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palavras-chave

resumo

Niobato de bismuto ; sol-gel; propriedades elétricas; espectroscopia de
impedancia.

Este trabalho teve como objetivos preparar niobato de bismuto (BiNbO4) na
forma de material ceramico e estudar as propriedades elétricas relacionando-
as com a microestrutura e morfologia. A influéncia do método de preparacao
nas propriedades foi um dos parametros de analise.

Foram preparados pds de BiNbO4 por reagéo de estado sélido e por sol-gel.
Pastilhas destes pds foram submetidas a tratamentos térmicos a diferentes
temperaturas, com base nos resultados obtidos por analise térmica do pé
base. As amostras foram estudadas a nivel estrutural através de difracdo de
raios-X (DRX) e espetroscopia de Raman. Morfologicamente o estudo
efetuou-se através de microscopia eletronica de varrimento (MEV). As
caracteristicas elétricas destas amostras foram analisadas em funcdo da
temperatura (200 K a 400 K) e em funcao da frequéncia (100 Hz a 5 GHz). A
medicao da condutividade dc entre 200 e 400 K também foi realizada.



keywords

abstract

Bismuth niobate; electrical properties; impedance spectroscopy.

The main objective of this work was to prepare bismuth niobate (BiNbOa) in the
form of ceramic material and study its electrical properties regarding
microstructure and morphology. The influence of the preparation method on the
properties was also a focus on this analysis.

The BiNbO4 powders were prepared by solid state reaction and sol-gel.

Pellets of the powders were submitted to thermal treatments at different
temperatures, based on the results obtained by thermal analysis of the base
powder. The samples were studied at structural level through X-Ray diffraction
and Raman spectroscopy. Regarding morphology, the study was made by
scanning electron microscopy (SEM). The electric characteristics of the
samples were studied in terms of temperature (200 K to 400 K) and in terms of
frequency (100 Hz to 5 GHz). DC conductivity between 200 and 400 K was
also done.
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1 Introducdio

Motivacao

A massificacdo dos sistemas de telecomunicagdes que operam na gama das micro-ondas
(300 MHz - 300 GHz), tém requerido a procura de novos materiais de baixo custo e elevado
desempenho. Estes tém como requisitos base uma elevada constante dielétrica, baixo valor de
perdas (1/Q) e um reduzido coeficiente de ressonancia a baixa temperatura (idealmente, nulo).
Atualmente, materiais como SnyZrixTiOs e Ba(Mg,Ta)O; sdo bastante utilizados neste tipo de
aplicacdo, mas apresentam a desvantagem de s poderem ser sintetizados a temperaturas muito
elevadas (>1400 °C) [1]. Esta caracteristica apresenta varios problemas, como por exemplo a
questdo dos metais usados como elétrodos, como o cobre (Cu) ou a prata (Ag), que tém
temperaturas de fusdo inferiores a temperatura de sinterizacdo desses ceramicos. Assim, torna-se
interessante desenvolver novos materiais dielétricos que apresentem uma temperatura de
sinterizacdo inferior ao ponto de fusdo desses metais. Alguns trabalhos [2] referem que um
potencial candidato como material dielétrico na regido das micro-ondas corresponde a familia dos
ortoniobatos, como por exemplo o niobato de bismuto (BiNbQO.,).

O niobato de bismuto, assim como outros compostos da sua familia (ABO4), tém sido
analisados ndo s6 como materiais que podem funcionar em sistemas a altas frequéncias, mas
também em aplicacOes de dispositivos eletronicos que funcionam a frequéncias mais baixas. Esta
versatilidade esta relacionada com diversos parametros, como o método de preparacdo que altera,
de forma controlada, as propriedades estruturais, morfoldgicas e fisicas deste composto. Parametros
de controlo como temperaturas, tempos e atmosferas usadas nos tratamentos térmicos [3], ou a
adicdo de outros elementos a estrutura base, como substituinte ou como dopante, como o vanadio,
cobre ou ferro tém sido reportados [4][5][6][7]. Em alguns casos, mostram-se melhoramentos
significativos na sua resposta elétrica.

Obijetivos

Este trabalho tem como objetivos :
- Estudar niobato de bismuto preparado por dois métodos diferentes;
- Caracterizar elétrica, estrutural e morfologicamente;
- Comparar os resultados obtidos pelos dois métodos;
- Otimizar os parametros de tratamento térmico.

1.1 Familia ABO4

O BiNbO4 é um composto pertencente a familia ABOs, conhecida por possuir uma
estrutura estibiotantalite (estrutura ortorrémbica do composto SbTaO.) [8]. Na figura 1.1, é
apresentada a estrutura da estibiotantalite, onde os octaedros de BOs, distorcidos, encontram-se
ligados por vértices, na direcdo paralela ao plano (001) da célula unitaria ortorrébmbica. Os
compostos mais comuns desta familia, A%*B%"Os, correspondem a A= Bi®", Sb* e B = Nb*,
Ta%*,Sb°*.



Figura 1.1 Estrutura da estibiotantalite, ABO4 [9] (e A; e B; ¢ O).

Historicamente, em 1938, Dihlstrom sintetizou pela primeira vez os compostos BiNbOs,
BiTaO4 e BiVO.. Dihlstrom analisou-os estruturalmente, através de difracdo de raios-X e descobriu
que as estruturas eram ligeiramente diferentes da estrutura estibiotantalite. Em 1951, Aurivillus
também preparou p6s de BiNbO4 e BiTaO, tratados até temperaturas entre 1100-1200 °C e
concluiu que, de facto, alguns destes compostos, a uma determinada temperatura se transformavam
numa estrutura diferente da esperada. Roth e Waring, em 1962, estudaram as relac@es de equilibrio
de fase do sistema Bi,O3-Nb2;Os e descobriram que o BiNbO,4 passava, de forma irreversivel, de
uma estrutura ortorrébmbica para uma estrutura triclinica a temperatura de 1020 °C (figura 1.2),
aproximadamente [10]. Contudo, a temperatura ambiente, estes apresentam propriedades
ferroelétricas, piezoelétricas e eletro-6ticas, que sdo dependentes da estrutura e da morfologia,
podendo ser bastante Gteis para diversas aplicagdes eletronicas, como telemoveis, PDA, micro-
Pc’s, antenas wireless, entre outros [11][12]. Atualmente estes compostos ainda nao sao totalmente
compreendidos a nivel fisico-quimico, apresentando diversas transi¢cdes de fase que controlam as
suas propriedades fisicas. Estas modifica¢Oes, ou transigcdes de fase, tém sido alvo de um recente e
interessante aumento do nimero de estudos publicados [11].

1.2 BiNbO4

Como ja se referiu, 0 BiNbO, é um composto da familia ABOs, que possui propriedades e
caracteristicas relevantes para aplicacBes eletronicas operando na regido das microondas. Nesta
seccao serdo apresentadas as suas principais propriedades.

1.2.1 Estrutura

O BiNbO4 pode assumir diferentes estruturas e fases cristalinas consoante o tratamento
térmico a que é submetido. Pode apresentar uma estrutura ortorrombica (o-BiNbO.) ou uma
estrutura triclinica (B-BiNbOs).

A fase triclinica (B-BiNbQO.) pertence ao grupo espacial P1 e a fase ortorrombica (a-
BiNbO,) ao grupo Pana jé estudadas por Aurivellis e por Roth e Waring [13]. A figura 1.2 apresenta
a célula unitaria destas fases, assim como, da fase ndo estequiométrica BisNbsOis, que
normalmente é detetada para temperaturas de tratamento térmico inferiores a 1050 °C. Os
parametros de rede da fase triclinica sdo os seguintes [13]:

e a=76121A, b=79289 A c=55453 A;
e 0 =90,2265° p=92,7144° y=102,5257°;
para a fase ortorrdmbica, os parametros sdo[13]:
e a=5,6800(2) A, b=4,934(2) A, c=11,7130(5) A;
e a=90,0° B=90,0° y=90,0°;
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Figura 1.2 Estrutura cristalina de (a) BisNb3Oss; (b) a-BiNbOyg; (¢) - BiNbO4[3].

A temperatura ambiente, o BiNbO, apresenta uma estrutura triclinica, transitando para a
fase a-BiNbO4 a temperatura de 700-750 °C. Esta transicdo € reversivel, desde que ndo se
ultrapasse a temperatura de 1020-1050 °C, ap6s a qual, o BiNbO, estabelece-se definitivamente
com uma estrutura triclinica. Estudos recentes revelaram que o BiNbO4 na fase o ou B, quando
sujeito a tratamento a temperatura de 1800 °C e pressdo de 5 GPa, forma uma nova fase (HP-
BiNbO; - high pressure) [14].

Embora estas fases sejam as mais relevantes quando se trata de BiNbOa,, existem outras
gue podem surgir propositadamente, ou ndo, aquando do fabrico deste composto na forma de
cerdmico [15]. Estudos do sistema Bi»Os-Nb,Os [16], apresentam a formacdo das seguintes fases
ndo estequiométricas: BisNbsO1s, BisNbO7, BisNb17047 [16] [17] [18].

De referir que, em condi¢cbes normais de pressdo e temperatura, o BiNbOs; é
antiferroelétrico, mantendo esta caracteristica em funcéo da temperatura até 360 °C (figura 1.3).
Apoés esta temperatura, e até 570 °C, apresenta-se como ferroelétrico, mas no entanto, para

temperaturas superiores, é paraelétrico [11].

) : "co-vwo 1020-1050  T°C
antiferroelétrico VERC LRI

Figura 1.3 Esquema representativo das alteraces, fisicas e de fase, do BiNbO..

1.2.2 Dopantes

Como ja foi referido anteriormente, existem propriedades especificas para que um material
seja um bom dielétrico a operar na regido das micro-ondas. Os trés requisitos para que um
ceramico seja usado nestas condices sdo uma elevada constante dielétrica (&), um elevado fator
de qualidade (Q) e uma baixa temperatura para o coeficiente de ressonancia (zr). Kagata e
colaboradores [19], mostraram que o BiNbO4 na forma ceramica, apresenta valores de ¢ de 43,
aproximadamente, que o valor de Qf varia entre 10000 e 17000 GHz mas apresenta um coeficiente
= muito elevado para poder ser usado em aplicacgdes atuais. Contudo, valores de t= = -21 ppm/°C
foram obtidos para o BiNbO, dopado com 0,065 wt% de CuO e de +38 ppm/°C quando dopado
com 0,074 wt% V-.0s. Estes resultados levaram Zhou e colaboradores [19] a analisar diversos



sistemas, entre os quais CuO-WOs-BiNbO4 onde encontraram um valor 6timo para zr, muito
préximo de 0 ppm/°C.

1.2.3 Algumas aplicacbes atuais

Pds de BiNbO, sintetizados por reacdo de estado sélido, tém sido testados com potencial
uso como foto-catalisadores, para a separacdo da agua, em solug¢fes aquosas de metanol, sob
radiacdo UV. Nesta aplicacdo estes pés chegam a mostrar uma atividade superior ao TiO.. A
radiacdo UV no BiNbO,, na presenca de metanol, provoca uma reducdo dos centros de metal
conduzindo a formacgéo de bismuto metalico e a uma reducdo das espécies do éxido de nidbio. Esta
reducdo leva & destruicéo da estrutura cristalina ortorrdmbica do material e promove a delaminagéo
do BiNbQO, ao longo das suas camadas atémicas. O efeito da reducdo pode ser atenuado por nano-
particulas de carga como a platina (Pt), atuando como um co-catalisador dos p6s do BiNbO.. A
adicdo de uma pequena quantidade de Pt, ajuda ainda a reter drasticamente a cristalinidade do
catalisador, assim como, promove uma melhoria na atividade da fungéo de foto-catalisador. Isto é
devido a carga do metal nobre atuar como um reservatorio de eletrdes, evitando que muitos dos
eletrGes reajam diretamente com o proprio 6xido [20].

O BiNbO, tem sido também recentemente testado como um promissor “Low-Temperature
Co-fired Ceramic” (LTCC) [6][2]. Os LTCCs podem ser aplicados em diferentes tipos de
dispositivos, tais como os MCM-C (Multichip Ceramic Modules), dispositivos de micro-ondas,
sensores, entre outros [22][21][23]. O desenvolvimento desta tecnologia requer algumas
propriedades nos materiais ceramicos usados [22]:

i) Baixa temperatura de sinterizagdo ( < 900 °C): devido ao ponto de fusdo dos materiais
usados como condutores, como a prata (Ag - ponto de fuséo aos 961 °C);

ii) Baixa perda dielétrica: como a maioria dos dispositivos de LTCC sédo utilizados em
circunstancia de alta frequéncia, comunicacGes sem fios, a perda dielétrica esta diretamente
envolvida no consumo de energia e na qualidade do sinal;

iii) Baixa expansdo térmica, boa resisténcia térmica e alta resisténcia mecénica: os
componentes eletrénicos podem sofrer pressdes térmicas durante os processos de montagem.

Para a construcao desta tecnologia é necessaria a combinacgao de varias camadas ceramicas
com camadas condutoras, resultando num dispositivo de multicamadas de médulos de LTCC que,
por norma, é usado num formato a trés dimensbes (3D) [23]. De salientar que os LTCCs, na
maioria das suas aplicages, mesmo nas menos convencionais, ndo requerem custos elevados, nem
grande complexidade no seu fabrico [21].

Esta tecnologia esta apresentada na figura 1.4, em que sdo apresentados trés exemplos de
aplicagdes concretas, de como esta tecnologia pode ser implementada nos dias de hoje. As figuras
1.4 a) e b) dizem respeito ao mesmo dispositivo, consistindo em aplicacBes tridimensionais,
permitindo um acondicionamento integrado no LTCC e fornece caracteristicas de superficie e
profundidade. Posteriormente utilizadas em aplica¢des a alta frequéncia (GHz) tais como wireless,
micro-ondas e 6ticas [24]. No exemplo 1.4 c) sdo as propriedades da tecnologia de varias camadas
sobre o metal, quando aplicadas a um conjunto de LEDs de alto brilho pode dissipar uma maior
guantidade de calor do que os conjuntos convencionais. Consiste no desenvolvimento por uma
lamina ceramica, a baixa temperatura, o LTCC-M funciona como projetador para matrizes de LED
usadas como substitutos das ldampadas incandescentes, por exemplo, sinais de transito, iluminacéo,
luz de fundo. As matrizes de LED podem ser ligadas diretamente ao conjunto LTCC-M através de
uma matriz compactada para atingir uma densidade de luz até 840 Im/in? [25].
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Figura 1.4 Exemplos de trés componentes eletrénicos baseados na tecnologia LTCC; um de modo
esquematico duas imagens reais [24][25].

Métodos de preparacao

Neste trabalho preparam-se p6s de BiNbO4 por dois métodos distintos com o objetivo de
analisar a sua influéncia nas propriedades elétricas. Foram usados os métodos de reacdo de estado
s6lido e de sol-gel.

O método de reacdo de estado sélido é um dos métodos mais comuns para a preparagdo de
pos, baseado na pesagem dos reagentes de partida em fase sélida e na sua mistura com energia
suficiente para que promova uma reacdo entre eles sem que ocorra uma mudanca de estado fisico.
Normalmente esta energia é térmica podendo também, ou em conjugacéo, ser mecanica. Contudo,
este método apresenta algumas desvantagens como a formacéo de grdos com um tamanho elevado,
a formacdo de segregacoes e, devido a elevada temperatura de sintese, promove a volatilizacdo de
algumas espécies, nomeadamente bismuto, dando origem a um composto final néo
estequiométrico.

O método de sol-gel foi também usado neste trabalho por apresentar as seguintes vantagens
em relacdo ao método de reagdo de estado sélido: produto final com maior homogeneidade e maior
a possibilidade de controlar o tamanho de grdo, menores temperaturas necessarias na sintese com a
consequente poupanca energética, uma maior fiabilidade em relacdo a contaminacdes e
possibilidade de preparar materiais com composicdes estequiométricas que seriam muito dificeis de
preparar através dos métodos convencionais. Neste método, o processo usado foi o de Pechini que
se apresenta como um dos mais simples adequando-se a preparacdo de pos com caracteristicas bem
definidas, como por exemplo o controlo do tamanho do grdo e morfologia. Este método possui um
custo de producdo relativamente baixo [26]. De uma forma resumida, o processo de Pechini,
esquematizado na figura 1.5, consiste na formagdo de quelatos entre os catiBes metalicos,
dissolvidos em solucdo aquosa com &cidos carboxilicos (ex.: acido citrico) que posteriormente é
polimerizado através de uma reacdo de poliesterificagdo com polialcoois (ex.: etilenoglicol),
obtendo-se uma boa distribuicdo dos catides metélicos na estrutura polimérica. Normalmente, o
aquecimento da solucdo a temperaturas moderadas (entre a 100 a 200 °C) favorece a reacdo de



condensacdo. Durante o aquecimento ocorre a poliesterificacdo onde o0 excesso de agua é

removido, resultando num gel polimérico que é facilmente dissolvido em agua [27]. Os pés sao
obtidos através de tratamentos térmicos controlados do gel.
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Figura 1.5 Esquema do processo de Pechini [28].



2 Técnicas experimentais

2.1 Técnicas de preparacao

Como referido na introducdo, neste estudo usaram-se duas técnicas de preparacdo
diferentes, a de reagdo do estado solido, mais comum, e a de sol-gel, com o objetivo de verificar a
influéncia do método usado nas caracteristicas fisicas finais. As secces 2.1.1 e 2.1.2 descrevem, de
forma pormenorizada, a preparacdo dos pos de BiNbO4 por estes dois métodos.

2.1.1 Preparacdo das amostras por reacdo de estado solido

Neste método assumiu-se que a reacdo entre o 6xido de bismuto (Bi,O3z) e o Oxido de
niobio (Nb.Os), quando em quantidades molares iguais, pode ser expressa por:

Bi,03(s) + Nb,05(s) = 2BiNbO,(s) (2.1)

O primeiro passo foi a pesagem dos 6xidos base, Bi»Os (Aldich, 99%) e Nb,Os (Merk, 99%)
de forma a perfazer uma massa total de 10 g. Posteriormente, foram colocados num vaso de agata
com esferas do mesmo material e dentro de um moinho planetario da Fritsch. Este processo teve
por objetivo homogeneizar a mistura, tendo sido realizado a velocidade de 250 rpm por um periodo
de 2 horas.

Os p6s homogeneizados foram usados para fabricar pastilhas, com uma espessura de 1 mm
e diametro 7 mm, aproximadamente, e cilindros, com uma altura de 6 mm e didmetro 3 mm,
aproximadamente. A construcdo destas geometrias foi realizada usando moldes de aco e uma
prensa uniaxial. O uso de duas geometrias diferentes esta associado aos requisitos dos métodos de
caracterizacdo dielétrica em diferentes gamas de frequéncia, como sera explicado nas secgoes 2.3.2
e2.3.3.

T (°C)

e

Proporcional a

w:cia do forno

Figura 2.1 Esquema do
tratamento térmico, onde Tx = 200,
' 500, 600, 700, 800, 850, 900, 950
4h ' >4h t(b) 1100 e 1200 °C.

Cada conjunto de pastilha e cilindro foi tratado termicamente de acordo com o esquema da
figura 2.1. As temperaturas de patamar (T) foram escolhidas com base no resultado da analise
térmica diferencial (ATD), apresentada e discutida do capitulo 3. De salientar, que o principal
interesse desta analise recai sobre os fendmenos exotérmicos, porque, associados a estes poderao
estar modificacdes estruturais, como por exemplo cristalizagdes. A rampa de aquecimento foi de 5
°C/min e o tempo de patamar, que também é um parametro deste processo, foi de 4 horas como
ilustrado na figura 2.1.

2.1.2 Preparacao das amostras por sol-gel

Na preparacdo por sol-gel, usando o processo de Pechini [29][30] , os materiais de partida
foram o nitrato de bismuto penta hidratado (Bi(NOs)s.5H20 - Aldrich) e o cloreto de niébio (NbCls
-Merck), ambos no estado sélido em condic¢Ges PTN.

Inicialmente o NbCls foi dissolvido em H,0, (3%V/V). O uso de perdxido de hidrogénio,
mesmo com uma baixa concentragdo volimica, evita a formagéo de precipitados [31]. Salienta-se



que esta reacdo é exotérmica. A solucdo transparente e amarela, foi deixada a agitar numa placa
magnética a temperatura ambiente. Apos esta fase, a solucdo que contém o nidbio, foi misturada
uma solucgdo aquosa de acido citrico, numa razdo molar entre metal e acido citrico de 1:3, tal como
descrito no capitulo 1. A solugdo aquosa de &cido citrico foi previamente dissolvida em H,O com
uma razdo molar de AC:H,O de 1:2,5, aproximadamente. Para a total reacdo de complexacdo do
metal (nidbio) pelo &cido citrico, a mistura foi deixada a agitar cerca de 1 hora. Apds este tempo,
adicionou-se a solucdo etilenoglicol, numa razdo molar de 2:3 entre o &cido citrico (AC) e o
etilenoglicol (EG). A mistura total foi deixada a agitar, aproximadamente, 12 horas.

Numa primeira abordagem, tentou-se dissolver o nitrato de bismuto em H-0, o que néo foi
possivel, porque este sal hidrolisa-se facilmente, dando origem a precipitados do tipo BiONOs.
H>0 [32]. A dissolucéo do nitrato de bismuto foi obtida usando diretamente a solugdo aquosa de
acido citrico a temperatura de 70 °C. A esta solucdo de bismuto, transparente e estavel, foi
adicionado etilenoglicol, também na razdo molar de 2:3. Ap6s um periodo de 10 minutos,
aproximadamente, adicionou-se a esta, a solugdo contendo os ides Nb** complexados. A solugédo
final, com um aspeto transparente e coloragcdo amarela, foi deixada a agitar durante mais de 12
horas. O aspeto macroscopico da solucéo final é visivel na figura 2.2.

Figura 2.2 Solucéo final contendo os ides metalicos finais Nb%* e
Bi%*

A solucdo final foi posteriormente pirolisada a temperatura de 300 °C, durante 1 hora. O
aguecimento, desde a temperatura ambiente até 300 °C, foi efetuado lentamente, para minimizar o
aumento de volume que pode ocorrer. No final, foi obtido um pé de cor cinzenta, que foi tratado
termicamente a temperatura de 450 °C por um periodo inferior a 7 horas, apds o qual se obteve um
p6 de cor amarelada.

O po base foi analisado termicamente, usando a técnica de andlise térmica diferencial
(ATD), descrita na seccdo 2.2.1. Esta analise teve como principal objetivo perceber, a que
temperaturas ocorrem fendmenos exotérmicos e endotérmicos deste p6. Apds conhecer a resposta
térmica deste material base, foram fabricados discos e cilindros usando o mesmo método descrito
para o caso dos pés obtidos por reagdo de estado solido (seccdo 2.1.1). O tratamento térmico a estas
pastilhas e cilindros, seguiram o esquema apresentado na figura 2.1, onde Ty foi de 600, 700, 800,
900, 1000 e 1100 °C.

2.2 Técnicas de caracterizacao estrutural e morfoldgica

Nesta seccdo serdo apresentadas as técnicas utilizadas na caracterizagdo estrutural dos
materiais preparados, com uma breve descricdo do método e indicagdo do equipamento usado.

2.2.1 Andlise térmica diferencial (ATD)

O principio da ATD baseia-se na monitorizacdo de eventos que envolvem troca de calor,
isto &, fendmenos endotérmicos ou exotérmicos. Quando visualizados na curva termodiferencial,
estes fendmenos, correspondem a deflexdes em sentidos opostos em relacdo a uma referéncia. Se
os fendbmenos forem endotérmicos, indica que a amostra absorve energia, 0 que podera estar
associado por exemplo, a uma mudanca de estado fisico. Os exotérmicos estdo associados a
libertagdo de calor, como por exemplo, no caso de uma cristalizacdo [33][34]. A figura 2.3
esquematiza de uma forma muito geral estas situacdes.

No sistema de ATD utilizado, um Linseis type L62/095, registou-se a diferenca de
temperaturas entre uma amostra e a referéncia (Al.Os), em func¢do do tempo e da temperatura do



forno. A medicao das temperaturas foi realizada através de termopares do tipo Pt-Pt10%Rh. Nestes
ensaios usou-se 20 mg de pd e rampas de aquecimento de 10 e 20 °C/minuto.
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\/
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Figura 2.3 Esquema de funcionamento de uma analise térmica diferencial.

2.2.2 Difracao de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X é uma técnica que permite a caracterizacdo microestrutural de
materiais cristalinos. Tem a vantagem de ser um método relativamente fiavel e rapido, o que
permite obter informagdes estruturais de materiais de forma qualitativa e quantitativa.

Os raios-X ao interagirem com um material podem ser dispersos elasticamente, sem perda
de energia pelos eletrbes de um atomo. Um fotdo, proveniente dos raios-X, ao colidir com um
eletrdo muda a sua trajetéria mantendo a sua fase e energia do fotdo incidente. A onda
eletromagnética € instantaneamente absorvida e reemitida pelo eletrdo. Caso os atomos, que fazem
com que esta dispersdo ocorra, estejam arranjados de forma sistematica como uma estrutura
cristalina, apresentando distancias entre a&tomos proximas a do comprimento de onda da radia¢éo
incidente, verifica-se que as relacdes de fase entre as difracfes tornam-se periodicas e os efeitos da
difracdo dos raios-X podem ser observados em diferentes angulos.

Se se considerar dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢fes para que
ocorra a difracdo de raios-X (interferéncia construtiva ou destrutiva) vai depender da diferenca de
caminho percorrida pela onda e do comprimento de onda da radiacdo incidente. A lei de Bragg,
nA = 2d sin 8, expressa esta condi¢do, em que 0 A é o comprimento de onda da radiac¢do incidente,
n um namero inteiro que corresponde & ordem de difracdo, d a distancia entre planos hkl (indices de
Miller) da estrutura cristalina e # 0 angulo de incidéncia dos raios-X (entre o feixe incidente e os
planos cristalinos).

O nlmero de eletrdes do atomo vai ter influéncia na intensidade difratada. Adicionalmente,
0s atomos estdo distribuidos no espaco de tal forma que varios planos da rede cristalina possuem
diferentes densidades de atomos ou eletrGes. Consequentemente, isto faz com que as intensidades
difratadas sejam diferentes para os diversos planos.

A difracdo de raios-X foi realizada usando um X’Pert MPD da Philips, onde a producéo de
raios-X é realizada num tubo de Cu, operando a 45 kV e 40 mA, emitindo radiacdo K, (A = 1,54056
A) num sistema de varrimento continuo, definindo a janela de 26 entre 10,0020° e 59,9920°, a uma
velocidade de 1,5°/minuto e a detecéo foi realizada em degraus de 0,01°. A figura 2.4 esquematiza
este sistema.
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Figura 2.4 Esquema do funcionamento do sistema de DRX X Pert da Phillips para pés [35]

A anédlise dos difratogramas de DRX obtidos foi realizada usando a base de dados
International Center for Diffraction Data (ICDD). Com base nesta comparacao € possivel fazer-se
uma analise qualitativa, identificando as fases cristalinas existentes no composto. Uma analise mais
pormenorizada dos difratogramas permite ainda realizar um estudo quantitativo, podendo obter-se
pard@metros como a quantidade relativa entre diferentes fases cristalinas presentes numa amostra.
Permite também calcular o tamanho do cristalito, isto €, o cristal “Gnico” ideal.

E de salientar que, uma particula cristalina pode ser constituida por diversos cristalitos e,
por isso, o tamanho de cristalito é diferente do tamanho de particulas ou grdos. O célculo do
tamanho do cristalito foi realizado usando a equagdo de Scherrer [36], é de salientar que esta
equacao tem a limitacdo de ser valida para valores inferiores a 100 nm.

A
c= 3.5059 22)

O x é o fator de forma, isto é, uma constante de proporcionalidade que esta relacionada com o
formato da particula e quanto mais préximo de 1 for esse valor, mais proximo o cristalito apresenta
uma geometria esférica, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente (1,54056 A), 6 ¢ o
angulo de Bragg do pico, da fase em estudo, e € um pardmetro relacionado com a largura a meia
altura do pico, tendo em consideragdo a dispersdo associada ao instrumento. O valor de g é
calculado a partir da equacao de Warren [37] :

2.3)
— 2 2 (
B = |Wexp = Winst

A equagdo 2.3 tem em conta a divergéncia dos feixes causada pelas condicdes
experimentais, sendo Wey, € Wins calculados a partir da largura a meia altura do pico referente a fase
de interesse e do pico de uma amostra padréo, respetivamente. A amostra padrdo usada foi o LaBs,
que apresenta uma distribuicdo granulométrica uniforme em torno de 10 um e uniforme, para que,

o0 alargamento seja principalmente atribuido ao fator instrumental [38][39] .

2.2.3 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman consiste na dispersdo ineléstica da luz. Se uma radiacdo
monocromatica incidir numa amostra pode dar origem a fendmenos de dispersdo ineléstica
(Raman) e elastica (Rayleigh) [40]. A anélise espectroscopica da luz difundida mostra que esta
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contém, além de uma componente mais intensa da frequéncia igual & da radiagdo incidente na
amostra, wo, (difusdo de Rayleigh), outras componentes de frequéncias vot vi, correspondentes a
chamada dispersdo de Raman. As intensidades das bandas de Raman sdo 5-9 ordens de grandeza
inferiores a intensidade da banda de Rayleigh [40].

A regido do espectro com desvios negativos (vo-vi), em relacdo a banda de Rayleigh, é
designada por regido de Stokes e corresponde a fotdes difundidos com frequéncia inferior a dos
fotdes incidentes. Por outro lado, a regido do espectro que apresenta desvios positivos é designada
por regido anti-Stokes e corresponde a fotbes difundidos com frequéncia superior a dos fotdes
incidentes. A distribuicdo da frequéncia destas bandas é simétrica, em relacdo a de banda de
Rayleigh [40].

A frequéncia de vibragdo pode ser conhecida através das seguintes equagoes:

Vvibragao = Vincidente — Vdisperso (Stokes)

Vyibragio = Vdisperso — Vincidente (anti - StOkes)

O esquema da figura 2.5 representa de forma ilustrativa estes trés fendmenos que podem
ser observados num espectro Raman. O h é a constante de Planck o AE a variagdo de energiae o va
frequéncia de vibracao.

O conjunto de bandas de vibracdo é uma caracteristica Gnica de cada material, pelo que, o
seu conhecimento fornece varias informacGes: 0 modo de ligagdo entre os atomos, a geometria, a
interacdo de espécies entre si e com o0 ambiente vizinho, as fases cristalinas de um cristal, entre
outras.

As intensidades relativas correspondem principalmente as concentracdes das espécies.
Contudo as intensidades podem estar relacionadas com a orientacdo do material (ou molécula), em
relacdo a polarizagdo do laser incidente [41] .
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Figura 2.5 Esquema da disperséo de Rayleigh (eléstica),.Stokes e Anti-Stokes (in.elésticas).

Neste trabalho os espetros foram obtidos a partir do Micro Raman Horiba Jobin Ivon
HR800 UV, usando a geometria de retrodispersdo e uma fonte de excitacdo com comprimento de
onda de 535 nm. A lente do microscopio usada tem uma ampliagdo de 50X, o que da origem a uma
area exposta com didmetro aproximadamente de 2 pm. O varrimento do espectro foi de 100 cm?
até 1000 cm, com um tempo de aquisicdo de 45 segundos.
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2.2.4 Microscopia eletronica de varrimento (MEV)

A microscopia eletrénica de varrimento (MEV) é uma técnica que permite o estudo
morfol6gico dos materiais, através de imagens de alta resolucdo e ampliacdo. Estas imagens séo
formadas e visualizadas através da codificacdo dos sinais produzidos pela interacdo entre eletréo-
amostra. Para que esta técnica possa ser utilizada é necessario que as amostras tenham
essencialmente trés caracteristicas: suportar alto vacuo e o feixe de eletrfes incidente, e possuir
uma superficie condutora.

Esta técnica baseia-se na emissao de um feixe de eletrdes que € obtido através da passagem
de corrente num filamento, dando origem & libertacdo de eletrdes (figura 2.6). O feixe ao incidir
num objeto que esteja na sua trajetoria, pode originar varios fendmenos resultantes da interacdo do
eletrdo com os 4tomos que compdem esse objeto. O fendmeno mais frequente desta interacdo é o
aparecimento de eletrGes com energia igual ou inferior & do feixe incidente. Podem ainda resultar
fotbes de alta energia (raios-X) e fotdes na banda do visivel. A informacdo mais importante desta
técnica, é retirada a partir das interacfes dos eletrdes secundarios e dos eletrdes retrodispersos, em
que estes variam consoante as diferencas topogréficas da superficie da amostra [42].

Neste trabalho recorreu-se ao uso desta técnica para conhecer as alteracdes morfoldgicas
promovidas pelos diferentes tratamentos térmicos nos dois métodos de preparacdo. As amostras
foram colocadas num suporte de aluminio e devido ao facto destas serem eletricamente resistivas,
foi necessario depositar-se uma fina camada de carbono, por sputtering, de forma a garantir que as
superficies das amostras fossem condutoras, evitando assim, problemas como o efeito de carga.

O microscépio eletrénico usado foi um Hitachi, modelo SU-70, operando a 25 kV, com
detetores de eletrdes secundarios e retrodifundidos e um sistema de microandlise por
espectrometria de dispersdo de energias de raios-X (EDS). Este sistema permite ampliac6es de 30 a
500000 vezes.
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Figura 2.6 Funcionamento MEV a) fenémenos resultante da interagdo de eletrdes com a matéria b) esquema
de um sistema de MEV (imagem adaptada de [42]).

2.3 Técnicas de caracterizacao elétrica

Para compreender as propriedades elétricas do material com diferentes tratamentos
térmicos, fizeram-se dois tipos de caracterizagdes: uma atraves da medicdo em regime de corrente
continua (dc) e outra, em regime de corrente alternada (ac). Neste caso, usou-se a técnica de
espectroscopia de impedancias, num estudo que inclui medicGes desde 100 Hz a 5 GHz. Uma gama
de frequéncia tdo larga implica a utilizacdo de diferentes métodos de medida.
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2.3.1 Condutividade dc (odc)

A medicdo da condutividade em regime de corrente continua (oquc), foi realizada através da
aplicacdo de uma diferenca de potencial (V) aos terminais da amostra, medindo-se a corrente (1)
que flui entre esses terminais. A partir da lei de Ohm (VV = RI) calculou-se a resisténcia da amostra,

P e . ~ A . . e .
e consequentemente a resistividade, usando a expressdo p = RE , €M que p é a resistividade do

material, R a resisténcia, e d e A correspondem a espessura e a area, respetivamente, da amostra e
do elétrodo. Assim, é possivel obter-se a equagéo 2.4.
Id (2.4)

O4c _VZ

A condutividade elétrica (o) € uma caracteristica fisica cujo valor depende do nimero (n)
de portadores de carga (g) e da mobilidade («) desses mesmos portadores. Esta caracteristica é
quantificada pela relagdo o = nqu. Os paré@metros, n e u, s@o dependentes da temperatura. Na
maior parte dos casos esta dependéncia pode ser expressa pela equacdo 2.5, denominada de

Arrhenius [43],

Og4c = 0p€ (_%) (25)

em que a E, é a energia de ativacdo, kg a constante de Boltzman (1,3806x10%2 J/K), T a temperatura
absoluta e oo representa o fator pré exponencial, que pode estar relacionado com o parametro de
mobilidade [44]. Com base na equacdo 2.5 foi possivel calcular a energia de ativagdo, usando a
linearizacdo da expressdo anterior, que conduz a equacgdo 2.6. A energia de ativacdo é proporcional
ao declive da reta obtida pela linearizagdo(equagéo 2.6).
Ino,. = Ing, —i (2:6)
dc 0 kBT

A medicdo da condutividade dc foi feita em funcdo da temperatura, usando um criostato de
banho, que pode operar entre 80 K e 400 K, aproximadamente. As medi¢des foram efetuadas a
partir da temperatura mais baixa e a subida da temperatura € feita por meio de um agquecedor
(resisténcia), controlado por um IT54-Oxford Research. Durante toda a experiéncia a amostra
esteve em atmosfera de hélio de forma a minimizar gradientes de temperatura entre diferentes
zonas da amostra. A aplicagdo da tensdo e a consequente medi¢do da corrente da amostra foi
realizada usando um eletrémetro Keithey 617.

2.3.2 Permitividade (¢*) a baixa frequéncia ( <100 MH2z)

Com o objetivo de estudar as propriedades dielétricas na regido de baixas frequéncias,
utilizou-se um analisador de impedancias. Para o estudo do comportamento dielétrico adotamos o
modelo de circuito elétrico equivalente de um condensador (Cp) em paralelo com uma resisténcia
(Rp). A partir destes valores é calculada a impedancia complexa (Z* = Z' —iZ'"). A equacédo 2.7
mostra a relacéo entre estas quantidades[45].

Cp . wCyR; (2.7

Z* — _ — Z’ — 'Z’l
1+ w?CZRZ ' 1+ w?CZR2 ‘

ey . . e s 1
Em alguns materiais € conveniente utilizar a admitancia, Y* = pet Conhecendo a forma e a
dimensdo das amostras, ou as caracteristicas do porta amostras em vazio € possivel calcular a
s e . . 1 . .
permitividade (¢* = & — i €”) ou 0 seu inverso, 0 médulo M* = p [45]. Em materiais condutores,

esta representacdo maximiza as respostas dielétricas associadas a baixas capacidades, minimizando
a contribuicdo da condutividade, normalmente detetavel na zona de baixas frequéncias.

Existem diferentes representacfes para apresentar os dados da impedancia (ou admitancia)
ou da permitividade (ou do médulo). Na figura 2.7 pode ver-se a representacdo mais usual, para a
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permitividade com as componentes real e imaginaria (figura 2.7a). Uma variagdo deste tipo indica a
existéncia de um processo de relaxagdo. O pico observado na parte imaginaria corresponde a uma
inflexdo na parte real. Outra representacdo possivel, que é designada de Cole-Cole [46] (figura
2.7b), onde é mostrada a parte imaginaria em funcéo da parte real. Embora nesta representacdo se
perca a informacdo da frequéncia, é bastante Util na escolha dos modelos de relaxacao associados a
um processo.

Smix

- \ —

fmdx log f

Figura 2.7 Representagdes para a permitividade complexa: a) parte real ¢’ e a parte imaginéria ¢’ em fungéo
do logaritmo da frequéncia; b) Representacdo de Cole-Cole [47].

A equacio 2.8 mostra a relagdo matematica entre a impedancia (Z") e a permitividade (¢")
[45].
e = 1 (2.8)
iwCyZ*

onde & representa a permitividade complexa, Z* a impedancia complexa que ¢ medida e C,
representa a capacidade do porta amostras no vazio. Com alguns calculos suplementares obtém-se a
equacdo 2.9 para a permitividade, parte real e parte imaginaria, possibilitando que estas sejam
calculadas separadamente.

z" Z' (2.9)

e —ig"

*

£ = (wCO)(Z”Z + ZIZ) -t (a)CO)(Z”Z + ZIZ) =

As expressdes 2.10 e 2.11 permitem calcular a parte real e imaginaria da permitividade,
quando se assume que a amostra se encontra entre elétrodos paralelos e a distancia entre eles é
muito pequena quando comparada com as dimensdes daqueles elétrodos.

, d (2.10)

E = Cng—A

., d (2.11)
B Rpa)goA

Existem outros parametros relevantes que foram analisados. Um deles foi a condutividade
ac (o,.):
Oge = lwEHE™ (2.12)

Para a realizacdo deste estudo usou-se um analisador de Impedancias Agilent4294A. As
medidas foram efetuadas em func¢éo da frequéncia e da temperatura, numa gama entre 100 Hz e 1
MHz e de 80 K a 400 K, respetivamente. A temperatura foi controlada usando um sistema
constituido por um criostato de banho e um controlador de temperatura Oxford 1T54. Durante as
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medidas todas as amostras foram mantidas numa atmosfera de hélio, de forma a maximizar a
transferéncia de calor do aquecedor para essa zona mantendo-a assim com uma temperatura
homogénea.

Complementarmente, e com o propoésito de observar as mudancas de fase estruturais
usando espectroscopia de impedancia, foram efetuadas medidas entre a temperatura ambiente e 0s
1150 °C, dos p6s nado tratados termicamente.

2.3.3 Permitividade (¢*) a alta frequéncia (GHz)

Para altas frequéncias usou-se 0 método da cavidade ressonante. Esta substitui os circuitos
ressonantes RLC, sendo-lhes anéloga, do ponto de vista elétrico. Uma cavidade ressonante consiste
numa regido delimitada por paredes condutoras, que pode armazenar energia. Cada cavidade é
caracterizada por uma determinada frequéncia fundamental de ressonancia f,, € um fator de
qualidade Q, de tal modo que f, = QW, onde W é a largura de banda da cavidade para a frequéncia
de ressonancia da cavidade [48].

A partir do programa COMSOL Multiphysics foi feita a simulacdo do campo elétrico no
interior das cavidades utilizadas.

—vazio
75 ——amostra
PTFE

Transmissio (u.a.)
-
(=]

cavidade de 2,7 GHz:

Figura 2.8 SimulagBes para a

65 Desenho técnico da cavidade; b)
2,74 2,76 2,79 2,81 Simulagdo da distribuicdo de

Frequéncia (GHz)

c) PTFE e com uma amostra; c)

campo na cavidade vazia, com

Espectro de transmissdo da

cavidade nas condicGes de b).
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<)

Figura 2.9 Simulagdes para a
cavidade de 5 GHz: a) Desenho
técnico da cavidade; b)
Simulagdo da distribuicdo de
campo na cavidade vazia, com
PTFE e com uma amostra; c)
Espectro de transmissdo da
cavidade nas condices de b).

Ao introduzir-se uma amostra na cavidade ressonante, provoca-se uma perturbacdo do

campo elétrico E.Essa perturbacdo traduz-se por variagOes da frequéncia de ressonancia, Af, e do
fator de qualidade AQ, como se observa na figura 2.10 (também € possivel observar na simulacdo
figura 2.8 € 2.9).

Para pequenas perturbac@es, ou seja, quando o campo elétrico na vizinhanga da amostra
ndo € alterado pela sua introducdo na cavidade [48], pode-se considerar unicamente a perturbagdo
de primeira ordem provocada pela amostra. Nesse caso, a relagdo entre as variagdes da frequéncia
de ressonancia da cavidade, Af, do inverso do fator de qualidade da cavidade, A(1/Q), e da
permitividade complexa tornam-se simples [49]

Af i (%) (e — 1) fV EfE,dV (2.13)

J, &oEgav

em que f, é a frequéncia de ressonancia da cavidade, £*a permitividade complexa do material, E; e
E, sdo os campos elétricos dentro e fora do material, respetivamente. Os integrais sdo resolvidos
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em ordem ao volume da amostra, v, e ao volume da cavidade, V. Separando a parte real e
imaginaria, obtém-se

(& —1Dv= KgV (212)
fo
e'v = ;A (%) |4 (2.13)

onde K é o fator de despolarizacao, que depende dos parametros geométricos, e

1y 1 1 (2.14)
(0)=aa
Af =fo—fi (2-15)

em que 0 e 1 sdo os indices correspondentes a cavidade vazia e com a amostra, respetivamente.

]
[
u
]
com amosra .-
| ]
]

Amplitude (u.a.)

Figura 2.10 Esquema da transmissdo da
cavidade. A preto, espectro sem amostra
(centrada a frequéncia mais elevada) e a
vermelho com uma amostra.

Y

Ja

7

Frequéncia (GHz)

Para se poder determinar o fator de despolarizacdo, recorreu-se a uma amostra com uma
permitividade complexa conhecida. Neste caso optou-se pelo PTFE (teflon) com a mesma forma e
dimensdo que as amostras a analisar. A razdo para se ter escolhido o “teflon” foi devido ao valor da
permitividade, £*, estar tabelado e ndo se alterar com a frequéncia. E também um material inerte,
facilmente maquinavel e com baixa condutividade, pelo que provoca apenas pequenas variagdes do
campo eletromagnético no interior da cavidade [50].

No Capitulo 3 apresentam-se os resultados da calibracdo da cavidade, para garantir a
correta utilizacdo da teoria das pequenas perturbagdes.
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3 Resultados e discussdo
3.1 Niobato de bismuto preparado por reagdo no estado sélido

3.1.1 Analise estrutural e morfoldgica
3.1.1.1 Analise térmica diferencial — ATD

A figura 3.1 apresenta o espectro de ATD do pé homogeneizado que, foi realizado com o
objetivo de determinar em que regiGes existem fendmenos exotérmicos e endotérmicos, que
revelem alteraces estruturais. Efetuou-se a analise de ATD com duas rampas de aquecimento
diferentes apenas para confirmacao do perfil térmico destes pos.

T Exo T:738°C
1 Endo
T, . 105690 .
T . :374°C T:768°C \ LN
endo c _/‘\_W/#I-‘ :_- -“\‘_
/ Y
/ T, :1064°C
/
,’/
// Figura 3.1 Gréfico obtido do p6 de
//\{/ DTA 10 °C/min BiNbO4 ] preparado por reagdo no
e T, 380°C — DTA 20 °C/min estado sélido usando duas rampas de
- aquecimento, 10 e 20 °C/min.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

Da anélise do gréafico anterior é possivel observar a existéncia de trés fendmenos térmicos
de interesse. O primeiro estd centrado a 380 °C, aproximadamente, que corresponde a um
fenémeno endotérmico, isto é, onde existe uma absorcdo de energia. Este podera indicar a
ocorréncia de uma alteracdo a nivel das suas propriedades elétricas. A partir da literatura, sabe-se
gue o niobato de bismuto, inicialmente anti-ferroelétrico, passa a ferroelétrico com o aumento de
energia térmica [11].

Um segundo possivel fenémeno, neste caso exotérmico, é visivel a temperatura
aproximada de 768 °C. Este fendmeno pode ser associado a uma reestruturacdo do material para
uma estrutura energeticamente mais estavel, como por exemplo uma cristalizacdo. Contudo, a
temperatura de, aproximadamente, 1064 °C, observa-se um fendmeno endotérmico. Existe
novamente uma absorcao de energia, que neste caso podera estar associada a uma mudanca de fase
mais energética. De acordo com os dados da literatura, este fendmeno podera ser relacionado com a
mudanca estrutural irreversivel do BiNbO. da fase ortorrémbica para a fase triclinica [11].

Com base nestes resultados escolheram-se as temperaturas de 200, 500, 600, 700, 800, 900,
1100 e 1200 °C para os tratamentos térmicos.

3.1.1.2 Difrago de raios- X (DRX)

Na figura 3.2. estdo representados os difratogramas de raios-X para as amostras com 0S
diferentes tratamentos térmicos. O grafico 3.2 a) apresenta todos os espectros obtidos. Para uma
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melhor andlise, e selecionando apenas as amostras que evidenciam alteragGes estruturais
significativas, construiu-se o grafico 3.2 b).

O DRX da amostra tratada termicamente a 600 °C mostra a formacdo da fase BisNbzOss,
gue se mantém em todas as amostras diminuindo, contudo, com o aumento da temperatura de
tratamento. A amostra tratada termicamente a 900 °C apresenta maioritariamente a fase com maior
relevancia para uma das potenciais aplicagdes do niobato de bismuto (LTCC -ver seccdo 1.2.3), a
fase a-BiNbQO., com estrutura ortorrdmbica. A amostra tratada a 1100 °C apresenta a fase de
niobato de bismuto com uma estrutura triclinica, isto é, a fase B-BiNbOs. O aumento da
temperatura de tratamento para 1200 °C promove 0 aumento volimico desta Gltima fase.
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a) b)
Figura 3.2 DRX para os diferentes tratamentos térmicos na imagem a); b) Difratogramas mais relevantes de
a) com os devidos picos identificados, para alguns tratamentos térmicos . @ Nb,Os;* BisNb3Ois; o a-BiNbOy;
B B-BiNbOa4.

Tabela 3.1 Informacéo da anélise qualitativa (ICDD) e quantitativa das fases do niobato de bismuto e dos
pesos de cada fase para os diferentes tratamentos térmicos.

Amostra Bi2Os Nb2Os BisNb3O1s 0-BiNbO4 B-BiNbO4
200 40 60
500 65 35
600 19 81
700* 23 59
800 7 86 6
850 8 77 15
900 70 30
950 60 40
1100 6 94
1200 3 97

* Esta amostra apresenta ainda uma fase secundaria ndo indexada
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Na tabela 3.1 sdo apresentadas as quantidades relativas de cada fase para cada amostra. E
de salientar que esta medida é obtida por uma anélise semi-quantitativa de todo o espectro realizada
a partir do método Reference Intensity Ratio (RIR), usando para tal e de forma direta o software
X Pert, apresenta erros relativamente elevados (maximo sera ~10 %) [51][52]. Deste célculo,
verifica-se que as amostras que apresentam uma maior quantidade de niobato de bismuto
relativamente a fases secundarias sdo as tratadas a temperaturas de 1100 e 1200 °C. Nas restantes
amostras a fase BisNbsO15 é a dominante.

Na tabela 3.2 apresenta-se o tamanho do cristalito, calculado com base na férmula de
Scherrer (equacdo 2.2), para as diferentes fases do niobato de bismuto encontradas em cada
amostra. Analisando os valores da tabela verifica-se que o cristalito associado a fase BiNbO4
apresenta 0 maior crescimento com o aumento da temperatura de tratamento. Em particular, a fase
com uma estrutura triclinica, p-BiNbOs, pertencente a amostra tratada a temperatura de 1200 °C,
apresenta o maior cristalito de toda a série.

Tabela 3.2 Tamanho do cristalito, em nm, com o respetivo erro, calculados a partir da equacéo de Scherrer.

Amostra BisNb3O1s BisNbO7 a-BiNbO4 B-BiNbO4
600 409+14 -- -- -
700 37,3+£0,7 * -- --
800 34,6 +£0,9 - 328+19 --
850 356+1,6 -- 328+22 --
900 52,0+ 7,6 -- 80,9+9,6 --
950 449+36 -- 61,5+4,3 --
1100 60,9+7,5 -- -- 56,6 + 6,4
1200 -- -- -- 84,8+11,8

* Nao foi possivel fazer o calculo para esta fase

3.1.1.3 Espectroscopia de Raman

A figura 3.3. apresenta os espectros de Raman de todas as amostras estudadas, com a
excecdo da amostra tratada a 200 °C que apresenta um espetro muito semelhante ao da amostra
tratada a 500 °C. As bandas de vibracdo centradas a 111, 124, 204, 273, 308, 424, 450, 555, 623,
655 e 670 cm? sdo associadas a vibracOes de octaedros de NbOs provenientes da estrutura
cristalina do Nb,Os [53][54]. Nestas amostras, as bandas centradas a 130, 144 e 176 cm™ devem ser
relacionadas coma estrutura cristalina BisNbzOss.

Com o tratamento térmico a 600 °C, verifica-se por DRX que a fase cristalina de
BisNbsO15 € maioritaria, 0 mesmo acontecendo na amostra tratada a 700 °C. O espetro de Raman
estd de acordo com este resultado. Na amostra tratada a 800 °C, onde a fase de BiNbO, é obtida,
com uma estrutura ortorrdmbica, a presenca da banda de vibragéo aos 180 cm™ vem confirmar esse
resultado. As bandas identificadas na figura 3.3, aproximadamente aos 250 cm™ tal como entre as
bandas 140 e 160 cm™ , comprovam os resultados obtidos em DRX. Estas bandas existem para os
tratamentos a partir de 800 e desaparece aos 950 °C, relaciona-se com a formagdo da fase a-
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BiNbO4 e com 0 seu desaparecimento para os tratamentos térmicos a 1100 e 1200 °C. O espectro
das amostras tratadas termicamente a 1100 e 1200 °C é totalmente associado a fase triclinica do
BiNbO: [3].
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Figura 3.3 Espectros de Raman,
200 obtidos entre 100 e 1000 cm™™.
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3.1.1.4 Microscopia Eletrénica de Varrimento — MEV

A partir das varias imagens obtidas por MEV conseguiu-se fazer uma analise da evolucdo
da microestrutura das amostras com a temperatura de tratamento. A discussao aqui apresentada é
feita de forma crescente em relagdo a temperatura de tratamento térmico. Apenas se considerou as
amostras que continham a fase de niobato de bismuto.

A partir da figura 3.4 s&o visiveis diferencas & medida que a temperatura de tratamento
aumenta. Na imagem a) observam-se uma espécie de “bastonetes” empilhados de forma um pouco
aleatOria, enquanto outros aparentam estarem-se a agregar. Também sdo observadas umas
particulas, em menor quantidade e de tamanho muito menor, dispersas por toda a superficie
analisada. Comparando com o espectro de raios-X, sugere-se que 0s bastonetes estejam associados
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a fase de BisNbsOss e as particulas menores, devido a sua menor quantidade volimica relativa, a
fase de Nb2Os.

Na figura 3.4 b), referente a amostra tratada a 700 °C, o aspeto morfolégico é semelhante
ao da amostra tratada a 600 °C, continuando a se verificar a presenga dos “bastonetes” mas
verifica-se a existéncia de aglomerados que aumentam com o aumento da temperatura de
tratamento. Também se observam algumas particulas dispersas, de geometria aproximadamente
esférica, que devem ser relacionadas com a fase de Nb,Os ainda existente. A diminuigdo do
tamanho dos bastonetes, que devem estar associados a fase BisNbsOss, revela uma diminuigdo
desta fase como também se verificou por DRX.

A micrografia 3.4 c) é diferente das anteriores, apresentando uma estrutura mais
homogénea, com o aparecimento de agregados que parecem possuir uma orientacao de crescimento
preferencial. O facto de as particulas se estarem a juntar, faz com que se observem “fissuras”, isto €
poros, de forma bastante pronunciada. Uma imagem ampliada desta situacdo, apresentada na figura
3.5 c1), mostra este fenémeno de agregagdo entre particulas. Sugere-se que esta microestrutura
esteja associada ao inicio da formagao da fase a-BiNbOs, ainda que esta seja detetada por DRX e
Raman de forma quase incipiente (tabela 3.1, figura 3.3). Com o progressivo aumento da
temperatura a homogeneidade morfoldgica relativa continua a aumentar (fig. 3.4 d)) em que cada
vez mais, existe maior agregacdo entre particulas, formando particulas maiores e,
comparativamente com a imagem anterior, os graos aglomeram-se devido ao efeito térmico.

Y Tk g

~

Figura 34 MEV para
diferentes tratamentos
térmicos (°C) a) 600; b) 700;
c) 800; d) 850; e) 900; f) 950;
g) 1100; h) 1200.

N

As micrografias 3.4 e) e 3.4 f), associadas a amostra tratada a 900 e a 950 °C,

respetivamente, sdo muito semelhantes, embora a 3.4 e) mostre uma microestrutura menos
homogénea e os grdos também aparentam estar mais desorganizados. Na figura 3.5. el), que € uma
ampliacdo da imagem 3.4 e), vé-se perfeitamente que as particulas estdo-se a agregar, formando
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particulas maiores, o que estd de acordo com os dados das tabelas 3.1 e 3.2, em que os tamanhos
dos cristalitos das duas fases que aparecem nestes dois tratamentos térmicos aumentam de
tamanho, comparativamente com as anteriores. Também ja ndo existe uma visivel distin¢do entre
as particulas de forma a relaciona-las com as fases cristalinas detetadas por DRX.

Entre as imagens g) e h) observa-se uma evoluc¢do estrutural significativa relacionada com
uma aumento radical da coalescéncia entre grdos, densificando a amostra pela diminuicdo do
volume de poros. Esta densificagdo devera estar relacionada com o aparecimento da fase f-
BiNbO..

Em suma, analisando o conjunto de todas as microscopias, € possivel verificar que existe
um elevado grau de porosidade que diminui significativamente para a amostra tratada a 1200 °C.

- < KV X3@.8K 1 m cl) R ‘ LBk el)
Figura 3.5 Micrografia das amostras tratadas a: c1) 800 °C; e1) 900 °C (ampliagéo das fig. 3.4 c) e €)).

3.1.2 Anadlise elétrica e dielétrica
3.1.2.1 Condutividade a4,

A variagdo da corrente continua em fungdo da temperatura pode dar a conhecer 0s
processos de conducdo existentes no material em estudo. Assim, para todas as amostras com
diferentes tratamentos térmicos efetuaram-se as medicGes da condutividade (oqc) desde 180 K até
380 K, com um degrau de 5 K. Os resultados aqui apresentados dizem respeito a medi¢cdo com uma
tensdo aplicada de 100 V.
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Figura 3.6 Log( 64.) em funcdo de 1000/T. O “Inset” representa o Ln(a4.) em funcdo 1000/T, para a
zona indicada a cinzento, com as retas da linearizacéo.

O gréfico apresentado na figura 3.6 mostra o logaritmo da condutividade em fungéo do
inverso da temperatura. Verifica-se que com o aumento da temperatura a condutividade de todas as
amostras tém o mesmo comportamento, isto €, aumenta. Além disso, existem duas regides com
diferentes mecanismos de conducdo. Para a regido de maior temperatura, representada na figura
inserida, calculou-se a energia de ativagdo, Ea, usando para tal a equacdo de Arrhenius (equagédo
2.5), mais propriamente atraves da sua linearizacdo (equagdo 2.6). Para a zona de temperaturas
mais baixas, também se calculou a energia de ativacdo associada, pelo mesmo método referido
anteriormente. O resultado obtido encontra-se na figura 3.7 onde também sdo apresentados valores
de condutividade.
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Temperatura de tratamento (°C) Temperatura de tratamento (°C)

Figura 3.7 Energia de ativacdo e logaritmos da condutividade dc, para temperaturas entre [180; 220] K e
[300; 380] K (tracejado indica a tendéncia entre os pontos).

Como é espectavel, quando Ea aumenta oqc diminui, sendo que a temperaturas mais baixas
a amostra com tratamento térmico de 900 °C é a mais condutora, e a temperaturas mais elevadas, a
mais condutora é a tratada a 600 °C. O facto de exirtir uma oscilacdo ainda razoavel entre os
valores da Ea e da oqc das amostras em funcéo da temperatura de tratamento, pode estar relacionada
com a existéncia de diferentes fases em cada tratamento térmico. Contudo, para elevadas
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temperaturas de tratamento (>900 °C) verifica-se um aumento da energia de ativacdo com a
temperatura de tratamento indicando uma diminui¢do na mobilidade dos portadores de carga que se
reflecte na observada diminuicdo da condutividade.

3.1.2.2 Medidas dielétricas a baixa frequéncia

A baixa frequéncia, foram medidas a capacidade e a resisténcia para diferentes frequéncias
(100 Hz até 1 MHz) e diferentes temperaturas (180 K até 380 K). Assim, a partir das expressdes
apresentadas em 2.3.1 e 2.3.2, foi possivel obter-se informagdo sobre as propriedades dielétricas
das amostras.

Na figura 3.8 encontram-se os resultados da oac, para todas as amostras a frequéncia de 10
kHz e a temperatura de 300 K, e da respetiva E, calculada com base na equacao de Arrhenius.

Pela anélise do grafico (figura 3.8), a amostras mais condutora é a de 900 °C e a que tem a
E. mais elevada corresponde a de 600 °C. As oscilagdes dos dados estdo relacionadas com a
estrutura e morfologia de cada amostra. Uma das razdes que poderd estar relacionada com a
elevada E. da amostra de 600 °C reside no facto de esta possuir um tamanho de gréo elevado, sendo
este referente a fase BisNbsO1s e uma fraca homogeneidade, isto €, sua micrografia sugere que a
desorganizacdo dos grdos faz com que seja necessaria uma energia elevada para que haja
mobilidade. Com a diminuicéo quer do gréo da fase BisNb3O15 e com o aparecimento do inicio da
fase a-BiNbO,, E, vai diminuindo até a amostra de 850 °C. Na sequéncia do aumento da fase a-
BiNbO, e desaparecimento do Nb,Os resulta numa subida de E. voltando a descer ligeiramente a
950 °C, muito provavelmente devido a diminuicdo do cristalito de ambas as fases comuns nas duas
amostras. Nas amostras de 1100 e 1200 °C h& o aparecimento da fase $-BiNbO4 que inicialmente
ndo parece ter influéncia, havendo um ligeiro aumento. Com o desaparecimento do BisNbzO1s, a
amostra de 1200 °C vai ter Eainferior a de 1100 °C.
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O comportamento de agac, € muito semelhante ao de ¢’ (figura 3.9). A equagdo 2.12, que
pode ser escrita de forma mais elucidativa (o, = iwege’ + wepe'"), justifica esse comportamento.

Na figura 3.9 apresentam-se os valores de ¢’ e ¢”". Os valores para a constante dielétrica,
aproximam-se dos da literatura [55]. Embora a amostra de 900 °C seja a que tenha ¢’ mais elevado,
também é a amostra com valores de ¢’’, mais altos. Esta observagdo para a amostra de 900 °C pode
dever-se ao tamanho de cristalito. As amostras de 600 e 700 °C ndo possuem nenhumas das fases
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estequiométricas de BiNbO4 e possuem, ainda, a fase de Nb2Os, 0 que pode justificar os valores
obtidos.
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20,0 0,0 cada tratamento térmico.
600 700 800 900 1000 1100 1200

Tmperatura de tratamento ("C)

A figura 3.10 apresenta o grafico da constante dielétrica em funcéo da temperatura para a
frequéncia fixa de 10 kHz, para todas as amostras. Este grafico mostra que todas as amostras tém
um comportamento similar, isto € um aumento da constante dielétrica com o aumento da
temperatura. Quase todas as amostras apresentam valores de ¢’ entre 24 e 28 com a excegao de trés
amostras, 600, 700 e 900 °C, que apresentam valores mais elevados. O que esta de acordo com 0
gue se discutiu para a figura 3.9. O que sugere que nesta gama de frequéncia e de temperaturas as

propriedades dielétricas destas amostras aparentemente mantém-se.
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temperatura.

Na figura 3.11 sdo apresentados os graficos para as amostras de 600, 900 e 1100 °C das
perdas dielétricas e da parte imaginaria do médulo dielétrico M, para todas as temperaturas e
frequéncias. Dos resultados obtidos verifica-se a existéncia, na amostra tratada a 900 °C, de um
fenémeno de relaxacdo dielétrica, que ndo é tdo visivel nas restantes amostras, na gama de
frequéncias estudada. No entanto, pela evolucgdo dos diferentes gréficos obtidos para as amostras de
tratadas termicamente a 600, 900 e 1100 °C, € clara a existéncia de um outro processo de relaxacao
a frequéncias mais elevadas.
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3.1.2.3 Medidas dielétricas a alta frequéncia (GHz)

Para verificar a possibilidade da utilizacdo da teoria das pequenas perturbagdes (descrita na
seccdo 2.3.3.), foi necessario estudar a linearidade da resposta das cavidades. Para tal, introduziu-se
um tubo capilar, com diferentes volumes pré determinados, com agua desionizada. Obtiveram-se 0s
seguintes graficos para as variagGes da frequéncia de ressonancia e para o inverso do fator de
qualidade.

E visivel a linearidade, para ambas as grandezas, o que permite deduzir que é possivel
utilizar estas cavidades até aos valores de perturbacdo maximos medidos. Este estudo esta
representado na figura 3.12, que também é usado na secgdo 3.2.2.3.
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Figura 3.12 Graficos da calibracdo, Af/fy e (1/Qi-1/Qo) em funcgéo do volume agua.
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Figura 3.13 Transmissdo de todas as amostras obtidas na cavidade de 2,7 GHz.

Na figura 3.13 estdo apresentadas as curvas obtidas a partir das medicGes realizadas na
cavidade de 2,7 GHz, com os deslocamentos da frequéncia e da alteracdo das perdas 1/Q. Sendo
gue, quanto mais a esquerda se encontra a curva, maior vai ser o valor da constante dielétrica,
enguanto o 1/Q esta relacionado com as perdas dielétricas, isto €, come””.

A tabela 3.3 é apresentada mais por uma questdo de curiosidade em relagdo a maioria de
apresentacao de dados em publicacdes desta area. Sendo que se quer um fator de qualidade elevado
a uma dada frequéncia para aplicacdes. Sendo que nos resultados apresentados o valor mais
elevado corresponde a amostra de 1100 °C (Qf=2,19x10%). Na literatura os valores encontrados

para Qf sdo da ordem dos 10x10* GHz [6][56] .

Tabela 3.3 Fator de qualidade multiplicado pela frequéncia para os diferentes tratamentos térmicos.

Tratamento 600 700 800 900 1100 1200
térmico (°C)
Qf (x10%)
(GHo) 188 1,14 1,96 205 219 204
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Na figura 3.14 estdo apresentados ou valores para ¢’ e ¢’ calculados as partir das
expressdes 2.12 e 2.13 respetivamente. Assumiu-se uma percentagem de erro de 5% para ¢’ e 10%
para ¢’’, constante para todas as amostras. Estes valores variam, para ¢’, entre 7,2 e 4,6, em que 0
valor mais elevado corresponde a amostra de 600 °C e 0 mais baixo a de 1100 °C. A amostra de
1200 °C tem uma constante dielétrica préxima a de 600 °C com a vantagem de as perdas serem
menores. Tal como na amostra de 1100 °C que embora tenha ¢’ mais baixo de todas as amostras,
também tem o menor ¢”’, 0 que também esta relacionado com o facto de o Qf ser o mais elevado
comparativamente com as restantes amostras.

A diferenca entre os valores das constantes dielétricas calculadas a baixa frequéncia e a alta
frequéncia, indica que existe uma relaxagdo no intervalo de frequéncias entre 1 MHz e 2,7 GHz,
onde néo foi possivel a realizagdo experimental devido a problemas experimentais.

3.1.2.4 Medidas dielétricas a alta temperatura (350 — 1150 °C)

Com o intuito de observar as mudangas de fase, usando espectroscopia de impedancia,
efetuaram-se medidas, a baixa frequéncia, para temperaturas entre 350 e 1150 °C, sobre 0s p6s sem
tratamento térmico.

Nas figuras 3.15 representam-se os resultados obtidos. Podem observar-se singularidades
nas curvas, para valores de temperaturas de aproximadamente 400, 600 e 1050 °C. Estes sdo
também os valores encontrados, usando o ATD, para as alteracOes estruturais. As figuras 3.16, 3.17
e 3.18 apresentam as derivadas das mesmas grandezas, para uma mais facil identificacdo dos
valores de temperatura.
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3.2 Niobato de Bismuto preparado por sol-gel

3.2.1 Anadlise estrutural e morfol6gica
3.2.1.1 Anélise Térmica Diferencial — ATD

O comportamento dos p6s obtidos, com o aumento da temperatura até 1200 °C, ao nivel
das alteracOes de fase e/ou estruturais, analisado por ATD, estdo apresentados na figura 3.19 com
duas rampas com taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min.

Na andlise do gréafico é observado um pico inicial a 557 °C, aproximadamente, este
corresponde a um fendémeno exotérmico, que possivelmente, poderd estar relacionado com uma
cristalizacdo, em podera haver um rearranjo dos atomos de modo a dar inicio ao aparecimento do
BiNbO.s. A 699 °C, aproximadamente, observa-se um fendmeno endotérmico, possivelmente
associado a uma mudanga estrutural a nivel cristalografico, necessitando de energia para que
ocorra. O mesmo foi detetado, aproximadamente aos 1050 °C.

Com base nestes dados foram efetuados tratamentos térmicos aos p6s base a temperaturas
entre 600 e 1100 °C, de acordo com o esquema representado na figura 2.1.

—— DTASOL 20 °C/min
——DTASOL 10 °C/min

T . .:1050°C

endo2”

T:557°C

T, ' ,:1043°C

endo2’

Figura 3.19 ATD

endor’ 079 °C com duas rampas

-— 1 7 1 7|7 de aquecimento.
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3.2.1.2 Difragdo de Raios X — DRX

A caracterizacdo estrutural das amostras, para cada tratamento térmico, foi feita a partir da
difracdo de raios-X. Os difratogramas obtidos foram analisados com base na base de dados IDCC.

Da analise dos difratogramas observa-se que a fase cristalina estequiométrica de BiNbO, ja
se encontra formada na amostra tratada a 600 °C com uma mistura entre a estrutura triclinica (-
BiNbO.) e a ortorrdmbica (a-BiNbO4). O aumento da temperatura de tratamento térmico para 800
°C, favorece a modificacdo dessa fase para a fase ortorrdmbica (a-BiNbQO.). De acordo com a
literatura [3], esta mudanca era esperada. Contudo, esta amostra tratada a 800 °C é a Unica desta
série que apresenta também uma fase secundéria, minoritaria, de BiisNbO,s. Para tratamentos
superiores a 1000 °C, volta a observar-se uma mudanca estrutural de a-BiNbOs para -BiNbO..

Assim, 0s picos exotérmicos detetados por ATD, figura 3.19, estdo associados a estas
alteracOes estruturais entre uma estrutura base triclinica (low-f) que se transforma numa
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ortorrdmbica (~700 °C) a qual posteriormente volta a transformar-se em triclinica (~1050 °C)
(“high-p”).

Da anadlise dos difratogramas de raios-X efetuou-se uma analise semi-quantitativa que
permite ter uma nocdo acerca da quantidade relativa de cada fase em cada amostra. O resultado
encontra-se na tabela 3.4. Salienta-se que, segundo DRX, as amostras tratadas a 900 °C e 1100 °C,
apresentam uma Unica estrutura cristalina.

O tamanho de cristalito, calculado com base na equacdo de Scherrer (equacéo 2.2 e 2.3),
também se encontra na tabela 3.4. De salientar que em todas as amostras o tamanho de cristalito
encontra-se entre 10 e 33 nm, ndo existindo uma evolugdo que seja correlacionada diretamente com
a temperatura de tratamento térmico.
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Figura 3.20 DRX para as amostras com os picos identificados, « corresponde & fase ortorrdmbica do
BiNbOyg; S fase triclinica do BiNbO4; * Bi1sNbOzs.

Tabela 3.4 Quantidade relativa de cada fase e tamanho de cristalito para todas as amostras.

Anédlise semi-quantitativa Tamanho do cristalito (nm)
Amostra | B-BiNbO, | a-BiNbOs; | BisNbOazs B-BiNbO,4 -BINDO:
600 83 17 - 29,4432 32,3+0,5
700 77 e - 25,4+1.8 9,740,1
800 ] 98 2 - 14,00,3
900 - 100 - - 10,2+0,1
1000 78 22 - 21,040,9 21,4+1,0
1100 100 ) - 23,2+4,9 -
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3.2.1.3 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia Raman foi mais um auxilio no estudo estrutural destas amostras. Fez-se a
andlise do espectro, apresentado na figura 3.21, tendo em conta resultados encontrados na literatura
[3]. Os espectros das amostras tratadas a 600 °C e de 1100 °C, sdo muito semelhantes. Ambas
apresentam os modos de vibracdo relacionados com a fase 8, sendo esta a Unica fase detetada na
amostra tratada a 1100 °C, o que vem de acordo com o resultado obtido por DRX (figura 3.17). A
diferenca visivel entre estes dois espectros é a presenca da banda a 180 cm™ na amostra tratada a
600 °C, que indica a presenca da fase ortorrombica (a-BiNbQ.).

As bandas centradas a 469 e 675 cm, relacionadas com a fase triclinica () detetadas na
amostra tratada a 700 °C, diminuem com o aumento da temperatura de tratamento térmico sendo
impercetivel a sua existéncia na amostra tratada a 900 °C, o que também esta de acordo com 0s
resultados obtidos por DRX.

\ 900

Intensidade (unidades arb.)

Figura 3.21 Espectros Raman
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 p,ara_ diferentes tratamentos
deslocamento de Raman (cm) termicos.

3.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varrimento — MEV

A figura 3.22 mostra as micrografias obtidas por MEV da superficie de todas as amostras.
A morfologia da amostra tratada termicamente a 700 °C é muito semelhante & de 600 °C e por esta
razdo nao foi apresentada neste conjunto de imagens. Observa-se que até & temperatura de
tratamento de 900 °C existe um aumento progressivo do tamanho de grdo devido essencialmente a
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coalescéncia entre grdos promovida pela energia térmica. Também se observa que o tamanho
minimo de grdo é superior a 300 nm, valor este que, quando comparado com o resultado obtido
para o tamanho de cristalito (tabela 3.4), indica a propensao deste material para se agregar. Com o
aparecimento da fase triclinica na amostra tratada a 1000 °C, a microestrutura altera-se
radicalmente com uma diminui¢cdo muito acentuada da porosidade aberta. Observam-se dois tipos
de gréos, que diferem essencialmente no seu tamanho. Com o aumento da temperatura de
tratamento para 1100 °C, uma estrutura “compacta®, isto ¢, com um ndmero muito reduzido de
poros é observada. Esta compactacdo deve-se a coalescéncia dos graos.

4

Tan.

™ 600

900
Figura 3.22 MEV para as amostras tratadas
termicamente a 600, 800, 900, 1000 e 1100 °C.
B 1100

3.2.2 Andlise elétrica e dielétrica
3.2.2.1 Condutividade 0 4.

A andlise da condutividade dc para as diferentes amostras tratadas termicamente é
apresentada na figura 3.23. O perfil da condutividade ndo segue nenhum “padrao” regular, ao longo
da temperatura. Por exemplo, na amostra de 600 °C, parece existir trés diferentes regimes de
mobilidade, que nas restantes ndo se observam. Efetuou-se, na regido entre 270 e 330 K,
aproximadamente, o calculo da energia de ativacdo usando a equacdo de Arrhenius (eq. 2.6), por
ser uma zona em que todas as amostras apresentam um comportamento linear. Os resultados
obtidos estdo registados na tabela 3.5. Verifica-se que as amostra com E, mais elevada sdo as de
700 °C e 1000 °C. Este resultado indica que a mobilidade dos portadores de carga é dificultada
nestas amostras e isto podera estar associado & existéncia de um elevado grau de mistura entre
estruturas ortorrdmbica e triclinica (tabela 3.4). O valor da condutividade, que ¢ minimo para a
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amostra tratada a 1000 °C, reflete este aumento na dificuldade de mobilidade. A amostra de 800 °C
é a que apresenta o maior valor de condutividade, a temperatura ambiente, o que devera estar
relacionado com a existéncia da fase minoritaria de BiisNbO2s que devera promover um aumento
significativo do nimero de portadores de carga.
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Figura 3.23 Logaritmo da condutividade (Log(odc)) em fungdo do inverso da temperatura, com uma zona
selecionada, correspondente ao grafico superior direito.

Tabela 3.5 Valores da condutividade (oqc) € da energia de ativagdo para 300 K.

Tratamento térmico (°C) odc (1011S/m) E. (kJ/mol)
e 374 32,80
700 2,25 60,40
e 6,72 30,08
900 2,10 36,41
By 1,57 59,10
1100 357 39,38
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3.2.2.2 Medidas dielétricas a baixa frequéncia

No regime de baixa frequéncia, e por analise dos resultados apresentados nos graficos da
figura 3.21, observa-se que ¢’, ao longo desta gama de frequéncias, é aproximadamente
independente da frequéncia. O valor mais elevado corresponde & amostra de 1000 °C e o mais
baixo ao da amostra tratada a 800 °C.
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Figura 3.21 ¢’ e €”” em funcédo da frequéncia a temperatura de 300 K.

O resultado obtido para a amostra de 1000 °C, podera estar relacionado com a sua
microestrutura, que apresenta uma quantidade minima de poros. A amostra tratada a 1100 °C,
também muito densa, apresenta um valor inferior de ¢’ provavelmente devido a ter uma Unica fase
cristalina enquanto a amostra tratada a 1000 °C é formada pela mistura da fase ortorrdmbica e
triclinica. Comparando esta amostra com a amostra tratada a 700 °C, que também contem uma
mistura destas fases em propor¢do semelhante (tabela 3.4), conclui-se que o fator densidade é
muito importante. Dos restantes resultados também se sugere que a presenca da fase £ tenha uma
maior contribui¢do para o aumento da constante dielétrica. Esta sugestdo advém da sua estrutura
(triclinica) comparativamente a estrutura ortorrdmbica. As amostras tratadas a temperaturas
superiores também sdo aquelas que apresentam perdas dielétricas menores (fig. 3.21).

Tabela 3.6 Constante dielétrica, fator de perdas e condutividade a temperatura de 300 K e frequéncia de 10
kHz e energia de ativacdo para todas as amostras.

wrmio (0 | ¢ tan & (10%) “eim)” (kaimol)
0 21,22 5,3 6,27 14,99
700 15,40 9,1 7,78 28,70
0 12,90 aps 261 23,73
900 15,78 5,2 4,56 7,87
e 28,81 1,0 1,60 11,59
1100 24,81 0,8 I 1,14 20,40
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Para a temperatura de 300 K e frequéncia de 10 kHz, os valores de ¢’ variam entre 12,90 e
28,81 (tabela 3.6). Assim como acontece em funcdo da frequéncia, em funcdo da temperatura (fig.
3.24) &’ mais baixo pertence a amostra tratada a 800 °C e o mais elevado a de 1000 °C. Também se
observa gque as amostras que tém &’ mais elevado, correspondem aos casos em que a fase 5 é
predominante, como ja foi discutido anteriormente.
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10,00

260 280 300
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320 340 360

3.2.2.3 Medidas dielétricas a alta frequéncia (GHz)

1100
4 1000
+ 900

800
4700
=600

380

Figura 3.22 ¢ em funcdo da
temperatura para a frequéncia de

10 kHz.

A alta frequéncia estudou-se a resposta para duas frequéncias: 2,7 GHz e 5 GHz. Para o
primeiro caso, 2,7 GHz, os resultados obtidos sdo apresentados na figura 3.25. Os valores da
permitividade calculados foram todos corrigidos em ordem ao volume de cada amostra. Este
tratamento matematico foi necessario porque os varios cilindros, ap6s tratamento térmico,
apresentaram tamanhos diferentes devido a densificacdo. Assim, verifica-se que a amostra com
maior ¢’ , a esta frequéncia, é a amostra tratada a 700 °C, que também apresenta o maior valor de
¢’’. Este comportamento difere muito do verificado a baixa frequéncia. Esta descida, pode estar
relacionada com a existéncia de um fenémeno de relaxacdo entre o intervalo de frequéncias que
ndo é medido, isto &, entre 1 MHz e 2,7 GHz.

Tabela 3.7 Fator de qualidade multiplicado pela frequéncia para diferentes tratamentos térmicos.

Amostra 600 700 800 900 1000 1100
Qf (x10%)
(GH2) 1,72 1,71 1,72 1,75 1,74 1,80
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Figura 3.23 Transmissdo da cavidade e permitividade complexa calculada, para 2,7 GHz.

Os resultados obtidos nesta gama de frequéncias (2,7 e 5 GHz), sdo de certa forma mais
qualitativos, pois os cilindros fabricados ndo tinham as dimensdes ideais. Ainda assim os resultados
obtidos estavam dentro do intervalo permitido para o uso das equacdes indicadas na secgao 2.3.3.
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Figura 3.24 Transmissdo da cavidade e permitividade complexa calculada, para 5 GHz.
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3.2.2.4 Medidas dielétricas a alta temperatura (250 — 1150 °C)

Para uma andlise das alteragdes de fase com a temperatura usando espectroscopia de
impedéancia, foram efetuadas medidas a baixa frequéncia, para temperaturas até 1150 °C. Nas
figuras 3.25, 3.26, 3.28 sdo apresentados os resultados para ¢’, ¢’ e M”’, respetivamente. Também
sdo apresentadas as derivadas de £’ e M’ para uma melhor andlise das dos graficos obtidos.

70

2 o¥
o 1kHz o
“0
60 ~ e 10kHz & :
T o 100kHz
504 | MHz ?P

Figura 3.25 Constante elétrica para
temperaturas entre 300 e 1100 °C para
quatro frequéncias.

T 4 T T T T T
400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Na figura 3.26 é notorio o aparecimento de pontos particulares, nomeadamente a 600 °C,
aproximadamente, e a 1000 °C. Na figura 3.27, onde estdo apresentadas as derivadas para ¢”’, estes
pontos sdo mais facilmente identificados.

A figura 3.28 é analisada em conjunto com as suas derivadas (figura 3.29), onde sdo
visiveis 0s mesmos pontos, aproximadamente a 600 e 1000 °C, e ainda a 700 °C. Ainda na figura
3.28 séo observados trés fendmenos de relaxagéo.

A correlagdo com os resultados de ATD permite concluir que se observam as modificagdes
estruturais, aproximadamente, as temperaturas determinadas usando medidas elétricas.
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4 Conclusoes

A discusséo dos resultados obtidos para as amostras de niobato de bismuto, preparadas por
reacdo no estado sélido e sol-gel, permitiu retirar conclusdes acerca da relacdo entre as
caracteristicas estruturais deste material e as suas propriedades elétricas, assim como levantar
questbes que podem servir de base a varios trabalhos futuros. Este trabalho também foi conclusivo
guanto aos objetivos inicias.

No processo de preparacdo, verificou-se que o método utilizado influencia de forma
determinante, as fases e estruturas obtidas. No caso da preparacdo por reacdo no estado sélido,
aparecem mais fases sem que a estequiometria pretendida esteja presente (BisNbsO5 e outra fase
desconhecida) e o aparecimento das fases a-BiNbO,4 e B-BiNbO, ndo ocorre do mesmo modo que
acontece na preparacao por sol-gel. As fases obtidas por sol-gel seguem uma légica, semelhante a
encontrada na literatura, onde inicialmente tem-se uma fase B-BiNbO, a baixa temperatura (low-5)
e outra a alta temperatura (hight-8), 0 que ndo se verifica no outro método de preparacdo. A
temperatura de tratamento necessaria para se chegar as fases pretendidas é mais elevada no caso do
método por reacdo no estado solido.

Verificou-se que o tamanho de cristalito € muito menor no caso da preparacao por sol-gel,
variando entre 9 nm e 33 nm enquanto no outro método de preparacdo entre 32 nm e 84 nm.
Mesmo as micrografias diferem quanto a sua evolu¢do com o tratamento térmico. Em ambos os
métodos as amostras sdo bastante porosas.

Os valores obtidos para ¢’, no caso do primeiro método de preparacdo, sdo mais
satisfatdrios, tanto a baixa como a alta frequéncia. O valor mais elevado obtido para baixa
frequéncia foi de ¢’~70, para a amostra tratada termicamente a 900 °C, enquanto para alta
frequéncia (2,7 GHz) obteve-se um valor aproximadamente de ~7 para as amostras de 600 e 1200
°C. No entanto, a amostra tratada termicamente a 1100 °C tem o valor mais elevado para
Qf~21900.

Na preparacdo por sol-gel a baixa frequéncia obteve-se ¢'~28 para a amostra com
tratamento térmico a 1000 °C. A alta frequéncia (2,7 GHz) o valor obtido é aproximadamente de
¢’~ 4 para a amostra tratada termicamente a 700 °C. A amostra com tratamento térmico a 1100 °C
obteve Qf~18000, sendo o0 mais elevado.

Conclui-se que, para ambos os métodos de preparagdo, existe uma concordancia entre as
alteracOes estruturais obtidas por ATD e as alteracOes observadas no estudo das propriedades
elétricas, nos resultados a alta temperatura.

Como conclusdo final existem vantagens, tendo em conta os resultados obtidos, quer num
método como no outro. Para a obtencéo da fase principal (BiNbO4) 0 método sol-gel é mais eficaz
e requer menos energia para a sua formacdo, tal como as dimensdes do cristalito e uma maior
homogeneidade dos grdos. Contudo, obtiveram-se melhores resultados para as amostras preparadas
por estado solido a nivel elétrico nomeadamente a baixa frequéncias (p.ex. 10 kHz) e tendo apenas
em consideracdo o comportamento da constante dielética. Quando se considera também as perdas
dielétricas entdo as amostras preparadas por sol-gel sdo mais promissoras, por apresentarem tand
duas ordens de grandeza inferiores as obtidas nas amostras processadas por estado sélido.

Como proposta de possiveis trabalhos que deem continuidade a este estudo propde-se a
curto prazo:
1. Andlise da cinética térmica das transformacGes de fase deste composto por ATD usando

diversas rampas de aquecimento.

2. Andlise cinética deste composto usando espectroscopia de Raman em fungdo da
temperatura num processo em tempo real.

3. Fabrico dos cilindros com a geometria apropriada de modo a efetuar a caracterizagéo
dielétrica para altas frequéncias.
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Estudo da resposta elétrica noutras gramas de frequéncia, nomeadamente entre 1 MHz e
2,7 GHz.

Estudo para diferentes propriedades importantes, como por exemplo z, necessario para
aplicac@es tecnoldgicas como os LTCCs.

Dopagem de BiNbO4, de forma a melhorar as propriedades estruturais, morfologicas e
elétricas obtidas neste trabalho.
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