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Palavras-chave

Resumo

Ortoniobatos de terras raras, Pechini, ATD, DRX, MEV, Espectroscopia,
Propriedades elétricas, dielétricas e Oticas.

Esta dissertagcdo teve como ponto de partida a producéo de nanopés
cristalinos com a fase RENbO, (onde RE= Sm, Eu, Dy, Er e Tm) usando o
meétodo de Pechini. As amostras obtidas foram sujeitas a caracterizacéo
estrutural, morfoldgica, elétrica e otica. Medidas de difragdo de raios-X
evidenciaram que os pds calcinados a baixas temperaturas (500 °C)
permanecem amorfos. Para temperaturas de tratamento térmico entre 600 °C
e 800 °C apresentam uma estrutura polifasica, sendo visiveis duas fases
cristalinas: monoclinica e tetragonal. Para altas temperaturas, superiores a 800
°C, as amostras cristalizam apenas no sistema monoclinico. Por este motivo
escolheu-se esta temperatura para a calcinacao de pastilhas dos vérios
Niobatos utilizadas na caracterizacdo elétrica. Através de espectroscopia
Raman e de absorg&o no infravermelho analisou-se o efeito do deslocamento
dos maximos de vibracdo em fungéo da aditivacdo com diferentes ides
lantanideos, nomeadamente em fun¢éo do decréscimo do raio iénico.

A caracterizacao elétrica das amostras permitiu verificar que a amostra de
EuNbO, apresenta a maior condutividade dc. A temperatura ambiente, a
amostra de SmNbO, apresenta o maior valor de constante dielétrica (~26 a
300 K) e simultaneamente menores perdas dielétricas (~0.030). Contudo é a
amostra de DyNbO, que apresenta menor variagdo da constante dielétrica,
com o aumento da frequéncia.

O estudo do comportamento da luminescéncia das amostras de RENbO,
incidiu sobre a amostra EuNbO, de modo a testar as potencialidades desta
matriz como emissor na regido do laranja/vermelho, de interesse para
aplicagbes em dispositivos 6ticos.

Em suma, este trabalho permitiu inferir quanto aos efeitos da influéncia dos
diferentes ides terras raras em diversas propriedades fisicas das matrizes,
nomeadamente nas morfolégicas, estruturais, éticas, elétricas e dielétricas.
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abstract

Orthoniobates rare earth, Pechini, DTA, DRX, SEM, Spectroscopy, electric,
dielectric and optical properties.

The starting point of this thesis was the production of nanocrystalline powders
with RENbO, (where RE = Sm, Eu, Dy, Er and Tm) structure, using the Pechini
method. The samples were subjected to structural, morphological, electrical
and optical characterization. X-ray diffraction measurements showed that the
powders calcinated at low temperatures (500 °C) remain amorphous. Heat
treatment using temperatures between 600 °C and 800 °C showed a polyphase
structure, been visible two different crystalline phases: monoclinic and
tetragonal. For high temperatures, above 800 °C, the samples are single phase
and crystallize in the monoclinic system, which was the reason to use this
calcination temperature for electrical characterizations of the various
orthoniobates samples. Through Raman spectroscopy and infrared absorption,
we analyzed the maximum displacement of the vibration depending on the
additives with different lanthanide ions, particularly due to the decrease of ionic
radius.

Electrical characterization of the samples enables the verification of higher
conductivity dc of EUNbO,. At room temperature, SmNbO, sample showed the
highest dielectrical constant (~26 to 300 K) and simultaneity lower dielectrical
losses (~0.030). However, the DyNbO, sample is the one that presents the
smaller variation of the dielectrical constant with frequency.

Luminescence behaviour for RENbO, samples was focused on the EuNbO,
sample in order to test the viability of this matrix as a light emitter on the
red/orange region.

This work allowed verifying the influence of different rare earth ions inserted in
the niobium oxide matrix on their morphological, structural, optical, electrical
and dielectric proprieties.
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Capitulo 1 - Introducéo

O Nidbio é um metal transicdo, descoberto por Charles Hatchett, quimico inglés, em 1801,
quando examinava o mineral columbite, proveniente da América do Norte e enviado para Inglaterra
por John Winthrop, por volta de 1750. Hatchett verificou que ap6s aquecer esse mineral com
carbonato de potéssio, dissolvendo-o em seguida em &gua, neutralizando-o através da adi¢do de
acido, obtinha um precipitado. Verificou que o precipitado tinha por base um metal desconhecido
ao qual deu o nome de Colémbio. Em 1802, A.G. Ekeberg descobriu, na Suécia, o elemento
quimico Tantalo. Como o Nio6bio e o Tantalo sdo bastante semelhantes quimicamente, ocorrem
juntos na natureza e sdo dificeis de separar, sup6s-se que Charles Hatchett tinha descoberto uma
forma de Tantalo e ndo o elemento Nidbio. Em 1844, Heinrich Rose, quimico alemao provou que o
mineral denominado de columbite continha o elemento quimico Nidbio mas também o elemento
quimico Téantalo. Em 1864, Christian Blomstrand, obteve pela primeira vez uma amostra de Ni6bio
metalico na sua forma pura [1].

O Niobio metalico nao é encontrado livremente na natureza, mas sim em minerais tais como a
columbite, columbite-tantalita, pirocloro, enxemita e carbono silicato. Os minerais que contém este
elemento, geralmente também contém o elemento quimico tantalo. O Nio6bio, na forma metalica,
tem um aspeto branco-acinzentado, brilhante, mole e ductil. Torna-se azulado quando colocado ao
ar durante algum tempo. Em contacto com o ar e para temperaturas superiores a 200 °C o ni6bio
metalico tende a oxidar e a sua coloracdo modifica-se para branco. Os estados de oxidacdo mais
comuns sdo 2+ (NbQ), 3+ (NbO,) e 5+ (Nb,Os) [1].

No final do século XVIII, cientistas denominavam “terra” para classificar os 6xidos de metais.
Durante esse século foram encontradas diversas terras em minerais raros, por esse motivo foram
chamadas de “terras raras”. Os elementos provenientes dos minerais eram separados através da
analise de pequenas diferencas na solubilidade e peso molecular dos varios compostos [1, 2].

Os elementos terras raras pertencentes ao grupo dos lantanideos sdo caracterizados por
possuirem a orbital 4f incompleta (com excecdo dos elementos La, Yb e Lu) sendo esta interna e
blindada pelas orbitais mais externas. A tabela 1.1 apresenta algumas das propriedades dos
elementos terras raras utilizados neste trabalho. Salienta-se que estes podem apresentar varios
estados de oxidacdo, sendo mais comum o estado 3+, embora alguns também apresentam estados
de oxidacdo 2+ e 4+ [1].



Tabela 1.1. Configuragdo atomica dos elementos terras raras estudados neste trabalho e o seu respetivo

namero atémico e raio i6nico [3]. [Xe]= Configuracdo do Xénon.

Configuracao Raio i6nico
Elemento Configu.ra(;éo Nimero atomico atémica RE** (assumindo
atémica coordenacéo de 6)
(pm) [1]

Sm [Xe]4f°6s° 62 [Xe] 4f5s°5p° 95.8
Eu [Xe]4f'6s° 63 [Xe] 4f°5s°5p° 94.7
Dy [Xe]4f6s° 66 [Xe] 4f°5s°5p° 91.2
Er [Xe]4f6s° 68 [Xe] 4f"5s°5p° 89.0
Tm [Xe]4f"6s° 69 [Xe] 4f5s°5p® 88.0

A mistura destes elementos terras raras com outros, particularmente na forma de éxidos, tem
sido vastamente explorada devido as potencialidades que apresentam a nivel de aplicagdes
tecnoldgicas [4, 5]. Os ortoniobatos, representados por RENbO,, onde RE representa um elemento
terra rara, constituem um exemplo de sistemas de mistura de éxidos com elementos terras raras.
Esta classe de materiais caracteriza-se por apresentar mudancas estruturais reversiveis com a
temperatura. Um exemplo desta mudanca é a passagem da estrutura tipo Scheelite (tetragonal,
14,/a, onde a=b#c; a=p=06=90°), existente a altas temperaturas, para uma estrutura do tipo
fergusonite (monoclinica, C2/c, a#b#c; a=06=90°, £90°). A temperatura de transi¢cdo depende do
tipo de ido terra rara na matriz [4]. Salienta-se ainda que quando o ortoniobato se encontra com
uma estrutura tetragonal também apresenta caracteristica ferroelastica [4]. A figura seguinte ilustra

as estruturas em que cristalizam os ortoniobatos de terras raras.

Toxngonet

Figura 1.1. Estruturas cristalinas dos ortoniobatos de terras raras, a) Monoclinica, b) Tetragonal [6].




Estes sistemas tém sido recentemente referidos na literatura como materiais de elevado
interesse para diversas aplicagdes tecnoldgicas entre as quais se destacam as optoelectrdnicas [5].
Entre as diversas funcionalidades destes materiais salienta-se a sua potencial utilizagdo como:
sensores, lampadas fluorescentes, tubos de raios catddicos, lasers, etc. Tém sido também estudados
como potenciais células de combustivel [4, 5].

A preparacdo de pds de ortoniobatos de terras raras tem sido efetuada por varios métodos,
entre os quais se destaca o de reacdo de estado solido [6, 7]. Este método baseia-se na mistura
estequiométrica dos reagentes base, normalmente na forma de 6xidos, e na sua homogeneizagao e
reacdo usando moinhos planetarios de elevada energia. As principais desvantagens deste método
sdo a baixa homogeneidade e a elevada distribuicdo de tamanhos de grdo que o material final
apresenta [8]. Como alternativa a este método, o método de sol-gel permite além de matérias finais
com elevada homogeneidade e tamanhos de gréo (ou particula) controlaveis, a obtencdo de novas
composicBes, morfologias e estruturas. A figura seguinte apresenta, de uma forma resumida, as

diferentes abordagens do método de sol-gel no &mbito da preparacéo de materiais [9].

-, 11,-

Método sol-ge

R R

Método Pechini

Figura 1.2. llustragdo esquemaética de diferentes percursos na prepara¢do de materiais utilizando o método

sol-gel [9].

No método sol-gel, o processo de Pechini apresenta-se como um dos mais simples adequando-
se a preparacdo de pds e filmes finos com caracteristicas bem definidas, como por exemplo o
controlo do tamanho, homogeneidade, morfologia e possui um custo de producdo relativamente
baixo devido a simplicidade do processo [10]. De uma forma resumida, o processo de Pechini,
esquematizado na figura 1.3, consiste na formacdo de quelatos entre os catiGes metalicos,
dissolvidos em solucdo aquosa com acidos carboxilicos (ex.: acido citrico) e posteriormente
polimerizado através de uma reacdo de poliesterificagdo com polialcoois (ex.: etilenoglicol),
obtendo-se uma boa distribuicdo dos catides metalicos 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 o excesso de &gua é

removido, resultando num gel polimérico que facilmente é dissolvido em agua [11].

1
C—OH . : c— \M
HO-C—CH,—C—OH + M . HO—C—CHZ—C\—OH /
CH, CHz _o
C—OH G
I o
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H/O\ o /C/o\
" M
HO—E—CHZ—C—OH /M + HO—CH,—CH;—OH WO—CHTCHEOfcchTﬁfOH |+ HO
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Citrato metalico Etilenoglicol Polimero

Figura 1.3. llustracdo esquematica do processo de Pechini [12].

Embora existam varios trabalhos documentados na literatura sobre a sintese de ortoniobatos de
terras raras preparados pelo método de reacdo de estado solido [6, 7], a informagdo das
propriedades fisicas dos RENbO, preparados pelo processo de Pechini é praticamente inexistente.
Deste modo o objetivo deste trabalho consiste na preparacdo de nanopds cristalinos com a fase
RENbO, (onde RE= Eu, Er, Sm, Dy e Tm) utilizando para tal o processo de Pechini e a sua
caracterizacdo estrutural, morfoldgica, elétrica e 6tica. A énfase deste trabalho foi colocada no
estudo das propriedades elétricas, nomeadamente nos efeitos da influéncia dos diferentes ides terras
raras no comportamento elétrico das matrizes. Por Gltimo, e embora tenham sido utilizadas véarias
técnicas Oticas que ajudaram na interpretacdo das caracteristicas estruturais e quimicas, tais com as
espectroscopias de Raman e infravermelho, efetuaram-se medidas complementares de
fotoluminescéncia sobre a amostra de ortoniobato de eurdpio.

Esta dissertacdo esta subdividida em cinco capitulos sendo o capitulo 1 dedicado a
apresentacao dos objetivos, motivacOes e breve revisdo do estado da arte, no capitulo 2 apresenta-
se uma descricdo sumaria das técnicas experimentais usadas, no capitulo 3 apresentam-se 0s
principais resultados e respetiva discussdo, no capitulo 4 apresentam-se o0s resultados
complementares de fotoluminescéncia sobre a amostra de ortoniobato de eurdpio. O capitulo 5 é

dedicado as conclusdes finais e trabalhos futuros.



Capitulo 2 - Técnicas experimentais

Este capitulo é dedicado a descricdo das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.
Numa primeira seccdo (2.1) é descrito o método utilizado para a preparacdo dos pds. Na seccéo 2.2,
é apresentada, de forma sucinta, as técnicas experimentais empregues na caracteriza¢do estrutural,
morfoldgica e dtica das amostras. Finalmente, na sec¢do 2.3 apresenta-se uma breve descrigdo das
técnicas de caracterizacdo elétrica usadas, assim como o formalismo matematico inerente a anélise

dos dados obtidos.

2.1. Preparacdo das amostras

2.1.1. Preparacéo do gel

O gel foi obtido pelo método de sol-gel usando o processo de Pechini [11]. Foram preparadas,
separadamente, amostras de EuNbO,, ErNbO,4, SmMNbO,, DyNbO, e TmNbO, usando sempre o
mesmo procedimento. Assumiu-se como ponto de partida uma grama de &cido citrico (CsHgO-), €
as seguintes razdes:

e 1 (RE(NOg3)35H,0) : 1 (NbCls), em moles (RE= Sm, Eu, Dy, Er e Tm);

o 3 (CgHsO5) : 1 (NbClIs), em moles ;

o 2 (CgHs0y) : 3 (C;H4(OH),), em massa.

A figura 2.1 esquematiza o processo de preparacdo do gel das varias amostras. Todo o processo foi

realizado a temperatura ambiente.

NbCl, + H,0, (3% V/V) RE(NO,),5H,0 + H,0, (3% V/V)

@lHora + & | Hora +

@ 25 Minutos @ 25 Minutos

Ed Ed
@ 12 Horas @ 12 Horas

@ 24 Horas

Figura 2.1. Esquema de preparacao do gel (AC=4cido citrico; EG=etilenoglicol; RE= Sm, Eu, Dy, Er e Tm).



O aspeto macroscopico do gel obtido, para as varias composic¢des, encontra-se ilustrado na
figura 2.2. De salientar que ndo existem diferengas significativas ao nivel da cor entre os varios
géis, sendo a cor amarela devido ao ido nidbio. A transparéncia das solugdes revela uma total

dissolucéo dos ides.

oo %

Figura 2.2. Fotografia dos géis das varias amostras preparadas.
2.1.2. Preparacéo dos pos

Os poés foram obtidos através de tratamento térmico dos respetivos géis. Um primeiro passo
deste tratamento foi a secagem do gel. Este processo foi realizado tendo por base 0 esquema da

figura 2.3 usando como temperatura de patamar (T,) 400 °C. Neste processo o0s géis, colocados em

cadinhos de alumina, foram simultaneamente secos no mesmo forno.

Tx*C

L
Y

5°C/min 4 Horas —’\ /

Tamb °C Tamb °C

Figura 2.3. Esquema de tratamento térmico usado para a preparacdo de pés (T,= temperatura de patamar).

Posteriormente, e utilizando o mesmo esquema de tratamento que a secagem (fig. 2.3.), o gel
seco foi tratado termicamente a diferentes temperaturas de patamar (Ty) escolhidas de acordo com
0s resultados da andlise térmica diferencial (ATD — figura 3.1). Dessa forma, efetuaram-se
tratamentos térmicos as temperaturas de 500 °C, 600 °C, 800 °C, 1000 °C e 1100 °C.



2.2. Técnicas de caracterizacao estrutural
2.2.1. Analise térmica diferencial (ATD)

A técnica de analise térmica diferencial (ATD) é utilizada para detetar transformacdes
estruturais ativadas termicamente. Nesta técnica, a amostra a ser analisada, assim como a amostra
referéncia, sdo aquecidas num forno sob condigdes idénticas. E colocado um termopar na amostra a
ser analisada e outro na amostra de referéncia. Os dois termopares sdo ligados em oposicdo de
modo a medir a diferenca de potencial, ou seja a diferenca de temperatura entre as duas amostras.
No sistema usado, quando a amostra nao sofre qualquer reacdo, exotérmica ou endotérmica, o que
significa que a temperatura de ambas amostras é a mesma, a diferenca de potencial medida entre os
dois termopares é nula. Quando ocorre uma reagdo endotérmica na amostra, a diferenca de
potencial é positiva (> 0), a temperatura da amostra a ser analisada ¢ inferior a temperatura da
amostra referéncia. Quando ocorre uma reagdo exotérmica, a diferenca de potencial é negativa (<
0), a temperatura da amostra a ser analisada é superior a temperatura da amostra de referéncia [13].
Salienta-se que a relacdo entre as diferencas de potencial (positiva ou negativa) e a reacdo ser
exotérmica ou endotérmica depende da configuragdo do sistema a usar. A figura 2.4 representa este
processo.

Porta amostra X Porta amostra de referéncia

A A
/ \

M

pv mV

Figura 2.4. Principio de funcionamento de um sistema de ATD.

No sistema usado, um Linseis Aparatus, as amostras em p6 (40 mg) foram cuidadosamente
empacotadas num porta amostras de alumina (Al,O3). A anélise térmica foi efetuada usando uma

taxa de aquecimento de 5 °C/minuto e Al,O3 (pureza > 99.9%) como amostra de referéncia.



2.2.2. Difracéo de raios-X (DRX)

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi efetuada recorrendo a técnica
de difracdo de raios-X (DRX). Quando um feixe de raios-X é disperso por um arranjo periodico de
atomos ordenados em planos cristalinos (separados entre si por distancias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X), ocorre interferéncia construtiva para
determinadas dire¢bes de incidéncia, originando um padrdo de difracdo caracteristico de cada
material. A DRX ¢ analisada de acordo com a lei de Bragg (equacdo (1)), que estabelece a relacéo
entre o0 angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram:

niA = 2dsiné (D)

onde n é um namero inteiro, A é o comprimento de onda dos raios-X incidentes, d € a distancia
interplanar e 8 o angulo dedifracéo.

Esta técnica tem vérias vantagens tais como a simplicidade e rapidez do método, a
reprodutibilidade dos resultados obtidos, a possibilidade de analise de materiais compostos por
mistura de fases e uma andlise quantitativa destas fases [14].

A DRX foi realizada a temperatura ambiente, num sistema X'Pert da Phillips, onde a producéo
de raios-X € realizada num tubo de Cu, operando a 40 kV e 30 mA, emitindo radiagdo K, (A =
1,54056 A) monocromatica (monocromador de grafite). Neste sistema o varrimento é continuo, dos
10,0 © até aos 60,0 °, com uma velocidade de 11,95 %/minuto, tendo a detecdo sido realizada em
passos de 0,04 °. Efetuou-se a andlise a todas as amostras na forma de po e de pastilhas, estas
Gltimas sinterizadas a temperatura de 1000 °C e utilizadas na caracterizacao elétrica.

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada com base na base de dados disponibilizados
pelo JCPDS (Joint Commitee on Powder Difraction Standards).

Esta técnica (DRX) permite o célculo do tamanho da cristalite (L) associado as fases
cristalinas. Esse tamanho é calculado através da equacédo de Scherrer (equagéo (2)) [15]:

L= KA
C_BsinG

)

onde K representa o coeficiente de forma, A o comprimento de onda da radiagdo, 3 a largura a meia
altura do maximo de difracdo da fase cristalina em analise ¢ 0 o angulo de difracdo. Para
determinar o coeficiente de forma usa-se o LaBs (SRM 660- National Institute of Standard
Technology) como referéncia de p6 padréo, sendo a largura instrumental utilizada W;.s=0,087°. O

parametro B foi corrigido utilizando a equagdo (3):



B = (Wkp— Wi @)

onde W, e Wi correspondem a largura experimental e instrumental, respetivamente.

Posteriormente o célculo do tamanho da cristalite é efetuado pela equagéo (2) [15].
2.2.3. Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

A microscopia eletronica de varrimento € uma técnica experimental que permite a obtencédo de
imagens de superficie com elevada ampliacdo e resolucdo espacial. Esta técnica permite analisar as

caracteristicas morfologicas e a microestrutura das amostras.

Feixe de electrdes
Electrdes rectrodispersos incidentes Electrdes secundarios

Emissor de electroes -

7 ““Filamento de tungsténio
-Feixe de electroes Raios X
Lentes <A1 Electrdes auger
i 3/“‘ A Catodoluminescéncia
Akl

Base ~ Amostra
Detector de electrdes Amostra

Figura 2.5. Principio de geracédo do feixe de eletrbes Figura 2.6. Interacdo do feixe de eletrdes com a
num sistema de microscopia eletronica de matéria.
varrimento (MEV) [16].

Nesta técnica um feixe de eletrdes acelerado incide na amostra e como resultado da interacdo
ocorre emissao de eletrdes secundarios, retro espalhados, auger e absorvidos, assim como raios-X
caracteristicos e catodoluminescéncia, figura 2.6.

As amostras devem possuir trés caracteristicas essenciais: suportar alto vacuo, suportar o feixe
de eletrdes incidentes e a superficie da amostra tem de ser condutora. As amostras isolantes tém de
ser previamente metalizadas. A metalizacdo consiste na deposi¢cdo de uma pelicula de material
condutor, carbono neste caso, sobre toda a superficie da amostra [17]. A necessidade da
metalizacdo esta relacionada com a detegdo, isto €, se a superficie ndo for condutora a interacdo
com o feixe incidente cria um efeito de carga, que afeta a detecao.

O sistema de microscopia eletronica de varrimento usado foi um Hitachi S4100-1, com as

seguintes caracteristicas: 25 kV, 10 mA, vacuo = 1E-6 mbar.



2.2.4. Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) é um
método direto que permite observar transi¢ces entre varios estados vibracionais, baseando-se na
interacdo da radiacdo eletromagnética nesta regido espectral com os constituintes da amostra. Os
atomos e moléculas que compGem a matéria vibram em torno de suas posi¢des de equilibrio, com
frequéncias da ordem de 10* a 10 Hz ou com comprimentos de onda de 0,01 a 0,1 A,
correspondendo a radiacdo no infravermelho. Desta forma, havera interacdo da referida radiacdo
com as vibracdes das unidades base constituintes do material. O registo gréafico da percentagem de
radiacdo absorvida (ou transmitida) pela amostra, em funcédo do ndmero de onda (ou comprimento
de onda) da radiagdo incidente da origem ao espectro de infravermelho [18]. A figura seguinte

esquematiza o funcionamento de um sistema de FTIR.

Ligagdes elect_rt')rlicas

- [ =

Espelho movel Cdmputador

Beamsplitter

3 —
;‘; Amostral —2

Detector
Espelho
estacionario

. Fonte

Figura 2.7. Esquema de funcionamento tipico de um sistema de FTIR.

Para a realizacdo destas medidas experimentais foi necessario preparar pastilhas/discos com
diametro de 6 mm. Estes sdo constituidos por uma mistura de brometo de potassio (KBr), material
transparente entre os 1400 e os 350 cm™ no infravermelho, e uma quantidade de p6 de RENbO,
calcinado a 1000 °C na razdo de 1:100, em miligramas. A mistura foi colocada num molde, em ago,
sob a qual foi aplicada uma pressdo uniaxial de 5 toneladas, durante 5 minutos, obtendo-se assim 0s
discos.

O espectrémetro usado foi um FTIR Mattson 7000 com uma resolugéo de 2 cm™.
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2.2.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman e de absorcdo no infravermelho sdo complementares. A
espectroscopia Raman € vulgarmente utilizada para estudar vibragdes, rotagcbes (em sistemas
moleculares), caracterizar transformacoes de fases e transformacGes de estruturas.

Tipicamente as amostras sdo irradiadas com uma fonte laser e a luz dispersa permite detetar
dois tipos de dispersdo: a dispersdo de Rayleigh, que ocorre a mesma frequéncia que o feixe
incidente, e a dispersdo Raman, onde a frequéncia é alterada. Quando a frequéncia aumenta
estamos perante a dispersdo Raman anti-Stokes, quando a frequéncia diminui estamos perante a
dispersdo Raman Stokes [19]. A figura 2.8 esquematiza 0s processos de dispersdo da

espectroscopia Raman.

Estados de
energia virtual
vy Vo Yo
V= VoV V=Y, V= vty
_ — ! ~—
3 Estados de
1 energia
Vyib 0 vibracional
stokes Dispersio Anti-stokes
Rayleigh

Figura 2.8. Diagrama energético para a dispersdo de Rayleigh e dispersdo Raman Stokes e anti-Stokes (vq

corresponde a frequéncia de excitagdo).

Os espectros de Raman, medidos entre 200 cm™ e os 1100 cm™, foram obtidos usando um
laser de estado sélido operando aos 532 nm (Ventus LP - 532nm, CW feixe com uma poténcia de
até 0,5 W) como fonte de excitacdo. Usou-se um filtro para retirar as linhas de plasma. A luz
dispersa foi coletada por um espectrometro ARC-Spectra Pro (1200 linhas / mm) e detetada por
uma CCD (1024x1024 pixels). A radiacdo de Rayleigh foi minimizada através de um filtro notch.
O tempo de exposicdo usado foi de 1 s.

2.2.6. Espectroscopia de emisséo (PL) e absorc¢ao ética no UV-visivel
Por ser uma técnica de andlise ndo destrutiva, a espectroscopia de fotoluminescéncia sob
condi¢es de estado estacionério (PL) é uma técnica frequentemente utilizada na caracterizacdo de

materiais. Sob excitagdo 6tica com fotbes de energia superior ao hiato energético de um dado

material, eletrGes da banda de valéncia sdo promovidos & banda de condug&o, criando pares eletrao-
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buraco. Antes de se recombinarem radiativamente (correspondendo a emissdo de fotBes, PL), ou
ndo radiativamente, os portadores de carga termalizam nos extremos das respetivas bandas via a
emissdo de fondes [20]. Um espectro de luminescéncia consiste entdo de varios tipos de linhas ou
bandas associadas a diferentes processos de recombinacdo 6tica possiveis, dentro do material em
estudo.

Neste trabalho utilizou-se como fonte de excitacdo um laser de He-Cd (A=325 nm, E=3,81 eV)
e a luminescéncia das amostras foi estudada na regido entre os 350 nm e 850 nm. As amostras
foram colocadas na ponta fria de um criostato e a radiacdo emitida foi dispersa por um
monocromador de varrimento e coletada por um fotomultiplicador. O estudo foi efetuado em
funcdo da temperatura ente 14 K e a temperatura ambiente.

Por sua vez a espectroscopia de absorgdo no ultravioleta-visivel permite inferir quanto as
transicOes eletronicas nesta regido espectral, sejam elas entre estados de defeitos (como no caso das
transic¢Oes intraidnicas dos ides terras raras) ou entre estados eletronicos que envolvam as bandas de
valéncia e de condugdo. Numa experiéncia classica de transmissao 6tica, considerando um material
homogéneo e isotrdpico de faces paralelas, a radiagdo eletromagnética que atravessa uma amostra
de espessura L € atenuada de acordo com a lei de Lambert-Beer [21]:

Iy = lpe™®* 4)

onde Iy é a radiacdo incidente, It ¢ a radiagdo transmitida e o é o coeficiente de absorg¢do. A figura

2.9 ilustra uma representacdo esquematica do processo.

I I L

Figura 2.9. Representagdo esquematica do processo de transmissao otica.

A transmitancia T é definida como a razdo entre a intensidade da radia¢do transmitida pela
radiacdo incidente (T=I{/l;) variando entre O e 1 e frequentemente expressa em percentagem.

Admitindo uma dispersao desprezavel, a absorvancia € dada pela seguinte equagdo (5) [21]:

Iy
Ay = LOglOE (%)
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Os espectros de absorcdo foram medidos entre 190 cm™ e os 900 c¢cm™, usando um
espectrometro Jasco-V560 UV/Vis.

2.3. Técnicas de caracterizacao elétrica
2.3.1. Preparacéo das pastilhas

Para a caracterizacdo elétrica, foram preparadas pastilhas usando uma prensa uniaxial e um
molde de aco dentro do qual se colocou 50 mg do pé tratado a 1000 °C. Este p6 foi escolhido de
acordo com os resultados de DRX (figs. 3.2 a 3.6). Essa massa foi sujeita a uma carga de 1
tonelada, durante 5 minutos. As pastilhas obtidas, com 4 mm de didmetro e 1 mm de espessura,
aproximadamente, foram sinterizadas a temperatura de 1000 °C, seguindo o esquema térmico
representado na figura 2.2. De salientar que as amostras dos diferentes ortoniobatos foram

sinterizadas simultaneamente no mesmo forno.

2.3.2. Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas foram obtidas em funcdo da temperatura (80 K — 400 K) e da
frequéncia. Para efetuar a caracterizacdo em funcéo da temperatura as amostras foram colocadas
num criostato de banho sendo o controlo da temperatura efetuado por um IT54 da Oxford
Instruments. Usou-se um LCR — Agilent 4294A que opera na gama de frequéncia entre 40 Hz e 110
MHz, medindo a impedancia complexa da amostra na configuragdo C,-R,, onde C, representa a
capacidade em paralelo e R, a resisténcia em paralelo da amostra.

Conhecidos os valores da capacidade (C,) e da resisténcia (R,) da amostra o valor da

permitividade complexa (¢* = €’ + i€’") pode ser obtido através de [22]:

' d1

—c = 6
€ CpASO ()
, 11d1l ;
g_prAz-:O )

onde d representa a espessura da amostra, A a area da amostra, gy a permitividade no vazio

(8,854x10™ Fm™) e w a frequéncia angular.
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2.3.3. Condutividade dc

Para a medicdo da condutividade dc (oq4) foi usado um sistema que consiste numa fonte de
tensdo dc variavel e um eletrometro (Keithley 617). O controlo da temperatura da amostra foi
realizado de acordo com a descri¢do mencionada na seccdo 2.3.2. O célculo da condutividade dc
(oqc) foi efetuado através da lei de Ohm, equagdo (8) [23]:

V =RI (8)

onde V ¢ a diferenca de potencial ao terminais da resisténcia (R) e | a intensidade de corrente que a
atravessa. Como a resistividade dum material é dada por:

A
— s 9
P RXd 9)

onde p é a resistividade do material, A é a &rea da amostra, d a sua espessura e como a relacéo
entre a condutividade (o) e a resistividade (p) é dada por:

o= ;) (10)

conclui-se que a condutividade dc (oqc) pode ser representada pela equacédo (11):
l1d
= 11
Odc VA (11)
Se os dados experimentais de condutividade em funcéo da temperatura forem ajustaveis através de

um modelo cléssico descrito por uma equacao de Arrhenius:

Oyc = opeksT

(12)
onde o, é um fator pré-exponencial, Kg ¢ a constante de Boltzmann (1,38x10*° m°kg s?K™) e T é
a temperatura, facilmente se obtém o valor da energia de ativacdo (E) associada a este processo.
Este valor € calculado através do valor do declive da linearizacdo da representacdo In(cy.) versus

UT:

Ea

K,T +In (op) (13)

In(oye) = —
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2.3.4. Condutividade ac

Para a medigéo da condutividade ac (o) foi usado o sistema descrito na secgdo 2.3.2.
O célculo da condutividade ac (o) foi efetuado através do seguinte raciocinio: se uma carga
Q, em unidades de coulomb, estd entre duas placas com diferenca de potencial V, area, A, e

distancia d, entdo a condutividade ac (o,c) € expressa por [24]:

J
O.,.=—==¢&jw 14
ac = =& (14)
onde J é a densidade de corrente e E o vetor campo elétrico. Como ¢ é uma quantidade complexa,
Gqc pode ser representada por:

0ac = (€ —je”)jw =¢jw +we” (15)

e sendo a condutividade ac (o,) uma quantidade real, entdo o termo que contem j é desprezado.
Assim a condutividade ac (o) é dada por:
Oge = WE_ (16)

g'w) -

Sendo tgs = o © g'(w) = tgd £'(w), logo a condutividade ac (o) € dada por:

Oge = Wtgd &'(w) 17)

onde w=2nf e & =¢ge,. , concluindo-se assim que a condutividade ac (c,) pode ser
representada pela equacéao (18):
Ogc = 2f tgl €&y (18)

onde f representa a frequéncia linear, &, a permitividade no vazio e &, a permitividade relativa.
2.3.5. Micro-ondas

A medicdo da permitividade complexa, na regido das altas frequéncias (GHz), foi efetuada
usando o método da cavidade ressonante. Este consiste na variacdo da frequéncia na cavidade
ressonante, Af, causada pela inser¢do da amostra no interior da cavidade, que esta relacionada com

a parte real da permitividade complexa, €, enquanto a variagdo do inverso do fator de qualidade da

cavidade, A(1/Q), esta relacionado com a parte imaginaria, £°, figura 2.10.
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Figura 2.10. Transmissdo da cavidade com e sem politetrafluoretileno (PTFE), mostrando as duas

ressondncias separadas por Af.

Considerando apenas a perturbacdo de primeira ordem no campo elétrico causado pela amostra,
tem-se a equagéo (19) [25]:

E, E,dV
At A(iJ =g (e —1)LS—§ (19)
2Q £,E, dV

onde f, € a frequéncia de ressonancia da cavidade, £* = &'+ ic” é a permitividade complexa do
material, E; e Eo sdo 0os campos elétricos dentro e fora do material. A integracao é feita no volume
da amostra, Vs, e no volume da cavidade, V. Dividindo as partes real e imaginaria podemos obter

as expressdes para € e €.

§=K =~ 11
TV (20)
LK, (1)V
&=—d Al = | (21)
2 1Q)V,

onde Kq4 é uma constante relacionada com o fator de despolarizacdo, o que depende dos parametros
geométricos. Este parametro pode ser determinado por meio de uma amostra de constante dielétrica
conhecida. Neste caso, usou-se uma amostra de politetrafluorretileno (PTFE), com a mesma forma,

mas com diametro e altura semelhante as amostras em estudo.

16



As medidas foram efetuadas utilizando uma cavidade retangular a operar no modo TE 105
com frequéncia de ressonancia 2,7 GHz. A transmissdo da cavidade é medida utilizando um
HP8753D Network Analyzer.
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Capitulo 3 — Resultados e discussao

3.1. Analise estrutural e morfoldgica

A figura 3.1 apresenta os resultados da ATD dos p6s base preparados (Tx=400 °C). Entre a
temperatura ambiente e os 1100 °C, apenas se observaram fendmenos exotérmicos situados, entre
0s 300 °C e os 630 °C. Estes fendmenos de libertacdo de energia correspondem a possiveis
alteracdes na estrutura. Assim, com base nestes resultados, efetuaram-se tratamentos térmicos de
acordo com o esquema representado pela figura 2.3 as temperaturas de patamar T, de 500, 600,
800, 1000 e 1100 °C.

Exo

AV (V)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura(°C)

Figura 3.1. Analise térmica diferencial (ATD) dos pés.

As figuras 3.2 a 3.6 ilustram os difractogramas de raios-X dos varios Niobatos calcinados
entre 500 °C e 1100 °C. Para todas as amostras em estudo, verifica-se a mesma tendéncia em
funcdo da temperatura. A baixas temperaturas de tratamento, isto € aos 500 °C, todas as amostras
sdo amorfas. O tratamento a 600 °C induz, em alguns dos ortoniobatos de terras raras, 0
aparecimento de maximos de difracdo, evidenciando a presenca de cristais nas amostras. O
comportamento polifasico das amostras é perfeitamente identificAvel para tratamentos térmicos
entre 600 °C e 800 °C onde sdo visiveis as duas fases cristalinas, monoclinica (M) e tetragonal (T),
dos sistemas RENbO,. Para altas temperaturas, isto €, superiores a 800 °C, as amostras de RENbO,
sdo monofasicas e cristalizam apenas no sistema monoclinico (M). Por esta razdo escolheu-se esta

temperatura na calcinacdo das pastilhas dos varios Niobatos para a caracterizagdo elétrica.
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A tabela 3.1. apresenta uma sintese dos parametros estruturais das fases detetadas por DRX
nos diversos sistemas. Estes parametros foram retirados da base de dados disponibilizada pelo
JCPDS (Joint Commitee on Powder Difraction Standards).

Tabela 3.1. Resultado dos sistemas apresentados pelos Niobatos calcinados entre 500 e 1100 °C.

Temfoi?tu e Sistema |a(A) [ bA) | cA) | a® | BO) | 80

Tetragonal | 5,280 | 5,280 | 11,300 90 90 90

SmNbO, =800 Monoclinico | 7,156 | 11,171 | 5,122 90 131,1 90
>800 Monoclinico | 5,421 | 11,170 | 5,120 90 94,7 90

200 Tetragonal | 3,705 | 3,705 | 5,595 90 90 90

EuNbO, Monoclinico | 5,321 | 10,986 | 5,090 90 94,5 90
>800 Monoclinico | 5,393 | 11,130 | 5,112 90 94,7 90

Tetragonal | 3,675 | 3,675 | 5,456 90 90 90

DyNbO, =800 Monoclinico | 5,321 | 10,986 | 5,090 90 94,5 90
>800 Monoclinico | 5,321 | 10,986 | 5,090 90 94,5 90

800 Tetragonal | 5,212 | 5,212 | 11,034 90 90 90

ErNbO, Monoclinico | 7,041 | 10,934 | 5,067 90 131 90
>800 Monoclinico | 5,278 | 10,915 | 5,055 90 945 90

Tetragonal | 5,212 | 5,212 | 11,034 90 90 90

TmNbO, =800 Monoclinico | 6,999 | 10,876 | 5,049 90 131,5 90
>800 Monoclinico | 5,258 | 10,870 | 5,044 90 94,6 90

Para as amostras polifasicas, os ortoniobatos de ifes terras raras apresentam variaces de
parametros de rede dependentes do ido lantanideo. Para temperaturas de calcinacdo superiores a
800 °C, para as quais todas as amostras cristalizam no sistema monoclinico, embora os parametros
de rede sejam proximos, identifica-se de forma clara uma diminuicdo dos pardmetros de rede com a
diminuigdo do raio idnico dos ides lantanideos, como se ilustra na figura 3.7.

A figura 3.8 mostra os difractogramas de raios-X dos varios Niobatos (em pastilha) obtidos
por sinterizacdo a 1000 °C, dos p6s previamente calcinados a 1000 °C. Como se pode verificar, tal
como para 0 caso dos pos, as amostras sinterizadas sdo monofésicas cristalizando no mesmo
sistema monoclinico, ndo ocorrendo qualquer tipo de alteracdo de fase apds o segundo tratamento
térmico. Da figura identifica-se ainda que embora os padrdes de difracdo sejam idénticos ocorre um
desvio para maiores angulos, ou seja menores distancias interplanares, em fungéo do decréscimo do

raio iénico do ido lantanideo. Na figura 3.9 apresenta-se o resultado do célculo, com base na
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equacdo de Scherrer (ver sec¢do 2.2.2), do tamanho de cristalite para os ortoniobatos de ides terras
raras, em pastilha, calcinados a 1000 °C. O tamanho de cristalite foi calculado usando apenas o
maximo de difragdo centrado aproximadamente a 26=32 °. Verifica-se que o tamanho de cristalite
varia entre 104 e 146 nm. O valor maximo ocorre para 0 SmNbO,, decrescendo até ao ErNbO,com
0 aumento do nimero atdmico do ido terra rara incorporado na matriz. Esta tendéncia ndo é seguida

no caso do TmNbO, que apresenta um valor de cristalite superior e proximo do SmNbO,.
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Figura 3.9. Tamanho da cristalite para os varios ortoniobatos de ides terras raras calcinados a 1000 °C.

As figuras 3.10 e 3.12 apresentam os resultados de transmissdo Otica na regido do
infravermelho e os espectros de Raman para os Varios ortoniobatos de ides terras raras calcinados a
1000 °C.

O espectro da figura 3.10 revela a complexidade das estruturas em andlise pelo vasto nimero

de absorc¢des observadas. Os ortoniobatos de terras raras com a estrutura monoclinica C2/c (grupo
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espacial C,,° na notacéo de Schoenflies, com os nidbios e lantanideos a ocupar posicdes de simetria
pontual C, e 0s oxigénios em locais de simetria C;) possuem quatro unidades estruturais RENbO,
por célula unitaria. Cada unidade estrutural possui seis a&tomos e o nimero de pontos de rede
corresponde a dois pelo que o nimero total de &omos na célula unitéaria de Bravais é de 6x4/2=12.
Os doze a&tomos da célula unitaria conduzem a um total (incluindo modos acusticos) de

3N=3x12=36 modos vibracionais para o sistema em anlise envolvidos na representacéo irredutivel

do grupo Cy como I'=8A, ®10B, ®8A, ®10B, [26]. Como se infere da tabela de caracteres

do grupo Cy, (tabela 3.2) esperam-se 18 modos ativos em Raman (8A, e 10B,y) que produzem
alteracdo na polarizabilidade e cujas componentes do tensor se transformam como produtos
cartesianos quadraticos e como o operador dipolar elétrico se transforma como func@es de base X, y
e z, 0s modos ativos em infravermelho correspondem aos modos A, e B,. Destes, trés dos modos

(1A, e 2By) correspondem a modos acusticos.

Tabela 3.2. Tabela de caracteres do grupo C,y, [27].

(2C;:]) E C, | Ch

A, 1 1 1 1 R, X2, ¥4, 2%, Xy
By 1 -1 1 -1 Ry, Ry XZ,yz
A, 1 1 -1 -1 z

B, 1 -1 -1 1 X,y

Na gama de nimeros de onda em estudo, dos 400 aos 1000 cm™ (fig. 3.10), os espectros de
infravermelho exibem pelo menos oito bandas de absorgédo para os diferentes sistemas RENbDO,.

A figura 3.11 evidencia o efeito do decréscimo do raio iénico nas frequéncias de vibracdo dos
modos ativos em infravermelho. Da figura infere-se um aumento da frequéncia de vibragdo com o
decréscimo do raio io6nico como o esperado a partir de um empacotamento mais proximo
visualizado na figura 3.7 com o decréscimo dos parametros de rede. De fato, a contracdo dos ides
lantanideos (raio i6nico decresce com o0 aumento do ndmero atémico) é um fendmeno bem
estabelecido conduzindo a um maior empacotamento dos anides (NbO,*) com os catides RE**.
Consequentemente, para ides lantanideos com menor raio, 0 empacotamento é maior, a distancia
entre as ligagdes Nb-O decrescem e as frequéncias de vibracdo sdo maiores, como ilustrado na
figura 3.11. Este resultado esta também de acordo com o observado recentemente por outros

autores utilizando espectroscopia Raman [26].
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Figura 3.10. Espectros de

infravermelho dos varios ortoniobatos de ides terras

raras calcinados a 1000 °C

As figuras 3.12 e 3.13 ilustram os modos ativos observados por espectroscopia Raman nas
amostras em estudo e o respetivo desvio das frequéncias de vibracdo em funcdo do decréscimo do

raio iénico. As amostras foram observadas em geometria de retrodispersdo e ndo foram realizados

estudos em funcdo da polarizacéo.

transmissao

em funcédo do raio idnico.

no Figura 3.11. Dependéncia das frequéncias de vibragio
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Em todos os espectros séo visiveis duas bandas de Raman relativamente intensas, em torno de
332 e 813 cm™ e um vasto conjunto de bandas com uma intensidade inferior entre 200 e 300 cm™,
400 e 750 cm™ e entre 900 e 1100 cm™. De acordo com Souza e colaboradores [28], as bandas
observadas na regido de altas-frequéncia estdo relacionadas com modos vibracionais das estruturas
bésicas, isto &, o octaedro [NbOg] e o tetraedro [NbO,] (tabela 3.3) e os desvios nas frequéncias de
vibracdo destes poliedros refletem o seu grau de distor¢éo. A banda detetada em torno dos 813 cm”
' ¢ atribuida a0 movimento de estiramento simétrico (vi-vsm) das ligacdes Nb-O no tetraedro
[NbO,4] [28]. Como se visualiza da figura 3.13 ocorre, para este modo, um desvio linear para
maiores frequéncias com o decréscimo do raio devido a distancia da ligacdo Nb-O ser menor. A
outra banda intensa que ocorre em torno de 332 cm™, pode ser atribuida ao movimento simétrico de
deformacdo angular (v,-dsm) do tetraedro [28]. Neste caso a influéncia da diminuicao do raio idnico
ndo é tdo acentuada como se visualiza por um desvio quase nulo na frequéncia de vibracdo.
Contudo, o decréscimo do raio i6nico favorece o aparecimento de um modo ~338 cm™
acompanhado pela presenca de outros modos entre os quais o localizado préximo de 1000 cm™.
Esta situacdo permite colocar como hipétese a detegdo de modos com diferentes orientagdes de
polarizacéo para as amostras de DyNbO,, ErNbO, e TmNbO,.

As bandas que ocorrem entre os 400 e 500 cm™, podem ser atribuidas deformacdes
assimétricas (v4-8,5) Na estrutura tetraédrica [28]. As bandas que ocorrem entre os 600 e os 700 cm’
!, podem ser atribuidas a estiramentos antissimétricos Nb-O (v3-v,s) [28]. Também nesta gama de

frequéncias sdo visiveis os efeitos do decréscimo do raio idnico.

Tabela 3.3. Relagdo entre as estruturas basicas de 6xidos de nidbio com as frequéncias Raman [28].

Estrutura Bandas de Raman (cm™) Compostos
Q_ p
A 790-830 YNbO,, YbNbO,, EUNDO,
1 .
f’%v—f’ 500-700 Nb,Os (amorfo, TT, T e H), LiNbO3, NaNbO3, KNbO;
£ 850-1000 AINDO,, KsNbgO1e, NB(HC,0,)s
0

A figura 3.14 e tabela 3.4 apresentam resultados da espectroscopia de absorcdo na regido
ultravioleta, visivel e infravermelho-proximo para os varios ortoniobatos de ides terras raras
calcinados a 1000 °C. Os espectros foram medidos a temperatura ambiente. As bandas largas
compreendidas entre os 250 e os 370 nm ocorrem na regido espectral das transi¢Ges intra-
configuracionais 4f"—4f"'5d e bandas de transferéncia de carga, ndo se podendo excluir de

momento que alguma destas bandas possa estar relacionada com transicbes entre a banda de
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valéncia e de condugdo dos RENDbO,, vulgo hiato energético. De fato, existe muito pouca

informacdo até a data sobre o hiato destes materiais e como a absorcao Otica foi apenas realizada

até 220 nm, ndo se pode excluir que haja absor¢des a maiores energias correspondendo ao hiato dos

RENbO,. Para além das bandas largas ocorrem absor¢des correspondentes a linhas mais estreitas

devido a transic@es internas dentro da configuracdo 4f", refletindo a absorcéo dtica para estados

excitados dos diferentes ides lantanideos. As assinaturas destas transicdes estdo indicadas na tabela

3.4
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Figura 3.14. Espectro de absor¢do dos varios ortoniobatos de ides terras raras calcinados a 1000 °C.

Tabela 3.4. Assinatura das transigdes Oticas observadas para os varios ortoniobatos de ides terras raras
calcinados a 1000 °C

SmNbO, [29] EuNbO, [30] DyNbO, [29] ErNbO, [31] TmNbO, [32]
A A A A A
Transicéo Transicéo Transicéo Transicéo Transicéo

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
380 CHs1,— o 325 "Fo—°Dy 431 | ®Hisp—*Gup | 368 41— Gorp 372 *He—'D,
410 SHsr—*Kuaro 340 Fo—°Goa 456 Hi50— 152 384 *lisp—"G1up 475 *He—'G,
424 SHs/2—Psiz*+ Migp2 395 "Fo—°Le 481 ®His2—Fore 407 *lys2—"Hei2 682 *He—°F,
447 *He—*Gorz+*l1siz 420 Fo—°Ds 760 | °Hisp—°Fsp | 448 *lisio—?Far 702 *He—°Fs
472 ®Hsio—*Fer+ 1312 467 "Fo—°D, 809 *Hyso— F7p2 454 *l15—°Fer2 794 SHe—F,
487 *He2— 1112+ Mispe 538 Fi—°D; 493 *lisiz—"Frrz
532 *Hs2—'Gar 593 F1—°Do 524 “lisz—"Hizz
563 CHs/,—*Far 613 "F,—°Dy 548 *l15—*San

658 *l152—"For2

797 *lisz—"le

eletrénica de varrimento e os resultados deste estudo estdo sumariados na tabela 3.5.
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A morfologia

e microestrutura das amostras sinterizadas foi analisada por microscopia




Tabela 3.5. Imagens de microscopia eletrénica de varrimento (MEV) das amostras sinterizadas a 1000 °C.

Superficie Fratura

S ~
SmNbO4

25.8kV x2@.0K '1.52sm B = 25.8kV X18.0K 3.d@sn
EUNbO4

25.08kV X28.0K 1.58»rm

25.8kV %X2@.0K '1.584m
ErNbO,

25.0kV X28.0K 1.S5S8~rm
TmNbO4

25.8kV X28.0K 1.5
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As micrografias dos ortoniobatos de ies terras raras tratados a 1000 °C apresentam, no geral,
uma aglomeracdo de cristais com uma morfologia aproximadamente hexagonal, sendo que, a
amostra de DyNbO, apresenta alternadamente duas morfologias: hexagonal e circular. Todas as
amostras apresentam elevada porosidade (propriedade extrinseca) com exce¢do das amostras
EuNbO, e DyNbQO,. A fronteira de grédo (propriedade intrinseca) é visivel em todas as amostras
com excegdo da amostra EUNbO, que apresenta uma ligacdo entre gréos bastante forte. A figura
3.15 ilustra a variacdo do tamanho do gréo (propriedade intrinseca) em funcéo dos ortoniobatos de

i0es terras raras.

1000

# Fractura
950 Superficie
900 - * * *
~—~
£ 850
=3 .
g 800
c
]
& 750
}_
700 -
<
650 -
600

SmNbO, EuNbO, DyNbO, ErNbO, TmNbO,

Figura 3.15. Tamanho do grdo em fungdo dos ortoniobatos de iGes terras raras.

3.2. Analise elétrica e dielétrica
3.2.1. Condutividade dc e ac

As figuras 3.16 e 3.17 apresentam a variagdo da condutividade dc (og:) e da condutividade ac
(oac), em escala logaritmica, em funcdo de 1000/T, para os varios ortoniobatos de iBes terras raras
calcinados a 1000 °C. Aplicando a equacéo de Arrhenius (equagdo (10)) aos valores experimentais
registados a mais alta temperatura foi possivel obter um valor para a energia de ativagdo associada

a este processo (fig. 3.16; tabela 3.6).
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Figura 3.16. Condutividade dc (c4;) em fungdo do inverso da temperatura.

Da andlise dos resultados da condutividade dc verifica-se que a amostra ErNbO, é aquela que
apresenta 0 menor valor de o4 € a amostra EUNbO, a que apresenta 0 maior valor em todo o
intervalo de temperaturas medido. Dos valores de energia de ativacao obtidos verifica-se que néo
existe uma relacdo direta do comportamento observado com caracteristicas como o nimero
atébmico ou o raio atébmico do elemento terra rara de cada composto, com o tamanho de cristalite,
obtido por DRX (fig. 3.9) ou com o tamanho de graos, observados por MEV (fig. 3.15). A amostra
EuNbO, apresenta uma energia de ativacédo inferior a 0,02 ev. A ativacdo do processo de condugédo
detetado nas restantes amostras deve ocorrer para a amostra de EuNbO, a temperaturas mais
elevadas o que podera indicar que 0s niveis eletronicos envolvidos sdo mais profundos. A amostra
DyNbO, apresenta a menor energia de ativagdo (tabela 3.6), indicando que a mobilidade dos
portadores de carga para iniciarem o processo de conducdo serd a mais facilitada. Todas as
amostras, com exce¢do da EuNbO,, apresentam mais do que um processo de condugdo, um a

temperaturas inferiores a 200 K e outro a temperaturas mais elevadas.
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Figura 3.17. Condutividade ac (c,;) em fungdo do inverso da temperatura, & frequéncia fixa de 100 kHz.

Da anélise dos resultados da condutividade ac (fig. 3.17) verifica-se que a amostra EUNbO, é

aquela que apresenta a maior condutividade, como também verificado no mecanismo dc (fig. 3.16).

Foi possivel, usando a expressdo de Arrhenius, calcular a energia de ativacdo nas amostras

DyNbO, e SmMNbO,, na regido de temperatura mais elevada. As restantes amostras apresentam uma

energia de ativacao inferior a 0.02 eV, sugerindo que a ativacdo do processo de conducéo nestas

amostras ocorre a temperaturas mais baixas. O facto da amostra DyNbO, apresentar a energia de

ativacdo ac mais elevada (tabela 3.6) indica que a barreira de potencial a ser transposta pelos

portadores de carga sera maior, justificando o menor valor de condutividade ac registado (fig.

3.17), pois quanto maior for a energia de ativagdo. A o, pode também ser relacionada com o

elevado tamanho de grdo e baixa porosidade apresentada (tabela 3.5; fig. 3.15). A tabela 3.6

apresenta os valores da condutividade dc e ac, a temperatura ambiente (T=300 K), e as respetivas

energias de ativacao.

Tabela 3.6. Resultado das medidas elétricas a temperatura de 300K.

G4 [Qm]™ Ea(0a) Gac [Qm] ™, Ea(02c)
(300 K) [eV] (300 K; 100 kHz) [ev]
SmNbO, 7,81E-12 0,34 3,89E-06 0,02
EuNbO, 1,53E-10 * 5,38E-06 *
DyNbO, 1,06E-11 0,18 3,09E-07 0,06
ErNbO, 1,02E-14 0,24 4,84E-06 *
TmNbO, 4,44E-12 0,28 4,47E-06 *
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3.2.2. Propriedades dielétricas a temperatura de 300 K

As figuras 3.18 e 3.19 mostram os resultados das medidas da constante dielétrica (¢’) e das
perdas dielétricas (tan 6) em fung@o da frequéncia, respetivamente, para os varios ortoniobatos de

i0es terras raras sinterizados a 1000 °C.
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Figura 3.18. Constante dielétrica (¢”) em fungéo da frequéncia, medido a 300 K.
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Figura 3.19. Perdas dielétricas (tan 8) em fungio da frequéncia, medido a 300 K.
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A temperatura de 300 K (fig. 3.18) e para todas as amostras RENbO, verifica-se que a
constante dielétrica diminui com o aumento da frequéncia apresentando uma relaxacéo dielétrica na
regido de frequéncia entre 1 kHz e 10 kHz. Com a excegdo da amostra de SmNbO,, a resposta
dielétrica tende a aumentar de valor com o aumento do nimero atémico do ido terra rara. Também
se verifica que o aumento do valor de & tende a seguir o aumento do valor da cristalite (fig. 3.9
sugerindo que quanto maior for a cristalite mais facil é a orientacdo dipolar. Ao nivel das perdas
dielétricas verifica-se que o comportamento é o inverso, quando comparado com a variacdo do
tamanho da cristalite. Este comportamento indica que o pardmetro & predomina em rela¢éo ao €.
A amostra DyNbQ, ¢é aquela que tem apresenta o valor mais elevado de perdas dielétricas (tan 8)
apresentando também, a baixas frequéncias, uma elevada dispersdo que devera ser relacionada com
fendmenos interfaciais amostra-elétrodo. Assim, sugere-se que este comportamento podera estar
relacionado com a resposta dos dipolos formados entre a superficie e o elétrodo ao campo elétrico
externo. Na superficie, além dos gréos, é necessario ter também em consideracgdo as contribuicdes
das fronteiras de grdo e existéncia de porosidade. Esta amostra apresenta o tamanho de gréo
maximo entre todas as amostras (tabela 3.5; fig. 3.15). Assim, sugere-se que 0 aumento da
contribuicdo dos dipolos formados entre elétrodo e grao é o responsavel pela dispersdo observada.

Uma analise mais pormenorizada a relaxacdo dielétrica foi efetuada usando o formalismo
madulo dielétrico (M*), proposto por Macedo em 1972 [33], porque minimiza a contribuicdo da
polarizacdo interfacial entre elétrodo e amostra [33-35]. A representagdo de M’” em fungdo da
frequéncia (em escala logaritmica) muitas vezes mostra pico (s) associado (s) com contribuicao
(0es) de reduzida capacidade [33]. O tempo de relaxagdo é definido por t, :(mpeak)'l, onde ®peak
representa a frequéncia angular do pico (s) de M [33]. Matematicamente o médulo dielétrico
define-se por:

M*=M +iM" ! £ +i a )
= l —_ — = m l - r
e* gz 4" £2 4 ¢

A figura 3.21 mostra o espectro da parte imaginaria do modulo dielétrico (M’’) em fungdo da

frequéncia, para os varios ortoniobatos de ides terras raras calcinados a 1000 °C.
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Figura 3.21. Mddulo dielétrico (M”’) em fungdo da frequéncia.

2.00E-02

300K
1.80E-02

1.60E-02
1.40E-02
1.20E-02
1.00E-02
8.00E-03 "
6.00E-03 |
[ ]

4.00E-03 1

|

2.00E-03

4,67 kHz
]

® == DyNbO,
‘-“
e %

0.00E+00 -
1.00E+02

Frequéncia (Hz)

1.00E+05

1.00E+06

Verifica-se que a contribuicdo dipolar a baixas frequéncias é minimizada e que em todas as

amostras é observado apenas um mecanismo de relaxacdo, nesta gama de frequéncias. Este

mecanismo, também observado usando o formalismo da permitividade dielétrica (fig. 3.19), ocorre

na regido de 1 kHz a 10 kHz. A tabela 3.7 apresenta os resultados das medidas dielétricas a

temperatura de 300 K e frequéncia de 100 kHz.

Tabela 3.7. Resultado das medidas dielétricas a temperatura de 300 K e frequéncia de 100 kHz.

g g”’ tan & fmax [HZ]
SmNbO, 25,94 0,69 0,030 1,86E+03
EuNbO, 17,84 0,95 0,050 1,97E+03
DyNbO, 14,30 1,33 0,090 2,44E+03
ErNbO, 19,50 0,85 0,044 1,86E+03
TmNbO, 21,96 0,79 0,036 2,58E+03

A necessidade de ajustar os dados dielétricos experimentais, em funcdo da frequéncia e

temperatura, a modelos fisicos é de elevado interesse, porque as informagdes resultantes podem

permitir uma interpretacdo quantitativa das medicOes efetuadas. Normalmente, os modelos fisicos
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usados em ajustes deste tipo estdo associados a circuitos elétricos equivalentes [36]. Neste caso
realizou-se uma caracterizagdo quantitativa dos resultados obtidos a temperatura ambiente, usando

0 modelo (fungéo) de Havriliak-Negami (HN), incluindo um termo de condutividade, equacdo 22:

& = —j( %o J“ + As te, (22)
g0) | 1+ (jor))

onde @ e g, representam a frequéncia angular e a permitividade do vazio, respetivamente. o

representa a condutividade dc e o pardmetro n 0 expoente da dependéncia de £’’ com a frequéncia.
Ae representa a diferenca de ¢’ a frequéncia de 0 Hz e ¢’ a frequéncia infinita (g,,). A é também

proporcional a &rea localizada sob o pico de relaxagéo (¢°*). O tempo de relaxagéo ( f =1/(277)) é,

para valores de a e B proximos de 1.0, a frequéncia do pico maximo em &’’. Os expoentes o ¢ [
descrevem a largura e assimetria do espectro, respetivamente. Além disso, o parametro de largura a
especifica o declive do espectro na zona de baixas frequéncias da relaxacdo. O valor de (-0.p)
representa o declive do espectro de &’ na zona de altas frequéncias da relaxagao.

A funcdo Havriliak-Negami inclui implicitamente os modelos de relaxagdo dielétrico de Debye
(a=p=1), de Cole-Cole (B=1) e de Cole-Davidson (0=1) [34, 35].

As figuras 3.20 a) e b) apresentam o resultado do ajuste dos dados dielétricos obtidos a
temperatura ambiente para as amostras SmNbO, e DyNbO, com a fun¢do HN. Os parametros do
ajuste encontram-se registados na tabela 3.8.
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Figura 3.20. Ajuste de ¢”’ em fungéo da frequéncia: a) SmNbO,; b) DyNbO,.
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Tabela 3.8. Parametros do ajuste das curvas de ¢~ com 0 modelo de HN.

(o1 T

[Qm]* n Ae [s] € a B
SMNBOs | g16E.11 | 1,00E-01 | 1,63E+01 | 1,02E-04 | 2,00E+01 | 9,03E-01 | 1,00E+00
EUNDOs | 388F.11 | 1,00E-01 | 1,85E+01 | 107E-04 | 200E+01 | 883E-01 | 1,00E+00
DYNbO, | 565E-08 | 1,00E+00 | 2,30E+01 | 1,09E-04 | 2,00E+01 | 7,98E-01 | 1,00E+00
ErNbO, | 359E-08 | 1,17E-01 | 1,44E+01 | 1,07E-04 | 2,00E+01 | 9,22E-01 | 1,00E+00
TMNDO: | 518610 | 1,00E-01 | 1,55E+01 | 825E-05 | 2,00E+01 | 939E-01 | 1,00E+00

Dos resultados obtidos com o ajuste dos dados experimentais a funcdo HN salienta-se que
0 parametro n do termo da condutividade apresenta 0 maximo valor para a amostra DyNbO, 0 que
devera ser associado a dispersdo verificada a baixa frequéncia e associada a polarizagdo interfacial.
O fato de todas as amostras apresentarem um mesmao valor de ¢, sugere que na regido de mais altas
frequéncias a resposta dielétrica de cada uma destas amostras devera ser semelhante. O pardmetro
B=1 em todas as amostras indica que o modelo de relaxagdo Cole-Cole ajusta estes dados
experimentais. O parametro a, caracteristico do modelo Cole-Cole, ¢ méaximo para a amostra
TmNbQ,, indicando que nesta amostra a relaxa¢do ocorre numa maior amplitude de frequéncia.
Assim, esta amostra devera apresentar a maior distribuicdo de tipos de diferentes tipos de dipolos

que contribuem para a relaxagéao dielétrica observada.
3.2.3. Propriedades dielétricas em fun¢do da temperatura
As figuras 3.22. mostram os resultados das medidas de constante dielétrica (¢”) e das perdas

dielétricas (tan ) em funcdo da temperatura, as frequéncias fixas de 100 Hz, 1 kHz e 1 MHz dos

varios ortoniobatos de ides terras raras calcinados a 1000 °C.
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Figura 3.22. Constante dielétrica (g’) em fung@o da temperatura, a frequéncia fixa de: a) 100 Hz; b) 1 kHz; ¢)

1 MHz e Perdas dielétricas (tan 8) em fungdo da temperatura, a frequéncia fixa de: d) 100 Hz; e) 1 kHz; f) 1

MHz.

Os resultados da resposta dielétrica em funcdo da temperatura obtidos mostram que a amostra

DyNbO, é aquela onde o aumento da frequéncia influéncia menos as propriedades dielétricas. A

100 Hz, as restantes amostras apresentam um valor de constante dielétrica quase o dobro do
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registado para o DyNbO,. As perdas dielétricas apresentam a esta frequéncia uma elevada
dispersdo que devera ser atribuida a influéncia do fator condutividade dc. Para frequéncias mais
elevadas o valor de ¢ tende a aumentar ligeiramente com o0 aumento da temperatura o que indica
gue o parametro temperatura influencia a € de todos estes compostos mas de uma forma pouco
significativa. O aumento observado € justificado por uma maior facilidade dos dipolos em se
orientarem na direcdo do campo externo aplicado.

O aumento da frequéncia promove uma diminuicdo das perdas dielétricas que tendem a
diminuir com o aumento da temperatura de medicdo. Este fato indica que o parametro que

influencia de forma predominante o fator tan 6 ¢ o parametro polarizagao.
3.2.4. Propriedades dielétricas a frequéncia de 2,7 GHz
A figura 3.23. apresenta os resultados da transmissdo da cavidade com e sem

politetrafluoretileno (PTFE) e dos varios ortoniobatos de ides terras raras calcinados a 1000 °C.

0.014

0.012

0.01 4

0.008

Tranmissdo (u.a.)

0.006

0.004

0.002 T T T
2.78E+09 2.781E+09 2.782E+09 2.783E+09

Frequéncia (Hz)

Figura 3.23. Transmissao da cavidade ressonante em funcéo da frequéncia para os varios ortoniobatos de ides
terras.

O valor da componente imaginaria da permitividade dielétrica (¢”") medida nesta regido de
elevada frequéncia, é igual para todas as amostras (tabela 3.9) e ndo corresponde ao valor real
associado a cada amostra. Este valor esta associado ao minimo que o sistema usado consegue
medir, sugerindo que os valores da permitividade dielétrica imaginéria associada a cada amostra é

mais baixa do que o sistema usado consegue medir. Relativamente ao valor da constante dielétrica
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verifica-se que esta varia entre 9,5 e 12,20. Esta gama de valores sugere a existéncia de, pelo

menos, um fenémeno de relaxacdo dielétrica na regido de frequéncia entre 100 MHz e 2.7 GHz

visto que sdo aproximadamente metade do valor obtido a 100 MHz. Na tabela 3.9 é indicado o

valor do volume de cada amostra para explicar o valor de ¢ também apresentado, visto que o

grafico 3.23 ndo se encontra normalizado em relacdo ao volume. Destes resultados salienta-se o

fato de que a constante dielétrica aumenta com a diminui¢do do raio idnico do ido terra rara

caracteristico de cada amostra. O SmNbO, é excecdo a esta tendéncia. Uma diminuicdo deste

pardmetro deverd induzir uma contracdo volumeétrica da rede. Desta forma, uma maior proximidade

entre as unidades estruturais devera favorecer o aumento do momento dipolar.

Tabela 3.9. Resultado das medidas dielétricas a temperatura ambiente (T=300K) e frequéncia de 2,75 GHz.

2,75 GHz; temperatura

Amostra ambiente Volume (m)
& £

SmNbO, 9,50 0,01 2,55E-08

EuNbO, 9,80 0,01 2,83E-08

DyNbO, 10,30 0,01 3,57E-08

ErNbO, 10,30 0,01 2,87E-08

TmNbO, 12,20 0,01 2,00E-08
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Capitulo 4 — Estudos de fotoluminescéncia e absorcdo da

amostra EuNbO,

A emissdo dos estados 4f nos iGes lantanideos no estado de carga +3 assemelha-se a dos ides
livres, uma vez que, os iGes sdo pouco sensiveis ao campo cristalino local devido ao efeito de
blindagem das camadas externas. No trabalho em andlise deu-se énfase a analise da luminescéncia
das amostras de EuNbO, uma vez que a emissdo do Eu®* que ocorre na regifo laranja/vermelha é
de interesse para inimeras aplicagdes em dispositivos 6ticos [5].

A figura seguinte ilustra o esquema de niveis de energia para o i4o de Eu®* isolado (inclui as
interacbes de Coulomb entre os eletrbes da camada 4f e a interacdo spin-Orbita, excluindo no
entanto a interagdo de campo cristalino vista como uma pequena perturbagdo quando os ifes séo
incorporados num dado meio cristalino). Os niveis de energia dos iGes sdo apresentados na
nomenclatura convencional 'L, de acordo com os seus nlimeros quanticos de momento angular e

de spin.

4°5d L

: 5D,
/‘\_/‘\:? Excitagdo
E

missio

4f° v F,

A4 TF(J

Figura 4.1. Processo de excitagdo e emissdo do Eu**, adaptada de [37].

25t sofrem

Quando os ides estdo embebidos numa matriz cristalina, 0s termos
desdobramentos adicionais (desdobramentos de Stark) que dependem da simetria local do ido. As
transicdes intraconfiguracionais-4f" sdo proibidas por paridade embora ocorra relaxacéo desta regra
de selegdo devido a mistura de funcbes de onda de paridade oposta. A emissdo dos ides pode entdo
ser observada quer quando os materiais sdo excitados banda a banda quer através de excitacdo com
fotdes de menor energia. Neste caso a excitacdo pode ser feita através da absor¢do em estados
interconfiguracionais onde se incluem as transigdes 4f"—4f"'5d e bandas de transferéncia de carga

ou de forma ressonante, diretamente para os estados excitados da configuracao 4f".
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As figuras 4.2 e 4.3 apresentam os espectros de luminescéncia obtidos a 14 K para a amostra

EuNbO, sob excitacdo no ultravioleta (Ae.=325 nm).
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Figura 4.2. Espectro de emissdo da amostra EUNbO, Figura 4.3. Espectro de maior resolugdo da amostra
obtida a 14 K sob excitacdo no ultravioleta. EuNbO, na regi&o da detecdo da emisséo do Eu®**. O
espectro foi registado a 14 K sob excitacdo

ultravioleta.

O espectro de emisséo da amostra EuNbO, mostra as linhas de emissao *Dy—'Fo., do ido Eu®,
que se situam a 582, 592, 612, 649 e 704 nm, respetivamente. A observagao da transicao *Dy—"Fo
indica que o iAo Eu® estd a ocupar sitios sem centro de inversdo, de baixa simetria, em
conformidade com a localizacdo do ido lantanideo em posicdo de simetria C, como previamente
referido. A transicdo *Do—'F; é de natureza dipolar magnética e a transico °Dy—'F, corresponde a
uma transigdo forcada por dipolo-elétrico. A razdo de intensidades entre as bandas constitui uma
boa medida da simetria local do ido [5, 38, 39]. A maior intensidade da transicdo *Do—'F, pode
estar relacionada com a auséncia de simetria de inversdo local na posi¢do do Europio, refletindo
assim, em conjunto com o aparecimento da transicio estritamente proibida *Dy—'F, a baixa
simetria local do i na matriz. A largura da transicdo *Dy—'F, sugere a presenca de ides de Eu®*
em baixa simetria com diferentes ambientes locais.

A figura seguinte apresenta uma comparacdo do espectro de luminescéncia registado a 14 K
sob excitacdo ultravioleta com a absor¢do da amostra de EuNbO, registada a temperatura ambiente

na regido ultravioleta-visivel (figura 3.14).
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Figura 4.4. Espectro de emissdo da amostra EuNbO, obtida a 14 K e espectro de absor¢do obtido a

temperatura ambiente (figura 3.14).

7

A comparagdo espectral permite verificar que nesta matriz a emissdo do Eu® ¢é
preferencialmente excitada na regido ultravioleta, como se atesta pela banda larga de absor¢do
observada nesta regido. Paralelamente, é possivel ainda identificar absorcdes dos multipletos ‘Fq
para estados excitados do ido, sugerindo que a emissédo do ido possa ser observada sob condigdes
de excitacao ressonante nestes estados.

O estudo do comportamento da emissdo intraionica com a temperatura foi efetuado sob

excitacdo no ultravioleta e encontra-se apresentado na figura 4.5.
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Figura 4.5. Dependéncia da emissdo dos ides de Figura 4.6. Comportamento da area integrada com a

Eu®* na amostra EUNbO, em funco da temperatura.  temperatura.

Na figura 4.5, observa-se um decréscimo da intensidade de emissdo com o aumento da

temperatura devido a processos ndo radiativos que competem com a emissdo. A evolucdo da
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intensidade integrada da emissdo em funcdo da temperatura, ilustrada na figura 4.6, evidencia este
decréscimo da intensidade global para o qual, & temperatura ambiente, apenas se observa cerca de

5% da emisséo detetada a baixa temperatura.
Em jeito de conclusdo, os iGes de eurdpio ficam oticamente ativos na rede mas a emissdo

global sofre uma forte extingdo térmica com o aumento de temperatura.
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Capitulo 5 — Conclusdes

Com este trabalho conclui-se que:

O processo Pechini permite a preparagdo de nanop6s de RENbO,4, onde RE= Sm, Eu, Dy,
Ere Tm.

A anélise térmica diferencial dos pds base (calcinados a 400 °C) permitiu escolher as
temperaturas de tratamento.

A difracéo de raios X (DRX) mostra que para baixas temperaturas de tratamento (500 °C)
as amostras apresentam um comportamento amorfo. Para tratamentos térmicos entre 600
°C e 800 °C as amostras apresentam um comportamento polifasico, onde sdo visiveis duas
fases cristalinas: monoclinica (M) e tetragonal (T). Para altas temperaturas (superiores a
800 °C) as amostras sdo monofasicas e cristalizam apenas no sistema monoclinico (M).

O tamanho de cristalite nas amostras varia entre 104 e 146 nm, mostrando uma tendéncia
de decréscimo com o aumento do niimero atdmico do ido terra rara. A amostra SmNbO,
ndo segue este comportamento.

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e a espectroscopia Raman,
técnicas que se complementam, revelam um deslocamento da frequéncia de vibracéo, para
maiores frequéncias, com a diminuigao do raio iénico.

Na caracterizacdo elétrica, verifica-se que a amostra EuUNbO, é a que apresenta o maior
valor de condutividade dc e ac. A amostra DyNbO, é a que apresenta a menor energia de
ativacdo para a condutividade dc (~ 0,18 eV), indicando que a mobilidade dos portadores
de carga sera a mais facilitada relativamente as restantes amostras.

Na caracterizacao dielétrica a temperatura de 300 K, a amostra SmNbO, é a que apresenta
maior constante dielétrica (~25,94) e por sua vez a menor perda dielétrica (~0,030). Sendo
que constante dielétrica de todas as amostras RENbO, diminui com o aumento da
frequéncia apresentando uma relaxacédo dielétrica na regido de frequéncia entre 1 kHz e 10
kHz.

Na caracterizagdo dielétrica em fungdo da temperatura, a amostra DyNbO, é aquela onde o
aumento da frequéncia influéncia de forma menos significativa as propriedades dielétricas.

Os ibes de eurdpio ficam oticamente ativos na rede mas a emissdo global sofre extin¢éo

térmica com o aumento da temperatura.

Em suma, os resultados deste trabalho contribuiram para um aumento do conhecimento sobre

a relacdo entre a estrutura, morfologia e as propriedades fisicas dos ortoniobatos de terras raras. Da
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andlise dos resultados obtidos, propdem-se varios trabalhos futuros. O estudo das propriedades
Gticas em funcdo da temperatura numa gama espectral mais alargada, com o objetivo de obter mais
informagdes, tais como o hiato 6tico.

A andlise elétrica em funcdo da temperatura de tratamento e consequentemente em funcgéo das
diferentes estruturas € um outro tépico a abordar. Para uma anélise mais pormenorizada das
caracteristicas dielétricas, o estudo elétrico usando os métodos de correntes de polarizagdo ou
despolarizagdo termicamente estimulados é um outro topico a desenvolver.

Através da andlise da resposta Otica destes materiais a producdo de compdsitos constituidos
por diferentes ortoniobatos é um tema que podera dar origem a materiais com potencias aplicagdes
tecnoldgicas.

A produgdo de ortoniobatos por outros métodos é um outro objetivo futuro.
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