.
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6.4. Caracterizagao elétrica

6.4.1. Caracterizagao dielétrica na gama das micro-ondas

Na figura 6.9 apresentam-se os valores calculados para a constante dielétrica das
amostras de (Bi;.,Eu,)NbO,, com 0.10 < y < 0.50, em fung¢do da temperatura de tratamento.

E possivel verificar que, independentemente do valor de y, a constante dielétrica aumenta
com o aumento da temperatura de tratamento. De um modo geral, esse aumento é mais
significativo aquando do tratamento de 1050 °C, que coincide também com a formacdo do -

BiNbO, de alta temperatura.

10

1 —=—y=010
g{ —*y=020 -
—a—y =050

| Figura 6.9 - Valores calculados
6- para €', a temperatura de 300 K.

44
600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura de tratamento (°C)

Na figura 6.10 apresentam-se os valores das perdas das amostras de (Bi;.,Eu,)NbO,, com
0.10 £y £0.50, em fung¢do da temperatura de tratamento.

Observa-se que, também neste caso, o fator mais influente é a temperatura de
tratamento e ndo o teor de eurdpio, com as amostras tratadas a 1150 °C a apresentar as maiores
perdas.

Para cada valor de y, as amostras tratadas a 650, 850 e 1050 °C, apresentam valores de "
aproximadamente constantes, no entanto, o tratamento térmico mais elevado promove um
aumento significativo das perdas. Este aumento poderd dever-se as alteragdes morfoldgicas
registadas nesta amostras, com a formacdo de coalescéncia a ser evidente nas micrografias

apresentadas.
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Figura 6.10 - Valores calculados
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6.4.2. Caracterizagao dielétrica na gama das radiofrequéncias

Na figura 6.11 apresenta-se a parte real da permitividade elétrica em funcdo da

temperatura, determinada a frequéncia constante de 100 kHz.
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Figura 6.11 - Constante dielétrica, em fun¢do da temperatura, a frequéncia de 100 kHz.
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Para todos os valores de y verifica-se que a constante dielétrica permanece praticamente
constante com a temperatura, com a amostra tratada a 1050 °C a apresentar os valores de €' mais
elevados.

O aumento do valor de y para 0.5 traduz-se num aumento dos valores de €' para as
amostras tratadas a 850 e a 1050 °C.

Na figura 6.12 apresenta-se a parte imagindria da permitividade elétrica em funcao da
temperatura, determinada a frequéncia constante de 100 kHz.

Para y = 0.10 e 0.20 as perdas apresentadas pelas amostras tratadas a 650 e 1050 °C sao
reduzidas e praticamente constantes, comportamento que se repete para a amostra com y = 0.50,

tratada a 650 °C.

Da andlise desta figura, destacam-se ainda as deflexdes que ocorrem, nas amostras
tratadas a 850 °C e na amostra tratada a 1050 °C com y = 0.50. Estas deflexGes sugerem a

existéncia de processos de relaxagao.
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Figura 6.12 - Perdas dielétricas, em fung¢ao da temperatura, a frequéncia de 100 kHz.
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Na figura 6.13 apresenta-se a constante dielétrica, em fung¢ao da frequéncia, e na figura
6.14 as perdas, também em fungdo da frequéncia, ambas determinadas a temperatura constante
de 300 K.

De um modo geral, a constante dielétrica mantém-se constante com a frequéncia.

Independentemente do valor de y, as amostras tratadas a 1050 °C apresentam os valores
de €' mais elevados, verificando-se um aumento significativo para a amostra com maior teor de
eurépio. Também a amostra tratada a 850 °C apresenta um incremento de €' quando y = 0.50.
Por sua vez, as amostras tratadas a 650 °C apresentam valores de €' muito préximos, ocorrendo

apenas um ligeiro incremento, também quando y = 0.50.
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Figura 6.13 - Constante dielétrica, em func¢do da frequéncia, determinada a temperatura

constante de 300 K.
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Relativamente aos valores de €", verifica-se que estes diminuem com o aumento da

frequéncia, exceto no caso da amostra com y = 0.20, tratada a 850 °C, cuja configuracdo indica a
existéncia de um processo de relaxagao.

A excecdo das amostras com maior teor de eurdpio, as perdas dielétricas apresentadas
ndo excedem o valor de 1.5.

1.5 15
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A e TTB850
104 "4 & TT1050
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A
E" “
A
A
54 Y
i ]
0 u
10% 10° 10 10° 10°
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Figura 6.14 - Perdas dielétricas, em funcdo da frequéncia, determinadas a temperatura constante

de 300 K.

Nas figuras 6.15 a 6.17 encontra-se representada a parte imaginaria do médulo complexo
em funcdo da frequéncia, para cada valor de y.
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Figura 6.15 - Parte imagindria do médulo dielétrico, em fungdo da frequéncia, de (Bi;,Eu,)NbO,,

comy=0.10.

Na figura 6.15, referente as amostras com y = 0.10, identifica-se a presenca de uma

relaxagcdo na amostra tratada a 850 °C, visivel apenas para as temperaturas mais elevadas.
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Figura 6.16 - Parte imagindria do médulo dielétrico, em fungdo da frequéncia, de (Bi;.,Eu,)NbO,,

comy=0.20.

Na figura 6.16, referente as amostras com y = 0.20, identifica-se a presenca de uma

relaxagdo, também na amostra tratada a 850 °C.
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Figura 6.17 - Parte imagindria do médulo dielétrico, em fungdo da frequéncia, de (Bi;,Eu,)NbO,,

com y = 0.50.

Na figura 6.17, referente as amostras com y = 0.50, identifica-se a presenca de uma
relaxa¢do, mais uma vez na amostra tratada a 850 °C, visivel apenas para as temperaturas mais
elevadas. No entanto, a andlise da figura 6.12 permitia prever a ocorréncia de uma relaxagao na
amostra tratada a 1050 °C. Assim, no caso particular desta amostra, verifica-se a pertinéncia de
representar a parte imagindria da permitividade complexa, em fung¢do da temperatura, para as
varias frequéncias. Assim, a andlise da figura 6.18 permite confirmar a inexisténcia de um
fendmeno de relaxag¢do termicamente ativado. Esta diferengca de comportamento dever-se-a a

presenga de uma fase ndo estequiométrica de niobato de bismuto.
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Figura 6.18 - Perdas dielétricas, em funcdo da temperatura, a frequéncia de 1, 10 e 100 kHz, da

amostra com y = 0.5, tratada a 1050 °C.

Analisando as curvas obtidas, constata-se um comportamento que poderd estar associado
a um fenémeno de transicao de fase, e que é visivel apenas nesta amostra. Esta é também a Unica
amostra que apresenta uma terceira fase, ndo identificada.

Os tempos de relaxacdo foram obtidos por ajuste dos dados experimentais, recorrendo ao
software Winfit [5].

Na figura 6.19 encontra-se a parte imaginaria do modulo em fungao da parte real, para as
amostras tratadas a 850 °C, ou seja, aquelas em que foram identificados fenédmenos de relaxagao.

Estas representagdes de Nyquist mostram graficos que apresentam a forma de um
semicirculo descentrado, com um perfil que confirma que o modelo de Cole-Cole é adequado,
uma vez que o centro do semicirculo estd localizado abaixo do eixo de M’ [6].

Verifica-se que as amostras que apresentam niobato de bismuto triclinico, ou seja, as
amostras tratadas a 1050 °C, ndo apresentam qualquer processo de relaxa¢do no intervalo de
frequéncia e temperatura estudadas.

Por outro lado, considerando as amostras que tém niobato de bismuto ortorrémbico na
sua constituicdo, nem todas apresentam relaxacdes. As amostras com y = 0.10 e 0.20, tratadas a
650 °C, ndo apresentam qualquer fendmeno de relaxa¢do, apesar de serem constituidas pelas
mesmas fases das amostras tratadas a 850 °C, a-BiNbO, e EuNbQ,. Esta diferenca dever-se-a a
morfologia das amostras, uma vez que o tratamento térmico de 850 °C proporcionou um

crescimento de grdo consideravel.
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Figura 6.19 - Representagdo de Nyquist, para as amostras de (Bi.,Eu,)NbO,, tratadas a 850 °C.

A representacdo logaritmica da frequéncia de relaxacdo em funcdo do inverso da

temperatura, tal como se apresenta na figura 6.20, permite o calculo das energias de ativacao,

recorrendo a equacgdo (2.32).

Na tabela 6.2 apresentam-se os valores obtidos para as energias de ativacdo.

Verifica-se que, a partir de 10% de eurdpio o valor da energia de ativagdo reduz-se de

forma significativa.
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Tabela 6.2 - Valores da energia de ativacdo dos processos de relaxa¢do das amostras de

(Bi;yEuy)NbO,, tratadas a 850 °C.

y Energia de ativacao (eV)
0.1 0.57 +0.02
0.2 0.33+0.01
0.5 0.36 £+ 0.07

6.5. Analise e discussao

A substituicdo do ido bismuto pelo ido eurdépio ndo foi bem sucedida, coexistindo
estruturas cristalinas independentes.

Além disso, é possivel concluir que a introdugao de eurdpio inibe a formagdo do B-BiNbO,
de baixa temperatura e retarda a formagdo de a-BiNbO, para 650 °C.

O aumento da temperatura de tratamento resultou também no aumento do tamanho de
grao, independentemente do teor de eurdpio presente.

Relativamente as propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 6.3 resume os
valores de €' e a tabela 6.4 os valores de €", obtidos para as diferentes amostras, a temperatura
de 300 K.

No que concerne a constante dielétrica, é possivel verificar que, independentemente do

teor de eurdpio, o aumento da temperatura de tratamento promove o aumento dos valores de €.
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Na gama das radiofrequéncias, analisando os valores obtidos para as amostras com y =

0.50, tratadas a 850 e 1050 °C, percebe-se que o aumento do teor de eurdpio contribui para o

aumento de £'".

Tabela 6.3 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados

a 1kHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

g't Ae’
y TT (°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
650 14+1 14+1 14+1 4.7+0.5
- 8s0 | 15+1 | 14+1 | 13+1 | 50+05
0.10 | ...
1050 21+1 21+1 21+1 7.3+0.7
C1s0 | 91+09
650 14+1 14+1 14+1 43+04
- 8s0 | 15+1 | 14+1 | 13+1 | 47+05
0.20 | ..
1050 20+1 20+1 20+1 8.4+0.8
C1s0 | 85+09
650 16+1 15+1 15+1 43+04
850 | 382 | 35+1 | 35+1 | 56+06
0.50 | ...
1050 58+2 55+2 55+2 7.2+0.7
10 | 84+08

Relativamente as perdas dielétricas, no regime de radiofrequéncias verifica-se que o valor

minimo, 0.0038, é apresentado a frequéncia de 1 MHz, pela amostra com y = 0.1, tratada a 650

°C, enquanto que o valor maximo, de 3.5, ocorre a frequéncia de 1 kHz, para a amostra com y =

0.50, tratada a 1050 °C. Na gama das micro-ondas, as perdas dielétricas variam entre 0.036, valor

apresentado pela amostra com y = 0.2, tratada a 850 °C, e 0.58, relativo a amostra com y = 0.50,

tratada a 1150 °C.

142




Capitulo 6 - Preparagdo e caracterizag¢do do sistema (Biy.,Eu,)NbO,

Tabela 6.4 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

"+ Ag"
y TT(°C)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz
650 0.30+0.02 0.020 £ 0.002 0.0038 + 0.0003 0.12+0.01
850 | | 072+0.07 | 014+001 | 0.050+0.004 | 0.16%0.02
e T 008+0.01 | 0.017+0.001 | 00260002 | 015%0.02
1150 | ] 039004
650 0.22+0.02 0.024 + 0.002 0.011 + 0.001 0.064 + 0.006
850 | 015001 | 049+0.04 | 0284003 | 0.036+0.004
020 1050 | 0.031£0.003 | 0.032£0.003 | 0.049+0.004 | 0.073+0.007
1150 | _ ] 029+003
650 0.48 +0.04 0.066 + 0.005 0.027 £ 0.002 0.12+0.01
850 | 16%01 | 028002 | 011001 | 013+0.01
0:50 1050 | 35+03 | 03102 | 0224002 | 0.089+0.009
k0 | ] 058%006

Na tabela 6.5 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tgd, obtidos para as

diferentes amostras, a temperatura ambiente, a quatro frequéncias diferentes. Na figura 6.21

apresentam-se os valores de tgd, em funcdo da temperatura de tratamento, as mesmas

frequéncias.
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Tabela 6.5 - Valores de tgd das amostras preparadas, determinados

a 1kHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

tgd £ Atgd
y | TT(°Q)
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz

650 0.022 +0.003 0.0015 +0.0002 | 0.00028 + 0.00004 0.026 + 0.005
850 | 0.049+0.007 | | 0.010£0.001 | ¢ 0.0037+0.0005 | 0.03+0.01
040 71050 | 0.0039+0.0005 | 0.0008+0.0001 | 0.0012+0.0002 | 0.021+0.005
150 | | | _— | ooaro01

650 0.016 + 0.002 0.0017 + 0.0002 0.0008 + 0.0001 0.015 + 0.003
850 | 0010£0.001 | 0.04%001 | 0.021£0.003 | 0.008+0.002
020 1050 | 0.0016 +0.0002 | 0.0016+0.0002 | 0.0025+0.0003 | 0.009+0.002
Ciise | S S R Ry

650 0.030 + 0.004 0.004 + 0.001 0.0017 + 0.0002 0.028 + 0.005
850 | 0.044+0.005 | | 0.008+0.001 | | 0.0032+0.0004 | 0.023+0.004
0:50 1050 | 0.061+0.007 | 0.0057+0.0007 | 0.0040+0.0005 | 0.012+0.002
Caso | | ho7t001

0.07+0.01
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Figura 6.21 - Tangente de perdas, em fun¢do da temperatura de tratamento, para as frequéncias

de 1 kHZ, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.
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Capitulo 7 - Preparacao e caracterizacao do

sistema BiNbO, + FeNbO,

7.1. Preparagao das amostras

Uma vez que nas amostras de (Biy.Fe,)NbO,, produzidas pelo método de sol-gel, a
substituicdo do ido Bi*" pelo ido Fe** foi bem sucedida, foram também preparadas amostras de
(Bi;<Fe,)NbO,4, com 0.25 < x < 0.75, recorrendo ao método de reacdo do estado sdlido.

Neste caso, os precursores foram as fases puras que foram obtidas anteriormente pelo
método de sol-gel, caracterizadas nos capitulos 3 e 4.

O niobato de bismuto ortorrémbico e o niobato de ferro foram misturados em
guantidades estequiométricas com uma quantidade menor de etanol num moinho de esferas
planetdrio a 500 rpm. Apds serem moidos por 5 h, os pds foram calcinados a 300 °C por 5 h, de
modo a remover o etanol em excesso.

Foram fabricados cilindros e discos, com didametros aproximadamente de 4 e 6 mm,
respetivamente, e espessuras de 5 - 8 mm e 1 - 2 mm, respetivamente. Para isso recorreu-se a
moldes de a¢o e a uma prensa uniaxial, ja apresentados na figura 2.3.

Posteriormente, pastilhas e cilindros foram tratados termicamente a 700 °C de acordo
com o esquema apresentado na figura 3.4. A rampa de aquecimento foi de 5 °C/min e o tempo de
patamar foi de 4 horas.

A temperatura de tratamento foi estabelecida com base em estudos prévios. Uma vez que
a transicdo de B-BiNbO, de baixa temperatura para a-BiNbO, ocorre a temperaturas entre 600 e
750 °C [1,2] e a transi¢do, menos comum, de fase B-BiNbO, de alta temperatura para a-BiNbO, foi
reportada em amostras sinterizadas a menos de 750 °C [3,4], a temperatura de tratamento
térmico de 700 °C permitiria também testar estas duas transicdes.

Este procedimento foi repetido, mas com niobato de bismuto triclinico, também
sinterizado previamente pelo método sol-gel. O fluxograma para a preparacdo das amostras pelo

método de reacdo no estado sélido é apresentado na figura 7.1.
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[ a-BiNbO, / B-BiNbO, ]

[ Precursores ] == [ Etanol ]

FerO4 ]

!

Moagem num moinho
planetario, durante 5 horas

Calcinacao a 300 °C
::> durante 5 horas

Fabrico de discos e
cilindros

!

[ Tratamento térmico ]

Figura 7.1 - Representacdo esquematica da preparacdo de (Bi;..Fe,)NbO, pelo método de reacdo

do estado sodlido.

7.2. Caracterizagao estrutural

Na figura 7.2 apresentam-se os difratogramas de raios-X das diferentes amostras de (Bi..
Fe,)NbQ,, preparadas pelo método de reacdo do estado sdlido.

Verifica-se que, apenas os materiais precursores foram identificados, isto €, a substituicao
de Bi*" por ides Fe** n3o foi bem sucedida. Além disso, a possivel conversdo de B-BiNbO, de alta

temperatura em a-BiNbO, em amostras consolidadas, relatada pela primeira vez por Zhou et al.

[3] em 2007, também nao foi observada.
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T (a)
* 0-BiNbO,

+ FeNbO,

Intensidade (u.a.)
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Figura 7.2 - Difratogramas de raios-X das amostras de (Bi,«Fe,)NbO,: (a) com a-BiNbO, como
precursor [75a25F - x = 0.25; 50a50F - x = 0.50; 25a75F - x = 0.75]; (b) com B-BiNbO, como
precursor [75B25F - x =0.25; 50B50F - x = 0.50; 25B75F - x = 0.75].

Os valores da densidade das amostras em fun¢do do valor de x sdo apresentados na figura
7.3. Verifica-se que o aumento do teor de FeNbO, promove uma diminui¢cdo da densidade das
amostras. Este resultado esta de acordo com a literatura, uma vez que a densidade tedrica do
FeNbO, é de 5.40 g/cm?® [5], inferior as densidades tedricas do a-BiNbO4 (7.345 g/cm?) e B-
BiNbO4 (7.5 g/cm’) [6,7].
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Comparando estes valores com os obtidos para as amostras preparadas pelo método de
sol-gel (apresentados no capitulo 5), pode inferir-se que, com o método de rea¢do do estado

solido, é possivel uma melhor densificacdo das amostras, quando tratadas termicamente a baixas

temperaturas.
6.29
63 &2 628
e T~ 605
L .
6.0
2 N
ko) . Figura 7.3 - Densidade das
8 571 565 amostras em fungdo
—=— a-BiNbO, + FeNbO, 541 do valor de x.
544 e B-BiNbO, + FeNbO, *
0.25 0.50 0.75
X

7.3. Caracterizagdao morfologica

Nas figuras 7.4 e 7.5 apresentam-se as imagens de microscopia eletrdnica de varrimento
das amostras preparadas, com ampliagées de 20000 vezes.

As imagens mostram particulas de geometria e dimensdo variadas. Porém, é possivel
verificar que nas amostras do subsistema B-BiNbO, + FeNbO, as particulas de menor dimensao e
de geometria aproximadamente esférica sdo mais abundantes. Constata-se ainda que, em ambos
0s casos, 0 numero deste tipo de particulas aumenta com o aumento da quantidade de niobato

de ferro.

150



Capitulo 7 - Preparacdo e caracteriza¢do do sistema BiNbO, + FeNbO,

75a25F

SEM HV: 25.0 kv WD: 8.07 mm | VEGA3S TESCAN  SEM HV: 25.0 kV wo:g.10mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
BI: 8.00 Date(m/dly): 09/14/18 Universidade de Aveiro BI: 7.00 Date(m/dly): 09/14/18 Universidade de Aveiro

SEM HV: 25.0 kv WD: 8.75 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 ym
BI: 8.00 Date(m/dly): 09/14/18 Universidade de Aveiro

Figura 7.4 - Micrografias das amostras de (Bi,.,Fe,)NbO, com a-BiNbO, como precursor.

75B25F

-
SEM HV: 25.0 kV WD: 9.43 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 9.44 mm L VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
BI: 8.00 Date(m/dly): 09/14/18 Universidade de Aveiro Bl: 8.00 Date(m/dly): 08/14/18 Universidade de Aveiro

25B75F

SEM HV: 25.0 kV WD: 8.28 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
BI: 6.00 Date(m/dly): 09/14/18 Universidade de Aveiro

Figura 7.5 - Micrografias das amostras de (Bi.,Fe,)NbO, com B-BiNbO, como precursor.
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7.4. Caracterizagao elétrica

7.4.1. Caracterizagao dielétrica na gama das micro-ondas

Na figura 7.6 apresentam-se os valores calculados para a constante dielétrica das
amostras de (Bi;«Fe,)NbQO,, com 0.25 < x < 0.75, em funcdo do valor de x.

Verifica-se que a constante dielétrica diminui com o aumento do conteudo de FeNbO,. Os
dados experimentais também sugerem que a diminuicdo da densidade é determinante para a
diminuicdo da constante dielétrica. Comparando-se os valores de €' das amostras com niobato de
bismuto ortorrémbico e triclinico, pode verificar-se que essa constante dielétrica é maior nas
amostras com a-BiNbO,, com exce¢do da amostra com x = 0.75. Isso possivelmente significa que o
aumento da quantidade de FeNbO, (e consequentemente, a diminuicdo da densidade) se

sobrepde ao efeito da estrutura cristalina.

6.0
=— -BiNbO, + FeNbO,
* B-BiNbO, + FeNbO,
5.54 - .
L ]
£ 50 . .
¢ Figura 7.6 - Valores calculados
45 para €', a temperatura de 300 K.
- n
4,0 T T T

Na figura 7.7 apresentam-se os valores das perdas das amostras de (Bi,Fe,)NbO,, com
0.25<x<0.75, em fungdo do valor de x.

A parte imaginaria da permitividade complexa aumenta com o aumento da quantidade de
FeNbO,. Confrontando esses dados com a densidade experimental, podemos ver tendéncias
opostas, ou seja, os valores de €" aumentam com a diminui¢cdo da densidade. Comparando os
valores de €" das amostras com niobato de bismuto ortorrémbico e triclinico, pode também
observar-se que essa constante é maior nas amostras com a-BiNbO,, exceto quando x = 0.75.

Podemos supor, mais uma vez, que o aumento de FeNbO, (e consequentemente, a

diminuicdo da densidade) se sobrep&e ao efeito da estrutura cristalina.
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0304 —® -BiNbO, +FeNbO, .
* [(-BiNbO, + FeNbO,
/k — 7 -
0.25 _~
E" ////"/
0204 -~
- Figura 7.7 - Valores calculados
0.15 . para €", a temperatura de 300 K.
0104 e
0.25 0.50 0.75
X

7.4.2. Caracterizagao dielétrica na gama das radiofrequéncias

Na figura 7.8 apresenta-se a parte real da permitividade elétrica em funcdo da
temperatura, determinada a frequéncia constante de 100 kHz.

Verifica-se que, em todas as amostras, a constante dielétrica aumenta com o aumento da
temperatura.

No caso das amostras em que o precursor foi o a-BiNbQ,, a constante dielétrica aumenta
com o aumento da percentagem de FeNbO,. E possivel também verificar que, para as amostras

com x = 0.50 e 0.75, os valores de €' sdo superiores quando o precursor é o niobato de bismuto

ortorrombico.

40 - 2 40
f=100 kHz (a) | f=100 kHz (b)
A
351  w x=025 . 351 = x=025
e x=0.50 “ e x=0.50 al
30{ 4 x=075 aaaasaasst 30{ 4 x=075 A
A
AA“A““ o? .AA o
v 254 anasst YL v 25+ A‘A‘ o’
& haanaasssd .n..oo.""'" & .uo:lﬂ‘"".
1 ssseee® ee®® LA
g peeeeeeett 20 oo --::‘.u‘ amanmene
u" l........AA“ LU wen®
154 .l.lllll-lll.--IlIIll"". 15-=======::"-....
-
T T L b
10 10

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 7.8 - Constante dielétrica, em fun¢do da temperatura, a frequéncia de 100 kHz: (a) com a-

BiNbO, como precursor; (b) com B-BiNbO, como precursor.
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Na figura 7.9 apresenta-se a parte imaginaria da permitividade elétrica em fungdo da
temperatura, determinada a frequéncia constante de 100 kHz.

Independentemente dos precursores usados, as perdas aumentam com o aumento da
temperatura e também com o aumento do valor de x.

Verifica-se também que os valores de £ sao muito semelhantes nos dois casos.

15 15
f =100 kHz @ | f= 100 kHz (b)
12 = x=025 124 s x=025 A
e x=050 e x=0.50
A x=0.75 R A x=0.75 A
94 94
A
8Il " 8" A
6 6 ¥sy
A “‘
A ® AA °
> AA‘AAA‘.... ¥ AA‘A‘ =
A
A‘AMA“A:::O...O'.. an® ‘AAAAA‘A‘A‘ ...0.===:::Ill
. Ajigisanmnnnanan® [ pagaqaqaqiptfdianasennstABRRRICARST
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 7.9 - Perdas dielétricas, em funcdo da temperatura, a frequéncia de 100 kHz: (a) com a-

BiNbO, como precursor; (b) com B-BiNbO, como precursor.

Na figura 7.10 apresenta-se a constante dielétrica, em func¢do da frequéncia, determinada
a temperatura constante de 300 K.

Constata-se que a constante dielétrica diminui com o aumento da frequéncia e, de um
modo geral, aumenta com o valor de x.

Verifica-se também que o comportamento dos dois conjuntos de amostras é muito
semelhante, no entanto, para baixa frequéncia, o valor de €' da amostra com x = 0.75, tendo

como precursor o niobato de bismuto triclinico, é superior.
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60 80
55 @ 5510 [T=300k| ®
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Figura 7.10 - Constante dielétrica, em funcdo da frequéncia, determinada a temperatura

constante de 300 K: (a) com a-BiNbO, como precursor; (b) com B-BiNbO, como precursor.

Na figura 7.11 apresentam-se as perdas, em funcdo da frequéncia, determinadas a
temperatura constante de 300 K.

Constata-se que também as perdas diminuem com o aumento da frequéncia,
aumentando com o valor de x, em particular para baixas frequéncias.

Também é para baixas frequéncias que a amostra com x = 0.75, tendo como precursor o

niobato de bismuto triclinico, se destaca, apresentando valores de €' superiores.

60 4 ) 60-F
T=300k| (@ N T =300 K (b)
50 1 = x=025 504 " x=025
* x=0.50 “ e x=050
40 4 x=075 404 a 4 x=075
A
A
'y
8u 30 | E" 304 “
A‘ A
204 20
10 4 104
0 1 04
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 7.11 - Perdas dielétricas, em funcdo da frequéncia, determinadas a temperatura constante

de 300 K: (a) com a-BiNbO, como precursor; (b) com B-BiNbO, como precursor.
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Nas figuras 7.12 a 7.17 encontra-se representada a parte imaginaria do médulo complexo
em funcdo da frequéncia, (a), e a parte imaginaria do médulo em funcdo da parte real, (b), para
cada uma das amostras em estudo.

Analisando as curvas obtidas, constata-se que os fendmenos de relaxacdo observados sao
termicamente ativados. Os tempos de relaxacdo foram obtidos por ajuste dos dados
experimentais, recorrendo ao software Winfit [8].

A analise das representacdes da parte imaginaria do mddulo dielétrico em funcdo da
parte real, representacdes de Nyquist, permite visualizar graficos que apresentam a forma de um
semicirculo descentrado, com um perfil que confirma que o modelo de Cole-Cole, uma vez que o
centro do semicirculo esta localizado abaixo do eixo de M', e é simétrico [9].

Analisando a figura 7.12, relativa a amostra com x = 0.25, com a-BiNbO, como precursor,
identifica-se um processo de relaxacdo, que ocorre a alta frequéncia, visivel apenas para as

temperaturas mais elevadas.

1x107 -
x=0.25 @) asco?d *° 0.25 ®)
, a-BiNbO, + FeNbO, = 200 a-BiNbO, + FeNbO, = 200
: 4 210
(...)
» 390
3.0x107 . 400

1.5x1072

0.0

4.0x107 6.0x10” 8.0x10”
Frequéncia (Hz) M

Figura 7.12 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em func¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, com a-BiNbO, como precursor.

No gréfico da figura 7.13, relativo a amostra com x = 0.50, com a-BiNbO, como precursor,
podem observar-se dois processos de relaxacdo. A relaxagao visivel a baixa frequéncia manifesta-
se apenas para as temperaturas mais elevadas, enquanto que a relaxagdo que ocorre a

frequéncias superiores é visivel para temperaturas intermédias.
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Figura 7.13 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em func¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, com a-BiNbO, como precursor.

A figura 7.14, respeitante a amostra com x = 0.75, com a-BiNbO, como precursor,
identifica-se um processo de relaxagdo, visivel a frequéncias mais baixas, abrangendo

principalmente as temperaturas mais elevadas da gama em estudo.

1x107
x=0.75 (a) % x=0.75 (b)
4.5x102 .
a-BiNbO, + FeNbO, = 200 a-BiNbO, + FeNbO, = 200
A 210
(=)
8x10° » 390
3.0x10% + 400
M" M
3 P
iy 1.5x102-
0+ - ; 0.0 . ; T
10° 10° 10* 10° 10° 0.0 1.5x10? 3.0x10” 4.5x10”
Frequéncia (Hz) M

Figura 7.14 - (a) Parte imagindria do médulo dielétrico em fungdo da frequéncia e (b)

Representagdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, com a-BiNbO, como precursor.

Analisando a figura 7.15, relativa a amostra com x = 0.25, com B-BiNbO, como precursor,
identifica-se um processo de relaxacdo, que ocorre a alta frequéncia, visivel apenas para as

temperaturas mais elevadas.
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Figura 7.15 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em func¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, com B-BiNbO, como precursor.

No grafico da figura 7.16, relativa a amostra com x = 0.50, com B-BiNbO, como precursor,
podem observar-se dois processos de relaxagao, sendo que a relaxagao que ocorre a frequéncia

superior é visivel apenas para as temperaturas mais elevadas.

1x1021 x =0.50 (a) 6x102 x=0.50 (b)
B-BiNbO, + FeNbO, B-BiNbO, + FeNbO, = 200
e A 210
9x10° . (~~3)90
4x107 + 400
M 6x10° 1 M
2x1072
3x10°
o . . . 0 N
10? 10° 10* 10° 10° 0.0 2.0x102 4.0x10° 6.0x10”
Frequéncia (Hz) M’

Figura 7.16 - (a) Parte imagindria do médulo dielétrico em fungdo da frequéncia e (b)

Representagdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, com B-BiNbO, como precursor.
Na figura 7.17, respeitante a amostra com x = 0.75, com B-BiNbO, como precursor,

também sdo visiveis dois processos de relaxagdo, em que a relaxagdo que ocorre a frequéncia

superior é visivel apenas para as temperaturas mais elevadas.
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6x107- x=0.75 (b)
B-BiNbO, + FeNbO, = 200
A 210

(..)
.| » 390
4x10 . 400

M"
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10° 10° 10* 10° 10° 0.0 2.0x10? 4.0x10” 6.0x10°
Frequéncia (Hz) M

Figura 7.17 - (a) Parte imaginaria do médulo dielétrico em fung¢do da frequéncia e (b)

Representacdo de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, com B-BiNbO, como precursor.

A representagao logaritmica da frequéncia de relaxagdo em fung¢ao do inverso da
temperatura, tal como se apresenta na figura 7.18, permite o cdlculo da energia de ativagao,

recorrendo a equagdo (2.32).

12
= 50050F (BF) ¢ 50B50F (BF)
- -, e 50050F (AF) < 50B50F (AF)
®S3%y A 25475F > 25B75F (BF)
104 o %Y v 75p25F (AF) @ 25B75F (AF)
B S ° Ajuste linear
3 A
= 84 e
ot Ay B> g
| ] 44 AL [ .
] Q'<‘ >
6 ] 1 ¢ S a
' -9
.
4 & 1 % T T T T T T T

2.4 2.6 2.8 3.0 a2 3.4
10°/ Temperatura (K™

Figura 7.18 - Representagdo de Arrhenius da frequéncia de relaxagdo em fung¢do do inverso da

temperatura.
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No caso da amostra com x = 0.25, com a-BiNbO, como precursor, nao foi possivel
determinar a energia de ativacdo do processo de relaxa¢do identificado, uma vez que ndo
estavam disponiveis pontos suficientes para a representacdao logaritmica da frequéncia de
relaxacdao em fungao do inverso da temperatura e consequente calculo da energia de ativacao.

A andlise da figura 7.18 permite ainda verificar que a linearidade do logaritmo da
frequéncia de relaxacdo em funcdo do inverso da temperatura ndao ocorre para 0s mesmos
intervalos de temperatura em todas as amostras.

Na tabela 7.1 apresentam-se os valores das energias de ativacao calculados.

No subsistema a-BiNbO, + FeNbO, verifica-se que quando x aumenta de 0.50 para 0.75 a
energia de ativacdo do processo de relaxacdo que ocorre a baixa frequéncia diminui. Por outro
lado, quando x = 0.50 verifica-se que a energia de ativacdo é inferior no processo de relaxagdo
gue ocorre a frequéncias mais elevadas.

Quanto ao subsistema B-BiNbO, + FeNbO, as energias de ativacdo do processo de
relaxagdo que ocorrem a baixa frequéncia sdo inferiores, com o valor de x a revelar pouca

influéncia nos valores calculados.

Tabela 7.1 - Valores da energia de ativagdo dos processos de relaxa¢do, distinguindo os processos

que ocorrem a baixa frequéncia (BF) e a alta frequéncia (AF).

x=0.25 x=0.50 x=0.75
X 0.90+0.01 0.62+0.01
a-BiNbO,
(BF) (BF) (BF)
+
0.599 + 0.008 X
FENb04
(AF) (AF) (AF)
X 0.2260 + 0.0002 0.284 + 0.008
B-BiNbO,
(BF) (BF) (BF)
+
0.595 + 0.005 0.66 £0.01 0.618 + 0.004
FeNbO,
(AF) (AF) (AF)
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7.5. Andlise e discussao

Recorrendo ao método de reacdo do estado sdlido, verifica-se que a substituicdo do ido
bismuto pelo ido ferro ndo foi conseguida, uma vez que apenas os materiais precursores foram
identificados nas amostras.

O aumento de x, ou seja, do precursor FeNbQO,, promoveu uma diminui¢do da densidade
das amostras e o incremento do nimero de particulas de geometria aproximadamente esférica e
menor dimensao.

Relativamente as propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 7.2 resume os
valores de €' e a tabela 7.3 os valores de €", obtidos para as diferentes amostras, a temperatura
ambiente.

Para baixas frequéncias, e independentemente do precursor a-BiNbO, ou B-BiNbQ,, a
constante dielétrica aumenta com o aumento do teor de FeNbO,. J4 na gama das micro-ondas, os
valores de €' apresentam a tendéncia oposta.

Em relacdo as perdas, verifica-se que, em toda a gama de frequéncias em estudo, os

valores de €' amentam com o aumento do teor de FeNbQ,.

Tabela 7.2 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

e't Ae’
X

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz

o-BiNbO, | 0.25 17+1 15+1 15+1 5.5+0.5
+ | 050 | 71 | 23+1 | 21 | 55405
FeNbOs | 075 | w1 | 7:1 | 71 | 44104

B-BiNbO, | 0.25 20+1 18+1 17+1 5.4+0.5
+ | 050 | 251 | 21 | a1 | 5105
FeNbO, | 075 | 3+l | 201 | 191 | 49405
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Tabela 7.3 - Valores de €' das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

g"+ A"
X
1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz

a-BiNbO, | 0.25 1.6+0.2 0.19 +0.02 0.17 +0.02 0.19 +0.02
+ | 050 | 35:03 | 048+005 | 041:004 | 027£003
FeNbOs | 075 | 77105 | o09:01 | 09:01 | 027:003

B-BiNbO, | 0.25 0.96 + 0.07 0.37 +0.03 0.20 +0.02 0.10 +0.01
+ | 050 | 34:03 | 046:003 | 045:003 | 0.15£002
FeNbO, | 075 | 14409 | 126008 | 1 072£005 | 030£003

Na tabela 7.4 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tgd, obtidos para as

diferentes amostras, a temperatura ambiente, a quatro frequéncias diferentes. Na figura 7.19

apresentam-se os valores de tgd, em fungdo da temperatura de tratamento, as mesmas

frequéncias.

Verifica-se que a tangente de perdas é superior na combinacdo B-BiNbO, + FeNbQ,, sem,

no entanto, exceder a unidade, o que significa que a energia armazenada nas cargas é superior a

energia dissipada.

Tabela 7.4 - Valores de tgo das amostras preparadas, determinados

alkHz, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.

tgd + Atgd
* 1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz

a-BiNbO, 0.25 0.09 £0.02 0.013 £ 0.002 0.011 £ 0.002 0.035 £ 0.007
+ | 050 | 0125002 | 0021+0003 | 0018+0003 | 005:001
FeNbO; | 075 | 022+002 | 0033+0004 | 00340004 | 006001

B-BiNbO, 0.25 0.05+0.01 0.021 £ 0.003 0.012 £ 0.001 0.019 £ 0.004
+ | 050 | 0145002 | 0021£0003 | 00210003 | 003+001
FeNbO; | 075 | 046:005 | 0.06:001 | 003840004 | 0061001
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0.25 0.5
o-BiNDO, + FeNbO, ~ —®— 1kHz B-BiNbO, + FeNbO, *—1kHz ]
‘ ‘ e 100 kHz A~ e 100 kHz
0.20 - 4 1 MHz e 0.4 A— 1 MHz
v 27GHz v 2.7 GHz
//
0.15 0.3
tgd e tgd
0104 0.2
| 3
-
v
0.05- v 0.1
v _ ——— - [
- g B A
0.00 T — T — — T 0.0 T T T T T
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
X X

Figura 7.19 - Tangente de perdas, em fun¢do da temperatura de tratamento, para as frequéncias

de 1 kHZ, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K.
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Capitulo 8 - Conclusao

8.1. Conclusao

Os materiais com constante dielétrica elevada tém desempenhado um papel muito
importante no desenvolvimento da tecnologia mdvel e no mercado da eletrénica e das
telecomunicagGes. E, uma vez que estamos perante areas que continuam em expansdo, a
demanda por materiais com melhores caracteristicas mecanicas e dielétricas continua atual [1-4].

A constante dielétrica é uma propriedade intrinseca dos materiais e esta relacionada com
a resposta aos campos elétricos. A interacdo fundamental destes com a matéria manifesta-se
através da polarizacdo, induzida ou permanente, quando o material é submetido a um campo
elétrico externo [5].

As propriedades de um meio dielétrico podem ser caracterizadas pela permitividade
complexa, €* = ¢'-j¢'", e através da tangente de perdas, tg &, dada pela raz3o entre " e €' [6].

Nas aplicacdes em que se pretende armazenar energia devem desenvolver-se materiais
com constante dielétrica (€') elevada, e perdas (¢") e tangente de perdas (tg o), reduzidas [1,6,7].

A constante dielétrica dos materiais condiciona as dimensdes do dispositivo a

desenvolver. A dimensdo de um dispositivo produzido com um determinado material dielétrico
pode ser reduzido de um fator de /&, , quando comparado com outro sem dielétrico [8].

Em muitas aplicacGes é importante usar materiais que ndo apresentem dependéncia das
propriedades elétricas com a temperatura. Ou seja, a temperatura do ambiente no qual esta
inserido o dispositivo ndo afetard o sistema, que poderd operar de forma igualmente eficaz
mesmo numa faixa de temperaturas muito grande [9].

Por outro lado, materiais que ndao apresentem dependéncia com a frequéncia de
operagdo também tém vantagens, em particular a versatilidade de poderem ser utilizados em
diferentes gamas de frequéncia.

Neste trabalho foram produzidos e caracterizados cinco sistemas de materiais ceramicos,
BiNbO,, FeNbO,, (Bi;«Fex)NbO,, (Bi,.,Eu,)NbO, e BiNbO, + FeNbO,, apresentando-se de seguida as

conclusdes gerais relativas a cada um deles.
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8.1.1. Sistema BiNbO, (capitulo 3)

Os pods de niobato de bismuto foram preparados pelo método de sol-gel, tendo como
precursores nitrato de bismuto penta-hidratado e cloreto de nidbio, convertidos em discos e
cilindros, que foram tratados termicamente a seis temperaturas, 500, 650, 850, 1050, 1150 e
1200 °C, estabelecidas de acordo com o resultado da analise térmica diferencial realizada.

Através da difracdo de raios-X, foram identificadas, na amostra tratada a 500 °C, as fases
Bi,03, BiOCl, a-BiNbO, e B-BiNbO,; na amostra tratada a 650 °C as fases a-BiNbO, e B-BiNbO,; na
amostra tratada a 850 °C a fase a-BiNbO,; na amostra tratada a 1050 °C a fase B-BiNbO,; e na
amostra tratada a 1150 °C a fase Biz 54Nb7 09055 7.

Estes resultados sdo consistentes com os dados da analise térmica diferencial, bem como
com os resultados da espectroscopia de Raman.

A densidade foi determinada pelo método de Arquimedes, tendo-se verificado que o
aumento da temperatura de tratamento promoveu a densificacdo das amostras.

Assim, pode concluir-se que o método de sol-gel promove a formagdo de a-BiNbO, a
temperaturas inferiores, quando comparado com métodos como a reagdo do estado sélido e a
co-precipitacdo. Além disso, permitiu também uma densificacdo assinaldvel na amostra tratada a
1150 °C, uma vez que para esta se conseguiu atingir 85.3% da densidade tedrica, sem recurso a
qualquer aditivo.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, as grandezas €', €' e
tg 6, seguem a mesma tendéncia, ou seja, diminuem com o tratamento térmico de 650 °C,
aumentando depois com o aumento da temperatura de tratamento.

Efetivamente, a amostra tratada a 500 °C apresenta-se como a mais promissora, em
termos de propriedades dielétricas nesta gama de frequéncia. Porém, o facto de apresentar uma
densidade muito reduzida, compromete as suas propriedades mecanicas.

Considerando as restantes amostras, apesar das perdas aumentarem com o aumento da
constante dielétrica, o valor maximo registado para a tangente de perdas é de 0.036, para a
amostra tratada a 1150 °C.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de radiofrequéncias, verifica-se que os
valores de &' se mantém praticamente constantes com a temperatura. Trata-se de uma
caracteristica vantajosa, que permitira que o dispositivo que venham a incorporar se comporte da
mesma forma, independentemente da temperatura.

Os valores de €" aumentam com a temperatura, mas com os valores da tangente de

perdas bastante inferiores a 1.
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Em relacdo a variacdo de €' com a frequéncia, a temperatura de 300 K, também se
verificam valores praticamente constantes. Para baixas frequéncias as perdas sao mais elevadas,
mas tendem a estabilizar a 100 kHz, tendendo para valores compreendidos entre 102 e 101 A
tangente de perdas apresenta sempre valores compreendidos entre 10° e 10

A amostra tratada a 500 °C apresenta a constante dielétrica mais elevada.

A Unica amostra a apresentar um processo de relaxacdo na gama de frequéncias e
temperaturas em estudo, foi a tratada a 850 °C. Este fendmeno de relaxa¢do sé é detetavel
através do formalismo do médulo complexo. A representacdo de Nyquist revela que deve ser
estudado através do modelo de Cole-Cole e apresenta uma energia de ativacdo de 0.30 eV.

Sendo a Unica amostra a apresentar uma relaxacdo e também a Unica composta apenas
por a-BiNbQO,, pode concluir-se que a ocorréncia deste fendmeno se deve a presenga desta fase.
Porém, a morfologia desta amostra também é distintiva, ja que é a Unica a apresentar grdos na
forma de bastonete na sua constituicdo.

Nas figuras 8.1 e 8.2 apresentam-se os valores da constante dielétrica, das perdas
dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para
cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando uma andlise comparativa destes trés parametros, é possivel concluir que, para
a frequéncia de 100 kHz, a amostra mais promissora na perspetiva das propriedades dielétricas é
a tratada a 650 °C. Embora nesta amostra se tenha verificado uma diminuicao significativa da
constante dielétrica em relagdo as tratadas a 500 e 1050 °C, a diminuigdo das perdas dielétricas é
ainda mais expressiva.

Procedendo da mesma forma para a frequéncia de 2.7 GHz, conclui-se que a amostra
tratada a 650 °C também apresenta as propriedades dielétricas mais promissoras. Apesar de,
neste conjunto de amostras, ser a que apresenta a constante dielétrica inferior, verifica-se que

esta diminuicdo foi suplantada pela diminuicdo das perdas dielétricas.
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Figura 8.1 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, para cada temperatura de tratamento.
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Figura 8.2 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7 GHz,

para cada temperatura de tratamento.
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8.1.2. Sistema FeNbO, (capitulo 4)

Os pds de niobato de ferro foram preparados pelo método de sol-gel, tendo como
precursores nitrato de ferro nona-hidratado e cloreto de nidbio, convertidos em discos e cilindros,
gue foram tratados termicamente a cinco temperaturas, 500, 650, 850, 1000 e 1200 °C,
estabelecidas de acordo com o resultado da analise térmica diferencial realizada.

A difracdo de raios-X permitiu identificar, para as temperaturas de tratamento de 500 a
1000 °C, a presenca de duas fases, FeNbO, monoclinico e Fe,03, com este ultimo a apresentar um
conteudo igual ou inferior a 5% em massa. Ou seja, apenas a amostra tratada a 1200 °C apresenta
FeNbO, puro. As amostras tratadas a 500 e 650 °C também se distinguem das demais pela baixa
cristalinidade apresentada.

Estes resultados sdo consistentes com os dados da analise térmica diferencial, bem como
com os resultados da espectroscopia de Raman.

A densidade foi determinada pelo método de Arquimedes, tendo-se verificado que o
aumento da temperatura de tratamento promoveu a densificacdo das amostras, tendo a amostra
tratada a 1200 °C apresentado uma densidade de 5.0 g/cm’, que corresponde a 92,6% da
densidade tedrica, e que esta de acordo com os valores reportados na literatura.

O tratamento térmico de 1200 °C também promoveu alteragdes significativas na
morfologia da amostra, e que se traduziu por um aumento expressivo do tamanho de grao.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, as grandezas €' e €",
seguem a mesma tendéncia, ou seja, diminuem com o tratamento térmico até 850 °C,
aumentando depois com o aumento da temperatura de tratamento.

A amostra tratada a 1200 °C, que apresenta cristalinidade e densidade elevadas, sendo
também a Unica a presentar apenas a fase FeNbQ,, é a que apresenta maior constante dielétrica
e, embora nao seja a que apresenta menor €", a tangente de perdas é muito inferiora 1 (tgo =
0.09).

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de radiofrequéncias, verifica-se que os
valores de €' e €" aumentam com o aumento da temperatura de tratamento. Além disso, a
contante dielétrica das amostras tratadas a 500, 650 e 1000 °C mantém-se praticamente
constantes com a temperatura, a frequéncia de 100 kHz.

Analisando a dependéncia de &' com a frequéncia, a temperatura de 300 K, verifica-se
que, para estas amostras, os valores da constante dielétrica se mantém praticamente constantes,
enquanto que para as restantes amostras diminuem, de forma mais acentuada no caso da tratada

a 850 °C. No caso das perdas, verifica-se que, de um modo geral, diminuem com o aumento da
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frequéncia, tanto mais que, para baixas frequéncias, as amostras tratadas a 850, 1000 e 1200 °C,
apresentam valores de tangente de perdas superiores a 1.

A independéncia da constante dielétrica das amostras tratadas a 500, 650 e 1000 °C, em
relacdo a temperatura e a frequéncia, pode ser entendida como vantajosa, pois permitird que o
dispositivo que as incorpore se comporte da mesma forma, independentemente da temperatura
ambiente e da frequéncia em que opere.

Todas as amostras apresentaram, na gama de frequéncias e temperaturas em estudo, um
processo de relaxacdo, exceto a amostra tratada a 1200 °C, na qual foram identificados dois
processos.

Estes fendmenos de relaxacdo sdo detetdveis apenas através do formalismo do mddulo
complexo, com a representacdo de Nyquist a revelar que devem ser estudados com o modelo de
Cole-Davidson.

As amostras tratadas a 500, 650 e 1000 °C apresentam, mais uma vez, um
comportamento semelhante, pois a linearidade do logaritmo da frequéncia de relaxacdo em
fungdo do inverso da temperatura ocorre para os mesmos intervalos de temperatura, com estas
amostras a apresentarem energias de ativacao superiores. Saliente-se também que, no caso das
amostras tratadas a 500 e 650 °C, o facto de apresentarem valores muito préximos de energia de
ativagao seria previsivel, ja que estrutural e morfologicamente sao muito semelhantes.

Por sua vez, também nas amostras tratadas a 850 e 1200 °C é possivel identificar um
comportamento semelhante, a linearidade do logaritmo da frequéncia de relaxagao em fungao do
inverso da temperatura a ocorrer para os mesmos intervalos de temperatura, e com valores de
energia de ativacdo mais baixos e em perfeita concordancia com a literatura.

Estrutural e morfologicamente, a amostra tratada a 850 °C esta mais proxima da tratada a
1000 °C do que da tratada a 1200 °C. No entanto, o facto das respostas dielétricas contradizerem
esta proximidade, pois as amostras de 850 e 1200 °C tém comportamento similar, permite
concluir que o tamanho de cristalite desempenha um papel determinante nas propriedades
dielétricas.

Nas figuras 8.3 e 8.4 apresentam-se os valores da constante dielétrica, das perdas
dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para
cada uma das temperaturas de tratamento.

Para a frequéncia de 100 kHz, na figura 8.3, verifica-se que as amostras tratadas a 850 e
1200 °C apresentam valores de tangente de perdas superiores a 1, o que as inviabiliza para

aplicagOes relacionadas com o armazenamento de energia elétrica. Assim, realizando uma analise
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comparativa dos parametros em estudo para as restantes amostras, é possivel concluir que, para
a frequéncia de 100 kHz, a amostra mais promissora na perspetiva das propriedades dielétricas é
a tratada a 500 °C. Embora nesta amostra se tenha verificado uma diminuicdo muito significativa
da constante dielétrica em relagdo a amostra tratada a 850 °C (de 720 para 12), a diminui¢do das
perdas dielétricas apresenta-se ainda mais expressiva.

Procedendo da mesma forma para a frequéncia de 2.7 GHz, verifica-se que as diferencas
apresentadas pelas vdrias amostras ja ndo sdao tao expressivas. Porém, destaca-se a amostra
tratada a 850 °C, que, embora apresente a constante dielétrica mais baixa, é também a que
apresenta menores perdas dielétricas, com a diminuicdo das perdas a ser ligeiramente maior do

que a diminuicdo da constante dielétrica.

33500 1.4
" BN FE %
33000 412
32500 1.0
[Z@]
" 32000 0.8
750 2 2
] 0.08
500 -
] 0.04
250 -
0 0.00

500°C 650°C 850°C  1000°C 1200 °C

Figura 8.3 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, para cada temperatura de tratamento.
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Figura 8.4 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7 GHz,

para cada temperatura de tratamento.

8.1.3. Sistema (Bi,.,Fe,)NbO, (capitulo 5)

Os pos de (BiyFe,)NbO, (x = 0.25, 0.50 e 0.75) foram preparados pelo método de sol-gel,
tendo como precursores nitrato de bismuto penta-hidratado, nitrato de ferro nona-hidratado e
cloreto de nidbio, convertidos em discos e cilindros, que foram tratados termicamente a cinco
temperaturas, 500, 650, 800, 1100 e 1200 °C, estabelecidas de acordo com o resultado da analise
térmica diferencial realizada. Como resultado do tratamento térmico a 1200 °C, a semelhanga do
sucedido com o sistema BiNbO,, apresentado no capitulo 3, as amostras fundiram.

A difracdo de raios-X permitiu identificar as fases a-BiNbO, e FeNbQ,, cuja presenca era
expetdvel, duas fases ndo estequiométricas, Bij 3sFepesND1.340635 € Biy721Fe1g56Nb1 13405, onde a
substituicdo de Bi*" por ides Fe*" foi bem sucedida, e mais cinco fases secundarias. A auséncia de
B-BiNbO, nas amostras permitiu concluir que, usando o processo de sol-gel, a inclusdo de ferro
inibe a formacdo do niobato de bismuto triclinico.

A informacéo resultante da interpretacédo dos difratogramas é consistentes com os dados
da anadlise térmica diferencial, bem como com os resultados da espectroscopia de Raman.

A densidade, determinada pelo método de Arquimedes, revelou que a variacdo da

densidade com a temperatura de tratamento segue a mesma tendéncia, independentemente do
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valor de x. Além disso, verifica-se ainda que, para todas as temperatura de tratamento, as
amostras com x = 0.50 apresentam os valores de densidade mais elevados.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, verifica-se que os
valores de €' aumentam de forma significativa para o tratamento térmico de 1100 °C, sendo este
aumento mais expressivo na amostra com x = 0.75, que apresenta €' = 16. Por sua vez, os valores
de €" sdo pouco influenciados pelas variacdes do teor de ferro e da temperatura de tratamento,
exceto no caso da amostra com x = 0.75 tratada a 1100 °C, cujas perdas aumentam de forma
significativa.

Assim, considerando a informacdo apresentada, conclui-se que as amostras tratadas a
1100 °C sdo as mais promissoras para aplicacGes nesta gama de frequéncias pois possuem os
valores mais elevados de €' (que varia entre 11 e 16), apresentando valores para a tangente de
perdas da ordem de 107 - 10™.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de radiofrequéncias, analisando a
variacdo dos valores de €' com a temperatura, a frequéncia de 100 kHz, identificam-se dois
padrées distintos: independentemente do valor de x, nas amostras tratadas a 500 e 650 °C, a
contante dielétrica aumenta com a temperatura, enquanto que nas amostras tratadas a 800 e
1100 °C, a constante dielétrica é praticamente independente da temperatura.

Analisando as perdas no mesmo contexto, ou seja, a frequéncia de 100 kHz, identificam-
se 0s mesmos padrdes, porém com uma excegao, pois no caso da amostra com x = 0.50, tratada a
1100 °C, os valores de €" diminuem com o aumento da temperatura.

Para x = 0.25 e 0.50, o tratamento térmico de 1100 °C produz as amostras com constantes
dielétricas mais elevadas, sem um aumento significativo das perdas. Acresce ainda o facto de, na
amostra com x = 0.50, €' e €" serem, a 100 kHz, praticamente independentes da temperatura.
Esta caracteristica é vantajosa, permitindo que dispositivo que incorpore esta amostra se
comporte da mesma forma, independentemente da temperatura ambiente.

Analisando a variacdo de €' e €" com a frequéncia, a temperatura de 300 K, identificam-se
mais uma vez os dois padrdes referidos. Nas amostras tratadas a 500 e a 650 °C a contante
dielétrica e as perdas diminuem com a frequéncia, enquanto que no caso das amostras tratadas a
800 e 1100 °C estas grandezas sado praticamente independentes da frequéncia.

Embora a amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 1100 °C, ndo apresentem os valores de
€' mais elevados em toda a gama de frequéncias considerada, revelam-se mais uma vez
promissoras, pois apresentam perdas reduzidas. Além disso, os valores de €' e €" sdo

praticamente independentes da frequéncia, a temperatura de 300 K, permitindo que o dispositivo
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qgue incorpore estas amostras possa operar da mesma forma, numa gama de frequéncias
apreciavel.

Todas as amostras apresentaram, na gama de frequéncias e temperaturas em estudo,
pelo menos um processo de relaxacdo, exceto a amostra com x = 0.5, tratada a 1100 °C, na qual
se prevé a existéncia de duas relaxacdes, mas fora da gama de frequéncias considerada. Estes
fenédmenos de relaxacdo sao detetaveis apenas através do formalismo do mdédulo complexo, com
a representacao de Nyquist a revelar que devem ser estudados com o modelo de Cole-Cole. As
energias de ativacdo, determinadas através da representacdo da frequéncia de relaxacdo em
funcdo do inverso da temperatura, variam entre 0.140 e 0.576 eV.

Nas figuras 8.5 e 8.6 apresentam-se, para as amostras com x = 0.25, os valores da
constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e
2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando uma andlise comparativa destes trés parametros, é possivel concluir que, a
frequéncia de 100 kHz, destaca-se a amostra tratada a 1100 °C, apresentando, claramente, as

melhores propriedades dielétricas.
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Figura 8.5 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com x = 0.25, para cada temperatura de tratamento.
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Para a frequéncia de 2.7 GHz, figura 8.6, o comportamento das amostras ja é mais
uniforme, sendo a amostra tratada a 650 °C a que apresenta as melhores propriedades dielétricas

pois, embora os valores de €' sejam inferiores, o mesmo acontece com as perdas dielétricas.
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Figura 8.6 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7 GHz,

das amostras com x = 0.25, para cada temperatura de tratamento.

Nas figuras 8.7 e 8.8 apresentam-se, para as amostras com x = 0.50, os valores da
constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e
2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando a mesma andlise comparativa, é possivel concluir que, a frequéncia de 100
kHz, destaca-se, mais uma vez, a amostra tratada a 1100 °C, apresentando, claramente, as
melhores propriedades dielétricas.

Considerando a frequéncia de 2.7 GHz, e a semelhancga dos resultados apresentados para
x = 0.25, a relagdo entre os valores apresentados é mais regular, sendo novamente a amostra

tratada a 650 °C apresentar as melhores propriedades dielétricas.
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Figura 8.7 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com x = 0.50, para cada temperatura de tratamento.
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Figura 8.8 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7 GHz,

das amostras com x = 0.50, para cada temperatura de tratamento.
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Nas figuras 8.9 e 8.10 apresentam-se, para as amostras com x = 0.75, os valores da
constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e
2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando a mesma analise comparativa, é possivel concluir que, a frequéncia de 100
kHz, as melhores propriedades dielétricas sdo apresentadas, mais uma vez, pela amostra tratada a
1100 °C. Embora o aumento da temperatura de tratamento tenha promovido a diminuicao dos
valores de €, a diminui¢do dos valores de €" revelou-se mais expressiva.

Considerando a frequéncia de 2.7 GHz, a amostra tratada a 650 °C apresenta as melhores
propriedades dielétricas pois, embora os valores de €' sejam inferiores, o mesmo acontece com as

perdas dielétricas.

- 038

500 °C 650 °C 800 °C 1100 °C

Figura 8.9 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com x = 0.75, para cada temperatura de tratamento.
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Figura 8.10 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7

GHz, das amostras com x = 0.75, para cada temperatura de tratamento.

Finalizada esta analise para as amostras com diferente teor de ferro, verifica-se que,
independente do valor de x, as amostras que apresentam melhores propriedades dielétricas a
frequéncia de 100 kHz sdo as tratadas termicamente a 1100 °C, enquanto que a frequéncia de 2.7
GHz s3o as amostras tratadas a 650 °C.

Confrontando agora os valores de €' e " para cada um dos casos, é possivel concluir que,
do sistema (Biy..Fe,)NbO,4, a amostra com propriedades dielétricas mais promissora a 100 kHz é a
amostra com x = 0.25, tratada a 1100 °C, enquanto que a 2.7 GHz, é a amostra com x = 0.75,

tratada a 650 °C.

8.1.4. Sistema (Bi;.,Eu,)NbO, (capitulo 6)

Os pds de (Biy.,Euy)NbO, (y = 0.10, 0.20 e 0.50) foram preparados pelo método de sol-gel,
tendo como precursores nitrato de bismuto penta-hidratado, nitrato de eurépio monoidratado e
cloreto de nidbio, convertidos em discos e cilindros, que foram tratados termicamente a seis
temperaturas, 500, 650, 850, 1050, 1150 e 1200 °C, estabelecidas de acordo com o resultado da
andlise térmica diferencial realizada. A semelhanca do sucedido com o sistema BiNbO,,

apresentado no capitulo 3, como resultado do tratamento térmico a 1200 °C, as amostras
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fundiram, tendo o mesmo sucedido com os discos tratados a 1150 °C. Assim, as amostras tratadas
a 1150 °C foram caracterizadas apenas na gama das micro-ondas.

A difracdo de raios-X permitiu identificar as fases a-BiNbO,, B-BiNbO, e EuNbQ,, cuja
presenca era expetdvel, e mais oito fases secunddrias. A auséncia de B-BiNbO, nas amostras
tratadas a temperaturas inferiores permitiu concluir que, usando o processo de sol-gel, a inclusao
de eurdpio inibe a formacao do niobato de bismuto triclinico de baixa temperatura. Nas amostras
tratadas a 500 °C nao foi identificada a presenca de niobato de bismuto ou de niobato de eurdpio.
Assim, tratando-se de amostras pouco promissoras do ponto de vista estrutural, a caracterizacdo
dielétrica ndo foi efetuada.

Atendendo as fases identificadas, foi ainda possivel concluir que a substituicdo de Bi*" por
ides Eu*" n3o foi bem sucedida,

A informacao resultante da interpretacdo dos difratogramas é consistentes com os dados
da anadlise térmica diferencial, bem como com os resultados da espectroscopia de Raman.

A densidade das amostras, determinada pelo método de Arquimedes, aumenta com o
aumento da temperatura de tratamento, exceto no caso das amostras com y = 0.10 e 0.50, cujo
tratamento efetuado a 1150 °C promoveu a diminuicdo da densidade.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, verifica-se que os
valores de €' sdo mais influenciados pela temperatura de tratamento do que pela variagao do
valor de y. Verifica-se que a constante dielétrica aumenta com o aumento da temperatura de
tratamento, com a amostra com y = 0.10, tratada a 1150 °C, a apresentar o valor de &' mais
elevado.

Em relacdo as perdas verifica-se que os valores ndo variam muito com as primeiras
temperaturas de tratamento, porém, o tratamento de 1150 °C promove um aumento apreciavel
desta grandeza, com a amostra com y = 0.50 a apresentar o valor de €' mais elevado.

Quanto a tangente de perdas, os valores calculados s3o da ordem de grandeza de 102

Relativamente as propriedades dielétricas na gama das radiofrequéncias, analisando a
variacdo dos valores de €' com a temperatura, a frequéncia de 100 kHz, verifica-se que, para todas
as amostras em estudo, a constante dielétrica se apresenta independente da temperatura, com a
amostra com y = 0.5, tratada a 1050 °C, a apresentar os valores mais elevados de €'. Em relagdo as
perdas, apenas as amostras tratadas a 850 °C apresentam variagles significativas de €, com a
amostra com y = 0.50, tratada a 1050 °C, a apresentar também uma deflexao aos 290 K.

Analisando a varia¢cdo de €' com a frequéncia, a temperatura de 300 K, verifica-se que,

para todas as amostras em estudo, a constante dielétrica se apresenta independente da
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frequéncia, com a amostra com y = 0.5, tratada a 1050 °C, a apresentar os valores mais elevados
de €".

A semelhanca de situacdes anteriores, a independéncia dos valores de &' com a
temperatura e com a frequéncia é vantajosa, pois permite que um dispositivo que incorpore estas
amostras possa operar da mesma forma, numa gama de frequéncias apreciavel e sem
constrangimento devido a alteracdes da temperatura ambiente.

J& os valores de €", a temperatura de 300 K, diminuem de um modo geral, com a
frequéncia. A excecdo ocorre para a amostra com y = 0.20, tratada a 850 °C, cuja configuracao
indica a existéncia de um processo de relaxacdo. Destacam-se ainda as amostras com y = 0.50, em
particular a amostra tratada a 1050 °C, pois, a baixas frequéncias, apresentam valores de perdas
mais elevados.

Apenas as amostras tratadas a 850 °C apresentaram, na gama de frequéncias e
temperaturas em estudo, um processo de relaxacao.

A ocorréncia de fendmenos de relaxacdo nestas amostras resultard da combinacdo de
propriedades estruturais e morfoldgicas ja que, ndo sendo as Unicas amostras a apresentar
apenas as fases a-BiNbO, e EuNbQ,, sdo as Unicas que, possuindo estas fases o tratamento
térmico também proporcionou um crescimento de grdo consideravel.

Estes fendmenos de relaxagdo foram estudados através do formalismo do mddulo
complexo, com a representacao de Nyquist a revelar que sdao compativeis com o modelo de Cole-
Cole.

As energias de ativagdo, determinadas através da representacdao da frequéncia de
relaxagdo em fungdo do inverso da temperatura, variam entre 0.33 e 0.57 eV.

Nas figuras 8.11 e 8.12 apresentam-se, para as amostras com y = 0.10, os valores da
constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e
2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando uma andlise comparativa destes trés parametros, é possivel concluir que, a
frequéncia de 100 kHz, destaca-se a amostra tratada a 1050 °C que, apresentando a constante
dielétrica mais elevada e as perdas dielétricas mais reduzidas, considera-se a amostra com as
propriedades dielétricas mais promissoras. A frequéncia de 2.7 GHz, também é a amostra tratada
a 1050 °C que se destaca pois, embora o valor de €' apresente uma diminui¢do relativamente a

amostra tratada a 1150 °C, a redugdo ocorrida no valor de €" é mais significativa.
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Figura 8.11 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com y = 0.10, para cada temperatura de tratamento.
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Figura 8.12 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7

GHz, das amostras com y = 0.10, para cada temperatura de tratamento.
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Nas figuras 8.13 e 8.14 apresentam-se, para as amostras com y = 0.20, os valores da
constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e
2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando a mesma analise comparativa, é possivel concluir que, a frequéncia de 100
kHz, destaca-se, mais uma vez, a amostra tratada a 1050 °C, apresentando as melhores
propriedades dielétricas.

A frequéncia de 2.7 GHz é a amostra tratada a 850 °C que se considera ter as melhores

propriedades dielétricas.
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Figura 8.13 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com y = 0.20, para cada temperatura de tratamento.
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Figura 8.14 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7

GHz, das amostras com y = 0.20, para cada temperatura de tratamento.

Nas figuras 8.15 e 8.16 apresentam-se, para as amostras com y = 0.50, os valores da
constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias de 100 kHz e
2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando a mesma andlise comparativa, é possivel concluir que, a frequéncia de 100
kHz, destaca-se a amostra tratada a 650 °C, apresentando as melhores propriedades dielétricas.
Embora o aumento da temperatura tenha promovido o aumento da constante dielétrica, também
se promoveu o aumento das perdas dielétricas, sendo este Ultimo aumento o mais significativo.

A frequéncia de 2.7 GHz é a amostra tratada a 1050 °C que se considera ter as melhores

propriedades dielétricas.
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Figura 8.15 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com y = 0.50, para cada temperatura de tratamento.
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Figura 8.16 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7

GHz, das amostras com y = 0.50, para cada temperatura de tratamento.
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Finalizada esta andlise para as amostras do sistema (Bi;.,Eu,)NbO,, verifica-se que, a
frequéncia de 100 kHz é a amostra com y = 0.10, tratada a 1050 °C que apresenta as melhores

propriedades dielétricas. A 2.7 GHz é a amostra com y = 0.2, tratada a 850 °C.

8.1.5. Sistema BiNbO, + FeNbO, (capitulo 7)

O sistema BiNbO, + FeNbOQO, foi preparado pelo método de reacdo do estado sdlido,
usando como precursores as fases puras de a-BiNbO,, B-BiNbO, e FeNbO,, preparadas pelo
método de sol-gel, e caracterizadas nos capitulos 3 e 4.

Preparam-se as combinacdes a-BiNbO, + FeNbO, e B-BiNbO, + FeNbO,, com o objetivo de
obter (Bi,«Fe,)NbO,4, com 0.25 <x<0.75.

A difracdo de raios-X identificou apenas os materiais precursores, isto é, a substituicao de
Bi** por ides Fe** ndo foi bem sucedida.

A densidade das duas combinacdes foi determinada experimentalmente pelo método de
Arquimedes verificando-se que, em ambos os casos, a densidade diminui com o aumento de x, ou
seja, com o aumento do teor de FeNbO,. Este resultado era previsivel, visto que a densidade
tedrica do niobato de ferro é inferior a densidade tedrica do niobato de bismuto.

A caracterizacdo dielétrica na gama de micro-ondas revelou que os valores de &'
diminuem e os de €' aumentam com o aumento de x.

Estas tendéncias sdo consistentes com os dados da densidade, uma vez que a diminuigcdo
da densidade se traduziu por uma diminuicdo da constante dielétrica e por um aumento das
perdas.

De qualquer modo, a tangente de perdas revelou-se inferior a 1 em qualquer um dos
subsistemas.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de radiofrequéncias, analisando a
variagdo dos valores de €' com a temperatura, a frequéncia de 100 kHz, verifica-se que, a
constante dielétrica aumenta com o aumento da temperatura, sendo a amostra com x = 0.75 do
subsistema a-BiNbO, + FeNbO, que apresenta os valores mais elevados para €.

As perdas revelam a mesma tendéncia, ou seja, aumentam com o aumento de
temperatura, sendo muito semelhantes nos dois subsistemas. Também é a amostra com x = 0.75
gue apresenta os valores mais elevados de €", independentemente de tipo de niobato de bismuto
presente.

Analisando a variacdo de €' e €" com a frequéncia, a temperatura de 300 K, verifica-se

gue, para todas as amostras em estudo, estas grandezas diminuem com o aumento da frequéncia.
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A amostra com x = 0.75 apresenta, nos dois casos, €' e €" superiores, com a amostra do
sistema B-BiNbO, + FeNbO, a apresentar constante dielétrica e perdas superiores.

Todas as amostras apresentaram, na gama de frequéncias e temperaturas em estudo,
pelo menos um processo de relaxagao.

Estes fendmenos de relaxacdo foram estudados através do formalismo do mddulo
complexo, com a representacao de Nyquist a revelar que sdo compativeis com o modelo de Cole-
Cole.

As energias de ativacdo, determinadas através da representacao da frequéncia de
relaxacdao em funcdo do inverso da temperatura, variam entre 0.23 e 0.90 eV.

Nas figuras 8.17 e 8.18 apresentam-se, para as amostras com a-BiNbO, como precursor,
os valores da constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias
de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando uma analise comparativa destes trés parametros, é possivel concluir que, a
frequéncia de 100 kHz, se destaca a amostra com x = 0.25. Embora o aumento de x promova o
aumento da constante dielétrica, verifica-se que também as perdas aumentam, e de forma mais
significativa. A frequéncia de 2.7 GHz, também é a amostra com x = 0.25 que apresenta as

propriedades dielétricas mais promissoras.
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Figura 8.17 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com a-BiNbO, como precursor.
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Figura 8.18 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7

GHz, das amostras com a-BiNbO, como precursor.

Nas figuras 8.19 e 8.20 apresentam-se, para as amostras com B-BiNbO, como precursor,
os valores da constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, as frequéncias
de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento.

Realizando a mesma andlise comparativa destes trés parametros, é possivel concluir que,
a frequéncia de 100 kHz, também se destaca a amostra com x = 0.25. Embora o aumento de x
para 0.50 promova o aumento da constante dielétrica, verifica-se que também as perdas
aumentam, e de forma mais significativa. A frequéncia de 2.7 GHz, também é a amostra com x =
0.25 que apresenta as propriedades dielétricas mais promissoras, pois apresenta a constante
dielétrica mais elevada e as perdas dielétrica inferiores.

Finalizada esta andlise para as amostras do sistema BiNbO, + FeNbQO,, verifica-se que,
independentemente do precursor, a-BiNbO, ou B-BiNbO,, as amostras com x = 0.25 apresentam
as melhores propriedades dielétricas, tanto a 100 kHz como a 2.7 GHz.

Comparando agora as melhores amostras de cada subsistema, verifica-se que, tanto a
tanto a 100 kHz como a 2.7 GHz, é a amostra com B-BiNbO, como precursor que apresenta as

propriedades dielétricas mais promissoras.
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Figura 8.19 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 100

kHz, das amostras com B-BiNbO, como precursor.
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Figura 8.20 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, a frequéncia de 2.7

GHz, das amostras com B-BiNbO, como precursor.
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8.2. Comparagao dos sistemas

8.2.1. Comparacao dos sistemas BiNbO,, (Bi,«Fe,)NbO, e (Bi,.,Eu,)NbO,

Iniciando o estudo comparativo destes trés sistemas pelas densidades, concluimos que a
adicao de ferro ao niobato de bismuto apresentou apenas uma pequena vantagem nas amostras
sujeitas aos tratamentos térmicos de baixa temperatura (500 e 650 °C), quando x = 0.25 e 0.50,
cujas densidades sdo superiores as das amostras do sistema de BiNbO,. Para temperaturas de
tratamento superiores, o sistema (Bi,Fe,)NbO, apresenta densidades inferiores. Relativamente a
adicdo de eurdpio, conclui-se que contribui para a densificacdo das amostras, exceto para os
tratamentos térmicos efetuados a 1150 °C.

Relativamente as propriedades dielétricas a 2.7 GHz, verifica-se que o valor mais elevado
para a constante dielétrica, 16, foi obtido no sistema (Bi,.Fe,)NbO,, mas apenas para a
temperatura de tratamento mais elevada. Os sistemas BiNbO, e (Bi;,Eu,)JNbO, apresentam
valores de €' semelhantes, que variam entre 5.0 - 7.8 e 4.3 - 9.1, respetivamente.

Analisando as perdas apresentadas pelas diferentes amostras, verifica-se que estas sado
inferiores no sistema BiNbQ,, a variarem entre 0.010 e 0.28. Nas amostras com eurdépio os valores
de &" variam entre 0.036 e 0.58, com o sistema (Bi;Fe,)JNbO, a apresentar a amostra com
maiores perdas, cujo " é igual a 2.6. Porém, refira-se que, a excegao desta amostra, as perdas
apresentadas por este sistema variam entre 0.023 e 0.35.

Em relagdo a tangente de perdas, os trés sistemas ndo diferem muito, apresentando os
valores mdximos de 0.036, 0.04 e 0.07 para BiNbO,, (Bi,«xFe)NbO, e (Bi,Eu,)NbO,,
respetivamente.

Comparando as propriedades dielétricas na gama de radiofrequéncias, em particular a
constante dielétrica em funcdo da frequéncia, a temperatura de 300 K, verifica-se que a adicdo de
ferro contribuiu para um aumento significativo dos valores de €'. Enquanto que no sistema
BiNbO, o valor maximo foi de 70 e nas amostras de (Bi;.,Eu,)NbO, ndo excedeu 65, nas amostras
do sistema (Bi,Fe,)NbO, registaram-se valores maximos de €' de 800. No entanto, estes valores
foram obtidos apenas para baixas frequéncias. Neste sistema destacam-se as amostras com x =
0.25 e 0.50, tratadas a 1100 °C, cujos valores de €' se mantém superiores a 250 para toda a gama
de frequéncia em estudo.

Qualquer um dos sistemas apresenta amostras cuja constante dielétrica se revela

independente da frequéncia, a temperatura de 300 K, facto que se revela vantajoso.
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Relativamente as perdas, no sistema BiNbO, o valor maximo registado é inferior a 5 e no
sistema (Bi;,Eu)NbO, ndo ultrapassa 1. Ja no sistema (Bi,«Fe,NbO,, as amostras que
apresentavam os valores maximos de €' sdo as mesmas que apresentam perdas superiores a
4000, determinando tangentes de perdas superiores a 1, e amostras em que o balanco entre
energia armazenada e energia dissipada é desfavoravel. No entanto, as amostras com x = 0.25 e
0.50, tratadas a 1100 °C, destacadas anteriormente, apresentam valores de £" tal que a tangente
de perdas é inferior a 1, confirmando que se tratam das amostras mais promissoras para esta
gama de frequéncias.

Os resultados obtidos permitem-nos ainda concluir que a adi¢do de ferro promove a
ocorréncia de processos de relaxacdo, uma vez que no sistema BiNbO, apenas a amostra com a
fase a-BiNbO, pura apresentou um fenémeno de relaxacdo, e no sistema (Bi;.,Eu,)NbO, apenas as
amostras com as fases a-BiNbO, e EuNbO, apresentaram relaxagdes.

Interessa ainda destacar uma diferenca de relevo entre os sistemas (Bi,Fe,)NbO, e (Bi;.
vEUu,)NbO,. Enquanto que no primeiro a substituicdo do ido bismuto pelo ido ferro foi bem
sucedida, no segundo, a substituicdo do ido bismuto pelo ido eurdpio ndo ocorreu, coexistindo
estruturas cristalinas independentes.

Por fim, na figura 8.21 apresentam-se os valores da constante dielétrica e das perdas
dielétricas, as frequéncias de 100 kHz e 2.7 GHz, das amostras consideradas as mais promissoras
em cada um destes sistemas.

Verifica-se assim que, a frequéncia de 100 kHz a inclusdo de eurdpio apresentou-se
vantajosa, enquanto que, a frequéncia de 2.7 GHz, é a amostra de BiNbO,, sem qualquer

substituicdo, que apresenta as propriedades dielétricas mais promissoras.
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Figura 8.21 - Constante dielétrica e perdas dielétricas, as frequéncias de 100 kHz e 2.7 GHz, das
amostras consideradas as mais promissoras em cada um dos sistemas:

B|Nb04, (Bil_XFex)NbO4 e (Bil_yEUy)NbO4.

8.2.2. Comparagao dos sistemas (Bi,..Fe,)NbO, e BiNbO, + FeNbO,

Realizando a andlise comparativa entre os sistema (Bi,Fe,)NbQO,, preparado pelo método
de sol-gel, BiNbO, + FeNbQ,, preparado pela reacdo do estado sdlido, destaca-se o facto de no
segundo sistema a substituicdo do ido bismuto pelo ido ferro ndo ter sido bem sucedida.

Quanto a densificacdo das amostras, destaca-se o facto de no sistema BiNbO, + FeNbO,
apresentar valores de densidade superiores e que foram alcangados com uma temperatura de
tratamento muito inferior.

Relativamente as propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, em termos de
constante dielétrica, os sistemas diferenciam-se apenas quando se consideram as amostras de
(Biy.«Fe,)NbOQ, tratadas a 1100 °C, pois para as restantes temperaturas de tratamento, os valores
de €' dos dois sistemas ndo diferem muito. A andlise das perdas também permite chegar a mesma
conclusdo, uma vez que, para além da amostra de (Bi,.,Fe,)NbO, com x = 0.75, tratada a 1100 °C,
que apresenta €' = 2.6, as perdas das restantes amostras ndo excedem 0.40.

Analisando as propriedades dielétricas na gama de radiofrequéncias, em particular a
constante dielétrica em funcdo da frequéncia, a temperatura de 300 K, o sistema (Bi,.Fe,)NbQ, ja
tinha sido destacado por apresentar as amostras com os valores de €' mais elevados. Comparando
com o sistema BiNbO, + FeNbQ,, o destague mantém-se, uma vez que nas amostras preparadas

pelo método de reacdo do estado sélido os valores de €' sdo inferiores, ndo excedendo 60. E,
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também neste caso, as amostra de maior constante dielétrica sdo as que apresentam maiores
perdas, em particular para baixas frequéncias.

A semelhanca do sistema (Bi,Fe,)NbO,, todas as amostras do sistema BiNbO, + FeNbO,
apresentaram pelo menos um processo de relaxacao.

Por fim, na figura 8.22 apresentam-se os valores da constante dielétrica e das perdas
dielétricas, as frequéncias de 100 kHz e 2.7 GHz, das amostras consideradas as mais promissoras
em cada um destes sistemas.

Verifica-se assim que, a frequéncia de 100 kHz, a amostra do sistema (Bi;Fe,)NbO,,
obtida pelo método de sol-gel, apresenta uma constante dielétrica muito superior e perdas
dielétricas iguais as da amostra do sistema BiNbO, + FeNbQ,, obtida pelo método de reagdo do
estado sélido. A frequéncia de 2.7 GHz, embora n3o de forma tio destacada, também é a amostra
do sistema (Bi,..Fe,)NbO, que apresenta as propriedades dielétricas mais vantajosas, pois, embora
apresente uma constante dielétrica inferior, a redugdo que se verifica nas perdas dielétricas é

mais expressiva.
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160+ : X . . :
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120 44
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1 01y, 0.02
00 oA . 0.00
(Bi, Fe,NbO, B-BiNbO, + FeNbO, (Bi, ,Fe,)NbO, B-BiNbO, + FeNbO,
x=0.25 x=0.25 x=0.75 x=0.25
TT 1100 °C TT 650 °C

Figura 8.22 - Constante dielétrica e perdas dielétricas, as frequéncias de 100 kHz e 2.7 GHz, das
amostras consideradas as mais promissoras em cada um dos sistemas:

(BirFe,)NbO, e BiNbO, + FeNbO,.
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8.3. Trabalho futuro

Dando continuidade ao trabalho apresentado, seria importante investigar a influéncia da
rampa de aquecimento e do tempo de patamar nas propriedades estruturais, morfoldgicas e
dielétricas destes materiais ceramicos.

Além disso, e porque a generalidade dos trabalhos reportados na literatura abordam o
processamento dos pds ceramicos com a adi¢do de dxidos, em particular de CuO, seria relevante
considerar também esta abordagem, de modo a estudar a influéncia deste tipo de aditivos nas
propriedades dos pds sinterizados.

A criagdo de lacunas de oxigénio, através de um processo térmico, e a influéncia que a
concentracdo destas teria nas propriedades dielétricas dos materiais também constitui uma linha
de investigacdo a considerar.

Por fim, e porque a caracterizacdao dielétrica realizada na gama das micro-ondas foi
limitada a frequéncia de 2.7 GHz e a temperatura ambiente, seria relevante alargar a
caracterizacdo destes materiais a mais frequéncias, e preferencialmente em funcdo da

temperatura.
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