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resumo 

 

 

O desenvolvimento de novos materiais, que permitam a redução das 
dimensões de componentes eletrónicos, tem sido objeto de investigação. Os 
cerâmicos dielétricos à base de bismuto têm sido extensivamente estudados 
com este objetivo, em particular o niobato de bismuto (BiNbO4). A primeira 
tentativa de melhorar as propriedades elétricas do BiNbO4 ocorreu em 1992, 
com a adição de óxidos. Este trabalho consiste na melhoria das propriedades 
dos cerâmicos de niobato de bismuto, usando a substituição de iões de 
bismuto por iões ferro e európio. 
Para investigar a inclusão de ferro e európio em cerâmicos de BiNbO4, (Bi1-

xFex)NbO4 e (Bi1-yEuy)NbO4, as amostras foram preparadas utilizando o 
método sol-gel. Como a substituição dos iões de bismuto por iões de ferro foi 
bem sucedida, compósitos de BiNbO4-FeNbO4 foram preparados pelo método 
de reação do estado sólido, usando como precursores o BiNbO4 e o FeNbO4 
produzidos pelo método sol-gel. 
A estrutura das amostras preparadas foi estudada por difração de raios X e 
espectroscopia de Raman e a morfologia por microscopia eletrónica de 
varrimento. As propriedades dielétricas foram estudadas, na gama das micro-
ondas, utilizando o método da cavidade ressonante, e na gama da 
radiofrequências, com a técnica de espectroscopia de impedância. 
À frequência de 100 kHz, a amostra que apresenta as propriedades dielétricas 
mais promissoras pertence ao sistema (Bi1-xFex)NbO4, 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. À frequência de 2.7 GHz, é a amostra de BiNbO4, sem 
qualquer substituição, 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 não serem 
particularmente elevados, salienta-se o facto das perdas dielétricas manterem 
valores bastante reduzidos.  
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abstract 

 

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 (BiNbO4). The first attempt to improve the electric properties of 
BiNbO4 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 BiNbO4 ceramics, (Bi1-

xFex)NbO4 and (Bi1-yEuy)NbO4, samples were prepared using the sol-gel 
method.  Since the substitution of bismuth ions by iron ions was successful, 
composites of BiNbO4-FeNbO4 were prepared by the solid state reaction 
method, using as precursors the BiNbO4 and FeNbO4 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 (Bi1-xFex)NbO4, 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 BiNbO4, 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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Capítulo 1 - Introdução 

 

1.1.  Motivação e objetivos 

 Nos últimos anos, o progresso ocorrido na tecnologia das comunicações conduziu a 

amplos estudos para o desenvolvimento de dispositivos eletrónicos miniaturizados, com alto 

desempenho eletromagnético, confiabilidade e baixo custo [1]. 

 No sentido de dar resposta às solicitações de uma sociedade cada vez mais dependente 

das comunicações móveis e com recurso a satélites, têm sido desenvolvidos diversos materiais 

para aplicações em radiofrequências e micro-ondas, sendo o estudo das propriedades desses 

materiais objeto de pesquisa em diversas áreas da ciência. Efetivamente, o desenvolvimento de 

materiais dielétricos que permitam a miniaturização de dispositivos pode ser considerado um dos 

maiores desafios da ciência de materiais contemporânea [1-4]. 

 Os materiais dielétricos mais comuns são os polímeros e os cerâmicos, tendo sido objeto, 

nas últimas décadas, de muitos estudos de desenvolvimento e caracterização [2].  

 Os cerâmicos podem ser definidos de várias 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 cerâmico como 

um material que apresenta estrutura cristalina, parcialmente cristalina ou vítrea, composto 

essencialmente por substâncias inorgânicas e não-metálicas, formado  a partir de uma massa 

fundida que solidifica ao arrefecer, ou formado através da ação do calor [6]. 

 A origem da tecnologia dos substratos cerâmicos remonta ao final da década de 

cinquenta. Estes materiais eram sinterizados a temperaturas elevadas, da ordem de 1600 °C, daí 

serem designados por HTCC, High Temperature Cofired Ceramics, para estabelecer a diferença em 

relação aos LTCC, Low Temperature Cofired Ceramics, materiais estes sinterizados a temperaturas 

inferiores (< 1000 ˚C), desenvolvidos posteriormente. Ou seja, os LTCC evoluíram a partir dos 

HTCC com o objetivo de produzir materiais cerâmicos com melhor desempenho mecânico e 

elétrico (perdas dielétricas e expansão térmica inferiores, condutividade térmica elevada e 

resistência mecânica superior, etc. [2]). Outra das vantagens dos LTCC consiste no facto de 

permitir a adição de outros elementos, como por exemplo metais, pois a sua sinterização 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 fusão 

relativamente baixos (próximos de 1000 °C). Uma vez que é relativamente fácil combinar os LTCC 
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com materiais com características distintas, é possível integrar diferentes componentes nos 

cerâmicos. 

 A incorporação de metais com baixas resistividade elétrica, como cobre, prata e ouro, e o 

facto dos materiais cerâmicos terem perdas dielétricas baixas para frequências elevadas, permite 

alcançar boas performances elétricas em comparação com outros materiais, como por exemplo as 

resinas. Além disso, os LTCC também apresentam um baixo coeficiente de expansão térmica em 

comparação com as resinas e com outros materiais cerâmicos [7]. 

 Os óxidos de bismuto têm sido explorados como dielétricos cerâmicos devido ao facto de 

apresentarem temperaturas de sinterização baixas, inferiores a 1000 °C [8], e além disso, 

possuem grande diversidade estrutural e propriedades físicas promissoras para aplicações em 

ótica, micro e nanoeletrónica e nanofotónica [9]. 

 Nas últimas três décadas, os cerâmicos de niobato de bismuto têm sido estudados como 

material dielétrico para aplicações na gama das radiofrequências e das micro-ondas [8,10]. Os 

requisitos gerais de um dielétrico cerâmico para aplicações nestas gamas de frequências são 

constantes dielétricas elevadas e baixas perdas (ou fator de qualidade elevado), como se 

apresenta na figura 1.1. [1,10]. No entanto, prevê-se que os materiais dielétricos continuem a ser 

desenvolvidos e aperfeiçoados para diversas aplicações, nomeadamente na miniaturização dos 

telemóveis, como transmissor e recetor de alto desempenho para estações base, e também para 

aplicações nas redes sem fios de alta velocidade, LAN e ITS [3,11,12]. 

 A tendência de evolução dos materiais dielétricos para aplicações na gama das micro-

ondas é apresentada na figura 1.1, em que o fator de qualidade (Q×f) é apresentado em função 

da constante dielétrica (εr). Assim, identificam-se três direções para o desenvolvimento de 

materiais dielétricos, em que os valores requeridos para a constante dielétrica e para o fator de 

qualidade dependem da aplicação [11,12]. No entanto, existem outros parâmetros físicos, 

estruturais e morfológicos importantes que requerem melhorias, como por exemplo a densidade, 

uma vez que cerâmicos densos de BiNbO4 são difíceis de obter pelos processos tradicionais 

[13,14]. A densificação dos materiais cerâmicos 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 BiNbO4 dopado com CuO e V2O5, têm sido desenvolvidos inúmeros trabalhos no 

sentido de melhorar as propriedades dielétricas deste material cerâmico. Vários autores 

estudaram a influência do processo de preparação do BiNbO4, a influência do processo de 

sinterização, a adição de diferentes óxidos e também a substituição do bismuto ou nióbio por 
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outros catiões [1,8,13,15-24]. A relação entre as características estruturais e as propriedades 

dielétricas deve ser considerada, e por isso, a influência da transição de fase (de BiNbO4 triclínico 

para ortorrômbico e novamente para triclínico) nas propriedades dielétricas destes materiais 

deve ser estudada de modo aprofundado [25]. 

 

 

 

Figura 1.1 - Categorias de materiais cerâmicos para aplicações na gama das micro-ondas 

[3,11,12]. 

 

 O objetivo deste trabalho consistiu na preparação e na caracterização física dos sistemas  

(Bi1-xFex)NbO4 e (Bi1-yEuy)NbO4, em função das condições de tratamento térmico, particularizando 

as propriedades dielétricas. 

 No primeiro sistema, o ião Fe3+ foi o catião metálico selecionado para substituir o ião Bi3+, 

apesar de apresentar raio iónico bastante inferior (Fe3+: 0.49 Å e Bi3+: 1.03 Å [26]), ambos 

apresentam a mesma valência e, como poderá constatar-se no estado da arte, trata-se de uma 

abordagem inovadora, uma vez que, até à presente data, esta substituição ainda não foi 

reportada na literatura. 

 No segundo sistema, a substituição do ião bismuto por alguns lantanídeos já é conhecida, 

porém, nenhum dos estudos reportados recorreu ao európio. O ião Eu3+, para além da mesma 

valência, tem raio iónico próximo ao do Bi3+ (Eu3+: 0. 947 Å [26]).  
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 Uma vez que a substituição foi bem sucedida no caso do ferro, foram ainda preparados 

compósitos de BiNbO4-FeNbO4 pelo método da reação do estado sólido, utilizando como 

precursores o BiNbO4 e o FeNbO4 produzidos pelo método de sol-gel. Neste caso, também as 

características físicas foram alvo de estudo. 

 Como se reconhece que o comportamento dos materiais funcionais está intrinsecamente 

ligado às suas estruturas [27], foi realizada uma caracterização estrutural das amostras obtidas, 

utilizando a difração de raios-X. Além disso, para verificar a consistência das estruturas 

identificadas, e para melhor compreensão do processo de transição 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 grão e fronteira de grão [21], analisaram-se estas características. A 

densidade das amostras foi determinada usando o método de Arquimedes, e os dados 

morfológicos foram obtidos por Microscopia Eletrónica de Varrimento.   

 A caracterização dielétrica foi realizada na gama das radiofrequências, entre 100 Hz e 1 

MHz, recorrendo à técnica de espectroscopia de impedâncias, em função da temperatura, e na 

gama das micro-ondas, a 2.7 GHz, à temperatura ambiente, utilizando o método da cavidade 

ressonante associada à teoria das pequenas perturbações. 

 

1.2. Niobato de Bismuto (BiNbO4) 

 A família de compostos ABO4 tem despertado o interesse da comunidade científica, 

sendo, por isso, alvo de inúmeras pesquisas nos últimos anos. Esse interesse teórico e tecnológico 

tem por base a gama de propriedades e aplicações destes materiais [5,29]. Esta família apresenta  

uma estrutura estibiotantalita em que "A" pode corresponder aos catiões bismuto (Bi3+) ou 

antimónio (Sb3+) e "B" aos catiões nióbio (Nb5+), tântalo (Ta5+) ou antimónio (Sb5+)[8,29]. 

 Estes materiais apresentam potencial aplicação no fabrico de dispositivos eletrónicos, 

nomeadamente condensadores [8],  devido às suas propriedades ferroelétricas e piezoelétricas 

[29]. 

 Os materiais dielétricos à base de bismuto já são bem conhecidos como substratos 

cerâmicos sinterizados a baixa temperatura e têm sido estudados como materiais promissores 

para uma variedade de aplicações no âmbito da indústria microeletrónica [30]. Um desses 

materiais é o niobato de bismuto, de fórmula química BiNbO4. 

 O bismuto é um metal quebradiço de coloração rosada. É o mais diamagnético de todos 

os metais e a sua condutividade térmica é mais baixa do que a de qualquer outro metal, com a 



Capítulo 1 - Introdução 

5 
 

exceção do mercúrio. Possui elevada resistência elétrica e tem efeito de Hall mais elevado do que 

qualquer outro metal. Este elemento pode ser encontrado abundantemente na natureza como 

bismite (Bi2O3), bismutinite (Bi2S3) e bismutite ((BiO)2CO2), no entanto, regra geral é obtido como 

subproduto de outras reações [31].  

 O nióbio é um metal brilhante, mole e dúctil, adquirindo coloração azulada quando 

exposto à temperatura ambiente durante um período longo. A temperaturas elevadas o metal 

começa a oxidar no ar e, quando tratado a quente deve ser sob uma atmosfera protetora de 

modo a minimizar a produção de óxido. Pode ser encontrado num minério chamado columbite, 

porém, a sua extração é relativamente complexa, pois esse mineral também é constituído por 

tântalo, um metal que quimicamente é muito semelhante ao nióbio. 

 O nome nióbio foi adotado pela IUPAC em 1950, no entanto, comercialmente ainda é 

frequentemente referenciado como colômbio [32].  

 Na tabela 1.1 são apresentadas algumas características e propriedades físicas destes dois 

elementos. 

 

Tabela 1.1 - Características e propriedades dos elementos bismuto e nióbio [31,32]. 

 Bismuto Nióbio 

Símbolo químico Bi Nb 

Número atómico 83 41 

Massa atómica relativa 208.98 92.91 

Configuração eletrónica [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p3 [Kr] 4d4 5s1 

Localização na Tabela Periódica Grupo 15, 6º período Grupo 5, 5º período 

Ponto de fusão (°C) 271.3  2477 

Ponto de ebulição (°C) 1564 4744 

Densidade (sólido) 9780 kg/m3 8570 kg/m3 

 

 O niobato de bismuto tem sido explorado como substrato dielétrico cerâmico devido ao 

facto de apresentar temperaturas de sinterização baixas (inferiores a 1000 °C) [8,29] e uma 

permitividade elétrica na gama das micro-ondas conveniente (εr ≈ 43) [13]. O BiNbO4 é 

antiferroelétrico à temperatura ambiente, transitando para ferroelétrico a 360 °C e para 

paraelétrico a 570 °C [8]. 

 Foi em 1992 que as propriedades dos materiais cerâmicos de BiNbO4 na gama das micro-

ondas foram descritas pela primeira vez. Nesse estudo ficou patente a dificuldade em densificar 

http://pt.wikipedia.org/wiki/X%C3%A9non
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cr%C3%ADpton
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os substratos cerâmicos de niobato de bismuto além de 85% (da densidade teórica), no entanto, 

usando aditivos na sinterização, a densidade pode atingir, e até mesmo exceder 95% [30]. Foram 

já vários os estudos sobre o niobato de bismuto policristalino em que a adição de óxidos, como 

por exemplo CuO, V2O5, WO3, Bi2O3, PbO, foi analisada com o objetivo de obter maior 

densificação e melhores propriedades dielétricas [30]. 

 O niobato de bismuto pode apresentar duas formas de estrutura: uma fase ortorrômbica, 

conhecida como estrutura tipo  (grupo espacial Pnna), e uma fase triclínica, denominada tipo  

(grupo espacial P1). De acordo com alguns estudos, a transição de β-BiNbO4 de baixa temperatura 

para α-BiNbO4 ocorre entre 600 e 750 °C, com a transição oposta, e supostamente irreversível, a 

ocorrer a 1020/1050 °C [28,33]. Em 2007, Zhou et al. [34] relataram a transformação de β-BiNbO4 

de alta temperatura em α-BiNbO4 em amostras consolidadas, concluindo, com base na literatura, 

que a forma triclínica do niobato de bismuto tinha células de menor volume e uma estrutura mais 

estável do que a forma ortorrômbica. Supostamente o β-BiNbO4 não pode ser convertido em α-

BiNbO4 por diminuição de temperatura, no entanto, estes autores atribuíram esta transição 

inesperada à influência da tensão residual existente nas amostras consolidadas, daí a 

transformação da fase  para a fase  revelar-se inviável nas amostras em pó. Posteriormente, 

Zhai et al. (2011) [35] mostraram que a transição de fase de  para α-BiNbO4 também é possível 

em amostras pulverizadas. Esta transição foi verificada em amostras de β-BiNbO4 sinterizadas a 

menos de 750 °C. A síntese de β-BiNbO4 a baixas temperaturas foi atribuída, pelos autores, ao 

processo utilizado na preparação do niobato de bismuto, o método dos citratos. 

 Zhou et al. [34], que não observaram esta transição em amostras em pó, utilizaram uma 

metodologia diferente na preparação do substrato BiNbO4, a reação do estado sólido. 

 O niobato de bismuto ortorrômbico tem sido largamente investigado, enquanto que o 

niobato de bismuto triclínico ainda é um material pouco conhecido, provavelmente em 

consequência da dificuldade na síntese, devido essencialmente à vaporização do bismuto durante 

a sinterização a altas temperaturas, convertendo-se noutras fases não estequiométricas [30]. 

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

bismuto.  
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Figura 1.2 - Modelos da estrutura cristalina do niobato de bismuto: (a) estrutura 

ortorrômbica - ; (b) estrutura triclínica - . [imagem construída no software Pearson's 

Crystal Data] 

 

 Os compostos com estrutura estibiotantalita são conhecidos por exibir múltiplas 

transições de fase estruturais e dielétricas. Por isso, é importante estudar as propriedades 

intrínsecas do BiNbO4 associadas à transição 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 BiNbO4 (e também do BiTaO4) por difração de raio-X de um único cristal. De 

acordo com esse trabalho, a estrutura cristalina do β-BiNbO4 ao longo do eixo c, apresentada na 

figura 1.3(a), consiste em pseudo-camadas de unidades de Bi2O2 ligadas entre si e rodeadas por 

folhas franzidas de octaedros de NbO6. Quando visualizadas ao longo do eixo c, as unidades de 

Bi2O2 aparentam estar inclinadas, em vez de constituírem um arranjo linear. 

 A estrutura do α-BiNbO4, apresentada na figura 1.3(b) pode ser descrita como sendo 

constituída por camadas de unidades de Bi2O2 ligadas por camadas de octaedros de NbO6 

interligados. 

 A figura 1.4 mostra o arranjo das camadas das unidades de Bi2O2 ao longo do eixo b da 

forma triclínica do BiNbO4. A coordenação dos octaedros de NbO6 que rodeiam as unidades de 

Bi2O2 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 triclínica - ; (b) estrutura ortorrômbica -  [36]. 

 

  

 

 

Figura 1.4 - Representação das camadas das unidades de Bi2O2 na forma triclínica do BiNbO4 [36]. 

  

  

 



Capítulo 1 - Introdução 

9 
 

 

 

Figura 1.5 - Disposição dos octaedros de NbO6 em torno das unidades de Bi2O2: (a) na forma 

triclínica do BiNbO4; (b) na forma ortorrômbica do BiNbO4 [36]. 

  

1.3. Estado da arte 

 Como já foi mencionado, em 1992, Kagata  [13] apresentou os resultados da dopagem de 

BiNbO4 com pequenas quantidades de CuO e V2O5 com o objetivo de densificar o material 

cerâmico. Nesse trabalho, as amostras foram preparadas pelo método de reação do estado sólido 

e a caracterização dielétrica foi realizada na gama das micro-ondas (f ≈ 4.3 GHz), utilizando o 

método de Hakki-Coleman. Segundo os autores, com a adição destes óxidos, 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, à temperatura 

ambiente. 

 Em 1999, Yang [18] apresentou as propriedades dielétricas de cerâmicos de BiNbO4 

dopados com diferentes quantidades de CuO, V2O5 ou misturas de CuO-V2O5. As amostras foram 

preparadas pelo método de reação do estado sólido e a caracterização 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 teórica), mesmo com tratamentos térmicos abaixo de 920 ˚C, e 

também apresentaram constantes dielétricas de cerca de 43 nas mesmas condições 

experimentais. 

 Tzou et. al [1] também utilizaram, em 2000, o V2O5 como dopante para diminuir a 

temperatura de sinterização de cerâmicos de BiNbO4. As amostras foram preparadas pelo método 

de reação de estado sólido e para estudar as propriedades dielétricas na gama das micro-ondas 

(5.7 ~ 6.2 GHz), relacionando-as com a quantidade de V2O5, o método de Hakki-Coleman [37], 
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melhorado por Courtney e Kobayashi [38,39], foi o usado. Para temperaturas de tratamento de 

920, 940 e 960 ˚C foi alcançada uma densidade de 98% da densidade teórica, com a adição de 

0.125, 0.25 e 0.50 (wt%) de V2O5. Os resultados obtidos sugerem que uma grande quantidade de 

V2O5 deve ser evitável, 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(1-x)TaxO4 dopado com CuO. Os pós foram preparados 

pelo método de reação do estado sólido e as medidas dielétricas, entre 6 e 8 GHz, foram 

realizadas pela técnica de Hakki-Coleman. A constante dielétrica destas amostras não foi 

significativamente influenciada pela substituição do ião Ta5+ e saturou entre 44 e 45, também à 

temperatura ambiente. 

 Shihua, Xi e Yong [20] prepararam, em 2004, BiNbO4 dopado com B2O3, pelo processo de 

reação do estado sólido. Esses pós foram sinterizados no ar e numa atmosfera de N2, uma vez 

que, de acordo com os autores, seria expectável que a temperatura de relaxação diminuísse no 

caso das amostras sinterizadas numa atmosfera de N2.  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 frequências, as 

propriedades dielétricas foram medidas de 20 a 500 ˚C, numa gama de frequências de 1 a 100 

kHz. Este estudo revelou que a constante dielétrica e as perdas, na gama das radiofrequências, 

aumentaram rapidamente, e, na gama das micro-ondas, deterioraram-se com o aumento do 

conteúdo de B2O3 quando a sinterização ocorreu numa atmosfera de N2. 

 Shihua et. al [21] estudaram, em 2006, as propriedades dielétricas, na gama das micro-

ondas (f ≈ 6 GHz), de (Bi1-xRx)NbO4 (R = Ce, Nd, Dy, Er) usando CuO e V2O5 como dopantes. Neste 

trabalho, as amostras foram preparadas pelo método de reação do estado sólido e as 

propriedades dielétricas foram medidas pelo método de Hakki-Coleman. Os iões mencionados 

foram introduzidos para substituir os iões Bi3+. 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 cerâmicos de Bi(VxNb1-x)O4  substituindo o ião Nb5+ 

por V5+. As amostras foram preparadas pelo método de reação do estado sólido 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 
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dielétrica e o fator de qualidade fortemente dependentes da temperatura de sinterização. 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 sinterização do BiNbO4: um era a mistura mecânica 

de CuO e V2O5 e o outro era o composto CuV2O6. As amostras foram preparadas pelo método de 

reação do estado sólido e sinterizadas numa atmosfera de N2. A caracterização dielétrica na gama 

das micro-ondas (f = 4.3 GHz) foi realizada pelo método de Hakki-Coleman. A adição de CuV2O6 

levou à formação de microestruturas uniformes e densas, com maior constante dielétrica do que 

as das amostras dopadas com CuO-V2O5. A amostra com melhores propriedades dielétricas nesta 

gama de frequências foi sinterizada a 860 ˚C e foi dopada com 0.5% em massa de CuV2O6: εr = 47 

e Q × f = 11950 GHz. 

 No mesmo ano, Butee et. al [24], investigaram amostras de BiNbO4 e (Bi0.95Ln0.05)NbO4 (Ln 

= Dy3+, Gd3+, Nd3+ ou La3+) com adição de V2O5. As amostras foram obtidas pelo método de reação 

do estado sólido. As medidas dielétricas foram feitas a baixas frequências (1 kHz – 1 MHz) com um 

analisador de impedâncias Solartron e, em frequências na gama das micro-ondas (f  4-5 GHz), 

com a técnica pós-ressonante dielétrica [41]. Os valores obtidos na região das micro-ondas para a 

constante dielétrica foram 46.5 (BiNbO4 puro), 40.8 (Ln = Dy3+), 41.7 (Ln = Gd3+), 43.4 (Ln = Nd3+) e 

47.5 (Ln = La3+). As medidas na gama das radiofrequências revelaram constantes dielétricas entre 

44.7 e 53.4. 

 Em 2011, Almeida et al. [15], sinterizaram amostras de BiNbO4 com diferentes 

quantidades de PbO e Bi2O3, pelo método de reação do estado sólido. A caracterização dielétrica 

foi realizada com a técnica de espectroscopia de impedâncias, na gama de frequências de 102-108 

Hz. Como as amostras estudadas apresentaram processos de relaxação, as energias de ativação 

foram calculadas e variaram entre 0.55 eV (BiNbO4 triclínico puro) e 0.67 (BiNbO4 com 10% de 

PbO). 

 Sales et. al [8], investigaram, em 2012, as propriedades dielétricas de BiNbO4, dopado 

com diferentes quantidades de CuO, preparado pelo método de reação do estado sólido. A gama 

de frequências deste estudo variou entre 100 Hz e 10 MHz. À frequência 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 BiNbO4 puro, 24.64. No entanto, à mesma 

frequência, as amostras dopadas com CuO apresentam tangentes de perdas da ordem de 10-1, 

que contrastam com a tangente de perdas do BiNbO4 puro, da ordem de 10-3.     
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 Em 2014, Czekaj et al. [16] estudaram as propriedades de imitância de cerâmicos de 

BiNbO4 fabricados pela reação do estado sólido, com excesso de Bi2O3. As propriedades de 

imitância, impedância complexa, módulo complexo, admitância complexa, permitividade 

dielétrica complexa e perdas dielétricas foram estudadas por espectroscopia de impedâncias, na 

gama de frequências de 20 Hz a 1 MHz. Como as amostras investigadas apresentaram processos 

de relaxação termicamente ativados, a relação de Arrhenius foi aplicada para calcular as energias 

de ativação. Os valores da energia de ativação variaram entre 0.81 e 1.04 eV quando obtidos com 

o formalismo de impedâncias, e entre 0.85 e 1.12 eV com o formalismo do módulo dielétrico. 

 Em 2016, Butee et al. [17] estudaram amostras de (Bi1-xPbx)NbO4, preparadas pelo 

método de reação do estado sólido, com a adição de V2O5. A técnica do pós-ressonador dielétrico 

foi empregue para a caracterização na gama das micro-ondas (f ≈ 4-5 GHz), que foi realizada à 

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 BiNbO4 e 

pode ser atribuído à formação da fase secundária de Pb2Nb2O7. 

 Analisando os trabalhos referenciados, podemos ver que o método de reação do estado 

sólido é o processo de preparação mais comum. Além disso, os estudos de caracterização 

dielétrica são principalmente focados no regime de micro-ondas, o que significa que a informação 

do comportamento dielétrico de materiais cerâmicos à base de niobato de bismuto na gama das 

radiofrequências é reduzida. Em relação aos estudos dielétricos de micro-ondas, também é 

percetível que o método de Hakki-Coleman é o mais utilizado. 

 Para finalizar este breve estado da arte, é importante notar que, um número significativo 

de estudos dielétricos na gama das micro-ondas não referem a frequência de medição. Nenhuma 

dessas obras incompleta foi incluída nesta revisão bibliográfica. 

 Na tabela 1.2 é apresentada uma síntese dos trabalhos desenvolvidos no âmbito da 

caracterização dielétrica de cerâmicos de niobato de bismuto. 
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Tabela 1.2 - Resumo dos trabalhos desenvolvidos no âmbito da caracterização dielétrica de 

cerâmicos de niobato de bismuto. 

Composição 
do BiNbO4  

Método de 
preparação 

Frequência 
(f)  

Método de 
caracterização 

dielétrica 

Constante 
dielétrica 

(εr) 

Fator de 
qualidade 

(Q) 

Tangente 
de 

perdas 
(tg δ) 

Dopado com 
CuO 

Reação do 
estado 
sólido  

4.3 GHz 
Hakki-

Coleman  

44 2240 __________  

Dopado com 
V2O5 

44 2750 __________  

Dopado com 
CuO and V2O5 

43 4260 __________  

Dopado com 
CuO, V2O5 e 
CuO-V2O5  

Reação do 
estado 
sólido 

6.1 GHz 

Hakki-
Coleman 

melhorado 
por Courtney 

and Kobayashi 

43.2 3310 __________  

Dopado com 
V2O5 

Reação do 
estado 
sólido 

5.7~6.2 
GHz 

Hakki-
Coleman 

melhorado 
por Courtney 

and Kobayashi 

43.6 3410 __________  

BiNb(1-x)TaxO4 
dopado com 

CuO 

Reação do 
estado 
sólido 

6-8 GHz 
Hakki-

Coleman 
44-45 __________  __________  

Dopado com 
B2O3 

Reação do 
estado 
sólido 

≈5 GHz 
Hakki-

Coleman 
41.5 4400 __________  

1–100 kHz __________  1874 __________  __________  

(Bi1-xRx)NbO4 (R 
= Ce, Nd, Dy, Er) 

dopado com 
CuO e V2O5 

Reação do 
estado 
sólido 

≈6 GHz 
Hakki-

Coleman 
41.58 5000 __________  

Bi(VxNb1-x)O4 
Reação do 

estado 
sólido 

 5~6 GHz 

Hakki-
Coleman 

melhorado 
por Kobayashi 
e método da 

cavidade 
blindada 

38 - 46 
1000-
4000 

__________  

Dopado com 
CuO e V2O5 ou 

CuV2O6 

Reação do 
estado 
sólido 

4.3 GHz 
Hakki-

Coleman 
47 2779 __________  

BiNbO4 e 
(Bi0.95Ln0.05)NbO4 
(Ln = Dy3+, Gd3+, 

Nd3+ or La3+) 
dopado com 

V2O5 

Reação do 
estado 
sólido 

4~5 GHz 
Ressonador 

pós-dielétrico 
40.8-47.5 __________  __________  

103-106 Hz 
Espetroscopia 

de 
impedâncias  

44.7-53.4 __________  __________  
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Dopado com 
PbO and Bi2O3 

Reação do 
estado 
sólido 

102-108 Hz 
Espetroscopia 

de 
impedâncias 

78.44 __________  6.26×10-2 

Dopado com 
CuO 

Reação do 
estado 
sólido 

102-107 Hz 
Espetroscopia 

de 
impedâncias 

140.73 __________  1-2 

Com excesso de 
Bi2O3 

Reação do 
estado 
sólido 

20-106Hz 
Espetroscopia 

de 
impedâncias 

__________  __________  __________  

(Bi1-xPbx)NbO4 
dopado com 

V2O5 

Reação do 
estado 
sólido 

 ~4-5 GHz 
Pós-

ressonador 
dielétrico 

71 __________ __________  

 

 

1.4. Estrutura da tese 

 Esta tese encontra-se organizada em oito capítulos. 

 O primeiro capítulo inicia-se com a apresentação da motivação e dos objetivos deste 

trabalho de investigação. Este capítulo contempla ainda a caracterização do material BiNbO4, 

niobato de bismuto, enfatizando os trabalhos experimentais já realizados no âmbito das suas 

propriedades estruturais. Segue-se o estado da arte, uma secção que resume os trabalhos de 

investigação já realizados, dedicados à caracterização dielétrica de niobato de bismuto, ou de 

compostos baseados em niobato de bismuto. Este capítulo termina com a apresentação da 

estrutura da tese. 

 O segundo capítulo é dedicado a métodos de preparação e técnicas de caracterização de 

materiais cerâmicos. Quanto a métodos de preparação, é privilegiado o método de sol-gel. 

Relativamente a técnicas de caracterização, destacam-se as técnicas de caracterização estrutural, 

morfológica e dielétrica. No caso da caracterização dielétrica são explorados os métodos 

utilizados, método da cavidade ressonante e teoria das pequenas perturbações, para estudos na 

gama das micro-ondas, e espectroscopia de impedâncias, para estudos na região das 

radiofrequências. Neste capítulo são também descritos os equipamentos utilizados aquando da 

aplicação das diversas técnicas de caracterização. 

 O terceiro capítulo contempla a descrição da preparação do sistema BiNbO4, pelo método 

de sol-gel, e a sua caracterização estrutural, morfológica e dielétrica. As amostras obtidas com α-

BiNbO4 e β-BiNbO4 puros serão mais tarde (capítulo 7) utilizadas como precursores. 

 No quarto capítulo descreve-se a preparação do sistema FeNbO4, pelo método de sol-gel, 

e a sua caracterização estrutural, morfológica e dielétrica. A amostra obtida com FeNbO4 puro 
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será mais tarde (capítulo 7) utilizada como precursor, uma vez que a substituição do ião Bi3+ pelo 

ião Fe3+, apresentada no capítulo 5, foi bem sucedida.  

 O quinto capítulo aborda a preparação do sistema (Bi1-xFex)NbO4, pelo método de sol-gel, 

e a sua caracterização estrutural, morfológica e dielétrica. Neste caso verificou-se que a 

substituição do ião Bi3+ pelo ião Fe3+ foi bem sucedida em algumas das amostras preparadas.  

 O sexto capítulo é dedicado à preparação do sistema (Bi1-yEuy)NbO4, pelo método de sol-

gel, e a sua caracterização estrutural, morfológica e dielétrica. Verificou-se que a substituição do 

ião Bi3+ pelo ião Eu+3 não foi conseguida.  

 O sétimo capítulo descreve a preparação de amostras de (Bi1-xFex)NbO4, recorrendo, neste 

caso, ao método de reação do estado sólido, de modo a verificar, entre outros aspetos, se a 

substituição do ião Bi3+ pelo ião Fe3+ também seria possível. Para a preparação destas amostras 

foram utilizados como precursores, os materiais preparados e caracterizados nos capítulos 3 e 4. 

A caracterização estrutural, morfológica e dielétrica destas amostras também é apresentada. 

 Finalmente, no capítulo 8 é apresentada uma discussão geral, as conclusões possíveis e, 

além disso, perspetivas de trabalho futuro com compostos baseados em niobato de bismuto. 
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Capítulo 2 - Método de preparação e técnicas 

de caracterização das amostras 

 

2.1. Método de sol-gel 

 O fabrico de cerâmicos sinterizados a baixa temperatura pode ser conseguido através de 

diferentes etapas, sendo a primeira a preparação dos pós cerâmicos [1]. Esta preparação pode ser 

efetuada por vários métodos: reação de estado sólido, co-precipitação, sol-gel [2], entre outros. 

 O método de reação de estado sólido tem sido o processo mais frequentemente utilizado 

na preparação de niobato de bismuto. Porém, de acordo com Zhai et al. [3], este processo pode 

ter inconvenientes, tais como a elevada dimensão das partículas, a segregação de componentes e 

a perda de estequiometria devido à volatilização de elementos de bismuto a altas temperaturas.  

 A técnica de co-precipitação também é passível de ser utilizada na preparação de pós 

cerâmicos de BiNbO4. De acordo com Gaikwad et al. [4] este processo permite evitar etapas 

complexas, tais como o refluxo de alcóxidos, consumindo menos tempo em comparação com 

outras técnicas. A grande desvantagem, referem os autores, é que o produto de solubilidade dos 

catiões envolvidos tem de ser similar. 

 Recentemente, a utilização do processo de sol-gel para a síntese de compostos cerâmicos 

tornou-se objeto de pesquisa, sendo considerada uma das técnicas mais flexível e promissora. De 

facto, o processo de sol-gel não designa uma técnica única, 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 destilação, 

cristalização ou eletrólise); os processos químicos das primeiras etapas ocorrem a baixa 

temperatura, facto que minimiza as interações químicas entre o material e as paredes do 

recipiente; a associação do estado coloidal sólido com um meio líquido evita qualquer poluição 

pela eventual dispersão de pó; a cinética das várias reações químicas pode ser facilmente 

controlada, uma vez que o processo ocorre a baixa temperatura; a estrutura cerâmica dos 

materiais pode ser controlada, assim como o tamanho das partículas. 

 No que respeita às desvantagens do processo, a maior limitação é o elevado custo dos 

materiais precursores e o tempo de processamento [5]. 
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Figura 2.1 - Representação 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 produção de óxidos metálicos, constituídos por partículas 

nanométricas. Este método consiste na preparação de complexos entre catiões metálicos e um 

ácido orgânico polifuncional, que tenha pelo menos um grupo hidroxilo e um carbonilo, como o 

ácido cítrico. A reação deve ocorrer na presença de um poliálcool, como o etilenoglicol, ocorrendo 

a reação de esterificação entre os grupos carbonilo (C=O) do ácido cítrico e os grupos hidroxilo (O-

H) do álcool etilenoglicol [6]. O esquema geral do processo de polimerização de Pechini encontra-

se representado na figura 2.2. 

 Neste estudo tomou-se por base o método de Pechini para a produção de BiNbO4 e, 

posteriormente utilizaram-se variações deste método, com a incorporação de um catião metálico, 

Fe3+, e de um lantanídeo, Eu3+, na rede polimérica, em diferentes proporções.  
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Figura 2.2 - Representação esquemática das reações envolvidas no método de Pechini  [6,7]. 

 

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

 Quando um material sofre uma reação físico-química ou transformação estrutural 

durante um processo térmico, ocorre libertação (processo exotérmico) ou absorção (processo 

endotérmico) de energia. 

 Os resultados da análise térmica diferencial permitem estudar a evolução estrutural e de 

fases que ocorrem num material durante um processo térmico. Neste processo a temperatura da 

amostra é comparada com a de uma referência padrão durante um programa de variação de 

temperatura a taxa constante, sendo que a referência utilizada não deverá sofrer qualquer 

alteração na gama da temperatura aplicada no estudo da amostra. 

 A curva resultante da DTA regista as diferenças entre as temperaturas da amostra e da 

referência padrão em função da temperatura da fonte de calor. 

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

até que ocorra alguma alteração física ou química na amostra. Se a reação for exotérmica, a 
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amostra irá liberar calor, ficando por um curto período de tempo, com uma temperatura superior 

à da referência. Do mesmo modo, se a reação for endotérmica, ocorre absorção de energia e a 

temperatura da amostra será temporariamente inferior à da referência. 

 Os eventos exotérmicos e endotérmicos são identificáveis e correspondem, 

respetivamente, a picos ascendentes e picos descendentes na referida curva [8-10]. Mudanças na 

amostra tais como fusão, evaporação, sublimação, desidratação, redução, decomposição 

estrutural, transformações magnéticas e transformações estruturais, são então registadas sob a 

forma de picos endotérmicos. Alterações como oxidação, reconstrução da estrutura cristalina e 

transformações estruturais, manifestam-se sob a forma de picos exotérmicos [11]. 

 Neste trabalho de investigação a análise térmica diferencial foi realizada recorrendo ao 

sistema Linseis Aparatus, apresentado na figura 2.3(a). Na figura 2.3(b) representa-se, 

esquematicamente, a constituição do sistema. Amostra e referência são colocadas 

simetricamente no forno, sendo a diferença de temperatura entre ambas detetada por um 

termopar diferencial. 

 As análises foram realizadas utilizando porções de 40 mg de pó, numa faixa compreendida 

entre a temperatura ambiente e 1200 °C. A referência padrão utilizada foi a alumina, Al2O3, com 

99,9 % de pureza (Merck).  

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

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

tratamento das diferentes amostras. 

 

 

 

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

 De entre as várias técnicas de caracterização de materiais, a difração de raios-X é a mais 

utilizada na determinação das fases cristalinas presentes em materiais cerâmicos [12]. Através 

desta técnica é possível acompanhar a evolução das fases e determinar o tipo de arranjo ou 

estrutura cristalina do material [13,14]. 

 Isto é possível porque, na maior parte dos sólidos (cristais), os átomos estão organizados 

em planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem de grandeza dos 

comprimentos de onda dos raios-X. Ao fazer incidir um feixe de raios-X num cristal, vai haver 

interferência entre os raios refletidos por diferentes planos cristalinos. 

 A condição para interferência positiva (em fase) entre reflexões sucessivas é traduzida 

pela Lei de Bragg, que estabelece a relação entre o ângulo de difração e a distância entre os 

planos que a originaram, característicos para cada fase cristalina [13-15]: 

                                                                                                                                          (2.1) 

em que λ é o comprimento de onda da radiação incidente, dB é a distância interplanar dos planos 

cristalográficos,  o ângulo de Bragg e n representa a ordem da difração. 

 Na figura 2.4(a) apresenta-se o sistema de raios-X utilizado, enquanto que a figura 2.4(b) 

ilustra a difração de raios-X, de comprimento de onda λ, pela sua reflexão em planos cristalinos A 

e B, consecutivos, espaçados de uma distância dB. 

 O máximo de difração é determinado pela interferência construtiva entre os raios-X 

refletidos em planos cristalinos consecutivos. A diferença de caminho ótico entre o raio que é 

refletido no primeiro plano e aquele que é refletido no segundo plano, é dada por        . Se 

esta diferença corresponder a um múltiplo inteiro do comprimento de onda incidente, ou seja, se 

          , haverá interferência construtiva e um máximo de intensidade será observado 

num ângulo      (condição de Bragg). 

 De entre as vantagens da técnica de difração de raios-X para a caracterização de fases, 

destacam-se a simplicidade e rapidez do método e a confiabilidade dos resultados obtidos, pois o 

perfil de difração obtido é característico para cada fase cristalina. Permite ainda a análise de 

materiais compostos por uma mistura de fases e uma análise quantitativa dessas fases [2]. 

 Na difração de raios-X foi utilizado o sistema Empyrean, a 45 kV e 40 mA, com radiação 

monocromática CuKα de comprimento de onda 1.54056 Å, obtida através de uma ampola de 

cobre e de um monocromador de grafite. 

 O varrimento contínuo foi realizado no intervalo de 10.0170˚ a 59.9770˚, em degraus de 

0.02˚ ou 0.04˚.  



Capítulo 2 - Método de preparação e técnicas de caracterização das amostras 

 

24 

 

 

Figura 2.4 - (a) Sistema de raios-X Empyrean; (b) Processo de difração de raios-X de acordo com a 

Lei de Bragg [14]. 

   

 A fórmula de Scherrer, dada pela expressão seguinte, é um processo que permite a 

determinação do tamanho de cristalite, D. 

   
   

      
                                                                                                                                                     (2.2) 

onde N é o coeficiente de forma (variando entre 0.89 e 1.39), λ o comprimento de onda, β a 

largura a meia altura e  o ângulo de difração [14,16,17]. 

O parâmetro   foi corrigido através da expressão 

        
        

                                      (2.3) 

onde wexp e winst são as larguras a meia altura experimental e instrumental, respetivamente. 

 A largura a meia altura instrumental foi obtida com o difratograma padrão do pó LaB6 

(SRM 660 - National Institute of Standard Technology) [18]. Salienta-se que esta abordagem 

matemática só é válida para cristalite com dimensão inferior a 100 nm [19]. 

  

2.4. Espectroscopia de Raman 

 As frequências de absorção ou a emissão da radiação fornecem dados sobre os níveis de 

energia através da relação        . Por meio de interpretações teóricas dos níveis de energia, 

geralmente baseadas na mecânica quântica, podem deduzir-se informações detalhadas a respeito 

das estruturas das moléculas ou dos cristais que originam os espectros. 

 A espectroscopia de Raman é uma técnica de caracterização de materiais que se baseia na 

observação do fenómeno do espalhamento inelástico da luz pela matéria, designado por efeito de 

Raman, e que permite identificar as entidades químicas com base nos modos vibracionais. 
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 O efeito de Raman é observado quando um feixe de radiação monocromática é espalhado 

por uma amostra que contém ligações suscetíveis a alterações na sua polarizabilidade à medida 

que vibram. Essa variação na polarizabilidade ocorre quando a densidade eletrónica do átomo se 

contrai e se alonga alternadamente, resultando na modulação da luz espalhada na frequência da 

vibração [20]. 

 Ao aplicar-se um campo elétrico variável sobre a amostra em estudo,  geram-se dipolos 

elétricos induzidos, que ficam excitados e migram para estados vibracionais "virtuais". 

Consequentemente, o dipolo emite um fotão de frequência igual, inferior ou superior à do fotão 

incidente. O primeiro caso refere-se ao espalhamento de Rayleigh, também conhecido por 

espalhamento elástico da luz. O segundo e terceiro casos são associados aos espalhamento  

Raman Stokes e anti-Stokes. 

 No espalhamento de Rayleigh, o dipolo retorna ao seu estado vibracional de origem. Já no 

espalhamento de Raman Stokes, no final do processo os dipolos ficam num estado vibracional 

mais excitado, o que implica a criação de fonões. No caso do espalhamento de Raman anti-Stokes, 

após espalharem os fotões incidentes, os dipolos vão para estados vibracionais de menor energia, 

tendo como consequência a destruição de fonões.   

 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 diferença 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 estão num estado 

excitado, sendo o número de moléculas que se encontra no estado fundamental bastante 

superior ao número de moléculas que se encontra num estado excitado [21,22].  

 É importante destacar que a frequência da radiação utilizada na espectroscopia de Raman 

deve ser inferior às energias eletrónicas da amostra, para que não ocorra qualquer absorção da 

luz incidente. A seleção da frequência de excitação é fundamental, devendo ser inferior à maior 

parte das transições eletrónicas e acima da maior parte das frequências vibracionais 

fundamentais [20]. 

 Neste contexto, a espectroscopia de Raman pode ser utilizada para verificar a consistência 

entre estruturas sinterizadas a diferentes temperaturas e, além disso, pode contribuir para um 

melhor entendimento do processo de transição de fase entre as estruturas α e  [3]. 

 Na espectroscopia de Raman foi utilizado o sistema HR-800-UV JobinYvon Horiba, que usa 

um feixe de excitação de 442 nm de um laser He-Cd (Kimmon IK Series), com uma geometria de 

retrodispersão. 
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 Os varrimentos foram realizados entre 100 e 1000 cm-1, à 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. 

 

 

 

Figura 2.5 - (a) Sistema HR-800-UV JobinYvon Horiba; (b) Representação esquemática dos 

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

 

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

 A microscopia eletrónica de varrimento consiste numa das ferramentas mais versátil para 

a análise das características microestruturais de objetos sólidos. Faz-se incidir um feixe de 

eletrões sobre a amostra a analisar e, a energia comunicada à amostra por esses eletrões é 

suficiente para que localmente esta emita, por sua vez, eletrões secundários. 

As características dos eletrões emitidos pela amostra traduzem um conjunto de 

características da zona de incidência dos eletrões do feixe primário, tais como a estrutura e os 

detalhes topográficos. Fazendo deslocar o feixe de eletrões ao longo da amostra (varrimento) e 

simultaneamente registando num computador a informação recolhida com auxílio de um detetor 

de eletrões secundários ou de um detetor de eletrões retrodifundidos, correspondente a cada 

posição, é possível construir uma imagem da amostra, fazendo o tratamento de toda essa 

informação [24]. 

 Na microscopia eletrónica de varrimento foi utilizado o sistema TESCAN—Vega III, 

apresentado na figura 2.6(a) tendo a observação das amostras sido precedida por uma deposição 

de carbono sobre a sua superfície, de modo a torná-la condutora. Na figura 2.6(b) representa-se, 

de forma esquemática, o diagrama da coluna e da câmara de um microscópio eletrónico de 

varrimento.  
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Figura 2.6 - (a) Sistema TESCAN—Vega III; (b) Diagrama da coluna e da câmara de um microscópio 

eletrónico de varrimento [25]. 

 

2.6. Técnicas de caracterização elétrica 

 As grandezas físicas que caracterizam os materiais com aplicações em eletromagnetismo 

são a permitividade elétrica, , a condutividade elétrica, σ , e a permeabilidade magnética, μ [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 

fenómeno, designado como polarização, deve-se à orientação dos sistemas polares (dipolos) 

presentes no interior do material. 

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

se-á periodicamente, com a mesma frequência do campo aplicado [26]. 

 Para frequências baixas, a polarização, P


, encontra-se ainda em fase com o campo 

elétrico, E


. No entanto, à medida que a frequência aumenta, aumenta também a dificuldade da 

polarização se manter em fase com o campo elétrico aplicado. Este desfasamento da polarização, 

que ocorre para frequências elevadas, pode ser estudado pela permitividade elétrica complexa 

[27]: 

)(''j)(')(*                                         (2.4)                                                

 O termo '  na equação anterior corresponde à parte real da permitividade elétrica, 

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

termo ''  é a parte imaginária desta grandeza e está 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: 

 
'

''




 tg                                        (2.5)            

 As técnicas de caracterização elétrica baseiam-se em dados obtidos no domínio do tempo 

ou no domínio da frequência. A espectroscopia de impedâncias e o método da cavidade 

ressonante são técnicas que permitem caracterizar o comportamento elétrico de materiais, 

nomeadamente de materiais cerâmicos, e são medições efetuadas no domínio da frequência.  

 

2.6.1. Método da cavidade ressonante e teoria das pequenas perturbações 

 O método da cavidade ressonante, para a medição da constante dielétrica e das perdas 

de amostras de pequenas dimensões, foi inicialmente desenvolvido por Sproull e Linder [28,29]. 

 A teoria das pequenas perturbações é um método reconhecido para determinação da 

permitividade complexa de materiais em frequências na gama das micro-ondas [30], tendo sido 

desenvolvido com o objetivo de aumentar a precisão do método da cavidade ressonante. A teoria 

das pequenas perturbações, desenvolvida por Bethe e Schwinger, permite obter a alteração na 

frequência de ressonância, f, e no fator de qualidade, Q, de uma cavidade devido a alguma 

pequena alteração no seu interior. Estes autores consideraram duas cavidades, 1 e 2, que diferem 

apenas devido à presença de uma amostra na cavidade 2. Se o material tem uma constante 

dielétrica complexa (relativa ao vácuo) dada por ε' - jε'', e permeabilidade igual a 1, então [31] 

                                                                                                                  (2.6) 

                                                                                                                      (2.7) 

onde v e V são os volumes da amostra e cavidade, respetivamente, f1 e f2 são as frequências de 

ressonância nas duas cavidades, E1 e E2 correspondem à intensidade do campo elétrico nas duas 

cavidades e Q1 e Q2 são o fator de qualidade, também em cada uma das cavidades. Estas 
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equações são úteis quando E2 pode ser obtido a partir de um campo não perturbado conhecido, 

E1.  

 O conceito fundamental da teoria das pequenas perturbações é que a presença de uma 

pequena amostra dielétrica na cavidade ressonante causará um deslocamento da frequência de 

ressonância, Δf, tal como se mostra na figura 2.7 e uma diminuição do fator de qualidade da 

cavidade [32].  

 

 

Figura 2.7 - Transmissão da cavidade vazia (não perturbada) e com uma amostra (perturbada). 

 

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

como mostrado na figura 2.8, e operando no modo TE10p, a intensidade do campo elétrico será 

[29]  

                                                                                                                          (2.8) 

em que a e b são parâmetros geométricos da cavidade, e p o modo de ressonância segundo a 

direção OZ .  

 Assumindo ainda que a amostra é colocada onde Ez tem um máximo, as equações (2.6) e 

(2.7) podem ser simplificadas: 

                                                                                                                                (2.9) 
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                                                                                                                      (2.10) 

onde K é uma constante relacionada ao fator de despolarização, que depende de parâmetros 

geométricos.  

 Usando uma amostra de constante dielétrica conhecida, e que não se altera 

significativamente com a frequência [33], no nosso caso, politetrafluoretileno (PTFE), com ε´ = 2.1 

[34], a constante K pode ser determinada e, consequentemente, ε´ e ε'' calculados. 

 O PTFE também é quimicamente inerte, devido às fortes ligações interatómicas entre o 

carbono e o flúor, tem um alto ponto de fusão e valores muito baixos de perdas (ε''  10-3), o que 

provoca pequenas alterações na cavidade [35].   

 Tendo em consideração a geometria das amostras e a geometria dos micro tubos de vidro 

utilizados no estudo de linearidade da cavidade (que será abordada na secção 2.6.1.3), os porta 

amostras são constituídos por tubos cilíndricos de PTFE. 

 

 

 

Figura 2.8 - Representação esquemática da cavidade retangular com uma amostra cilíndrica [36]. 

 

 Nesta técnica, os procedimentos de medição e o formalismo aplicados no cálculo das 

partes real e imaginária da permitividade são bastante simples. No entanto, a teoria das pequenas 

perturbações apresenta mais vantagens: habitualmente a amostra é cilíndrica, com volume muito 

inferior ao volume da cavidade [33], porém, não há limite de tolerância rigoroso na forma e 
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dimensão da amostra medida [37]; as amostras são facilmente preparadas e não requerem 

grandes quantidades de material [38]. 

 A precisão associada ao método também valida a sua aplicação [34,39], uma vez que os 

erros associados aos cálculos de ε' e ε'' são inferiores a 10% [31], apesar das aproximações 

inerentes ao método, nomeadamente com a determinação de ε' e ε'' usando apenas os termos de 

primeira ordem da teoria das pequenas perturbações [39].   

 A consideração do campo despolarizante nulo, ou seja, considerar o campo de excitação 

igual ao campo no interior da amostra, só é verdade para o caso de um cilindro infinito, no 

entanto, esta aproximação foi validada através da aplicação de outras técnicas. Por outro lado, as 

relações de Kramers-Kronig expressam ε' em função de ε'', o que significa que as partes real e 

imaginária da permitividade não são independentes uma da outra. Ao calcular ε' e ε'' usando 

apenas os termos de primeira ordem não se tem em conta essa dependência, porém, o erro 

resultante desta aproximação é mínimo [39].  

 Para o cálculo ε', a incerteza advém principalmente de erros na determinação do desvio 

da frequência de ressonância e na medição das dimensões da amostra. Já a precisão do cálculo de 

ε'', dependerá dos fatores mencionados, mas também do erro de mudança do fator de qualidade 

[34,40]. 

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

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

 

2.6.1.1. Dimensionamento da cavidade 

 O dimensionamento de uma cavidade ressonante pode ser conseguido com recurso à 

expressão  
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em que a, b e c são as dimensões da cavidade e m, n e p os modos, como se mostra na figura 

2.9(a).  

 Para b<a<c, o modo TE101 tem a frequência de ressonância mais baixa e é referenciado 

como o modo ressonante dominante. 

Atendendo a que n = 0, a expressão anterior reduz-se a 
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pelo que podemos concluir que a frequência de ressonância para o modo TE10p depende apenas 

das propriedades do meio dielétrico (µ e ) e das dimensões a e c da cavidade. Dado que se 

pretende estudar materiais não magnéticos e a cavidade está, quase na sua totalidade, 

preenchida apenas com ar, podemos assumir que 8105,121  (SI) [41]. 

As dimensões a e b são valores comerciais disponíveis e os valores m, n e p foram 

escolhidos para obter o modo TE105. De acordo com a equação (2.12), a escolha de c determina o f 

desejado, neste caso aproximadamente 2.8 × 109 Hz. Optando por p = 5 garante-se que o volume 

da cavidade (V) é muito superior ao volume da amostra (v). 

A aplicação da teoria das pequenas perturbações exige uma relação 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 << V e ’’v << V, 

por outro, a diferença entre os volumes referidos deve ser suficientemente pequena para que 

haja resolução na medida, isto é, para que a perturbação seja mensurável [42]. 

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

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

 

 

 

Figura 2.9 - (a) Representação esquemática 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 

ressonância, é possível ter-se um número infinito de frequências de ressonância. 

Na prática, no entanto, apenas algumas frequências são de interesse. Para uma aplicação 

específica, na maior parte dos casos a cavidade é projetada e acoplada de modo a que um único 

modo ressonante seja excitado, geralmente o modo dominante. É preciso notar que só se pode 
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gerar um campo na cavidade excitando um modo particular, o que é conseguido unicamente se a 

excitação possuir energia na frequência correspondente ao modo de interesse. 

O modo de acoplamento depende fundamentalmente das configurações de campo no 

interior da cavidade para o modo desejado, e pode ser feito através de uma íris [27]. 

Na figura 2.10(a) apresenta-se uma íris, cuja utilização permite a inserção de um campo 

eletromagnético no interior da cavidade ressonante, satisfazendo as condições de fronteira. 

A introdução da onda eletromagnética é feita utilizando um cabo coaxial blindado com 

uma terminação com uma ficha tipo N ou SMA. A blindagem evita que campos elétricos externos 

possam perturbar a excitação da cavidade ressonante. Para fazer o acoplamento entre aquele 

cabo e o interior da cavidade, é utilizada uma transição com dimensões bastante precisas, 

promovendo assim a adaptação de impedâncias [43]. Na figura 2.10(b) mostram-se duas dessas 

transições. 

 

 

 

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

 

O Network Analyser, analisador de rede em português, mede as características de 

reflexão e transmissão de dispositivos e de redes, ou seja, mede os parâmetros Srq, que são uma 

convenção utilizada para caracterizar a potência transmitida ou refletida de um dado sinal. O 

índice q refere-se à porta do equipamento em teste onde o sinal está a emergir, e o índice r à 

porta do equipamento em teste onde o sinal é introduzido. O parâmetro Srq é uma relação de 

duas quantidades, a amplitude emitida Sq e a fase  do sinal recebido em relação ao sinal emitido 

[45]: 

ri
qrq eSS


                                                                                                                                                  (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 características consiste no facto de 

permitir caracterizar completamente a direção de propagação com uma simples ligação. 
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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 parâmetros Srq, numa gama de frequências 

compreendidas entre 75 kHz e 6 GHz. 

Neste estudo a análise foi feita em transmissão, isto é, medindo S12 ou S21. 

Para cada medição foram ajustadas as frequências iniciais e finais da janela de frequência 

a estudar. O número de pontos de medida usado foi de 202, o que permite uma boa resolução 

para o cálculo da frequência de ressonância e fator de qualidade. A potência incidente utilizada 

foi de 1 mW. 

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

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

 

 

 

Figura 2.11 - Diagrama de blocos da montagem experimental usada [44]. 
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 O cálculo dos fatores de qualidade e da frequência central foi feito ajustando uma curva 

de Lorenz aos pontos experimentais obtidos para um dado pico de ressonância. O programa 

utilizado para o ajuste da lorenziana foi Origin, que fornece a frequência do pico de ajuste e a 

largura a meia altura, necessária para o cálculo do fator de qualidade Q, usando a equação (2.14). 

                        (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 cilíndrico de PTFE micro tubos de vidro com volumes de 0.5, 1, 2, 5, 

10 e 21.5 µl, com água destilada. 

Este procedimento é necessário para verificar a possibilidade de utilização da teoria das 

pequenas perturbações, verificando se os valores medidos estão incluídos dentro da região de 

linearidade da cavidade  [6,33,42]. 

O porta amostras deve ficar fixo no interior da cavidade ressonante à distância 2/c  da 

íris emissora, isto é, no centro da cavidade, e com o eixo do diâmetro interno paralelo ao eixo OY 

da cavidade. 

Para cada sinal de transmissão obtido de cada micro tubo, vazio e com água no seu 

interior, foi calculado o respetivo fator de qualidade (Q1 e Q2) através da expressão (2.14), bem 

como as frequências centrais dos picos (f1 e f2). A figura 2.12 mostra a resposta em frequência da 

cavidade de 2.7 GHz com diferentes micro tubos de vidro vazios. Uma vez que os micro tubos são 

de vidro com baixas perdas dielétricas e pequeno volume, as perturbações observadas são 

bastante pequenas. 

Na figura 2.13 encontram-se representadas as diferentes perturbações do modo 

ressonante para cada micro tubo cheio de água destilada. Como seria de esperar as maiores 

variações na amplitude do sinal e deslocamento da frequência central verificam-se para os micro 

tubos que contêm maiores volumes de água.  
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Figura 2.12 -  Transmissão da cavidade com os micro tubos de vidro vazios. 

 

 

 

 

Figura 2.13 -  Transmissão da cavidade com os micro tubos de vidro com água destilada. 

 

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

obtidos para os diversos micro tubos vazios (Q1 e f1) e com água destilada (Q2 e f2). 
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Tabela 2.1 – Valores do fator de qualidade (Q) e frequência central (f) obtidos com ajuste da curva 

lorenziana aos pontos experimentais da água e valores calculados para 
12 Q

1

Q

1
  e 

1

21

f

ff  . 

V 
(μl) 

f1 (GHz) Q1 (103) f2 (GHz) Q2 (103) 
(f1 - f2)/f1 

(10-4) 
1/Q2 - 1/Q1 

(10-5) 

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 4.34 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 distribuição de pontos dos pares de valores ( v,
Q

1

Q

1

12

 ) e        

( v,
f

ff

1

21  ). 

 

 

 

Figura 2.14 - (a) Reta linear de ajuste aos pontos experimentais 













 v,

Q

1

Q

1

12

 e (b) 












 
v,

f

ff

1

21  

referentes à água. 

 

As equações da reta do ajuste linear aos pontos da figuras 2.14 são dadas pelas 

expressões (2.15) e (2.16): 

12 Q

1

Q

1
 = 3 ×10 -5 v  - 2 ×10 -5                                                                                                                                                                                (2.15) 
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1

21

f

ff 
 = 1 ×10 -4 v  - 5 ×10 -6                                                                                                               (2.16) 

 Os intervalos de confiança são de R2 = 0.9818 para (2.15) e R2 = 0.9999 para (2.16), o que 

mostra linearidade entre o volume v de água no interior da cavidade e a variação do inverso do 

fator de qualidade 
12 Q

1

Q

1
 , bem como entre o volume e 

1

21

f

ff 
.  

  

2.6.2. Espectroscopia de impedâncias 

 A espectroscopia de impedâncias é uma técnica de caracterização elétrica que explora a 

dependência entre a resposta de um sistema e a frequência do sinal aplicado, permitindo 

relacionar as características elétricas e estruturais dos materiais em estudo [46]. Esta técnica lida 

diretamente com quantidades complexas, considerando-se que a sua história começou com a 

introdução do conceito de impedância em engenharia elétrica por Oliver Heaviside em 1880 [46]. 

A técnica começou por ser aplicada no estudo dos sistemas aquosos, mas só no final da década de 

60, com Bauerle, é que a sua utilização foi estendida à caracterização de condutores iónicos, mais 

especificamente células eletrolíticas à base de zircónica. Desde então, a técnica tem sido aplicada 

no estudo de vários condutores iónicos poliméricos, cerâmicos e vítreos [6]. 

 A espectroscopia de impedâncias consiste em submeter a amostra em análise a uma 

tensão sinusoidal de pequena amplitude, expressa por 

 tsenV)t(v 0                                                                                                                                       (2.17) 

sendo a resposta a este estímulo uma corrente elétrica do tipo  

  tsenI)t(I 0                    (2.18) 

e  o ângulo de fase entre a tensão aplicada e a corrente elétrica.  

 A impedância é um conceito mais geral que resistência elétrica, pois considera a diferença 

de fase entre o estímulo e a resposta do sistema, podendo ser definida como a razão:  

 
 






 j

0

0 eZ
tsenI

tsenV
)(*Z 


                                                                                                              (2.19) 

sendo Z*(ω) uma quantidade complexa, esta pode ser representada em coordenadas polares ou 

em coordenadas cartesianas. A representação em coordenadas cartesianas é dada por  

''Zj'Z*Z                                                                                                                                               (2.20) 

em que Z' e Z'' são as partes real e imaginária, respetivamente.   
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 A diferença de fase será expressa por [46] 









 

'Z

''Z
tg 1                                                                                                                                              (2.21) 

 A representação gráfica pode ser feita no diagrama de Argand, como se mostra na figura 

2.15. A parte imaginária de um número complexo é representada pela ordenada, e a parte real 

pela abcissa. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.15 - Representação gráfica 

da impedância no diagrama de 

Argand [46]. 

 Os dados experimentais de espectroscopia de impedância podem ser estudados através 

de mais três formalismos: admitância, Y*,  módulo dielétrico, M*, e permitividade dielétrica, ε*. 

 A admitância, Y*, é definida como sendo o inverso da impedância, onde a parte real Y’ é 

denominada condutância e a parte imaginária Y” por susceptância: 

''Yj'Y
*Z

1
*Y                                                                                                                                    (2.22) 

 O módulo dielétrico, M*, é o inverso da permitividade dielétrica, e é definido como uma 

quantidade diretamente proporcional à impedância complexa, sendo C0 a capacidade da célula de 

medida vazia (do vácuo): 

''Mj'M*ZCj
*

1
*M 0 


                                                                                                                  (2.23) 

 Os espectros de impedância, que podem ser analisados através de modelos matemáticos 

ou através de circuitos equivalentes [6], são obtidos representando-se, tanto a parte real como a 

parte imaginária da impedância complexa, Z*, em função da frequência.  

 O esquema seguinte representa o tipo de espectro que se espera quando uma associação 

em paralelo de uma resistência (R) e um condensador (de capacidade C) são sujeitos a uma 

tensão sinusoidal do tipo  tsenV)t(V 0   [47]. 
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Figura 2.16 - Espectro de impedância para um condensador e uma resistência em paralelo [47]. 

 

 A aplicação da espectroscopia de impedâncias a estudos que visem o desenvolvimento de 

correlações entre a resposta de um sistema real e de um modelo idealizado de um circuito 

composto por componentes elétricos, constitui uma das características mais atrativas desta 

técnica [6,48]. 

 O ajuste da resposta de um sistema a um modelo equivalente de componentes elétricos, 

permite determinar parâmetros elétricos e dielétricos da amostra em estudo, tais como a 

condutividade, a resistência, a permitividade complexa, etc. [49]. Além disso, podem ainda ser 

obtidas informações adicionais sobre as diferentes contribuições e mecanismos de relaxação que 

podem ocorrer em determinados materiais [6]. 

 Os modelos de análise que utilizam circuitos equivalentes possuem grande aplicabilidade 

em diversos tipos de sistemas, em particular em cerâmicos, onde é possível associar blocos de 

circuitos elétricos equivalentes às contribuições de grão e contorno de grão separadamente. 

Destaca-se, por exemplo, o modelo de Brick-Layer, bastante utilizado para representar o 

comportamento elétrico de materiais cerâmicos. Este modelo, apresentado na figura 2.17, 
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aproxima a estrutura do material a um conjunto de grãos cúbicos separados por contornos de 

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

 

 

 

Figura 2.17 - (a) Micrografia de um material cerâmico; (b) Representação da microestrutura 

segundo o modelo de Brick-Layer; (c) Circuito equivalente adotado para analisar a impedância do 

sistema [48]. 

 

 A maioria dos materiais cerâmicos exibe efeitos capacitivos mais significativos do que os 

efeitos indutivos, fazendo a impedância complexa descer abaixo do eixo real. Por esta razão, a 

maioria dos espectros de impedância são traçados com a impedância imaginária negativa em 

função da impedância real, constituindo os gráficos de Nyquist [50]. 

 O espectro de uma resistência em paralelo com um condensador será então um arco 

semicircular, com a frequência a aumentar no sentido anti-horário. O diâmetro do arco 

(ao longo do eixo real) corresponde à resistência, e a frequência 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 frequências e 

temperaturas, permite a separação das respostas dos processo que apresentam diferentes 

tempos de relaxação. Por exemplo, a condução na fronteira de grão pode ter uma constante de 

tempo diferente da condução no núcleo do grão. Assim, essas respostas aparecem em 

frequências diferentes [6,50].  

 No caso dos materiais cerâmicos policristalinos é comum serem necessários três 

associações RC, em que o semicírculo que surge nas frequências mais altas é associado às 

propriedades dos grãos, o semicírculo intermédio associado à resposta das fronteiras de grão e o 

último semicírculo associado à resposta que resulta da interface entre amostra e elétrodo [6]. Na 

figura 2.18(b) apresentam-se os subcircuitos equivalentes  e respetiva representação de Nyquist. 
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Figura 2.18 - (a) Representação de Nyquist para um circuito RC; (b)  Circuito equivalente e 

respetiva representação de Nyquist para um material cerâmico [6,50]. 

 

 
2.6.2.1. Modelos fenomenológicos de relaxação 

 O modelo de Debye para descrever um fenómeno de relaxação foi proposto em 1929 e 

consiste no mais simples dos quatro modelos apresentados [51]. 

 Deste modelo resultou a equação de Debye, dada por: 

D

S

j1
)(*




 

                                                                                                                             (2.24) 

em que ε é a permitividade a alta frequência e εS a permitividade estática, isto é, à frequência 

zero. 

 Partindo da equação 2.24, é possível separar as partes real e imaginária da permitividade 

complexa: 

2
D

2

S

1
)('




 

                                                                                                                               (2.25) 

 
2
D

2

DS

1
)(''




                                                                                                                               (2.26) 

 Na figura 2.19(a) apresentam-se as curvas características do modelo de Debye de ε' e ε'' 

em função da frequência, em escala logarítmica, destacando-se a frequência correspondente a 

um mecanismo de relaxação. Na figura 2.19(b) usa-se a representação de ε' em função ε'', 

designado por Debye, obtendo-se um semicírculo de raio 
2

S 
, centrado no ponto 








   0,
2

S . 
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 Os semicírculos observados experimentalmente raramente se encontram centrados no 

eixo de ε', o que explicita a limitação do modelo de Debye e a necessidade de recorrer a outros 

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

 

 

 

Figura 2.19 - (a) Curvas típicas de ε' e ε'' em função da frequência para uma relaxação de Debye; 

(b) ε' em função de ε'' numa relaxação de Debye [6]. 

 

 Em 1941 foi apresentado o formalismo de Cole-Cole, um modelo empírico, que considera 

não apenas um tempo de relaxação, mas sim uma distribuição de tempos de relaxação [51]. 

 Este modelo é descrito pela equação 

  









1
CC

S

j1
)(*                                                                                                                   (2.27) 

em que α é um parâmetro que varia entre 0 e 1, sendo um indicador do abaixamento do centro 

do círculo, relativamente ao eixo das abcissas. O valor dado por απ/2 corresponde ao ângulo 

entre o eixo real e a linha que une o centro do semicírculo à interseção nas altas frequências, 

conforme mostra a figura 2.20. Note-se que, quando α = 0, a relaxação é do tipo Debye [6,39,51]. 
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Figura 2.20 - ε' em função de ε'' numa relaxação de Cole-Cole [6]. 

 Decorridos dez anos, Davidson et al. propuseram uma alteração ao modelo de Cole-Cole, 

sendo assim criado o formalismo Cole-Davidson, expresso por [51] 

 








CD

S

j1
)(*                                                                                                                     (2.28) 

em que  é um parâmetro 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 semicírculo apresenta um deslocamento em 

relação ao eixo real, sendo no entanto simétrico, o modelo de Cole-Davidson apresenta uma 

assimetria relativamente ao eixo imaginário (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 parâmetro  assume o valor de 1, obtém-se uma 

relaxação de Debye. 

 

 

 

Figura 2.21 - ε' em função de ε'' numa relaxação 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 equação 

  









1
HN

S

j1

)(*                                                                                                          (2.29) 

 Este modelo, dado o número de parâmetros de ajuste disponível, permite descrever a 

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

 Note-se que, quando  = 1 o sistema passa a descrever o modelo de Cole-Cole, quando 

= 0 o sistema comporta-se como o modelo de Cole-Davidson, e  quando  = 1 e  = 0 o sistema 

tem o comportamento de Debye. 

 Quando o fenómeno de relaxação não é detetado através do formalismo da permitividade 

complexa, o formalismo do módulo complexo pode ser aplicado [52,53]. Nestes casos, o tempo 

de relaxação, M, é, em geral, inferior ao ε. Num sistema de Debye, temos sM //   [54,55]. 

Num sistema não-Debye a diferença entre M e ε fica mais pronunciada, no entanto, a razão 

 /M  permanece constante.  

   Se o processo de relaxação for termicamente ativado, a energia de ativação, Ea, pode ser 

calculada através dos valores de frequência correspondentes ao tempo de relaxação em cada 

curva de ε''(f) ou M''(f), em função da temperatura, ajustando os dados experimentais à equação 

de Arrenhius: 

Tk

E

0
B

a

eff


                                                                                                                                                 (2.30) 

em que f é a frequência de relaxação, f0 representa um fator pré-exponencial e kB a constante de 

Boltzmann [56]. A representação logarítmica da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura permite o cálculo da energia de ativação. 

 

 
2.6.2.2. Sistema de medida 

 A caracterização dielétrica na região das radiofrequências foi realizada pelo método de 

espectroscopia de impedâncias, recorrendo a um analisador de impedâncias Agilent 4294A, a 

operar na configuração Cp-Rp, numa gama de frequências entre 100 Hz e 1 MHz, e numa gama de 

temperaturas de 200 a 400 K. 

 Para este estudo as amostras têm 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 medições as amostras são mantidas numa atmosfera de hélio, de modo a 

tornar a transferência de calor mais eficaz e a eliminar a humidade. Neste sistema a diminuição de 

temperatura é promovida por azoto líquido. 

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

 

 

 

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

impedâncias; (b) Crióstato de banho e porta amostras. 

 

 As partes real e imaginária da permitividade são calculadas recorrendo às expressões  

0
p

A

d
C'


                        (2.31) 

0p AR

d
''


                                  (2.32) 

onde d representa a espessura da amostra, A a área do elétrodo, ε0 a permitividade elétrica do 

vazio ω a frequência angular.  

 Os erros de ε' e ε'' podem ser determinados recorrendo ao limite superior do erro. 
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Capítulo 3 - Preparação e caracterização do 

sistema BiNbO4 

 

3.1. Preparação das amostras 

 Na figura 3.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produção dos 

pós de BiNbO4, utilizando os precursores Bi(NO3)3.5H2O (98%, Aldrich) e NbCl5 (99%, Merk). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1 - Representação esquemática da preparação de BiNbO4 pelo método de sol-gel. 

 

 O Bi(NO3)3.5H2O foi dissolvido numa solução de ácido cítrico (99%, Sigma-Aldrich) 

previamente preparada, enquanto que o NbCl5 foi dissolvido em H2O2 (3% V/V) e posteriormente 

adicionado à solução de ácido cítrico, que foi utilizado como agente quelante, numa proporção 

molar de 1:3 em relação aos precursores. 

 A dissolução do ácido cítrico ocorreu em H2O2 (3% V/V), na proporção molar de 1:10 entre 

o peróxido de hidrogénio e o ácido cítrico.  

Bi(NO3)3.5H2O 

Precursores Ácido cítrico  e 
Etilenoglicol 

NbCl5 

Homogeneização da 
suspensão, sob agitação, 

durante 7 dias 
 

Calcinação a 400 °C 
durante 48 horas 

Fabrico de discos e 
cilindros 

Análise térmica 
diferencial 

Tratamento térmico 
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 A utilização de peróxido de hidrogénio, mesmo em baixa proporção molar, em processos 

com cloreto de nióbio, evita a formação de precipitados indesejados [1]. Além disso, remove 

também a maior parte do cloro do gel [2]. 

 Posteriormente, adicionou-se etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich), numa proporção molar 

de 1:2 relativamente ao ácido cítrico, para promover a fase de polimerização. 

 De modo a promover a solubilidade, a suspensão foi homogeneizada, recorrendo a um 

agitador magnético, durante 7 dias, até ser obtida uma suspensão coloidal transparente, de 

coloração amarela. De modo a monitorizar a viscosidade da suspensão, esta foi medida com um 

viscosímetro (AND Vibro Viscosimeter), verificando-se que variou entre 2.61 e 3.30 mPa.s.  

 A figura 3.2 mostra a evolução da viscosidade com o tempo de homogeneização, 

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

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 - Viscosidade da 

suspensão em função do tempo 

de homogeneização. 

 O gel obtido da reação, também transparente, foi calcinado a 400 °C por um período de 

48 h, de modo a remover o solvente em excesso. Este aquecimento provocou  a expansão do 

material por aprisionamento de gases, como monóxido e dióxido de carbono e vapor de água, 

resultando desta pirólise um material frágil, semelhante a uma espuma. Essa espuma foi moída, 

obtendo-se um pó finamente dividido. Note-se no entanto que, antes da calcinação 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 presença de compostos 

de carbono.  
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 A fase seguinte consistiu na realização de uma análise térmica diferencial (com uma taxa 

de aquecimento de 5 °C/min) ao pó obtido, cujo resultado é apresentado na figura 3.3, e onde é 

possível identificar três fenómenos exotérmicos, às temperaturas de 649, 1043 e 1129 °C. 

 Uma vez que todos estes fenómenos termodinâmicos podem ser reveladores de 

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

1150 e 1200 °C. 

 

 

 

 

 

Figura 3.3 - Análise térmica 

diferencial do pó de BiNbO4, 

calcinado a 400 °C, com taxa de 

aquecimento de 5 °C/min, com as 

barras verticais a indicar as 

temperaturas de tratamento 

térmico. 

 Depois de conhecer a resposta térmica do material, com o pó calcinado foram fabricados 

cilindros e discos, com diâmetros 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 aço e a uma prensa uniaxial, 

apresentados na figura 3.4. 

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

caracterização dielétrica nas diferentes gamas de frequência, radiofrequências e micro-ondas. 

 

 

 

Figura 3.4 - (a) Molde de aço; (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 (TTT), as temperaturas de tratamento 

referidas anteriormente. A rampa de aquecimento foi de 5 °C/min e o tempo de patamar, que 

também é um parâmetro do processo de tratamento térmico, foi de 4 h.  

 Estes parâmetros foram estabelecidos de acordo com trabalhos prévios, reportados na 

literatura. Porém, como trabalho futuro, pretender-se-á estudar a influência da rampa de 

aquecimento e do tempo de patamar nas propriedades estruturais, morfológicas e dielétricas 

destes materiais cerâmicos. 

 Verificou-se que o tratamento térmico realizado a 1200 °C promoveu a fusão das 

amostras (ambas as geometrias) e, no caso do tratamento efetuado a 1150 °C, os discos também 

ficaram parcialmente fundidos. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5 - Diagrama do processo 

de tratamento térmico.

 

3.2. Caracterização estrutural 

 Na figura 3.6 apresentam-se os difratogramas de raios-X das diferentes amostras, assim 

como os difratogramas padrão do α-BiNbO4 (ICDD 04-010-6365 [3]) e do β-BiNbO4 (ICDD 04-013-

6357 [4]). 

 Na amostra tratada a 500 °C é possível identificar as fases Bi2O3 e BiOCl, bem como o início 

da formação do niobato de bismuto ortorrômbico, α-BiNbO4, e triclínico, β-BiNbO4. Note-se que o 

pico registado a 29.6˚ resulta da sobreposição de dois picos, relativos às fases BiOCl e β-BiNbO4. 

 A amostra tratada a 650 °C apresenta uma combinação de α e β-BiNbO4. 

 Com o aumento da temperatura de tratamento para 850 °C, o difratograma revela a 

formação de α-BiNbO4 puro e, com o aumento da temperatura, esta fase é convertida em BiNbO4 

triclínico.   
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 Na amostra tratada a 1150 °C é possível constatar que o β-BiNbO4 começa a degenerar 

numa nova fase secundária, Bi3.54Nb7.09O22.7. A formação desta fase não estequiométrica é 

compatível com a natureza volátil dos iões de bismuto, Bi3+, que a temperaturas elevadas escapam 

da matriz, de forma que a deficiência de Bi3+ promove a formação de fases não estequiométricas 

deficitárias em bismuto. 

 

 

 

Figura 3.6 - Difratogramas de raios-X  das amostras preparadas e dos respetivos padrões. 

  

   Confrontando a informação extraída dos difratogramas de raios-X com a análise térmica 

diferencial, é possível concluir que são consistentes. Assim, e considerando novamente a figura 3.2, 

o fenómeno registado a 649 °C poderá estar associado à formação do α-BiNbO4, enquanto que o 

fenómeno observado a 1043 °C poderá corresponder à conversão de α-BiNbO4 em β-BiNbO4. A 

identificação da fase secundária Bi3.54Nb7.09O22.7 na amostra tratada a 1150 °C é compatível com o 

fenómeno registado a 1129 °C. 

  Na figura 3.7 apresentam-se os espectros de Raman das amostras preparadas.  
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Figura 3.7 - Espectros de Raman das amostras preparadas, com as barras verticais a indicar os 

modos de vibração exclusivos do α-BiNbO4 (139 e 199 cm-1) e do β-BiNbO4 (102, 450 e 687 cm-1).

 

 Podemos ver que o espectro da amostra tratada a 850 °C, BiNbO4 ortorrômbico puro, é 

menos complexo do que os espectros onde o BiNbO4 triclínico está presente. Este resultado era 

esperado, uma vez que a baixa simetria da fase triclínica produz mais modos ativos de Raman [5]. 

Os picos observados no espectro vibracional do α-BiNbO4 podem ser atribuídos à simetria do 

octaedro NbO6. O modo 1 (A1g) é devido à vibração de alongamento simétrica de Nb-O e é 

normalmente o mais forte de entre os modos de maior frequência, ocorrendo, neste caso, a 625 

cm-1. O modo  2 (Eg) é visível a 536 cm-1. Esta configuração está de acordo com a literatura, pois 

este pico é menos intenso e ocorre para frequências mais baixas. Em 272 cm-1 podemos identificar 

o pico mais intenso do intervalo 250-310 cm-1, previsivelmente o modo 5 (F2g). O pico que surge 

em 199 cm-1 pertencerá à simetria 6 (F2u) [6]. 

 As amostras tratadas a 500, 650, 1050 e 1150 °C possuem picos a 102, 450 e 687 cm-1, 

atribuídos aos modos de vibração do β-BiNbO4. Isso significa que tanto β-BiNbO4 de baixa 

temperatura como o de alta temperatura têm modos de vibração idênticos. Na amostra tratada a 

850 °C, onde apenas α-BiNbO4 foi detetado, estes picos estão ausentes. Além disso, os picos a 139 

e 199 cm-1 são distintivos do BiNbO4 ortorrômbico, o que explica a sua ausência nos espectros das 

amostras tratadas a 1050 e 1150 °C. Todos os picos presentes nessas duas amostras são atribuídos 

ao BiNbO4 triclínico [5,7]. Não foi detetada qualquer vibração que possa ser considerada distintiva 

da fase não estequiométrica Bi3.54Nb7.09O22.7. 
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 Os valores da densidade das amostras em função da temperatura de tratamento são 

apresentados na figura 3.8. O aumento da densidade com o aumento da temperatura de 

tratamento é claramente visível e permite-nos prever uma diminuição da porosidade com o 

aumento da temperatura de tratamento. 

 A densidade teórica do β-BiNbO4 (7.5 g/cm3) é maior do que a densidade teórica do α-

BiNbO4 (7.345 g/cm3) [5,8], assim, o aumento da densidade das amostras de 850 para 1050 ˚C pode 

ser devido à transformação de fase de ortorrômbico em triclínico. De acordo com a literatura, estes 

cerâmicos são muito difíceis de densificar acima de 85% da densidade teórica, sem aditivos de 

sinterização [9], no entanto, na amostra tratada a 1150 ˚C, a densificação foi ligeiramente acima 

deste valor, obtendo-se 85.3% da densidade teórica. Este aumento pode ser, em parte, devido à 

formação da fase secundária Bi3.54Nb7.09O22.7. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8 - Densidade das 

amostras em função da 

temperatura de tratamento. 

 Utilizando a fórmula 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 α-BiNbO4 e β-

BiNbO4, respetivamente. Para esse cálculo recorreu-se à equação (2.2), tendo sido adotado o valor 

de 0.9 para o coeficiente de forma, N, que de acordo com a literatura, na ausência informação mais 

detalhada sobre a forma da cristalite, é considerada uma boa aproximação [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 dimensão média de 82.0 

nm. 
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3.3. Caracterização morfológica 

 Na figura 3.9 apresentam-se as micrografias de microscopia eletrónica de varrimento, SEM, 

das amostras preparadas, com uma ampliação de 2000 vezes.  

 É possível verificar que o tratamento térmico produziu alterações significativas na 

morfologia das amostras, promovendo o aumento da densidade, a consequente diminuição da 

porosidade, e o crescimento de grão. Na amostra tratada a 1050 ˚C é visível a ocorrência do 

fenómeno de coalescência, enquanto que a amostra tratada a 1150 ˚C, onde a sinterização é 

evidente, apresenta partículas de grandes dimensões, com fronteiras de grão muito bem definidas. 

  

 
 

Figura 3.9 - Micrografias das amostras de BiNbO4, com ampliação de 2000 vezes. 

 

 Com o objetivo de complementar a caracterização morfológica, na figura 3.10 apresentam-

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

figura 3.11 da amostra tratada a 1150 ˚C, com ampliação de 500 vezes. 

TT 500 TT 650 TT 850 

TT 1050 TT 1150 
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 As amostras tratadas a 500 e a 650 ˚C apresentam grãos com geometria aproximadamente 

esférica, de diâmetro da ordem de 0.2 μm. Já na amostra tratada a 850 ˚C, para além do evidente 

crescimento de grão, é possível destacar a presença de grãos na forma de bastonete, com cerca de 

1 μm de comprimento. 

  

 

 

Figura 3.10 - Micrografias das amostras de BiNbO4, tratadas a 500, 650 e 850 ˚C, com ampliação de 

20000 vezes. 

 

 A figura 3.11 permite confirmar que a amostra tratada a 1150 ˚C tem grãos com forma e 

dimensão variável. 

 

TT 500 TT 650 

TT 850 
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Figura 3.11 - Micrografia da 

amostra de BiNbO4, tratada a 

1150 ˚C, com ampliação de 500 

vezes. 

 

3.4. Caracterização elétrica 

 

3.4.1. Caracterização dielétrica na gama das micro-ondas  

 Na figura 3.12 apresenta-se a transmissão 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 BiNbO4 ortorrômbico e triclínico, respetivamente.  

 Nesta figura, o desvio da frequência de ressonância da cavidade, Δf, pode ser observado, e 

como este se relaciona com a parte real da permitividade complexa, ε', conclui-se que a amostra 

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

 

 

 

 

 

Figura 3.12 - Transmissão da 

cavidade com o porta-amostras 

vazio, com PTFE e com as 

amostras tratadas a 850 e 

1050 ˚C. 

 

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

permitividade complexa, à frequência de 2.7 GHz e à temperatura de 300 K, na qual podemos 

observar que ambas as grandezas seguem a mesma tendência. 

TT 1150 
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 À exceção da amostra tratada a 500 ˚C, que de acordo com os difratogramas obtidos 

apresenta na sua constituição as fases Bi2O3 e BiOCl e apenas o início da formação de α-BiNbO4 e de 

β-BiNbO4 de baixa temperatura, esta também foi a tendência observada aquando da determinação 

da densidade das amostras, sugerindo que tanto a constante dielétrica como as perdas aumentam 

com o aumento da temperatura de tratamento.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.13 - Valores calculados 

para ε' e ε'', à temperatura 

de 300 K.

3.4.2. Caracterização dielétrica na gama das radiofrequências 

 Na figura 3.14 apresentam-se as partes real e imaginária da permitividade elétrica em 

função da temperatura, à frequência de 100 kHz. 

 A caracterização dielétrica na gama das radiofrequências incidiu apenas nas amostras 

tratadas a 500, 650, 850 e 1050 ˚C,  pois o tratamento efetuado a 1150 °C, promoveu a fusão dos 

discos. 

 Analisando a evolução 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 α-BiNbO4 e β-BiNbO4 puros, 

apresentam valores de constante dielétrica mais baixos e muito próximos, 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 ε' mais elevados. 

 Esta distribuição de valores dever-se-á à presença das fases secundárias identificadas nos 

difratogramas. 

 Relativamente às perdas, estas também são mais expressivas na amostra tratada a 500 ˚C, 

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

na amostra tratada a 850 ˚C, que sugere a ativação térmica de portadores de carga com a 

temperatura. 

 

 

 

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

frequência de 100 kHz. 

 

 Na figura 3.15 apresenta-se a constante dielétrica e as perdas em função da frequência, 

determinadas à temperatura constante de 300 K. A análise destes gráficos revela que a constante 

dielétrica se mantém praticamente constante com o aumento da frequência, ao contrário das 

perdas, que diminuem  expressivamente com o aumento da frequência. 

 

 

 

Figura 3.15 - (a) Constante dielétrica e (b) perdas dielétricas, em função da frequência, 

determinadas à temperatura constante de 300 K. 
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 A presença de relaxações dielétricas foi estudada através do formalismo do módulo 

dielétrico, uma vez que, recorrendo ao formalismo da permitividade, a presença deste fenómeno 

não era tão percetível. De facto, a baixas frequências, o formalismo do módulo dielétrico diminui o 

efeito das interfaces dos elétrodos, enfatizando as pequenas contribuições a altas frequências [11].  

Assim, na figura 3.16 encontra-se representada a parte imaginária do módulo complexo, em função 

da frequência, para três temperaturas distintas. 

 Analisando as curvas obtidas, constata-se que as amostras tratadas a 500, 650 e 1050 ˚C 

não apresentam fenómenos de relaxação no intervalo de frequências e temperaturas considerado. 

Por outro lado, no caso da amostra tratada a 850 ˚C, a única com α-BiNbO4 puro, é possível 

observar a evolução de um processo de relaxação termicamente ativado, que se desloca para 

frequências mais elevadas com o aumento da temperatura. 

 

 

 

 

Figura 3.16 - Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência, determinado às 

temperaturas de (a) 250 K, (b) 260 K e (c) 270 K. 
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 Com o objetivo de estudar a relaxação identificada na amostra tratada a 850 ˚C, apresenta-

se, na figura 3.17(a), a parte imaginária do módulo dielétrico em função da parte real, constituindo 

uma representação de Nyquist. 

 Este gráfico apresenta a forma de um semicírculo descentrado, com um perfil que confirma 

que o modelo de Debye é inapropriado para descrever o fenómeno de relaxação, devendo este ser 

estudado através de um modelo empírico, mais concretamente o modelo de Cole-Cole, uma vez 

que o centro do semicírculo está 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 função da 

frequência, considerando um intervalo de temperaturas em que o processo de relaxação é visível. 

 A representação logarítmica da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura, tal como se apresenta na figura 3.18, permite o cálculo da energia de ativação, 

recorrendo à equação (2.32), tendo sido obtido para esta amostra o valor de (0.30 ± 0.01) eV.  

 

 

 

Figura 3.17 - (a) Representação de Nyquist e (b) parte imaginária do módulo dielétrico em função 

da frequência, para temperaturas entre 240 e 270 K, para a amostra tratada a 850 ˚C. 
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Figura 3.18 - Representação de 

Arrhenius da frequência de 

relaxação do módulo em função 

do inverso da temperatura, para a 

amostra tratada a 850 ˚C. 

 

3.5. Análise e discussão 

 De acordo com trabalhos prévios, a transição de β-BiNbO4 para α-BiNbO4 ocorre a 

temperaturas de aproximadamente 700/750 °C, quando preparado pelo método de reação do 

estado sólido [13], e a temperaturas de aproximadamente 600 °C, quando preparado pelo método 

de co-precipitação [5]. Assim, poder-se-á inferir que o método de sol-gel promove a formação de α-

BiNbO4 a temperaturas inferiores, uma vez que na amostra tratada a 500 °C já foi identificado 

niobato de bismuto ortorrômbico. 

 O aumento da temperatura de tratamento resultou no aumento da densidade das 

amostras, resultados confirmados  pelas micrografias apresentadas. 

 Relativamente às propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 3.1 resume os 

valores de ε' e a tabela 3.2 os valores de ε'', obtidos para as diferentes amostras, à temperatura 

ambiente. 

 Quanto à constante dielétrica, é possível verificar que os valores calculados seguem a 

mesma tendência, tanto na gama das radiofrequências 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 secundárias, Bi2O3 

e BiOCl, na sua composição. 

 As amostras tratadas a 650 e 850 ˚C apresentam valores de ε' e ε'' muito semelhantes, no 

entanto, a amostra tratada a 850 ˚C apresenta um processo de relaxação termicamente ativado. 

Sendo a única amostra composta apenas por niobato de bismuto ortorrômbico e sendo também a 

única amostra a apresentar uma relaxação, será válido inferir que este fenómeno se deve à 
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presença do α-BiNbO4 puro. A morfologia desta amostra também é distintiva, já que é a única a 

apresentar grãos na forma de bastonete na sua constituição. 

 Com o tratamento a 850 ˚C todo o β-BiNbO4 se converteu em α-BiNbO4, havendo também 

um aumento da densidade, sem se registarem alterações significativas nos valores de ε' e ε''. Por 

outro lado, o tratamento a 1050 ˚C converte todo o α-BiNbO4 em β-BiNbO4, promovendo novo 

aumento de densidade. Assim, será válido afirmar que o aumento de ε' será devido à conversão da 

fase ortorrômbica 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 ε' e ε'', 

podendo este aumento dever-se à formação da fase secundária Bi3.54Nb7.09O22.7 e/ou ao significativo 

crescimento de grão. 

 

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

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

TT (˚C) 
ε' ± Δε' 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

500 66 ± 2 63 ± 3 63 ± 3 7.7 ± 0.8 

650 18 ± 1 18 ± 1 18 ± 1 5.0 ± 0.5 

850 17 ± 1 16 ± 1 16 ± 1 5.4 ± 0.5 

1050 31 ± 1 30 ± 1 30 ± 1 7.0 ± 0.7 

1150 _____ _____ _____ 7.8 ± 0.8 

 

 
Tabela 3.2 - Valores de ε'' das amostras preparadas, determinados 

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

TT (˚C) 
ε'' ± Δε'' 

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, tg, obtidos para as 

diferentes amostras, à temperatura ambiente, a quatro frequências diferentes. Na figura 3.19 

apresentam-se os valores de tg, em função da temperatura de tratamento, às mesmas 

frequências.  

 Analisando a figura 3.19(a), relativa ao regime de radiofrequências, observa-se 

praticamente a mesma tendência para a três frequências 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 notório que a tangente de perdas tende a diminuir com o aumento da frequência. 

 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 frequências considerado, todas, 

as amostram apresentam perdas dielétricas inferiores a 1, o que significa que, nestas frequências, a 

energia armazenada nas cargas é superior à energia dissipada, uma vez que a tangente de perdas é 

dada pela razão entre ε'' e ε'.   

 

Tabela 3.3 - Valores de tg das amostras preparadas, determinados 

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

TT (˚C) 
tg ± Δ tg 

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 função da temperatura de tratamento (a) para as frequências 

de 1 kHZ, 100 kHz e 1 MHz e (b) para a frequência de 2.7 GHz, a 300 K. 
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Capítulo 4 - Preparação e caracterização do 

sistema FeNbO4 

 

4.1. Preparação das amostras 

 Na figura 4.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produção dos 

pós de FeNbO4, utilizando os precursores Fe(NO3)3.9H2O (98%, Mateck) e NbCl5 (99%, Merk). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 - Representação esquemática da preparação de FeNbO4 pelo método de sol-gel. 

 

 O Fe(NO3)3.9H2O foi dissolvido numa solução de ácido cítrico (99%, Sigma-Aldrich) 

previamente preparada, enquanto que o NbCl5 foi dissolvido em H2O2 (3% V/V) e posteriormente 

adicionado à solução de ácido cítrico, que foi utilizado como agente quelante, numa proporção 

molar de 1:3 em relação aos precursores. Posteriormente adicionou-se etilenoglicol (99%, Sigma-

Aldrich), numa proporção molar de 1:2 relativamente ao ácido cítrico, para promover a fase de 

polimerização. 

 A dissolução do ácido cítrico ocorreu em H2O2 (3% V/V), na proporção molar de 1:10 entre 

o peróxido de hidrogénio e o ácido cítrico. Como se referiu no capítulo anterior, a utilização de 

Fe(NO3)3.9H2O 
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peróxido de hidrogénio tem como objetivo evitar a formação de precipitados indesejados e 

remover a maior parte do cloro [1,2]. 

 De modo a promover a solubilidade, a suspensão foi homogeneizada, recorrendo a um 

agitador magnético, durante 7 dias, até ser obtida uma suspensão coloidal transparente, de 

coloração vermelha-alaranjada. 

 O gel obtido da reação foi calcinado a 300 °C por um período de 24 h, de modo a remover 

o solvente em excesso. Este aquecimento provocou a expansão do material por aprisionamento 

de gases, como monóxido e dióxido de carbono e vapor de água, resultando desta pirólise um 

material frágil, semelhante a uma espuma. Essa espuma foi moída, obtendo-se um pó finamente 

dividido. 

 A fase seguinte consistiu na realização de uma análise térmica diferencial ao pó obtido 

(com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min), cujo resultado é apresentado na figura 4.2 e onde é 

possível identificar quatro fenómenos endotérmicos, às temperaturas de 391, 708, 881 e 1151 °C, 

e um fenómeno exotérmico à temperatura de 747 ˚C. O fenómeno que ocorre a 391 °C é 

atribuído à decomposição de compostos orgânicos remanescentes que não foram libertados 

durante o processo de calcinação [3]. 

 Uma vez que todos estes fenómenos termodinâmicos podem ser reveladores de 

alterações estruturais, foram estabelecidas cinco temperaturas de tratamento, 500, 650, 850, 

1000 e 1200 °C. 

 

 

 

 

Figura 4.2 - Análise térmica 

diferencial do pó de FeNbO4, 

calcinado a 300 °C, com taxa de 

aquecimento de 5 °C/min, com as 

barras verticais a indicar as 

temperaturas de tratamento 

térmico. 
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 Com o pó calcinado, foram fabricados cilindros e discos, com diâmetros 

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 aço e a uma prensa uniaxial, já apresentados 

na figura 2.3. Posteriormente, os discos e cilindros foram tratados termicamente de acordo com o 

esquema apresentado, na figura 3.4 (capítulo anterior). A rampa de aquecimento foi de 5 °C/min 

e o tempo de patamar foi de 4 h. 

 

.4.2. Caracterização estrutural 

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

como os difratogramas padrão do FeNbO4 (ICDD 04-009-5798 [3]) e do Fe2O3 (ICDD 04-003-5818 

[5]). 

 

 

 

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

 

 Observa-se a formação de FeNbO4 monoclínico, mesmo à temperatura de tratamento 

térmico mais baixa. Para as temperaturas de tratamento de 500 a 1000 °C foi detetada ainda uma 

fase secundária, Fe2O3, que, de acordo com a análise semi-quantitiva da DRX, apresenta um 

conteúdo igual ou inferior a 5% em massa. Para o tratamento térmico a 1200 °C, obteve-se FeNbO4 

puro. Assim, o fenómeno exotérmico de DTA que surge a 747 °C pode estar relacionado com uma 

melhoria do processo de cristalização do FeNbO4, uma vez que é visível a diminuição da largura a 
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meia altura dos picos de DRX nas amostras tratadas a 850 °C. O fenómeno endotérmico visível a 

1151 °C poderá ser atribuído à decomposição do Fe2O3 e consequente formação de FeNbO4, por 

reação com nióbio ainda presente na matriz. O aumento da amplitude e diminuição 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 contrário do reportado na 

maioria dos estudos efetuados, a fase secundária FeNb2O6, com estrutura do tipo columbite, não 

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 são atribuídas a vibrações das unidades de base do FeNbO4 [6]. As 

bandas de estiramento de Nb-O foram observadas a 276, 394, 467, 597 e 818 cm-1, sendo as bandas 

visíveis a 365, 467 e 501 cm-1 exclusivas do FeNbO4 monoclínico [8-11]. Com o aumento da 

temperatura pode observar-se uma melhor definição de bandas, o que é consistente com o 

aumento da cristalinidade das amostras, verificado anteriormente por difração de raios-X (figura 

4.3). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 - Espectros de Raman 

das amostras preparadas. 

 Os valores da densidade das amostras em função da temperatura de tratamento são 

apresentados na figura 4.5. De um modo geral a densidade aumenta com a temperatura de 

tratamento, o que permite prever uma diminuição da porosidade. Uma vez que a densidade teórica 

do niobato de ferro é de 5,40 g/cm3 [11], pode determinar-se que, para o tratamento térmico à 

temperatura mais elevada, o único em que apenas se tem FeNbO4, a densidade é 92,6% da 

densidade teórica. Estes valores de densidade estão de acordo com os valores reportados por 
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Raymond et al. [12] que, com amostras preparadas pelo método de reação do estado sólido, e 

tratamentos térmicos entre 900 e 1000 °C, alcançaram densificações entre 83 e 93% da densidade 

teórica. 
 

 

 

 

 

 

Figura 4.5 - Densidade das 

amostras em função da 

temperatura de tratamento. 

 

 Utilizando a fórmula 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 cálculo recorreu-se à equação (2.2), tendo sido adotado o valor de 0.89 para o 

coeficiente de forma, N [13]. Assim, foram obtidas as dimensões médias de 55.4 nm, 71.8 e 52.3 

nm, respetivamente. Verifica-se assim que, aquando da coexistência das duas fases, o aumento da 

temperatura de tratamento promove o aumento do tamanho da cristalite.   

  

4.3. Caracterização morfológica 

 Na figura 4.6 apresentam-se as imagens de microscopia eletrónica de varrimento das 

amostras preparadas, com ampliações de 10000 e 40000 vezes, que revelam alterações na 

morfologia das amostras com o aumento da temperatura de tratamento. Pode ver-se que o 

tratamento térmico promoveu um aumento no tamanho as partículas, de 0.3 a 5 μm e uma 

diminuição da porosidade. Estas alterações são mais significativas na amostra tratada a 1200 °C, 

onde o processo de agregação também é visível e o número de partículas diminui expressivamente. 

 Estes resultados estão de acordo com a densidade experimental, apresentada na figura 4.5, 

uma vez que o crescimento expressivo de grão, apresentado pela amostra tratada a 1200 °C, 

permite fundamentar o aumento da densificação experimentada pela amostra a causa. 
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Figura 4.6 - Micrografias das amostras de FeNbO4 com ampliação de 10000  (amostras tratadas a 

500, 650, 1000 e 1200 ˚C) e 40000 vezes (amostra tratada a 850 ˚C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TT 500 TT 650 

TT 850 TT 1000 
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4.4. Caracterização elétrica 

 

4.4.1. Caracterização dielétrica na gama das micro-ondas  

 Na figura 4.7 apresentam-se os valores calculados para as partes real e imaginária da 

permitividade complexa, à frequência de 2.7 GHz e à 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 diminuição dos valores de ε' e ε''. Paras as restantes 

amostras, o aumento da temperatura de tratamento promoveu o aumento destas duas grandezas, 

comportamento coerente com a evolução da morfologia das amostras.  

 Note-se que, embora a amostra tratada a 500 °C apresente, na frequência 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. Já a amostra tratada a 

1200 °C, que apresenta os valores mais elevados ε', é também a que apresenta perdas superiores. 

Porém, devido ao facto de apresentar cristalinidade e densidade elevadas, sendo também a única a 

presentar apenas a fase FeNbO4, pode ser considerada a amostra mais promissora.  

   

 

 

 

 

 

Figura 4.7 - Valores calculados 

para ε' e ε'', à temperatura de 

300 K. 

 

4.4.2. Caracterização dielétrica na gama das radiofrequências 

 Na figura 4.8 apresentam-se as partes real e imaginária da permitividade elétrica em função 

da temperatura, determinadas à frequência de 100 kHz. Analisando a evolução 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 ε' e ε'' muito próximos, 

resultado coerente com os dados obtidos na caracterização estrutural, já que as amostras 

apresentam difratogramas idênticos, e também na caracterização morfológica, pois as dimensões e 

a distribuição das partículas são muito semelhantes. 

 Relativamente às restantes amostras, com o aumento da temperatura de tratamento 

ocorreu também um aumento dos valores de ε' e ε'', com os valores mais elevados a registarem-se 

para a amostra tratada a 1200 ˚C, a única constituída apenas por FeNbO4. Este comportamento está 

mais uma vez de acordo com os aumentos da cristalinidade e do tamanho de grão, revelados 

através das análises estrutural e morfológica, respetivamente. 

  

 

 

Figura 4.8 - (a) Constante dielétrica e (b) perdas dielétricas, em função da temperatura, à 

frequência de 100 kHz. 

 

 Na figura 4.9 apresenta-se a constante dielétrica e as perdas em função da frequência, 

determinadas à temperatura constante de 300 K. A análise 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 diminuição muito acentuada no caso da amostra 

tratada a 850 ˚C.  

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

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

à temperatura constante de 300 K. 

 

 Na figura 4.10 encontra-se representada a parte imaginária do módulo complexo, em 

função da frequência, para as cinco amostras em estudo. Uma vez que as amostras apresentam 

processos de relaxação, esta representação teve em consideração o intervalo de temperaturas em 

que estes processos são visíveis. 

 A presença de relaxações dielétricas foi estudada através do formalismo do módulo 

dielétrico, uma vez que, recorrendo ao formalismo da permitividade, não era percetível a existência 

de qualquer relaxação, como se pode confirmar através da figura 4.9(a). 

 Analisando as curvas obtidas, constata-se que todas as amostras apresentam fenómenos de 

relaxação nos intervalos de frequência e temperatura considerados. Tratam-se de processos de 

relaxação termicamente ativados, pois deslocam-se para frequências mais elevadas com o aumento 

da temperatura. Os respetivos tempos de relaxação foram obtidos por ajuste dos dados 

experimentais, recorrendo ao software Winfit [14]. 

 Analisando as frequências de relaxação das amostras tratadas a 500 e 650 ˚C, verifica-se 

que são inferiores às das restantes amostras, o que significa que os tempos de relaxação são 

superiores. Esta diferença poderá 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 visíveis dois processos 

de relaxação. Este comportamento dever-se-á ao facto desta amostra apresentar uma morfologia 

distinta das demais, uma vez que o tamanho de grão aumentou significativamente, conduzindo a 

uma diminuição relativa das fronteiras entre os mesmos. 
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 Li et al. [15] reportaram, em 2014, a presença de três relaxações em FeNbO4 puro, porém, a 

terceira relaxação ocorreu a temperaturas compreendidas entre 75 e 100 K, inferiores à gama de 

temperaturas do presente estudo. 

  

 

 

 

Figura 4.10 - Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência, a cinco temperaturas 

diferentes. 
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 Na figura 4.11 apresenta-se a parte imaginária do módulo dielétrico em função da parte 

real para as amostras em estudo. A representação dos processos de relaxação usando estes 

diagramas de Nyquist, mostram que as amostras tratadas entre 500 e 1000 °C têm a forma de um 

semicírculo assimétrico, uma configuração compatível com o modelo empírico de Cole-Davidson 

[16-19]. 

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

relaxações.  

 

 

 

Figura 4.11 - Representação de Nyquist para as diferentes amostras.  
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 A representação logarítmica da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura, tal como se apresenta na figura 4.12, permite o cálculo da energia de ativação, 

recorrendo à equação (2.32), que se apresentam na tabela 4.1. 

 As energias de ativação das amostras tratadas a 500 e 650 ˚C apresentam valores muito 

próximos, tal como se esperava, pois estrutural e morfologicamente, as amostras são muito 

semelhantes. A diminuição da energia de ativação com o aumento da temperatura de tratamento, 

de 650 para 850 ˚C, indica que o processo de tratamento dá origem a modificações estruturais, 

mais especificamente o aumento da cristalinidade. 

 No caso da amostra tratada a 1200 °C, só foi possível determinar a energia de ativação do 

processo de relaxação que ocorre a frequências mais elevadas, dado que a análise do fenómeno de 

relaxação que ocorre a frequências inferiores, atendendo à gama de temperaturas deste estudo, 

não apresentou pontos suficientes para o cálculo da energia de ativação. As energias de ativação 

determinadas para as amostras tratadas a 850 e 1200 °C estão em perfeita concordância com a 

literatura, onde valores entre 0.12 e 0.22 eV são reportados [15]. Por fim, pode verificar-se que, 

para as amostras tratadas entre 850 e 1200 °C, os valores das energias de ativação e do tamanho da 

cristalite seguem a mesma tendência. 

 A análise da figura 4.12 permite ainda verificar que a linearidade do logaritmo da 

frequência de relaxação em função do inverso da temperatura não ocorre para os mesmos 

intervalos de temperatura em todas as amostras. Observam-se duas tendências distintas, pois as 

amostras com energia de ativação mais baixa, tratadas a 850 e 1200 °C, apresentam a referida 

linearidade a temperaturas superiores, enquanto que as restantes amostras têm em comum 

valores mais elevados de energia de ativação e a ocorrência da linearidade a temperaturas mais 

baixas.     
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Figura 4.12 - Representação de 

Arrhenius da frequência de 

relaxação em função do inverso 

da temperatura. 

Tabela  4.1 - Valores da energia de ativação dos processos de relaxação. 

Temperatura de tratamento (˚C) Energia de ativação (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. Análise e discussão 

 No presente estudo verificou-se que, mesmo a baixas temperaturas de tratamento, foi 

possível sintetizar FeNbO4. Porém, só a 1200 °C é que foi possível obter esta fase pura. 

 As amostras tratadas a 500 e 650 °C apresentam características estruturais pouco 

promissoras, pois a difração de raios-X e a espectroscopia de Raman revelaram a baixa 

cristalinidade destas amostras. Além disso, estas também são 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 grão. 

 Relativamente às propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 4.1 resume os 

valores de ε' e a tabela 4.2 os valores de ε'', obtidos para as diferentes amostras, à temperatura 

ambiente. 

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

morfológicas são idênticas, verifica-se que, tanto na gama das radiofrequências, 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 radiofrequências, verifica-se que os valores de 

ε' se mantém praticamente constantes com o aumento da frequência. 

 Relativamente às restantes amostras, verifica-se que a constante dielétrica diminui com o 

aumento da frequência. No caso das amostras tratadas a 850 e 1200 °C, cujo tamanho de cristalite 

é muito próximo (55.4 e 52.3 nm, respetivamente), esta diminuição segue, aproximadamente, a 

mesma tendência. Já no caso da amostra tratada a 1000 °C, cujo tamanho de cristalite é de 71.8 

nm, esta diminuição é praticamente linear. Esta análise encontra-se explicitada na figura 4.13. 

 

 

 

Figura 4.13 - Representação de ε' em função do logaritmo da frequência, para as amostras tratadas 

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

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

TT (˚C) 
ε' ± Δε' 

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) × 101 (72 ± 2) × 101 (68 ± 2) × 101 3.6 ± 0.4 

1200 (104 ± 2) × 103 (331 ± 5) × 102 (175 ± 3) × 102 4.8 ± 0.5 

 

 A análise da tabela 4.3 permite verificar que, na gama das radiofrequências, o aumento da 

cristalinidade é acompanhado por um aumento ainda mais expressivo das perdas, permitindo 

concluir que estes materiais seriam inviáveis para armazenamento de energia elétrica naquela 

gama de frequências. 

 Na figura 4.14, a representação dos valores de ε'', em função da frequência, permite 

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

 

Tabela 4.3 - Valores de ε'' das amostras preparadas, determinados 

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

TT (˚C) 
ε'' ± Δε'' 

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) × 102 65 ± 3 13.7 ± 0.6 0.19 ± 0.02 

1000 (34 ± 2) × 102 81 ± 5 78 ± 5 0.34 ± 0.03 

1200 (165 ± 6) × 104 (38 ± 1) × 103 (134 ± 5) × 102 0.42 ± 0.04 
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Figura 4.14 - Representação do logaritmo de ε'' em função do logaritmo da frequência, para as 

amostras tratadas a 850, 1000 e 1200 °C. 

 

 Na tabela 4.4 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tg, obtidos para as 

diferentes amostras, à temperatura ambiente, a quatro frequências diferentes. Na figura 4.15 

apresentam-se os valores de tg, em função da temperatura de tratamento, determinados a 1 kHz, 

100 kHz e 1 MHz. 

 No regime das radiofrequências, 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 tendência na variação 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 tg > 1 significa que, nessas 

frequências, a energia armazenada nas cargas é inferior à 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 frequência, a energia armazenada 

nas cargas é superior à energia dissipada. 

  

Tabela 4.4 - Valores de tg das amostras preparadas, determinados 

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

TT (˚C) 
tg ± Δ tg 

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 ± 0.4 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 

 

 

 

 

Figura 4.15 - Tangente de perdas, em função da temperatura de tratamento, para as frequências de 

1 kHZ, 100 kHz e 1 MHz, a 300 K. 
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Capítulo 5 - Preparação e caracterização do 

sistema (Bi1-xFex)NbO4 

 

5.1. Preparação das amostras 

 Na figura 5.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produção dos 

pós de (Bi1-xFex)NbO4, utilizando os precursores Bi(NO3)3.5H2O (98%, Aldrich), Fe(NO3)3.9H2O (98%, 

Mateck) e NbCl5 (99%, Merk). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1 - Representação esquemática da preparação de (Bi1-xFex)NbO4 pelo método de sol-gel. 

 

 O Bi(NO3)3.5H2O e o Fe(NO3)3.9H2O foram dissolvidos em soluções de ácido cítrico (99%, 

Sigma-Aldrich) previamente preparadas, enquanto que o NbCl5 foi dissolvido em H2O2 (3%V/V) e 

posteriormente adicionado à solução de ácido cítrico, que foi utilizado como agente quelante, 

numa proporção molar de 1:3 em relação aos precursores. 

Ácido cítrico  e 
Etilenoglicol Precursores Fe(NO3)3.9H2O 

NbCl5 

Análise térmica 
diferencial 

Tratamento térmico 

Homogeneização da 
suspensão, sob agitação, 

durante 7 dias 
 

Calcinação a 300 °C 
durante 60 horas 

Fabrico de discos e 
cilindros 

Bi(NO3)3.5H2O 
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 Posteriormente adicionou-se etilenoglicol (99%, Sigma-Aldrich), numa proporção molar 

de 1:2 relativamente ao ácido cítrico, para promover a fase de polimerização. 

 A dissolução do ácido cítrico ocorreu em H2O2 (3% V/V), na proporção molar de 1:10 entre 

o peróxido de hidrogénio e o ácido cítrico.  

 De modo a promover a solubilidade, a suspensão foi homogeneizada, recorrendo a um 

agitador magnético, durante 7 dias, até ser obtida uma suspensão coloidal transparente, de 

coloração alaranjada. 

 O gel obtido da reação foi calcinado a 300 °C por um período de 60 h, de modo a remover 

o solvente em excesso. Este aquecimento provocou  a expansão do material por aprisionamento 

de gases, como monóxido e dióxido de carbono e vapor de água, resultando desta pirólise um 

material frágil, semelhante a uma espuma. Essa espuma foi moída, obtendo-se um pó finamente 

dividido. 

 A fase seguinte consistiu na realização de uma análise 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 três fenómenos exotérmicos, centrados em 519, 637 e 1054 °C. Para x = 

0.50, podemos destacar mais uma vez três fenómenos exotérmicos, a 489, 556 e 674 °C. A 

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

 

 

 

 

 

Figura 5.2 - Análise térmica 

diferencial dos pós de 

(Bi1-xFex)NbO4, calcinados a 300 

°C, com taxa de aquecimento de 5 

°C/min, com as barras verticais a 

indicar as temperaturas de 

tratamento térmico. 

 

 Uma vez que todos estes fenómenos termodinâmicos podem ser reveladores de 

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

1100 e 1200 °C. 
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 Com o pó calcinado foram fabricados cilindros e discos, com diâmetros 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 aço e a uma prensa uniaxial, já 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. 

 À semelhança do sucedido com a amostra de BiNbO4, caracterizada no capítulo 3, o 

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

 

5.2. Caracterização 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 BiNbO4 e FeNbO4, houve a formação de duas fases 

não estequiométricas, Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 e Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7, onde a substituição de Bi3+ por 

iões Fe3+ foi bem sucedida, e mais cinco fases secundárias. A ausência de β-BiNbO4 nas amostras 

foi inesperada, uma vez que, de acordo com trabalhos anteriores, a transição de β-BiNbO4 de 

baixa temperatura para α-BiNbO4 ocorre entre 600 e 750 °C, e a transição de α para β-BiNbO4 de 

alta temperatura ocorre a 1020/1050 °C [1,2]. 

 Nas amostras de BiNbO4 preparadas e caracterizadas no capítulo 3, à temperatura de 

tratamento de 500 °C, já se detetava β-BiNbO4 de baixa temperatura e,  à temperatura de 1043 

°C,  verificava-se a transição de α para β-BiNbO4 de alta temperatura. 

 Confrontando os dados de difração de raios-X com o DTA, é possível supor que, para a 

amostra com x = 0.25, os fenómenos exotérmicos, centrados a 519, 637 e 1054 °C, podem estar 

relacionados com a formação das fases Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35, α-BiNbO4 e Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7, 

respetivamente. Na amostra com x = 0.50, estes três fenómenos são deslocados para 

temperaturas mais baixas, em particular o fenómeno associado à formação da fase 

Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7, que se desloca de 1054 para 674 °C. Este desvio significa que a energia 

necessária para estas transformações de fase diminui com o aumento da quantidade de ferro. 

Considerando a amostra com x = 0.75, o fenómeno que ocorre a 485 °C pode ser atribuído à 

formação de Bi15NbO25 e o fenómeno centrado a 1157 °C poderá estar relacionado com a 

formação de uma fase não estequiométrica. 
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Figura 5.3 - Difratogramas de raios-X das amostras de (Bi1-xFex)NbO4: 

(a) x = 0.25, (b) x = 0.50 e (c) x = 0.75. 
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Tabela 5.1 - Identificação das fases cristalinas das amostras de (Bi1-xFex)NbO4. 

 TT 500 TT 650 TT 800 TT 1100 

x = 0.25 
Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 

(Δ) 

α-BiNbO4 (#) 

Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 

(Δ) 

α-BiNbO4 (#) 

FeNbO4 (o) 

Bi2O3 () 

Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7 

() 
BiFeO3 (+) 

x = 0.50 
Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 

(Δ) 

α-BiNbO4 (#) 
Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 

(Δ) 

Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7 
() 

FeNbO4 (o) 

Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7 
() 

FeNbO4 (o) 

x = 0.75 
Bi15NbO25 () 

Fe2O3  () 
Fe0.33Nb0.67O2  () 

FeNbO4 (o) 
Bi2O3 () 

FeNbO4 (o) 

Bi2O3 () 
FeNbO4 (o) 

Bi15NbO25 () 

 

 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 definição 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-1 é distintivo do BiNbO4 ortorrômbico [1]. Por outro lado, os picos visíveis a 224, 

276, 304, 365, 394, 467, 501, 597 e 817 cm-1 podem ser atribuídos à fase FeNbO4 [3-5]. 
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Figura 5.4 - Espectros de Raman das amostras de (Bi1-xFex)NbO4: 

(a) x = 0.25, (b) x = 0.50 e (c) x = 0.75. 
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 Os valores da densidade das amostras em função da temperatura de tratamento são 

apresentados na figura 5.5, onde podemos ver a mesma tendência 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 mínimo, e aumenta novamente com a 

temperatura de tratamento mais alta. Independentemente do tratamento térmico, as amostras 

com maior densidade são aquelas com x = 0.50. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.5 - Densidade das 

amostras em função da 

temperatura de tratamento. 

 

 Utilizando a fórmula 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 substituição do ião Bi3+ 

pelo ião Fe3+ foi bem sucedida e apresentam uma única fase, Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35. Recorreu-se à 

equação (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 aproximação [6]. Assim, foram obtidas as dimensões 

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. Caracterização morfológica 

 Nas figuras 5.6 a 5.8 apresentam-se as imagens de microscopia eletrónica de varrimento 

das amostras preparadas, com ampliações de  5000, 20000 e 40000 vezes.  

 As micrografias mostram a ocorrência de alterações morfológicas 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 partículas esféricas, com diâmetros de cerca de 0.2 μm. Aumentando a temperatura 

de tratamento para 800 °C, o tamanho das partículas aumenta ligeiramente, no entanto, a 

transformação mais significativa ocorre quando a temperatura de tratamento atinge 1100 °C. 

Nesta temperatura destaca-se a ocorrência de coalescência e consequentemente um aumento 

mais acentuado do tamanho de grão. 

  

 

 

Figura 5.6 - Micrografias das amostras de (Bi1-xFex)NbO4 , com x = 0.25, com ampliação de 5000  

(amostra tratada a 1100 ˚C) e 40000 vezes (amostras tratadas a 500, 650 e 800 °C). 

x = 0.25 
TT 500 

x = 0.25 
TT 650 

x = 0.25 
TT 800 

x = 0.25 
TT 1100 
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 As amostras com x = 0.50 apresentam evolução semelhante, exceto na amostra tratada a 

1100 °C, onde o crescimento do tamanho das partículas não é tão expressivo. Para as amostras 

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

 

 

 

 

Figura 5.7 - Micrografias das amostras de (Bi1-xFex)NbO4, com x = 0.50, com ampliação de 5000  

(amostra tratada a 1100 ˚C) e 40000 vezes (amostras tratadas a 500, 650 e 800 °C). 

 

 

 

x = 0.50 
TT 500 

x = 0.50 
TT 650 

x = 0.50 
TT 800 

x = 0.50 
TT 1100 
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Figura 5.8 - Micrografias das amostras de (Bi1-xFex)NbO4, com x = 0.75, com ampliação de 5000  

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

 

 

5.4. Caracterização elétrica 

 

5.4.1. Caracterização dielétrica na gama das micro-ondas  

 Na figura 5.9 apresentam-se os valores calculados para a constante dielétrica das 

amostras de (Bi1-xFex)NbO4, com 0.25 ≤ x ≤ 0.75, em função da temperatura de tratamento. Mais 

uma vez, os dados experimentais sugerem que o aumento da densidade é determinante para o 

aumento da constante dielétrica.  

x = 0.75 
TT 500 

x = 0.75 
TT 650 

x = 0.75 
TT 800 

x = 0.75 
TT 1100 
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 A análise do gráfico permite verificar que, para temperaturas de tratamento até 800 °C, e 

independentemente da porção de ferro, os valores de ε' não sofrem variações significativas. No 

entanto, para a temperatura de tratamento mais elevada, 1100 °C, é visível um aumento bastante 

expressivo da constante dielétrica, com a amostra com x = 0.75 a apresentar o valor mais elevado. 

Este aumento de ε' poderá estar relacionado com a morfologia das amostras, pois foi também 

para esta temperatura de tratamento que se verificou o aumento do tamanho de grão mais 

expressivo. Assim, é possível inferir que o aumento da densidade e o aumento do tamanho de 

grão, e consequente diminuição do número de fronteiras de grão, são os fatores determinantes 

para o aumento de ε' 

 Analisando agora as amostras que apresentam as mesmas fases cristalinas na sua 

constituição, é possível fazer quatro análises distintas: 

- as amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 500 °C, são ambas constituídas pela fase 

Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35. Têm valores de ε' muito próximos, o que significa que o aumento do teor de 

ferro não influenciou os valores da constante dielétrica de forma expressiva;  

- as amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 650 °C, são ambas constituídas pelas fases α-BiNbO4 

e Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35. Também neste caso os valores de ε' são idênticos, corroborando a 

inferência anterior, de que o teor de ferro não influenciou os valores da constante dielétrica; 

- as amostras com x = 0.75, tratadas a 650 e 800 °C, são ambas constituídas pelas fases FeNbO4 e 

Bi2O3. Neste caso verifica-se que o aumento da temperatura promove o aumento ligeiro da 

constante dielétrica, apesar de se verificar uma diminuição da densidade. Esta tendência poderá 

estar relacionada com o aumento da fase FeNbO4 em detrimento de Bi2O3. 

- as amostras com x = 0.50, tratadas a 800 e 1100 °C, são ambas constituídas pelas fases FeNbO4 e 

Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7. Neste caso verifica-se que o aumento da temperatura promove um 

aumento expressivo da constante dielétrica. Este aumento poderá estar relacionado com o 

aumento do tamanho de grão e/ou com o aumento, expressivo, da densidade. 

 Na figura 5.10 apresentam-se os valores das perdas das amostras de (Bi1-xFex)NbO4, com 

0.25 ≤ x ≤ 0.75, em função da temperatura de tratamento. 

 É possível verificar que a tendência apresentada pelos valores de ε'' é muito semelhante à 

da constante dielétrica, com a exceção das amostras tratadas a 1100 °C. Seria expetável que o 

aumento do tamanho de grão, e consequente diminuição do número de fronteiras de grão por 

unidade de volume, promovesse uma diminuição dos valores de ε'', uma vez que as fronteiras de 

grão são fontes de perdas [7]. Os resultados obtidos contrariam esta hipótese, uma vez que os 

valores de ε'' aumentam para as amostras tratadas a 1100 °C, em particular no caso da amostra 
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com x = 0.75. Há diversos estudos [8] em que os resultados apresentados também contrastam 

com a hipótese mais comum, diminuição das perdas com o aumento do tamanho de grão, em 

particular quando se tratam de sistemas mais complexos, que apresentam variações de outros 

fatores, como a densidade, a porosidade e a presença de impurezas. No caso particular da 

amostra com x = 0.75, o aumento acentuado das perdas poderá ser justificado pela formação da 

fase Bi15NbO25.       

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.9 - Valores calculados 

para ε', à temperatura de 300 K. 

     

 

 

 

 

 

 

Figura 5.10 - Valores calculados 

para ε'', à temperatura de 300 K. 
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5.4.2. Caracterização dielétrica na gama das radiofrequências 

 Na figura 5.11 apresenta-se a parte real da permitividade elétrica, em função da 

temperatura, determinada à frequência constante de 100 kHz. 

 Constata-se que, independentemente do valor de x, as amostras tratadas a 500 e 650 °C, 

apresentam uma evolução semelhante, com o valor de ε' a aumentar com o aumento da 

temperatura. Já nas amostras tratadas a 800 e 1100 °C, o valor de ε' 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 ε' mais 

elevados, porém, quando x = 0.75 esta tendência inverte-se, sendo esta amostra aquela que 

apresenta a constante dielétrica mais baixa. 

 

 

 

 

Figura 5.11 - Constante dielétrica, em função da temperatura, à frequência de 100 kHz. 

 

 Na figura 5.12 apresenta-se a parte imaginária da permitividade elétrica, em função da 

temperatura, determinada à frequência 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 ε'' a aumentarem com a temperatura. São também 

estas amostra que apresentam as maiores perdas.  

 As restantes amostras apresentam valores de ε'' 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. 

 

 

 

 

Figura 5.12 - Perdas dielétricas, em função da temperatura, à frequência de 100 kHz. 

 

  Na figura 5.13 apresenta-se a constante dielétrica, em função da frequência, e na figura 

5.14 as perdas, também em função da frequência, ambas determinada à temperatura constante 

de 300 K. 

  Mais uma vez, é possível identificar duas tendências distintas, independentemente do 

valor de x. Nas amostras tratadas a 500 e 650 °C, os valores de ε' e de ε'' diminuem 



Capítulo 5 - Preparação e caracterização do sistema (Bi1-xFex)NbO4 

 

103 
 

acentuadamente com o aumento da frequência, enquanto que nas restantes amostras estes 

valores permanecem praticamente constantes. 

  Assim, é possível inferir que estas propriedades dielétricas são 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 ε' elevados, porém, quando x = 0.75 os valores da constante dielétrica 

diminuem drasticamente. Esta alteração dever-se-á à diferença de cristalinidade, que é inferior na 

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

 

 

 

 

Figura 5.13 - Constante dielétrica, em função da frequência, determinada à temperatura 

constante de 300 K. 

 

 À semelhança da interpretação efetuada para a gama das micro-ondas, é possível analisar 

as amostras que apresentam as mesmas fases cristalinas na sua constituição: 



Capítulo 5 - Preparação e caracterização do sistema (Bi1-xFex)NbO4 

 

104 
 

- amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 500 °C: verifica-se que, para baixas frequências, a 

amostra com maior teor de ferro apresenta valores de ε' muito superiores, porém, com o 

aumento da frequência, verifica-se que também é esta a amostra que regista uma diminuição 

mais acentuada destes valores, apresentando, a 1 MHz, ε' = 33, enquanto que a amostra com x = 

0.25 tem, a esta frequência, ε' = 48. Assim, pode inferir-se que esta evolução não 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 diminuição acentuada da constante dielétrica, quando medida a baixas 

frequências. Com o aumento da frequência, estes valores tendem a estabilizar, pelo que esta 

evolução está 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 frequências, a 

amostra tratada a 650 °C apresenta valores de ε' muito superiores, porém, com o aumento da 

frequência, verifica-se que também é esta a amostra que regista uma diminuição mais acentuada 

destes valores, apresentando, a 1 MHz, ε' = 17, enquanto que a amostra tratada a 800 °C tem, a 

esta frequência, ε' = 20. Assim, pode deduzir-se que esta evolução não contrasta com os valores 

medidos na gama das micro-ondas; 

- amostras com x = 0.50, tratadas a 800 e 1100 °C: à semelhança 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 grão e/ou pelo aumento, 

expressivo, da densidade. 
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Figura 5.14 - Perdas dielétricas, em função da frequência, determinadas à temperatura constante 

de 300 K. 

 

  

 Nas figuras 5.15 a 5.16 encontra-se representada a parte imaginária do módulo complexo 

em função da frequência, (a), e a parte imaginária do módulo em função da parte real, (b), para 

cada uma das amostras em estudo. 

 A presença de relaxações dielétricas foi estudada através do formalismo do módulo 

dielétrico, uma vez que, recorrendo ao formalismo da permitividade, a presença deste fenómeno 

não era percetível. 

 Analisando as curvas obtidas, constata-se que os fenómenos de relaxação observados são 

termicamente ativados, deslocando-se para frequências mais elevadas com o aumento da 

temperatura. 

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

software Winfit [9]. 
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 A análise das representações da parte imaginária do módulo dielétrico em função da 

parte real, representações de Nyquist, permite visualizar gráficos que apresentam a forma de um 

semicírculo descentrado e simétrico, com um perfil que confirma que o modelo de Cole-Cole, uma 

vez que o centro do semicírculo está localizado abaixo do eixo de M' [10]. 

 Analisando a figura 5.15, relativa à amostra com x = 0.25, tratada a 500 °C, identificam-se 

duas relaxações. O processo que ocorre a baixa frequência é visível apenas para as temperaturas 

mais elevadas, enquanto que a relaxação que ocorre a frequências mais elevadas abrange todas 

as temperaturas da gama em estudo.    

 

 

 

Figura 5.15 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 Na figura 5.16, referente à amostra com x = 0.25, tratada a 650 °C, identificam-se também 

duas relaxações. À semelhança da amostra anterior, o processo que ocorre a baixa frequência é 

visível apenas para as temperaturas mais elevadas, enquanto que a relaxação que ocorre a 

frequências mais elevadas abrange praticamente todas as temperaturas da gama em estudo.    
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Figura 5.16 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

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

duas relaxações, com um comportamento similar aos casos já descritos.  

 

 

 

Figura 5.17 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 No gráfico da figura 5.18, respeitante à amostra com x = 0.25, tratada a 1100 °C, observa-

se apenas um processo de relaxação na gama de frequências em estudo. Esta relaxação ocorre a 

baixa frequência, visível apenas para as temperaturas mais elevadas. Prevê-se ainda a existência 

de uma outra relaxação, mas esta ocorrerá para frequências superiores às da gama em estudo.  

 Esta diferença de comportamento poderá dever-se ao facto desta ser a única amostra a 

apresentar as fases Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7 e BiFeO3, ou devido ao facto deste tratamento térmico 

promover um aumento significativo da densidade e do tamanho de grão.  
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Figura 5.18 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 A figura 5.19, relativa à amostra com x = 0.50, tratada a 500 °C, observam-se novamente 

duas relaxações, uma que ocorre a baixa frequência para temperaturas mais elevadas, e outra 

que ocorre a frequências 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 previsível, uma vez que apresentam a mesma estrutura, apenas com 

a fase Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35, e têm densidade e morfologia semelhantes.  

      

 

 

Figura 5.19 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

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

duas relaxações, no entanto, neste caso é a relaxação visível a baixa frequência que abrange 
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grande parte da gama de temperaturas em estudo, enquanto que a relaxação que começa a 

manifestar-se a mais de 100 kHz é visível 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 constituição, assim como densidade e morfologia 

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

0.50. 

 

 

 

Figura 5.20 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 A figura 5.21, respeitante à amostra com x = 0.50, tratada a 800 °C, observam-se 

novamente duas relaxações, uma que ocorre a baixa frequência, visível apenas para temperaturas 

mais elevadas, e outra que ocorre a frequências mais elevadas, sendo apenas visível para as 

temperaturas inferiores. 

 

 

Figura 5.21 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, tratada a 800 °C.   
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 No gráfico da figura 5.22, relativo à amostra com x = 0.50, tratada a 1100 °C, percebe-se 

que existem dois fenómenos de relaxação, porém, tanto a relaxação de baixa frequência como a 

de alta frequência, ocorrem fora da gama de frequências em estudo.  

 Comparando esta amostra com a anterior, uma vez que são ambas constituídas pelas 

mesmas fases, verifica-se que o comportamento de M'' em função da frequência é similar, com a 

diferença das relaxações não serem visíveis na gama de frequências em estudo. Esta diferença 

poderá  ser atribuída ao significativo crescimento de grão promovido pelo tratamento térmico de 

1100 °C. 

 

 

 

Figura 5.22 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 A figura 5.23, referente à amostra com x = 0.75, tratada a 500 °C, observam-se novamente 

duas relaxações, uma que ocorre a baixa frequência, visível para temperaturas mais elevadas, e 

outra que ocorre a frequências mais elevadas, abrangendo todas as temperaturas da gama em 

estudo.    
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Figura 5.23 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 Na figura 5.24, relativa à amostra com x = 0.75, tratada a 650 °C, observam-se também 

duas relaxações, no entanto, neste caso é a relaxação visível a baixa frequência que abrange 

grande parte da gama de temperaturas em estudo, enquanto que a relaxação que começa a 

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

 

 

 

Figura 5.24 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 No gráfico da figura 5.25, relativo à amostra com x = 0.75, tratada a 800 °C, observa-se 

apenas um processo de relaxação na gama de frequências em estudo. Esta relaxação ocorre a 

baixa frequência, visível para as temperaturas mais elevadas. Prevê-se ainda a existência de uma 

outra relaxação, mas esta ocorrerá para frequências superiores às da gama em estudo. 
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 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 constituição e morfologia semelhante. Esta diferença poderá dever-se à diminuição 

de densidade promovida pelo tratamento a 800 °C.   

 

 

 

Figura 5.25 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

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

 

 Na figura 5.26, respeitante à amostra com x = 0.75, tratada a 1100 °C, observa-se apenas 

um processo de relaxação na gama de frequências em estudo. Esta relaxação ocorre a baixa 

frequência, visível apenas para as temperaturas mais elevadas.  

 

 

 

Figura 5.26 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, tratada a 1100 °C.   
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 A representação logarítmica da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura, tal como se apresenta na figura 5.27, permite o cálculo das energias de ativação, 

recorrendo à equação (2.32).  

 No caso das amostras tratadas a 800 °C, só foi possível determinar a energia de ativação 

de um dos processos de relaxação, uma vez que não se conseguiam ter pontos suficientes para a 

representação logarítmica da frequência de relaxação em função do inverso da temperatura e 

consequente cálculo da energia de ativação.   

 

 

 

 

Figura 5.27 - Representação de Arrhenius da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura, diferenciando os processos que ocorrem 

a baixa frequência (BF) e a alta frequência (AF). 

 

 Na tabela 5.2 apresentam-se os valores das energias de ativação calculados. 

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

para as energias de ativação, é possível fazer as seguintes observações:  
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 - nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 500 °C, que apresentam na sua 

constituição apenas a fase Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35, a energia de ativação da relaxação de baixa 

frequência aumenta com o aumento do teor de ferro, enquanto que a energia de ativação do 

processo de relaxação que ocorre a alta frequência apresenta a tendência oposta; 

 - nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 650 °C, que para além da fase 

Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 também apresentam α-BiNbO4, os valores das energias de ativação dos 

processos ocorridos a baixa e alta frequência são muito próximos, indicando que o aumento do 

teor de ferro não influencia, neste caso, os valores das energias de ativação; 

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

Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7 e FeNbO4, não é possível estabelecer comparações entre os valores das 

respetivas energias de ativação, pois no caso da amostra tratada a 1100 °C, os fenómenos de 

relaxação ocorreram fora da gama de frequências deste estudo; 

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

fases FeNbO4 e Bi2O3, nas quais só é possível comparar os valores das energias de ativação do 

processo que ocorre a baixa frequência, verifica-se que o aumento da temperatura de tratamento 

não influenciou, de forma significativa, estes valores. 

 

Tabela  5.2 - Valores da energia de ativação dos processos de relaxação, distinguindo os processos 

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

x TT 500 TT 650 TT 800 TT 1100 

0.25 

0.21 ± 0.01   

(BF) 

0.36 ± 0.01 

(BF) 

________ 

(BF) 

0.57 ± 0.01 

(BF) 

0.34 ± 0.01 

(AF) 

0.27 ± 0.01 

(AF) 

0.26 ± 0.01 

(AF) 
× 

0.50 

0.43 ± 0.01 

(BF) 

0.38 ± 0.01 

(BF) 

________ 

(BF) 
× 

0.25 ± 0.01 

(AF) 

0.26 ± 0.01 

(AF) 

0.14 ± 0.01 

(AF) 
× 

0.75 

0.45 ± 0.01 

(BF) 

0.30 ± 0.01 

(BF) 

0.30 ± 0.01 

(BF) 
× 

0.30 ± 0.01 

(AF) 

0.27 ± 0.01 

(AF) 

________ 

(AF) 

0.309 ± 0.01 

(AF) 
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5.5. Análise e discussão 

 A substituição do ião bismuto pelo ião ferro foi bem sucedida, uma vez que se formaram 

as duas fases não estequiométricas Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 e Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7.  

 Além disso, é possível concluir que a introdução de ferro inibe a formação do β-BiNbO4 de 

baixa temperatura, retarda a formação de α-BiNbO4 para 650 °C e retarda para temperaturas 

superiores a 1100 °C, ou inibe mesmo, a formação do β-BiNbO4 de alta temperatura. 

 O aumento da temperatura de tratamento resultou também no aumento do tamanho de 

grão, independentemente do teor de ferro presente. 

 Relativamente às propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 5.3 resume os 

valores de ε' e a tabela 5.4 os valores de ε'', obtidos para as diferentes amostras, a 300 K. 

 Quanto à constante dielétrica, é possível identificar duas tendências nos valores 

calculados. Nas amostras tratadas a 500 e 650 ˚C, os valores de ε' diminuem com a frequência e, 

nas amostras tratadas a 800 e 1100 °C, estes valores mantém-se praticamente constantes na 

gama das radiofrequências, diminuindo depois para a frequência 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 

contribuição da porosidade ("ar"). 

 Quanto às perdas, verifica-se que as amostras tratadas a 500 e 650 °C, em particular para 

baixas frequências, apresentam valores de ε'' substancialmente mais elevados do que os valores 

apresentados pelas restantes amostras. 

 Confrontando agora a informação estrutural, presente na tabela 5.1, com os valores 

calculados para ε', é possível fazer as seguintes observações:  

 - nas amostras com x = 0.25 e x = 0.50, tratadas a 500 °C, que apresentam na sua 

constituição apenas a fase Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35, verifica-se que o aumento do teor de ferro 

contribui para o aumento do valor de ε', porém, apenas para baixa frequência, pois a frequências 

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 

Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 também apresentam α-BiNbO4, observa-se que o aumento do teor de ferro 

contribui para a diminuição do valor de ε', 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 

Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7 e FeNbO4, como já foi referido, na gama das radiofrequências, os valores de 

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

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

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

valores de ε'; 

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

fases FeNbO4 e Bi2O3, verifica-se que o tratamento térmico promove a diminuição de ε', mas 

apenas para baixa frequência.  

 

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

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

x 
TT (˚C) 

ε' ± Δε' 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

0.25 

500 137 ± 4 65 ± 2 48 ± 2 4.2 ± 0.4 

650 222 ± 5 62 ± 2 34 ± 1 3.7 ± 0.4 

800 19 ± 1 13 ± 1 10 ± 1 3.7 ± 0.4 

1100 168 ± 5 166 ± 5 168 ± 5 11 ± 1 

0.50 

500 246 ± 6 66 ± 2 33 ± 1 3.8 ± 0.4 

650 131 ± 3 41 ± 1 28 ± 1 3.8 ± 0.4 

800 28 ± 1 26 ± 1 25 ± 1 5.6 ± 0.6 

1100 247 ± 8 237 ± 7 235 ± 7 11 ± 1 

0.75 

500 158 ± 4 33 ± 1 19 ± 1 2.8 ± 0.3 

650 98 ± 2 28 ± 1 17 ± 1 2.4 ± 0.2 

800 33 ± 1 22 ± 1 20 ± 1 3.6 ± 0.4 

1100 14 ± 2 13 ± 2 13 ± 2 16 ± 2 

 

 A informação estrutural, presente na tabela 5.1, poderá também ser confrontada com os 

valores calculados para ε'':  

 - 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 notório para baixas 

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

teor de ferro não influencia de forma significativa os valores de ε'';  

 - 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 possível depreender que o 

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

valores de ε''; 

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

tratamento térmico promove a diminuição de ε'', em particular em gamas de frequência mais 

baixa.  

 

Tabela 5.4 - Valores de ε'' das amostras preparadas, determinados 

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

x 
TT (˚C) 

ε'' ± Δε'' 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

0.25 

500 45 ± 3 17 ± 1 7.6 ± 0.5 0.083 ± 0.008 

650 (22 ± 2)×101 31 ± 2 12.3 ± 0.9 0.062 ± 0.006 

800 3.9 ± 0.3 1.8 ± 0.1 1.6 ± 0.1 0.074 ± 0.007 

1100 1.40 ± 0.07 0.37 ± 0.02 1.17 ± 0.06 0.23 ± 0.02 

0.50 

500 (23 ± 1)×101 37 ± 2 14.2 ± 0.9 0.094 ± 0.009 

650 (22 ± 2)×101 15 ± 1 7.1 ± 0.5 0.093 ± 0.009 

800 2.1 ± 0.1 0.42 ± 0.03 1.4 ± 0.1 0.15 ± 0.02 

1100 14.1 ± 0.8 3.1 ± 0.2 18 ± 1 0.35 ± 0.04 

0.75 

500 (34 ± 2)×101 23 ± 1 6.2 ± 0.4 0.081 ± 0.008 

650 (54 ± 4)×101 16 ± 1 5.8 ± 0.4 0.032 ± 0.003 

800 24 ± 1 1.38 ± 0.07 1.78 ± 0.09 0.15 ± 0.02 

1100 0.082 ± 0.003 0.112 ± 0.004 0.144 ± 0.006 2.6 ± 0.3 

 

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

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

apresentam-se os valores de tg, em função da temperatura de tratamento, às mesmas 

frequências.  

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

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

constantes, independentemente da temperatura de tratamento.     

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

o aumento da temperatura de tratamento, exceto no caso dos valores determinados à frequência 

de 1 KHz, onde tg atinge valores máximos com o tratamento de 650 °C. No regime de micro-

ondas tg  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 à energia dissipada, ou seja, que tg  > 1. Já nas amostras com x 

= 0.75 esta situação ocorre novamente para a frequência de 1 KHz, mas nas amostras tratadas a 

500 e a 650 °C. 

  Considerando os três conjuntos de amostras, é ainda possível verificar que a tangente de 

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

da frequência em estudo.  

 

Tabela 5.5 - Valores de tg das amostras preparadas, determinados 

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

x 
TT (˚C) 

tg ± Δ tg 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

0.25 

500 0.32 ± 0.03 0.27 ± 0.02 0.16 ± 0.01 0.020 ± 0.004  

650 1.0 ± 0.1  0.50 ± 0.05  0.36 ± 0.04  0.017 ± 0.003 

800 0.20 ± 0.02  0.14 ± 0.02  0.15 ± 0.02  0.020 ± 0.004 

1100 0.008 ± 0.001  0.0022 ± 0.0002  0.007 ± 0.001  0.021 ± 0.004 

0.50 

500 0.9 ± 0.1  0.6 ± 0.1  0.43 ± 0.04  0.025 ± 0.005  

650 1.7 ± 0.2  0.36 ± 0.04  0.26 ± 0.03  0.024 ± 0.005  

800 0.08 ± 0.01  0.016 ± 0.002  0.06 ± 0.01  0.03 ± 0.01  

1100 0.057 ± 0.005  0.013 ± 0.001  0.08 ± 0.01  0.03 ± 0.01  

0.75 

500 2.1 ± 0.2  0.7 ± 0.1 0.33 ± 0.04 0.03 ± 0.01  

650 5.5 ± 0.5  0.6 ± 0.1  0.33 ± 0.04  0.013 ± 0.002  

800 0.7 ± 0.1  0.06 ± 0.01  0.09 ± 0.01  0.04 ± 0.01  

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 função da temperatura de tratamento, para as frequências 

de 1 kHZ, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K. 
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Capítulo 6 - Preparação e caracterização do 

sistema (Bi1-yEuy)NbO4 

 

6.1. Preparação das amostras 

 Na figura 6.1 apresenta-se o fluxograma da metodologia empregue para a produção dos 

pós de (Bi1-yEuy)NbO4, utilizando os precursores Eu(NO3)3.H2O (98%, Aldrich), Fe(NO3)3.9H2O (98%, 

Mateck) e NbCl5 (99%, Merk). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1 - Representação esquemática da preparação de (Bi1-yEuy)NbO4 pelo método de sol-gel. 

 

 A produção dos pós de (Bi1-yEuy)NbO4 foi realizada de acordo com o procedimento 

descrito no capítulo anterior, porém, o gel obtido da reação foi calcinado a 400 °C por um período 

de 48 h. 

Ácido cítrico  e 
Etilenoglicol Precursores Eu(NO3)3.H2O 

NbCl5 

Análise térmica 
diferencial 

Tratamento térmico 

Homogeneização da 
suspensão, sob agitação, 

durante 7 dias 
 

Calcinação a 400 °C 
durante 48 horas 

Fabrico de discos e 
cilindros 

Bi(NO3)3.5H2O 
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 A fase seguinte consistiu na realização de uma análise 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 fenómeno endotérmico centrado em 443 °C e cinco fenómenos exotérmicos 

centrados em 546, 607, 648, 1042 e 1192 ˚C. O pó com y = 0.20 também mostra um fenómeno 

endotérmico a 443 ° C, e quatro fenómenos exotérmicos centrados em 530, 667, 1033 e 1189 ° C. 

Para y = 0.50 há um fenómeno endotérmico centrado em 590 °C e um exotérmico em 978 ˚C. 

 

 

 

Figura 6.2 - Análise térmica diferencial dos pós de (Bi1-yEuy)NbO4, calcinados a 400 °C, com taxa de 

aquecimento de 5 °C/min, com as barras verticais a indicar as temperaturas de tratamento 

térmico. 

 

 Uma vez que todos estes fenómenos termodinâmicos podem ser reveladores de 

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

1150 e 1200 °C. 

 Foram fabricados cilindros e discos, com diâmetros 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 aço e a uma prensa uniaxial, já 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. 

 À semelhança do que havia acontecido com as amostras caracterizadas no capítulo 3, 

verificou-se que o tratamento térmico realizado a 1200 °C promoveu a fusão 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. Caracterização 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 não foi identificada a presença de niobato de bismuto ou 

de niobato de európio. Assim, tratando-se de amostras pouco promissoras do ponto de vista 

estrutural, a caracterização dielétrica não 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 α-BiNbO4, β-BiNbO4, EuNbO4 e EuNb2O6, formou-

se ainda Bi3.54Nb7.09O22.7. Esta fase não estequiométrica de niobato de bismuto, foi formada para 

os tratamentos térmicos de 1050 e 1150 ˚C. A formação de fases não estequiométricas de niobato 

de bismuto a altas temperaturas está associada à natureza volátil dos iões Bi3+.  

 Com o aumento de y para 0.20, além de α-BiNbO4, β-BiNbO4 e EuNbO4, na amostra 

tratada a 1050 °C, há dois picos não identificados, que estarão associados a uma diferente fase 

não estequiométrica de niobato de bismuto. 

 Para y = 0.50, foram identificadas as fases α-BiNbO4, β-BiNbO4, Bi5Nb3O15 e EuNbO4. 

 Os resultados mostram que os iões Eu3+ tendem a formar uma estrutura cristalina 

separada, não substituindo simplesmente os iões Bi3+ no BiNbO4. 
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Figura 6.3 - Difratogramas de raios-X  das amostras de (Bi1-yEuy)NbO4 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 - Identificação das fases cristalinas das amostras de (Bi1-yEuy)NbO4. 

 TT 500 TT 650 TT 850 TT 1050 TT 1150 

y = 
0.10 

Bi2O3 
Eu2O3 
BiOCl 

α-BiNbO4 () 
EuNbO4 () 

α-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 

β-BiNbO4 () 
Bi3.54Nb7.09O22.7 () 

EuNb2O6 () 

β-BiNbO4 () 

Bi3.54Nb7.09O22.7 () 
EuNb2O6 () 

y = 
0.20 

Bi2O3 
Eu2O3 
BiOCl 

α-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 

α-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 
β-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 
β-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 

y = 
0.50 

Bi2O3 
Eu2O3 

Bi12O17Cl2 

Bi5Nb3O15 () 
EuNbO4 () 

α-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 

β-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 
Fase não estequiométrica 

de niobato de bismuto 

não identificada  (#) 

β-BiNbO4 () 

EuNbO4 () 

 

 Confrontando os dados da difração de raios X com os resultados do DTA, a consistência da 

informação é visível. 

 De acordo com a literatura, a formação de α-BiNbO4 é esperada para temperaturas 

superiores a 500 °C, evidenciada por pequenos picos exotérmicos entre 500 e 600 ˚C [1], picos 

esses visíveis no DTA dos pós com y = 0.10 e 0.20. 

 O pico próximo de 1000 ˚C, que pode estar relacionado com a transição de β-BiNbO4 para 

α-BiNbO4 também é consistente com a informação presente nos difratogramas, já que o α-BiNbO4 

identificado nas amostras tratadas a 850 °C foi convertido em β-BiNbO4 com o tratamento de 

1050 °C.  

 Por outro lado, a existência de um fenómeno endotérmico neste conjunto de pós poderá 

estar relacionada com a decomposição de fases intermediárias. 

 O aumento da cristalinidade é também percetível para o tratamento térmico de 850 ˚C, 

com o aumento da altura e a diminuição da largura meia-alta dos picos presentes nos 

difratogramas. 

 Como já foi referido, o tratamento térmico realizado a 1200 ˚C causou a fusão das 

amostras, não havendo, por isso, informações sobre o fenómeno exotérmico que ocorre próximo 

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 (Bi1-yEuy)NbO4: 

(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 atribuídos aos modos de vibração do BiNbO4, sendo as vibrações a 140 e 200 cm-1 

características do BiNbO4 ortorrômbico. Para as amostras tratadas a 1050 e 1150 °C, estas duas 

vibrações estão ausentes, embora em 690 cm-1 seja possível identificar um pico distintivo do 

BiNbO4 triclínico [2,3]. 

 As vibrações presentes em 120, 133, 175, 290 e 782 cm-1, na amostra com y = 0.20, são 

atribuídas aos modos de vibração do EuNbO4 [4]. 

 Para as amostras com y = 0.50, esta análise ainda é válida, e é possível notar que os 

modos de vibração da fase não estequiométrica Bi5Nb3O15 são muito semelhantes aos obtidos 

para o BiNbO4 ortorrômbico. 

 Os valores da densidade das amostras em função da temperatura de tratamento são 

apresentados na figura 6.5. 

 Verifica-se que, de um modo geral, a densidade aumenta com o aumento da temperatura 

de tratamento. A exceção ocorre para as amostras com y = 0.10 e 0.50, nas quais o tratamento 

térmico de maior temperatura promove a diminuição da densidade. 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.5 - Densidade das 

amostras em função da 

temperatura de tratamento. 
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6.3. Caracterização morfológica 

 Nas figuras numeradas de 6.6 a 6.8 apresentam-se as imagens de microscopia eletrónica 

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

 

 

 

Figura 6.6 - Micrografias das amostras de (Bi1-yEuy)NbO4, com y = 0.10, com ampliação de 5000  

(amostra tratada a 1150 ˚C), 10000 (amostra tratada a 1050 °C) e 20000 vezes (amostras 

tratadas a 650 e 850 °C). 

 

y = 0.10 
TT 650 

y = 0.10 
TT 850 

y = 0.10 
TT 1050 

y = 0.10 
TT 1150 
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Figura 6.7 - Micrografias das amostras de (Bi1-yEuy)NbO4, com y = 0.20, com ampliação de 5000  

(amostra tratada a 1150 ˚C), 10000 (amostra tratada a 1050 °C) e 20000 vezes (amostras 

tratadas a 650 e 850 °C). 

 

y = 0.20 
TT 650 

y = 0.20 
TT 850 

y = 0.20 
TT 1050 

y = 0.20 
TT 1150 
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Figura 6.8 - Micrografias das amostras de (Bi1-yEuy)NbO4, com y = 0.50, com ampliação 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 alterações significativas na morfologia das amostras. 

 O aumento do tamanho de grão ocorre logo a 850 °C, porém é mais expressivo aquando 

do tratamento de 1050 °C. Também é a esta temperatura em que a alteração da geometria do 

grão e mais evidente, em que partículas esféricas, aproximadamente com as mesmas dimensões, 

dão lugar a partículas de forma irregular e dimensão variável. 

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

coalescência, a diminuição da porosidade é bastante evidente.  

 

y = 0.50 
TT 650 

y = 0.50 
TT 850 

y = 0.50 
TT 1050 

y = 0.50 
TT 1150 
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6.4. Caracterização elétrica 

 

6.4.1. Caracterização dielétrica na gama das micro-ondas  

 Na figura 6.9 apresentam-se os valores calculados para a constante dielétrica das 

amostras de (Bi1-yEuy)NbO4, com 0.10 ≤ y ≤ 0.50, em função da temperatura de tratamento. 

 É possível 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 formação do β-

BiNbO4 de alta temperatura. 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.9 - Valores calculados 

para ε', à temperatura de 300 K. 

 Na figura 6.10 apresentam-se os valores das perdas das amostras de (Bi1-yEuy)NbO4, com 

0.10 ≤ y ≤ 0.50, em função da temperatura de tratamento. 

 Observa-se que, também neste caso, o fator mais influente é a temperatura de 

tratamento e não o teor de európio, 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 ε'' 

aproximadamente constantes, no entanto, o tratamento térmico mais elevado promove um 

aumento significativo das perdas. Este aumento poderá dever-se às alterações morfológicas 

registadas nesta amostras, com a formação de coalescência a ser evidente nas micrografias 

apresentadas.  
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Figura 6.10 - Valores calculados 

para ε'', à temperatura de 300 K. 

6.4.2. Caracterização dielétrica na gama das radiofrequências 

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

temperatura, determinada à frequência constante de 100 kHz. 

     

 

 

Figura 6.11 - Constante dielétrica, em função da temperatura, à frequência 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 ε' mais 

elevados. 

 O aumento do valor de y para 0.5 traduz-se num aumento dos valores de ε' para as 

amostras tratadas a 850 e a 1050 °C.  

 Na figura 6.12 apresenta-se a parte imaginária da permitividade elétrica em função da 

temperatura, determinada à frequência constante de 100 kHz. 

 Para y = 0.10 e 0.20 as perdas apresentadas pelas amostras tratadas a 650 e 1050 °C são 

reduzidas e praticamente constantes, comportamento que se repete para a amostra com y = 0.50, 

tratada a 650 °C.  

 Da análise desta figura, destacam-se ainda as deflexões que ocorrem, nas amostras 

tratadas a 850 ˚C e na amostra tratada a 1050 °C com y = 0.50. Estas deflexões sugerem a 

existência de processos de relaxação. 

 

 

 

Figura 6.12 - Perdas dielétricas, em função da temperatura, à frequência de 100 kHz. 
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  Na figura 6.13 apresenta-se a constante dielétrica, em função da frequência, e na figura 

6.14 as perdas, também em função da frequência, ambas determinadas à temperatura constante 

de 300 K. 

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

  Independentemente do valor de y, as amostras tratadas a 1050 °C apresentam os valores 

de ε' mais elevados, verificando-se um aumento significativo para a amostra com maior teor de 

európio. Também a amostra tratada a 850 °C apresenta um incremento de ε' quando y = 0.50. 

 Por sua vez, as amostras tratadas a 650 °C apresentam valores de ε' muito próximos, ocorrendo 

apenas um ligeiro incremento, também quando y = 0.50. 

 

 

 

 

Figura 6.13 - Constante dielétrica, em função da frequência, determinada à temperatura 

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

frequência, exceto no caso da amostra com y = 0.20, tratada a 850 °C, cuja configuração indica a 

existência de um processo de relaxação. 

 À exceção das amostras com maior teor de európio, as perdas dielétricas apresentadas 

não excedem o valor de 1.5. 

 

 

 

 

Figura 6.14 - Perdas dielétricas, em função da frequência, determinadas à temperatura constante 

de 300 K. 

 

 Nas figuras 6.15 a 6.17 encontra-se representada a parte imaginária do módulo complexo 

em função da frequência, para cada valor de y. 
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Figura 6.15 - Parte imaginária do módulo dielétrico, em função da frequência, de (Bi1-yEuy)NbO4, 

com y = 0.10.  

 

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

relaxação na amostra tratada a 850 °C, visível apenas para as temperaturas mais elevadas.  
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Figura 6.16 - Parte imaginária do módulo dielétrico, em função da frequência, de (Bi1-yEuy)NbO4, 

com y = 0.20.  

 

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

relaxação, também na amostra tratada a 850 °C. 
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Figura 6.17 - Parte imaginária do módulo dielétrico, em função da frequência, de (Bi1-yEuy)NbO4, 

com y = 0.50.  

 

 Na figura 6.17, referente às amostras com y = 0.50, identifica-se a presença de uma 

relaxação, mais uma vez na amostra tratada a 850 °C, visível apenas para as temperaturas mais 

elevadas. No entanto, a análise da figura 6.12 permitia prever a ocorrência de uma relaxação na 

amostra tratada a 1050 °C. Assim, no caso particular desta amostra, verifica-se a pertinência de 

representar a parte imaginária da permitividade complexa, em função da temperatura, para as 

várias frequências. Assim, a análise da figura 6.18 permite confirmar a inexistência de um 

fenómeno de relaxação termicamente ativado. Esta diferença de comportamento dever-se-á à 

presença de uma fase não estequiométrica de niobato de bismuto. 
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Figura 6.18 - Perdas dielétricas, em função da temperatura, à frequência 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 poderá estar associado 

a um fenómeno de transição de fase, e que é visível apenas nesta amostra. Esta é também a única 

amostra que apresenta uma terceira fase, não identificada. 

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

software Winfit [5]. 

 Na figura 6.19 encontra-se a parte imaginária do módulo em função da parte real, para as 

amostras tratadas a 850 °C, ou seja, aquelas em que foram identificados fenómenos de relaxação. 

 Estas representações de Nyquist mostram gráficos que apresentam a forma de um 

semicírculo descentrado, com um perfil que confirma que o modelo de Cole-Cole é adequado, 

uma vez que o centro do semicírculo está localizado abaixo do eixo de M' [6]. 

 Verifica-se que as amostras que apresentam niobato de bismuto triclínico, ou seja, as 

amostras tratadas a 1050 °C, não apresentam qualquer processo de relaxação no intervalo de 

frequência e temperatura estudadas. 

 Por outro lado, considerando as amostras que têm niobato de bismuto ortorrômbico na 

sua constituição, nem todas apresentam relaxações. As amostras com y = 0.10 e 0.20, tratadas a 

650 °C, não apresentam qualquer fenómeno de relaxação, apesar de serem constituídas pelas 

mesmas fases das amostras tratadas a 850 °C, α-BiNbO4 e EuNbO4. Esta diferença dever-se-á à 

morfologia das amostras, uma vez que o tratamento térmico de 850 °C proporcionou um 

crescimento de grão considerável.   
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Figura 6.19 - Representação de Nyquist, para as amostras de (Bi1-yEuy)NbO4, tratadas a 850 °C.   

 

 A representação logarítmica da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura, tal como se apresenta na figura 6.20, permite o cálculo das energias de ativação, 

recorrendo à equação (2.32).  

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

 Verifica-se que, a partir de 10% de európio o valor da energia de ativação reduz-se de 

forma significativa. 
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Figura 6.20 - Representação de 

Arrhenius da frequência de 

relaxação em função do inverso 

da temperatura. 

 

Tabela  6.2 - Valores da energia de ativação dos processos de relaxação das amostras de  

(Bi1-yEuy)NbO4, tratadas a 850 °C. 

y Energia de ativação (eV) 

0.1 0.57 ± 0.02 

0.2 0.33 ± 0.01 

0.5 0.36 ± 0.07 

 

 

6.5. Análise e discussão 

 A substituição do ião bismuto pelo ião európio não foi bem sucedida, coexistindo 

estruturas cristalinas independentes.  

 Além disso, é possível concluir que a introdução de európio inibe a formação do β-BiNbO4 

de baixa temperatura e retarda a formação de α-BiNbO4 para 650 °C. 

 O aumento da temperatura de tratamento resultou também no aumento do tamanho de 

grão, independentemente do teor de európio presente. 

 Relativamente às propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 6.3 resume os 

valores de ε' e a tabela 6.4 os valores de ε'', obtidos para as diferentes amostras, à temperatura 

de 300 K. 

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

teor de európio, o aumento da temperatura de tratamento promove o aumento dos valores de ε'. 
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 Na gama das radiofrequências, 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 európio contribui para o 

aumento de ε'.  

 

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

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

y TT (˚C) 
ε' ± Δε' 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

0.10 

650 14 ± 1 14 ± 1 14 ± 1 4.7 ± 0.5 

850 15 ± 1 14 ± 1 13 ± 1 5.0 ± 0.5 

1050 21 ± 1 21 ± 1 21 ± 1 7.3 ± 0.7 

1150 _____ _____ _____ 9.1 ± 0.9 

0.20 

650 14 ± 1 14 ± 1 14 ± 1 4.3 ± 0.4 

850 15 ± 1 14 ± 1 13 ± 1 4.7 ± 0.5 

1050 20 ± 1 20 ± 1 20 ± 1 8.4 ± 0.8 

1150 _____ _____ _____ 8.5 ± 0.9 

0.50 

650 16 ± 1 15 ± 1 15 ± 1 4.3 ± 0.4 

850 38 ± 2 35 ± 1 35 ± 1 5.6 ± 0.6 

1050 58 ± 2 55 ± 2 55 ± 2 7.2 ± 0.7 

1150 _____ _____ _____ 8.4 ± 0.8 

 

 

 Relativamente às perdas dielétricas, no regime de radiofrequências verifica-se que o valor 

mínimo, 0.0038, é apresentado à frequência de 1 MHz, pela amostra com y = 0.1, tratada a 650 

°C, enquanto que o valor máximo, de 3.5, ocorre à frequência 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 à amostra com y = 0.50, 

tratada a 1150 °C. 
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Tabela 6.4 - Valores de ε'' das amostras preparadas, determinados 

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

y TT (˚C) 
ε'' ± Δε'' 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

0.10 

650 0.30 ± 0.02 0.020 ± 0.002    0.0038 ± 0.0003 0.12 ± 0.01 

850 0.72 ± 0.07 0.14 ± 0.01 0.050 ± 0.004 0.16 ± 0.02 

1050 0.08 ± 0.01 0.017 ± 0.001 0.026 ± 0.002 0.15 ± 0.02 

1150 _____ _____ _____ 0.39 ± 0.04 

0.20 

650 0.22 ± 0.02 0.024 ± 0.002 0.011 ± 0.001 0.064 ± 0.006 

850 0.15 ± 0.01 0.49 ± 0.04 0.28 ± 0.03 0.036 ± 0.004 

1050 0.031 ± 0.003 0.032 ± 0.003 0.049 ± 0.004 0.073 ± 0.007 

1150 _____ _____ _____ 0.29 ± 0.03 

0.50 

650 0.48 ± 0.04 0.066 ± 0.005 0.027 ± 0.002 0.12 ± 0.01 

850 1.6 ± 0.1 0.28 ± 0.02 0.11 ± 0.01 0.13 ± 0.01 

1050 3.5 ± 0.3 0.31 ± 0.2 0.22 ± 0.02 0.089 ± 0.009 

1150 _____ _____ _____ 0.58 ± 0.06 

 

 Na tabela 6.5 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tg, obtidos para as 

diferentes amostras, à temperatura ambiente, a quatro frequências diferentes. Na figura 6.21 

apresentam-se os valores de tg, em função da temperatura de tratamento, às mesmas 

frequências.  
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Tabela 6.5 - Valores de tg  das amostras preparadas, determinados 

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

y TT (˚C) 
tg ± Δ tg 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

0.10 

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 

1050 0.0039 ± 0.0005 0.0008 ± 0.0001 0.0012 ± 0.0002 0.021 ± 0.005 

1150 _____ _____ _____ 0.04 ± 0.01 

0.20 

650 0.016 ± 0.002 0.0017 ± 0.0002 0.0008 ± 0.0001 0.015 ± 0.003 

850 0.010 ± 0.001 0.04 ± 0.01 0.021 ± 0.003 0.008 ± 0.002 

1050 0.0016 ± 0.0002 0.0016 ± 0.0002 0.0025 ± 0.0003 0.009 ± 0.002 

1150 _____ _____ _____ 0.03 ± 0.01 

0.50 

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 

1050 0.061 ± 0.007 0.0057 ± 0.0007 0.0040 ± 0.0005 0.012 ± 0.002 

1150 _____ _____ _____ 0.07 ± 0.01 
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Figura 6.21 - Tangente de perdas, em função da temperatura de tratamento, para as frequências 

de 1 kHZ, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K. 
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Capítulo 7 - Preparação e caracterização do 

sistema BiNbO4 + FeNbO4 

 

7.1. Preparação das amostras 

 Uma vez que nas amostras de (Bi1-xFex)NbO4, produzidas pelo método de sol-gel, a 

substituição do ião Bi3+ pelo ião Fe3+ foi bem sucedida, foram também preparadas amostras de 

(Bi1-xFex)NbO4, com 0.25   x  0.75, recorrendo ao método de reação do estado sólido. 

 Neste caso, os precursores foram as fases puras que foram obtidas anteriormente pelo 

método de sol-gel, caracterizadas nos capítulos 3 e 4. 

 O niobato de bismuto ortorrômbico e o niobato de ferro foram misturados em 

quantidades estequiométricas com uma quantidade menor de etanol num moinho de esferas 

planetário a 500 rpm. Após serem moídos por 5 h, os pós foram calcinados a 300 °C por 5 h, de 

modo a remover o etanol em excesso. 

 Foram fabricados cilindros e discos, com diâmetros 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 aço e a uma prensa uniaxial, já 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 transição de β-BiNbO4 de baixa temperatura para α-BiNbO4 ocorre a temperaturas entre 600 e 

750 °C [1,2] e a transição, menos comum, de fase β-BiNbO4 de alta temperatura para α-BiNbO4 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 transições.  

 Este procedimento foi repetido, mas com niobato de bismuto triclínico, também 

sinterizado previamente pelo método sol-gel. O fluxograma para a preparação das amostras pelo 

método de reação no estado sólido é apresentado na figura 7.1. 
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Figura 7.1 - Representação esquemática da preparação de (Bi1-xFex)NbO4 pelo método de reação 

do estado sólido. 

 

7.2. Caracterização estrutural 

 Na figura 7.2 apresentam-se os difratogramas de raios-X das diferentes amostras de (Bi1-

xFex)NbO4, preparadas pelo método de reação do estado sólido. 

 Verifica-se que, apenas os materiais precursores foram identificados, isto é, a substituição 

de Bi3+ por iões Fe3+ não foi bem sucedida. Além disso, a possível conversão de β-BiNbO4 de alta 

temperatura em α-BiNbO4 em amostras consolidadas, relatada pela primeira vez por Zhou et al. 

[3] em 2007, também não foi observada. 
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Figura 7.2 - Difratogramas de raios-X  das amostras de (Bi1-xFex)NbO4: (a) com α-BiNbO4 como 

precursor [75α25F - x = 0.25; 50α50F - x = 0.50; 25α75F - x = 0.75]; (b) com β-BiNbO4 como 

precursor  [75β25F - x = 0.25; 50β50F - x = 0.50; 25β75F - x = 0.75].  

 

 Os valores da densidade das amostras em função do valor de x são apresentados na figura 

7.3. Verifica-se que o aumento do teor de FeNbO4 promove uma diminuição da densidade das 

amostras. Este resultado está de acordo com a literatura, uma vez que a densidade teórica do 

FeNbO4 é de 5.40 g/cm3 [5], inferior às densidades teóricas do α-BiNbO4 (7.345 g/cm3) e β-

BiNbO4 (7.5 g/cm3) [6,7].  
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 Comparando estes valores com os obtidos para as amostras preparadas pelo método de 

sol-gel (apresentados no capítulo 5), pode inferir-se que, com o método de reação do estado 

sólido, é possível uma melhor densificação das amostras, quando tratadas termicamente a baixas 

temperaturas. 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.3 - Densidade das 

amostras em função  

do valor de x. 

 

 

7.3. Caracterização morfológica 

 Nas figuras 7.4 e 7.5 apresentam-se as imagens de microscopia eletrónica de varrimento 

das amostras preparadas, com ampliações de 20000 vezes. 

 As imagens mostram partículas de geometria e dimensão variadas. Porém, é possível 

verificar que nas amostras do subsistema β-BiNbO4 + FeNbO4 as partículas de menor dimensão e 

de geometria aproximadamente esférica são mais abundantes. Constata-se ainda que, em ambos 

os casos, o número deste tipo de partículas aumenta com o aumento da quantidade de niobato 

de ferro. 
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Figura 7.4 - Micrografias das amostras de (Bi1-xFex)NbO4 com α-BiNbO4 como precursor. 

 

 

 

Figura 7.5 - Micrografias das amostras de (Bi1-xFex)NbO4 com β-BiNbO4 como precursor. 

75β25F 50β50F 

25β75F 

75α25F 50α50F 

25α75F 
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7.4. Caracterização elétrica 

 

7.4.1. Caracterização dielétrica na gama das micro-ondas  

 Na figura 7.6 apresentam-se os valores calculados para a constante dielétrica das 

amostras de (Bi1-xFex)NbO4, com 0.25 ≤ x ≤ 0.75, em função do valor de x.  

 Verifica-se que a constante dielétrica diminui com o aumento do conteúdo de FeNbO4. Os 

dados experimentais também sugerem que a diminuição da densidade é determinante para a 

diminuição da constante dielétrica. Comparando-se os valores de ε' das amostras com niobato de 

bismuto ortorrômbico e triclínico, pode verificar-se que essa constante dielétrica é maior nas 

amostras com α-BiNbO4, com exceção da amostra com x = 0.75. Isso possivelmente significa que o 

aumento da quantidade de FeNbO4 (e consequentemente, a diminuição da densidade) se 

sobrepõe ao efeito da estrutura cristalina. 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.6 - Valores calculados 

para ε', à temperatura de 300 K. 

 Na figura 7.7 apresentam-se os valores das perdas das amostras de (Bi1-xFex)NbO4, com 

0.25 ≤ x ≤ 0.75, em função do valor de x. 

 A parte imaginária da permitividade complexa aumenta com o aumento da quantidade de 

FeNbO4. Confrontando esses dados com a densidade experimental, podemos ver tendências 

opostas, ou seja, os valores de ε'' aumentam com a diminuição da densidade. Comparando os 

valores de ε'' das amostras com niobato de bismuto ortorrômbico e triclínico, pode também 

observar-se que essa constante é maior nas amostras com α-BiNbO4, exceto quando x = 0.75. 

 Podemos supor, mais uma vez, que o aumento de FeNbO4 (e consequentemente, a 

diminuição da densidade) se sobrepõe ao efeito da estrutura cristalina. 
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Figura 7.7 - Valores calculados 

para ε'', à temperatura de 300 K. 

7.4.2. Caracterização dielétrica na gama das radiofrequências 

 Na figura 7.8 apresenta-se a parte real da permitividade elétrica em função da 

temperatura, determinada à frequência 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 α-BiNbO4, a constante dielétrica aumenta 

com o aumento da percentagem de FeNbO4. É possível também verificar que, para as amostras 

com x = 0.50 e 0.75, os valores de ε' são superiores quando o precursor é o niobato de bismuto 

ortorrômbico. 

 

 

 

Figura 7.8 - Constante dielétrica, em função da temperatura, à frequência de 100 kHz: (a) com α-

BiNbO4 como precursor; (b) com β-BiNbO4 como precursor. 
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 Na figura 7.9 apresenta-se a parte imaginária da permitividade elétrica em função da 

temperatura, determinada à frequência 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 ε'' são muito semelhantes nos dois casos. 

 

 

 

Figura 7.9 - Perdas dielétricas, em função da temperatura, à frequência de 100 kHz: (a) com α-

BiNbO4 como precursor; (b) com β-BiNbO4 como precursor. 

 

  Na figura 7.10 apresenta-se a constante dielétrica, em função da frequência, determinada 

à temperatura constante de 300 K. 

  Constata-se que a constante dielétrica diminui com o aumento da frequência 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 frequência, o valor de ε' da amostra com x = 0.75, tendo 

como precursor o niobato de bismuto triclínico, é superior.  
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Figura 7.10 - Constante dielétrica, em função da frequência, determinada à temperatura 

constante de 300 K: (a) com α-BiNbO4 como precursor; (b) com β-BiNbO4 como precursor. 

 

  Na figura 7.11 apresentam-se as perdas, em função da frequência, determinadas à 

temperatura constante de 300 K. 

  Constata-se que também as perdas diminuem com o aumento da frequência, 

aumentando com o valor de x, em particular para baixas frequências. 

  Também é para baixas frequências que a amostra com x = 0.75, tendo como precursor o 

niobato de bismuto triclínico,  se destaca, apresentando valores de ε'' superiores.  

 

 

 

Figura 7.11 - Perdas dielétricas, em função da frequência, determinadas à temperatura constante 

de 300 K: (a) com α-BiNbO4 como precursor; (b) com β-BiNbO4 como precursor. 
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 Nas figuras 7.12 a 7.17 encontra-se representada a parte imaginária do módulo complexo 

em função da frequência, (a), e a parte imaginária do módulo em função da parte real, (b), para 

cada uma das amostras em estudo. 

 Analisando as curvas obtidas, constata-se que os fenómenos de relaxação observados são 

termicamente ativados. Os tempos de relaxação foram obtidos por ajuste dos dados 

experimentais, recorrendo ao software Winfit [8]. 

 A análise das representações da parte imaginária do módulo dielétrico em função da 

parte real, representações de Nyquist, permite visualizar gráficos que apresentam a forma de um 

semicírculo descentrado, com um perfil que confirma que o modelo de Cole-Cole, uma vez que o 

centro do semicírculo está localizado abaixo do eixo de M', e é simétrico [9]. 

 Analisando a figura 7.12, relativa à amostra com x = 0.25, com α-BiNbO4 como precursor, 

identifica-se um processo de relaxação, que ocorre a alta frequência, visível apenas para as 

temperaturas mais elevadas.    

 

 

 

Figura 7.12 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, com α-BiNbO4 como precursor. 

 

 No gráfico da figura 7.13, relativo à amostra com x = 0.50, com α-BiNbO4 como precursor, 

podem observar-se dois processos de relaxação. A relaxação visível a baixa frequência manifesta-

se apenas para as temperaturas mais elevadas, enquanto que a relaxação que ocorre a 

frequências superiores é visível para temperaturas intermédias.  
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Figura 7.13 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, com α-BiNbO4 como precursor. 

 

 A figura 7.14, respeitante à amostra com x = 0.75, com α-BiNbO4 como precursor, 

identifica-se um processo de relaxação, visível a frequências mais baixas, abrangendo 

principalmente as temperaturas mais elevadas da gama em estudo.    

 

 

 

Figura 7.14 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, com α-BiNbO4 como precursor. 

 

 Analisando a figura 7.15, relativa à amostra com x = 0.25, com β-BiNbO4 como precursor, 

identifica-se um processo de relaxação, que ocorre a alta frequência, visível apenas para as 

temperaturas mais elevadas.    
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Figura 7.15 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.25, com β-BiNbO4 como precursor. 

 

 No gráfico da figura 7.16, relativa à amostra com x = 0.50, com β-BiNbO4 como precursor, 

podem observar-se dois processos de relaxação, sendo que a relaxação que ocorre a frequência 

superior é visível apenas para as temperaturas mais elevadas.    

 

 

 

Figura 7.16 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.50, com β-BiNbO4 como precursor. 

 

 Na figura 7.17, respeitante à amostra com x = 0.75, com β-BiNbO4 como precursor, 

também são visíveis dois processos de relaxação, em que a relaxação que ocorre a frequência 

superior é visível apenas para as temperaturas mais elevadas.    
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Figura 7.17 - (a) Parte imaginária do módulo dielétrico em função da frequência e (b)  

Representação de Nyquist, para a amostra com x = 0.75, com β-BiNbO4 como precursor. 

 

 A representação logarítmica da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura, tal como se apresenta na figura 7.18, permite o cálculo da energia de ativação, 

recorrendo à equação (2.32).  

   

 

 

Figura 7.18 - Representação de Arrhenius da frequência de relaxação em função do inverso da 

temperatura. 
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 No caso da amostra com x = 0.25, com α-BiNbO4 como precursor, não foi possível 

determinar a energia de ativação do processo de relaxação identificado, uma vez que não 

estavam disponíveis pontos suficientes para a representação logarítmica da frequência de 

relaxação em função do inverso da temperatura e consequente cálculo da energia de ativação.   

 A análise da figura 7.18 permite ainda verificar que a linearidade do logaritmo da 

frequência de relaxação em função do inverso da temperatura não ocorre para os mesmos 

intervalos de temperatura em todas as amostras.  

 Na tabela 7.1 apresentam-se os valores das energias de ativação calculados. 

 No subsistema α-BiNbO4 + FeNbO4 verifica-se que quando x aumenta de 0.50 para 0.75 a 

energia de ativação do processo de relaxação  que ocorre a baixa frequência diminui. Por outro 

lado, quando x = 0.50 verifica-se que a energia de ativação é inferior no processo de relaxação  

que ocorre a frequências mais elevadas. 

 Quanto ao subsistema β-BiNbO4 + FeNbO4 as energias de ativação do processo de 

relaxação  que ocorrem a baixa frequência são inferiores, com o valor de x a revelar pouca 

influência nos valores calculados. 

 

Tabela  7.1 - Valores da energia de ativação dos processos de relaxação, distinguindo os processos 

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

 x = 0.25 x = 0.50 x = 0.75 

α-BiNbO4 

+  

FeNbO4 

× 

(BF) 

0.90 ± 0.01 

(BF) 

0.62 ± 0.01 

(BF) 

________  

(AF) 

0.599 ± 0.008 

(AF) 

× 

(AF) 

β-BiNbO4 

+  

FeNbO4 

× 

 (BF) 

0.2260 ± 0.0002 

(BF) 

0.284 ± 0.008 

(BF) 

0.595 ± 0.005 

(AF) 

0.66 ± 0.01 

(AF) 

0.618 ± 0.004 

(AF) 
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7.5. Análise e discussão 

 Recorrendo ao método de reação do estado sólido, verifica-se que a substituição do ião 

bismuto pelo ião ferro não foi conseguida, uma vez que apenas os materiais precursores foram 

identificados nas amostras. 

 O aumento de x, ou seja, do precursor FeNbO4, promoveu uma diminuição da densidade 

das amostras e o incremento do número de partículas de geometria aproximadamente esférica e 

menor dimensão. 

 Relativamente às propriedades elétricas das amostras preparadas, a tabela 7.2 resume os 

valores de ε' e a tabela 7.3 os valores de ε'', obtidos para as diferentes amostras, à temperatura 

ambiente. 

 Para baixas frequências, e independentemente do precursor α-BiNbO4 ou β-BiNbO4, a 

constante dielétrica aumenta com o aumento do teor de FeNbO4. Já na gama das micro-ondas, os 

valores de ε' apresentam a tendência oposta. 

 Em relação às perdas, verifica-se que, em toda a gama de frequências em estudo, os 

valores de ε'' amentam com o aumento do teor de FeNbO4. 

 

Tabela 7.2 - Valores de ε' das amostras preparadas, determinados 

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

 
x 

ε' ± Δε' 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

α-BiNbO4 

+  

FeNbO4 

0.25 17 ± 1 15 ± 1 15 ± 1 5.5 ± 0.5 

0.50 27 ± 1 23 ± 1 22 ± 1 5.5 ± 0.5 

0.75 34 ± 1 27 ± 1 27 ± 1 4.4 ± 0.4 

β-BiNbO4 

+  

FeNbO4 

0.25 20 ± 1 18 ± 1 17 ± 1 5.4 ± 0.5 

0.50 25 ± 1 22 ± 1 21 ± 1 5.1 ± 0.5 

0.75 31 ± 1 20 ± 1 19 ± 1 4.9 ± 0.5 
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Tabela 7.3 - Valores de ε'' das amostras preparadas, determinados 

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

 x 
ε'' ± Δε'' 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

α-BiNbO4 

+ 

FeNbO4 

0.25 1.6 ± 0.2 0.19 ± 0.02 0.17 ± 0.02 0.19 ± 0.02 

0.50 3.2 ± 0.3 0.48 ± 0.05 0.41 ± 0.04 0.27 ± 0.03 

0.75 7.7 ± 0.5 0.9 ± 0.1 0.9 ± 0.1 0.27 ± 0.03 

β-BiNbO4 

+ 

FeNbO4 

0.25 0.96 ± 0.07 0.37 ± 0.03 0.20 ± 0.02 0.10 ± 0.01 

0.50 3.4 ± 0.3 0.46 ± 0.03 0.45 ± 0.03 0.15 ± 0.02 

0.75 14.4 ± 0.9 1.26 ± 0.08 0.72 ± 0.05 0.30 ± 0.03 

 

 Na tabela 7.4 apresentam-se os valores da tangente de perdas, tg, obtidos para as 

diferentes amostras, à temperatura ambiente, a quatro frequências diferentes. Na figura 7.19 

apresentam-se os valores de tg, em função da temperatura de tratamento, às mesmas 

frequências.  

 Verifica-se que a tangente de perdas é superior na combinação β-BiNbO4 + FeNbO4, sem, 

no entanto, exceder a unidade, o que significa que a energia armazenada nas cargas é superior à 

energia dissipada. 

 

Tabela 7.4 - Valores de tg das amostras preparadas, determinados 

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

 x 
tg ± Δ tg 

1 kHz 100 kHz 1 MHz 2.7 GHz 

α-BiNbO4 

+ 

FeNbO4 

0.25 0.09 ± 0.02 0.013 ± 0.002 0.011 ± 0.002 0.035 ± 0.007 

0.50 0.12 ± 0.02 0.021 ± 0.003 0.018 ± 0.003 0.05 ± 0.01 

0.75 0.22 ± 0.02 0.033 ± 0.004 0.034 ± 0.004 0.06 ± 0.01 

β-BiNbO4 

+ 

FeNbO4 

0.25 0.05 ± 0.01 0.021 ± 0.003 0.012 ± 0.001 0.019 ± 0.004 

0.50 0.14 ± 0.02 0.021 ± 0.003 0.021 ± 0.003 0.03 ± 0.01 

0.75 0.46 ± 0.05 0.06± 0.01 0.038 ± 0.004 0.061 ± 0.01 
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Figura 7.19 - Tangente de perdas, em função da temperatura de tratamento, para as frequências 

de 1 kHZ, 100 kHz, 1 MHz e 2.7 GHz, a 300 K. 
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Capítulo 8 - Conclusão 

 

8.1. Conclusão 

 Os materiais com constante dielétrica elevada têm desempenhado um papel muito 

importante no desenvolvimento da tecnologia móvel e no mercado da eletrónica e das 

telecomunicações. E, uma vez que estamos perante áreas que continuam em expansão, a 

demanda por materiais com melhores características mecânicas e dielétricas continua atual [1-4]. 

 A constante dielétrica é uma propriedade intrínseca dos materiais e está relacionada com 

a resposta aos campos elétricos. A interação fundamental destes com a matéria manifesta-se 

através da polarização, 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 razão entre ε'' e ε' [6]. 

 Nas aplicações em que se pretende armazenar energia devem desenvolver-se materiais 

com constante dielétrica (ε') elevada, e perdas (ε'') e tangente de perdas (tg ), reduzidas [1,6,7]. 

 A constante dielétrica dos materiais condiciona as dimensões do dispositivo a 

desenvolver. A dimensão de um dispositivo produzido com um determinado material dielétrico 

pode ser reduzido de um fator de r , quando comparado com outro sem dielétrico [8].  

 Em muitas aplicações é importante usar  materiais que não apresentem dependência das 

propriedades elétricas com a temperatura. Ou seja, a temperatura do ambiente no qual está 

inserido o dispositivo não afetará o sistema, que poderá operar de forma igualmente eficaz 

mesmo numa faixa de temperaturas muito grande [9]. 

 Por outro lado, materiais que não apresentem dependência com a frequência de 

operação também têm vantagens, em particular a versatilidade de poderem ser utilizados em 

diferentes gamas de frequência. 

  Neste trabalho foram produzidos e caracterizados cinco sistemas de materiais cerâmicos, 

BiNbO4, FeNbO4, (Bi1-xFex)NbO4, (Bi1-yEuy)NbO4 e BiNbO4 + FeNbO4, apresentando-se de seguida as 

conclusões gerais relativas a cada um deles. 
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8.1.1. Sistema BiNbO4 (capítulo 3) 

 Os pós de niobato de bismuto foram preparados pelo método de sol-gel, tendo como 

precursores nitrato de bismuto penta-hidratado e cloreto de nióbio, 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 análise térmica diferencial realizada. 

 Através da difração de raios-X, foram identificadas, na amostra tratada a 500 °C, as fases 

Bi2O3, BiOCl, α-BiNbO4 e β-BiNbO4; na amostra tratada a 650 °C as fases α-BiNbO4 e β-BiNbO4; na 

amostra tratada a 850 °C a fase α-BiNbO4; na amostra tratada a 1050 °C a fase β-BiNbO4; e na 

amostra tratada a 1150 °C a fase Bi3.54Nb7.09O22.7.  

 Estes resultados são consistentes com os dados da análise 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 densificação das amostras. 

 Assim, pode concluir-se que o método de sol-gel promove a formação de α-BiNbO4 a 

temperaturas inferiores, quando comparado com métodos como a reação do estado sólido e a 

co-precipitação. Além disso, permitiu também uma densificação assinalável na amostra tratada a 

1150 °C, uma vez que para esta se conseguiu atingir 85.3% da densidade teórica, sem recurso a 

qualquer aditivo. 

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, as grandezas ε', ε'' e 

tg , seguem a mesma tendência, 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 frequência. Porém, o facto de apresentar uma 

densidade muito reduzida, compromete as suas propriedades mecânicas.  

 Considerando as restantes amostras, apesar das perdas aumentarem com o aumento da 

constante dielétrica, o valor máximo registado para a tangente de perdas é de 0.036, para a 

amostra tratada a 1150 °C.  

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama de radiofrequências, verifica-se que os 

valores de ε' se mantêm praticamente constantes com a temperatura. Trata-se de uma 

característica vantajosa, que permitirá que o dispositivo que venham a incorporar se comporte da 

mesma forma, independentemente da temperatura. 

 Os valores de ε'' aumentam com a temperatura, mas com os valores da tangente de 

perdas bastante inferiores a 1. 
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 Em relação à variação de ε' com a frequência, à temperatura de 300 K, também se 

verificam valores praticamente constantes. Para baixas frequências as perdas são mais elevadas, 

mas tendem a estabilizar a 100 kHz, tendendo para valores compreendidos entre 10-2 e 10-1. A 

tangente de perdas apresenta sempre valores compreendidos entre 10-3 e 10-2. 

 A amostra tratada a 500 °C apresenta a constante dielétrica mais elevada. 

 A única amostra a apresentar um processo de relaxação na gama de frequências e 

temperaturas em estudo, foi a tratada a 850 °C. Este fenómeno de relaxação só é detetável 

através do formalismo do módulo complexo. A representação de Nyquist revela que deve ser 

estudado através do modelo de Cole-Cole e apresenta uma energia de ativação de 0.30 eV. 

 Sendo a única amostra a apresentar uma relaxação e também a única composta apenas 

por α-BiNbO4, pode concluir-se que a ocorrência deste fenómeno se deve à presença desta fase. 

Porém, a morfologia desta amostra também é distintiva, já que é a única a apresentar grãos na 

forma de bastonete na sua constituição. 

 Nas figuras 8.1 e 8.2 apresentam-se os valores da constante dielétrica, das perdas 

dielétricas e da tangente de perdas, às frequências de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para 

cada uma das temperaturas de tratamento.  

 Realizando uma análise comparativa destes três parâmetros, é possível concluir que, para 

a frequência 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 diminuição significativa da 

constante dielétrica em relação às tratadas a 500 e 1050 °C, a diminuição das perdas dielétricas é 

ainda mais expressiva.   

 Procedendo da mesma forma para a frequência 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 diminuição foi suplantada pela diminuição das perdas dielétricas. 
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Figura 8.1 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 100 

kHz, para cada temperatura de tratamento. 

 

 

 

Figura 8.2 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 2.7 GHz, 

para cada temperatura de tratamento. 
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8.1.2. Sistema FeNbO4 (capítulo 4) 

 Os pós de niobato de ferro foram preparados pelo método de sol-gel, tendo como 

precursores nitrato de ferro nona-hidratado e cloreto de nióbio, convertidos em discos e cilindros, 

que foram tratados termicamente a cinco temperaturas, 500, 650, 850, 1000 e 1200 °C, 

estabelecidas de acordo com o resultado da análise térmica diferencial realizada. 

 A difração de raios-X permitiu identificar, para as temperaturas de tratamento de 500 a 

1000 °C, a presença de duas fases, FeNbO4 monoclínico e Fe2O3, com este último a apresentar um 

conteúdo igual ou inferior a 5% em massa. Ou seja, apenas a amostra tratada a 1200 °C apresenta 

FeNbO4 puro. As amostras tratadas a 500 e 650 °C também se distinguem das demais pela baixa 

cristalinidade apresentada. 

 Estes resultados são consistentes com os dados da análise 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 densificação das amostras, tendo a amostra 

tratada a 1200 °C apresentado uma densidade de 5.0 g/cm3, que corresponde a 92,6% da 

densidade teórica, e que está de acordo com os valores reportados na literatura. 

 O tratamento térmico de 1200 °C também promoveu alterações significativas na 

morfologia da amostra, e que se traduziu por um aumento expressivo do tamanho de grão. 

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, as grandezas ε' e ε'', 

seguem a mesma tendência, 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 única a presentar apenas a fase FeNbO4, é a que apresenta maior constante dielétrica 

e, embora não seja a que apresenta menor ε'', a tangente de perdas é muito inferior a 1 (tg  = 

0.09).    

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama de radiofrequências, verifica-se que os 

valores de ε' e ε'' 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, à frequência de 100 kHz.  

 Analisando a dependência de ε' com a frequência, à temperatura de 300 K, verifica-se 

que, para estas amostras, os valores da constante dielétrica se mantêm 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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frequência, tanto mais que, para baixas frequências, as amostras tratadas a 850, 1000 e 1200 °C, 

apresentam valores de tangente de perdas superiores a 1.  

 A independência da constante dielétrica das amostras tratadas a 500, 650 e 1000 °C, em 

relação à temperatura e à frequência, pode ser entendida como vantajosa, pois permitirá que o 

dispositivo que as incorpore se comporte da mesma forma, independentemente da temperatura 

ambiente e da frequência em que opere. 

 Todas as amostras apresentaram, na gama de frequências e temperaturas em estudo, um 

processo de relaxação, exceto a amostra tratada a 1200 °C, na qual foram identificados dois 

processos. 

 Estes fenómenos de relaxação são detetáveis apenas através do formalismo do módulo 

complexo, com a representação 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 frequência de relaxação em 

função do inverso da temperatura ocorre para os mesmos intervalos de temperatura, com estas 

amostras a apresentarem energias de ativação superiores. Saliente-se também que, no caso das 

amostras tratadas a 500 e 650 °C, o facto de apresentarem valores muito próximos de energia de 

ativação seria previsível, já que estrutural e morfologicamente são muito semelhantes. 

 Por sua vez, também nas amostras tratadas a 850 e 1200 °C é possível identificar um 

comportamento semelhante, a linearidade do logaritmo da frequência de relaxação em função do 

inverso da temperatura a ocorrer para os mesmos intervalos de temperatura, e com valores de 

energia de ativação mais baixos e em perfeita concordância com a literatura. 

 Estrutural e morfologicamente, a amostra tratada a 850 °C está mais próxima 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 têm 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, às frequências de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para 

cada uma das temperaturas de tratamento.  

 Para a frequência 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 

aplicações relacionadas com o armazenamento de energia elétrica.  Assim, realizando uma análise 
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comparativa dos parâmetros em estudo para as restantes amostras, é possível concluir que, para 

a frequência 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 diminuição muito significativa 

da constante dielétrica em relação à amostra tratada a 850 °C (de 720 para 12), a diminuição das 

perdas dielétricas apresenta-se ainda mais expressiva.   

 Procedendo da mesma forma para a frequência de 2.7 GHz, verifica-se que as diferenças 

apresentadas pelas várias amostras já não são tão 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 diminuição das perdas a ser ligeiramente maior do 

que a diminuição da constante dielétrica.  

 

 

 

Figura 8.3 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 100 

kHz, para cada temperatura de tratamento. 
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Figura 8.4 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 2.7 GHz, 

para cada temperatura de tratamento. 

 

8.1.3. Sistema (Bi1-xFex)NbO4 (capítulo 5) 

 Os pós de (Bi1-xFex)NbO4 (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 nióbio, 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 análise 

térmica diferencial realizada. Como resultado do tratamento térmico a 1200 °C, à semelhança do 

sucedido com o sistema BiNbO4, apresentado no capítulo 3, as amostras fundiram.  

 A difração de raios-X permitiu identificar as fases α-BiNbO4 e FeNbO4, cuja presença era 

expetável, duas fases não estequiométricas, Bi1.34Fe0.66Nb1.34O6.35 e Bi1.721Fe1.056Nb1.134O7, onde a 

substituição de Bi3+ por iões Fe3+ foi bem sucedida, e mais cinco fases secundárias. A ausência de 

β-BiNbO4 nas amostras permitiu concluir que, usando o processo de sol-gel, a inclusão de ferro 

inibe a formação do niobato de bismuto triclínico.  

 A informação resultante da interpretação dos difratogramas é consistentes com os dados 

da análise térmica diferencial, bem como com os resultados da espectroscopia de Raman. 

 A densidade, determinada pelo método de Arquimedes, revelou que a variação da 

densidade com a temperatura de tratamento segue a mesma tendência, 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 às propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, verifica-se que os 

valores de ε' aumentam de forma significativa para o tratamento térmico de 1100 °C, sendo este 

aumento mais expressivo na amostra com x = 0.75, que apresenta ε' = 16. Por sua vez, os valores 

de ε'' são pouco influenciados pelas variações 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 informação apresentada, conclui-se que as amostras tratadas a 

1100 °C são as mais promissoras para aplicações nesta gama de frequências pois possuem os 

valores mais elevados de ε' (que varia entre 11 e 16), apresentando valores para a tangente de 

perdas da ordem de 10-2 - 10-1. 

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama de radiofrequências, analisando a 

variação dos valores de ε' com a temperatura, à frequência de 100 kHz, identificam-se dois 

padrões 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, à frequência de 100 kHz, identificam-

se os mesmos padrões, porém com uma exceção, pois no caso da amostra com x = 0.50, tratada a 

1100 °C, os valores de ε'' 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, ε' e ε'' serem, a 100 kHz, praticamente independentes da temperatura. 

Esta característica é vantajosa, permitindo que dispositivo que incorpore esta amostra se 

comporte da mesma forma, independentemente da temperatura ambiente. 

 Analisando a variação de ε' e ε'' com a frequência, à temperatura de 300 K, identificam-se 

mais uma vez os dois padrões referidos. Nas amostras tratadas a 500 e a 650 °C a contante 

dielétrica e as perdas diminuem com a frequência, enquanto que no caso das amostras tratadas a 

800 e 1100 °C estas grandezas são praticamente independentes da frequência. 

 Embora a amostras com x = 0.25 e 0.50, tratadas a 1100 °C, não apresentem os valores de 

ε' mais elevados em toda a gama de frequências considerada, revelam-se mais uma vez 

promissoras, pois apresentam perdas reduzidas. Além disso, os valores de ε' e ε'' são 

praticamente independentes da frequência, à temperatura de 300 K, permitindo que o dispositivo 
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que incorpore estas amostras possa operar da mesma forma, numa gama de frequências 

apreciável. 

 Todas as amostras apresentaram, na gama de frequências e temperaturas em estudo, 

pelo menos um processo de relaxação, exceto a amostra com x = 0.5, tratada a 1100 °C, na qual 

se prevê a existência de duas relaxações, mas fora da gama de frequências considerada. Estes 

fenómenos de relaxação são detetáveis apenas através do formalismo do módulo complexo, com 

a representação de Nyquist a revelar que devem ser estudados com o modelo de Cole-Cole.  As 

energias de ativação, determinadas através da representação da frequência de relaxação em 

função 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, às frequências de 100 kHz e 

2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando uma análise comparativa destes três parâmetros, é possível concluir que, à 

frequência de 100 kHz, destaca-se a amostra tratada a 1100 °C, apresentando, claramente, as 

melhores propriedades dielétricas.  

  

 

 

Figura 8.5 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 100 

kHz, das amostras com x = 0.25, para cada temperatura de tratamento. 
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 Para a frequência de 2.7 GHz, figura 8.6, o comportamento das amostras já é mais 

uniforme, sendo a amostra tratada a 650 °C a que apresenta as melhores propriedades dielétricas 

pois, embora os valores de ε' sejam inferiores, o mesmo acontece com as perdas dielétricas. 

 

 

 

Figura 8.6 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência 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, às frequências de 100 kHz e 

2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando a mesma análise comparativa, é possível concluir que, à frequência de 100 

kHz, destaca-se, mais uma vez, a amostra tratada a 1100 °C, apresentando, claramente, as 

melhores propriedades dielétricas.  

 Considerando a frequência de 2.7 GHz, e à semelhança dos resultados apresentados para 

x = 0.25, a relação 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, à frequência de 100 

kHz, das amostras com x = 0.50, para cada temperatura de tratamento. 

 

 

 

Figura 8.8 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência 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, às frequências de 100 kHz e 

2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando a mesma análise comparativa, é possível concluir que, à frequência de 100 

kHz, as melhores propriedades dielétricas são apresentadas, mais uma vez, pela amostra tratada a 

1100 °C. Embora o aumento da temperatura de tratamento tenha promovido a diminuição dos 

valores de ε', a diminuição dos valores de ε'' revelou-se mais expressiva.    

 Considerando a frequência de 2.7 GHz, a amostra tratada a 650 °C apresenta as melhores 

propriedades dielétricas pois, embora os valores de ε' sejam inferiores, o mesmo acontece com as 

perdas dielétricas. 

 

 

 

Figura 8.9 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência 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, à frequência de 2.7 

GHz, das amostras com x = 0.75, para cada temperatura de tratamento. 

 

 Finalizada esta análise para as amostras com diferente teor de ferro, verifica-se que, 

independente do valor de x, as amostras que apresentam melhores propriedades dielétricas à 

frequência de 100 kHz são as tratadas termicamente a 1100 °C, enquanto que à frequência de 2.7 

GHz são as amostras tratadas a 650 °C.   

 Confrontando agora os valores de ε' e ε'' para cada um dos casos, é possível concluir que, 

do sistema (Bi1-xFex)NbO4, 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 (Bi1-yEuy)NbO4 (capítulo 6) 

 Os pós de (Bi1-yEuy)NbO4 (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 európio monoidratado e 

cloreto de nióbio, 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 

análise térmica diferencial realizada. À semelhança do sucedido com o sistema BiNbO4, 

apresentado no capítulo 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 difração de raios-X permitiu identificar as fases α-BiNbO4, β-BiNbO4 e EuNbO4, cuja 

presença era expetável, e mais oito fases secundárias. A ausência de β-BiNbO4 nas amostras 

tratadas a temperaturas inferiores permitiu concluir que, usando o processo de sol-gel, a inclusão 

de európio inibe a formação do niobato de bismuto triclínico de baixa temperatura. Nas amostras 

tratadas a 500 °C não foi identificada a presença de niobato de bismuto ou de niobato de európio. 

Assim, tratando-se de amostras pouco promissoras do ponto de vista estrutural, a caracterização 

dielétrica não foi efetuada. 

 Atendendo às fases identificadas, foi ainda possível concluir que a substituição de Bi3+ por 

iões Eu3+ não foi bem sucedida, 

 A informação resultante da interpretação dos difratogramas é consistentes com os dados 

da análise 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 diminuição da densidade. 

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, verifica-se que os 

valores de ε' são mais influenciados pela temperatura de tratamento do que pela variação 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 ε' mais 

elevado.  

 Em relação às perdas verifica-se que os valores não variam muito com as primeiras 

temperaturas de tratamento, porém, o tratamento de 1150 °C promove um aumento apreciável 

desta grandeza, com a amostra com y = 0.50 a apresentar o valor de ε'' mais elevado. 

 Quanto à tangente de perdas, os valores calculados são da ordem de grandeza de 10-2. 

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama das radiofrequências, analisando a 

variação dos valores de ε' com a temperatura, à frequência 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 ε'. Em relação às 

perdas, apenas as amostras tratadas a 850 °C apresentam variações significativas de ε'', com a 

amostra com y = 0.50, tratada a 1050 °C, a apresentar também uma deflexão aos 290 K. 

 Analisando a variação de ε' com a frequência, à temperatura de 300 K, verifica-se que, 

para todas as amostras em estudo, a constante dielétrica se apresenta independente da 
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frequência, com a amostra com y = 0.5, tratada a 1050 °C, a apresentar os valores mais elevados 

de ε'. 

 À semelhança de situações anteriores, a independência dos valores de ε' com a 

temperatura e com a frequência é vantajosa, pois permite que um dispositivo que incorpore estas 

amostras possa operar da mesma forma, numa gama de frequências apreciável e sem 

constrangimento devido a alterações da temperatura ambiente. 

 Já os valores de ε'', à temperatura de 300 K, diminuem de um modo geral, com a 

frequência. A exceção ocorre para a amostra com y = 0.20, tratada a 850 °C, cuja configuração 

indica a existência de um processo de relaxação. Destacam-se ainda as amostras com y = 0.50, em 

particular a amostra tratada a 1050 °C, pois, a baixas frequências, apresentam valores de perdas 

mais elevados. 

 Apenas as amostras tratadas a 850 °C apresentaram, na gama de frequências e 

temperaturas em estudo, um processo de relaxação. 

 A ocorrência de fenómenos de relaxação nestas amostras resultará da combinação de 

propriedades estruturais e morfológicas já que, não sendo as únicas amostras a apresentar 

apenas as fases α-BiNbO4 e EuNbO4, são as únicas que, possuindo estas fases o tratamento 

térmico também proporcionou um crescimento de grão considerável.   

 Estes fenómenos de relaxação foram estudados através do formalismo do módulo 

complexo, com a representação de Nyquist a revelar que são compatíveis com o modelo de Cole-

Cole.  

 As energias de ativação, determinadas através da representação da frequência de 

relaxação em função 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, às frequências de 100 kHz e 

2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando uma análise comparativa destes três parâmetros, é possível concluir que, à 

frequência 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.  À frequência de 2.7 GHz, também é a amostra tratada 

a 1050 °C que se destaca pois, embora o valor de ε' apresente uma diminuição relativamente à 

amostra tratada a 1150 °C, a redução ocorrida no valor de ε'' é mais significativa. 
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Figura 8.11 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 100 

kHz, das amostras com y = 0.10, para cada temperatura de tratamento. 

 

 

 

Figura 8.12 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência 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, às frequências de 100 kHz e 

2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando a mesma análise comparativa, é possível concluir que, à frequência de 100 

kHz, destaca-se, mais uma vez, a amostra tratada a 1050 °C, apresentando as melhores 

propriedades dielétricas.  

 À frequência de 2.7 GHz é a amostra tratada a 850 °C que se considera ter as melhores 

propriedades dielétricas. 

 

 

 

Figura 8.13 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência 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, à frequência 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, às frequências de 100 kHz e 

2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando a mesma análise comparativa, é possível concluir que, à frequência 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 último aumento o mais significativo. 

 À frequência 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, à frequência de 100 

kHz, das amostras com y = 0.50, para cada temperatura de tratamento. 

 

 

 

Figura 8.16 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 2.7 

GHz, das amostras com y = 0.50, para cada temperatura de tratamento. 
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 Finalizada esta análise para as amostras do sistema (Bi1-yEuy)NbO4, verifica-se que, à 

frequência 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 BiNbO4 + FeNbO4 (capítulo 7) 

 O sistema BiNbO4 + FeNbO4 foi preparado pelo método de reação do estado sólido, 

usando como precursores as fases puras de α-BiNbO4, β-BiNbO4 e FeNbO4, preparadas pelo 

método de sol-gel, e caracterizadas nos capítulos 3 e 4. 

 Preparam-se as combinações α-BiNbO4 + FeNbO4 e β-BiNbO4 + FeNbO4, com o objetivo de 

obter (Bi1-xFex)NbO4, com 0.25   x  0.75. 

 A difração de raios-X identificou apenas os materiais precursores, isto é, a substituição de 

Bi3+ por iões Fe3+ não foi bem sucedida. 

 A densidade das duas combinações 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 FeNbO4. Este resultado era previsível, visto que a densidade 

teórica do niobato de ferro é inferior à densidade teórica do niobato de bismuto. 

 A caracterização dielétrica na gama de micro-ondas revelou que os valores de ε' 

diminuem e os de ε'' aumentam com o aumento de x. 

 Estas tendências são consistentes com os dados da densidade, uma vez que a diminuição 

da densidade se traduziu por uma diminuição 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 às propriedades dielétricas na gama de radiofrequências, analisando a 

variação dos valores de ε' com a temperatura, à frequência de 100 kHz, verifica-se que, a 

constante dielétrica aumenta com o aumento da temperatura, sendo a amostra com x = 0.75 do 

subsistema α-BiNbO4 + FeNbO4 que apresenta os valores mais elevados para ε'.  

 As perdas revelam a mesma tendência, ou seja, aumentam com o aumento de 

temperatura, sendo muito semelhantes nos dois subsistemas. Também é a amostra com x = 0.75 

que apresenta os valores mais elevados de ε'', independentemente de tipo de niobato de bismuto 

presente. 

 Analisando a variação de ε' e ε'' com a frequência, à temperatura de 300 K, verifica-se 

que, para todas as amostras em estudo, estas grandezas diminuem com o aumento da frequência. 



Capítulo 8 - Conclusão 

 

186 
 

 A amostra com x = 0.75 apresenta, nos dois casos, ε' e ε'' superiores, com a amostra do 

sistema β-BiNbO4 + FeNbO4 a apresentar constante dielétrica e perdas superiores. 

 Todas as amostras apresentaram, na gama de frequências e temperaturas em estudo, 

pelo menos um processo de relaxação. 

 Estes fenómenos de relaxação foram estudados através do formalismo do módulo 

complexo, com a representação de Nyquist a revelar que são compatíveis com o modelo de Cole-

Cole.  

 As energias de ativação, determinadas através da representação da frequência de 

relaxação em função 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 α-BiNbO4 como precursor, 

os valores da constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, às frequências 

de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando uma análise comparativa destes três parâmetros, é possível concluir que, à 

frequência 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. À frequência de 2.7 GHz, também é a amostra com x = 0.25 que apresenta as 

propriedades dielétricas mais promissoras.  

 

 

 

Figura 8.17 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 100 

kHz, das amostras com α-BiNbO4 como precursor. 
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Figura 8.18 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 2.7 

GHz, das amostras com α-BiNbO4 como precursor. 

 

 Nas figuras 8.19 e 8.20 apresentam-se, para as amostras com β-BiNbO4 como precursor, 

os valores da constante dielétrica, das perdas dielétricas e da tangente de perdas, às frequências 

de 100 kHz e 2.7 GHz, respetivamente, para cada uma das temperaturas de tratamento. 

 Realizando a mesma análise comparativa destes três parâmetros, é possível concluir que, 

à frequência 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. À frequência 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 análise para as amostras do sistema BiNbO4 + FeNbO4, verifica-se que, 

independentemente do precursor, α-BiNbO4 ou β-BiNbO4, 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 β-BiNbO4 como precursor que apresenta as 

propriedades dielétricas mais promissoras.  
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Figura 8.19 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 100 

kHz, das amostras com β-BiNbO4 como precursor. 

 

 

 

Figura 8.20 - Constante dielétrica, perdas dielétricas e tangente de perdas, à frequência de 2.7 

GHz, das amostras com β-BiNbO4 como precursor. 
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8.2. Comparação dos sistemas 

 

8.2.1. Comparação dos sistemas BiNbO4, (Bi1-xFex)NbO4 e (Bi1-yEuy)NbO4  

 Iniciando o estudo comparativo destes três sistemas pelas densidades, concluímos que a 

adição 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 são superiores às das amostras do sistema de BiNbO4. Para temperaturas de 

tratamento superiores, o sistema (Bi1-xFex)NbO4 apresenta densidades inferiores. Relativamente à 

adição de európio, conclui-se que contribui para a densificação das amostras, exceto para os 

tratamentos térmicos efetuados a 1150 °C. 

 Relativamente às propriedades dielétricas a 2.7 GHz, verifica-se que o valor mais elevado 

para a constante dielétrica, 16, foi obtido no sistema (Bi1-xFex)NbO4, mas apenas para a 

temperatura de tratamento mais elevada. Os sistemas BiNbO4 e (Bi1-yEuy)NbO4 apresentam 

valores de ε' 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 são 

inferiores no sistema BiNbO4, a variarem entre 0.010 e 0.28. Nas amostras com európio os valores 

de ε'' variam entre 0.036 e 0.58, com o sistema (Bi1-xFex)NbO4 a apresentar a amostra com 

maiores perdas, cujo ε'' é igual a 2.6. Porém, refira-se que, à exceção desta amostra, as perdas 

apresentadas por este sistema variam entre 0.023 e 0.35. 

 Em relação à tangente de perdas, os três sistemas não diferem muito, apresentando os 

valores máximos de 0.036, 0.04 e 0.07 para BiNbO4, (Bi1-xFex)NbO4 e (Bi1-yEuy)NbO4, 

respetivamente.    

 Comparando as propriedades dielétricas na gama de radiofrequências, em particular a 

constante dielétrica em função da frequência, à temperatura de 300 K, verifica-se que a adição de 

ferro contribuiu para um aumento significativo dos valores de ε'. Enquanto que no sistema 

BiNbO4 o valor máximo foi de 70 e nas amostras de (Bi1-yEuy)NbO4 não excedeu 65, nas amostras 

do sistema (Bi1-xFex)NbO4 registaram-se valores máximos de ε' de 800. No entanto, estes valores 

foram obtidos apenas para baixas frequências. Neste sistema destacam-se as amostras com x = 

0.25 e 0.50, tratadas a 1100 °C, cujos valores de ε' se mantêm superiores a 250 para toda a gama 

de frequência em estudo. 

 Qualquer um dos sistemas apresenta amostras cuja constante dielétrica se revela 

independente da frequência, à temperatura de 300 K, facto que se revela vantajoso. 



Capítulo 8 - Conclusão 

 

190 
 

 Relativamente às perdas, no sistema BiNbO4 o valor máximo registado é inferior a 5 e no 

sistema (Bi1-yEuy)NbO4 não ultrapassa 1. Já no sistema (Bi1-xFex)NbO4, as amostras que 

apresentavam os valores máximos de ε' são as mesmas que apresentam perdas superiores a 

4000, determinando tangentes de perdas superiores a 1, e amostras em que o balanço entre 

energia armazenada e energia dissipada é desfavorável. No entanto, as amostras com x = 0.25 e 

0.50, tratadas a 1100 °C, destacadas anteriormente, apresentam valores de ε'' tal que a tangente 

de perdas é inferior a 1, confirmando que se tratam das amostras mais promissoras para esta 

gama de frequências. 

 Os resultados obtidos permitem-nos ainda concluir que a adição de ferro promove a 

ocorrência de processos de relaxação, uma vez que no sistema BiNbO4 apenas a amostra com a 

fase α-BiNbO4 pura apresentou um fenómeno de relaxação, e no sistema (Bi1-yEuy)NbO4  apenas as 

amostras com as fases α-BiNbO4 e EuNbO4 apresentaram relaxações. 

 Interessa ainda destacar uma diferença de relevo entre os sistemas (Bi1-xFex)NbO4 e (Bi1-

yEuy)NbO4. Enquanto que no primeiro a substituição do ião bismuto pelo ião ferro foi bem 

sucedida, no segundo, a substituição do ião bismuto pelo ião európio não ocorreu, coexistindo 

estruturas cristalinas independentes. 

 Por fim, na figura 8.21 apresentam-se os valores da constante dielétrica e das perdas 

dielétricas, às frequências de 100 kHz e 2.7 GHz, das amostras consideradas as mais promissoras 

em cada um destes sistemas. 

 Verifica-se assim que, à frequência de 100 kHz a inclusão de európio apresentou-se 

vantajosa, enquanto que, à frequência de 2.7 GHz, é a amostra de BiNbO4, sem qualquer 

substituição, que apresenta as propriedades dielétricas mais promissoras. 
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Figura 8.21 - Constante dielétrica e perdas dielétricas, às frequências de 100 kHz e 2.7 GHz, das 

amostras consideradas as mais promissoras em cada um dos sistemas: 

BiNbO4, (Bi1-xFex)NbO4 e (Bi1-yEuy)NbO4. 

 

8.2.2. Comparação dos sistemas (Bi1-xFex)NbO4 e BiNbO4 + FeNbO4 

 Realizando a análise comparativa entre os sistema (Bi1-xFex)NbO4, preparado pelo método 

de sol-gel, BiNbO4 + FeNbO4, preparado pela reação do estado sólido, destaca-se o facto de no 

segundo sistema a substituição do ião bismuto pelo ião ferro não ter sido bem sucedida. 

 Quanto à densificação das amostras, destaca-se o facto de no sistema BiNbO4 + FeNbO4 

apresentar valores de densidade superiores e que foram alcançados com uma temperatura de 

tratamento muito inferior. 

 Relativamente às propriedades dielétricas na gama de micro-ondas, em termos de 

constante dielétrica, os sistemas diferenciam-se apenas quando se consideram as amostras de 

(Bi1-xFex)NbO4 tratadas a 1100 °C, pois para as restantes temperaturas de tratamento, os valores 

de ε' dos dois sistemas não diferem muito. A análise das perdas também permite chegar à mesma 

conclusão, uma vez que, para além da amostra de (Bi1-xFex)NbO4 com x = 0.75, tratada a 1100 °C, 

que apresenta ε'' = 2.6, as perdas das restantes amostras não excedem 0.40. 

 Analisando as propriedades dielétricas na gama de radiofrequências, em particular a 

constante dielétrica em função da frequência, à temperatura de 300 K, o sistema (Bi1-xFex)NbO4 já 

tinha sido destacado por apresentar as amostras com os valores de ε' mais elevados. Comparando 

com o sistema BiNbO4 + FeNbO4, o destaque mantém-se, uma vez que nas amostras preparadas 

pelo método de reação do estado sólido os valores de ε' são inferiores, não excedendo 60. E, 
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também neste caso, as amostra de maior constante dielétrica são as que apresentam maiores 

perdas, em particular para baixas frequências. 

 À semelhança do sistema (Bi1-xFex)NbO4, todas as amostras do sistema BiNbO4 + FeNbO4 

apresentaram pelo menos um processo de relaxação. 

 Por fim, na figura 8.22 apresentam-se os valores da constante dielétrica e das perdas 

dielétricas, às frequências de 100 kHz e 2.7 GHz, das amostras consideradas as mais promissoras 

em cada um destes sistemas. 

 Verifica-se assim que, à frequência de 100 kHz, a amostra do sistema (Bi1-xFex)NbO4, 

obtida pelo método de sol-gel, apresenta uma constante dielétrica muito superior e perdas 

dielétricas iguais às da amostra do sistema BiNbO4 + FeNbO4, obtida pelo método de reação do 

estado sólido. À frequência de 2.7 GHz, embora não de forma tão destacada, também é a amostra 

do sistema (Bi1-xFex)NbO4 que apresenta as propriedades dielétricas mais vantajosas, pois, embora 

apresente uma constante dielétrica inferior, a redução que se verifica nas perdas dielétricas é 

mais expressiva.   

 

    

 

Figura 8.22 - Constante dielétrica e perdas dielétricas, às frequências de 100 kHz e 2.7 GHz, das 

amostras consideradas as mais promissoras em cada um dos sistemas: 

 (Bi1-xFex)NbO4 e BiNbO4 + FeNbO4. 
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8.3. Trabalho futuro 

 Dando continuidade ao trabalho apresentado, seria importante investigar a influência da 

rampa de aquecimento e do tempo de patamar nas propriedades estruturais, morfológicas e 

dielétricas destes materiais cerâmicos. 

 Além disso, e porque a generalidade dos trabalhos reportados na literatura abordam o 

processamento dos pós cerâmicos com a adição de óxidos, em particular de CuO, seria relevante 

considerar também esta abordagem, de modo a estudar a influência deste tipo de aditivos nas 

propriedades dos pós sinterizados. 

 A criação de lacunas de oxigénio, através de um processo térmico, e a influência que a 

concentração destas teria nas propriedades dielétricas dos materiais também constitui uma linha 

de investigação a considerar.  

 Por fim, e porque a caracterização dielétrica realizada na gama das micro-ondas foi 

limitada à frequência de 2.7 GHz e à temperatura ambiente, seria relevante alargar a 

caracterização destes materiais a mais frequências, e preferencialmente em função da 

temperatura.    
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