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RESUMO

Muitas pesquisas tém sido realizadas buscando materiais que apresentem
excelentes propriedades dielétricas. Dentre esses materiais destaca-se o LaNbQOy, ja
gue este material possui propriedades interessantes nas mais diversas areas como
opticoeletronica; dipositivos eletronicos; etc. O objetivo deste trabalho foi realizar a
caracterizacao estrutural e dielétrica da ceramica LaNbO, (LNO) pura e com adicao
de 5% de ZnO. O LNO foi obtido através do método reacional do estado sélido e a
adicdo de ZnO foi realizada sobre o LNO calcinado. Preparou-se amostras para
serem sinterizadas a 1250°C por 6 hs e foi feito um estudo das propriedades
dielétricas. Os resultados demonstraram que a adicdo causou efeito positivo na
permissividade devido aumento de 16,82 para 19,65. Ja a tangente de perda foi
afetada negativamente, pois o valor dessa propriedade passou de 5,49.10 para
4,58.10°,
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INTRODUCAO

Dentre os diversos tipos de materiais ceramicos reportados na literatura, €
possivel destacar a familia de orto-niobatos de terras-raras, cuja férmula pode ser
escrito de forma genérica como RENbO,, em que RE representa o fon terra-rara 2,

Os niobatos recebem destaque, devido ao fato de que ndo possuem uma
estrutura espacial de investigacdo complexa e por apresentarem um processo de
sintese relativamente simples. Sendo associado a essa familia de compostos, uma
série de aplicacdes em diversas areas ®%. Esses materiais possuem na temperatura
ambiente uma estrutura do tipo fergusonita com um sistema cristalino monoclinico.
Sendo que estes sofrem uma transicdo de fase quando submetido a uma
temperatura entre 400 e 500°C, passando a apresentar uma estrutura do tipo
scheelita com um sistema cristalino tetragonal 2%,

O ortho-niobato de lantanio, LaNbO,, possui um valor de permissividade (g) de

19,3; tangente de perda (tg 0) de 2,75.10_4; coeficiente de temperatura da frequéncia
ressonante (T;) de 9 ppm.°C™* e um fator de qualidade vezes a frequéncia (Q;) acima
de 50.000 GHz 2. Além das propriedades dielétricas citadas, ele apresenta outras
caracteristicas que fazem com que essa substancia possua diversas aplicacdes em
diferentes areas, tais como uso em ceélulas-solares; sensor de hidrogénio;
opticoeletronicas; dentre outras .

Devido a grande gama de aplicagfes apresentadas por essa ceramica, ela vem
sendo muito estudada por diversos grupos de pesquisa, a fim de se obter novas
melhorias para diferentes aplicacdes desse material.

Nesse trabalho foi realizado um estudo para observar o comportamento das
propriedades dielétricas apds ser feita a adicdo 5% em massa de Oxido de zinco.
Esse material foi escolhido para auxiliar no processo de densificacdo da ceramica e
dessa forma trazer melhorias nas propriedades dielétricas. Além das medidas
dessas propriedades, também foi realizada analises utilizando a técnica de Difracéo
de Raios-X (DRX) seguida do Refinamento de Rietveld para identificagdo e analises
das fases presentes no material a fim de observar se a adicdo de Oxido de zinco

trouxe alguma mudanca na estrutura da ceramica LaNbO,.
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MATERIAIS E METODOS

A sintese do composto LaNbO, foi realizada através da reacdo no estado
sélido, usando quantidades estequiométricas dos reagentes La O3 (Vetec, 99,99%)
e Nb,Os (99,99%, Aldrich). Os reagentes foram moidos em um moinho planetario
Fritsch Pulverisette 5 de alta energia operando com uma velocidade angular de 360
rpm. A moagem foi realizada pelo periodo de 3 hs em temperatura ambiente usando
esferas de zirconio (ZrO,) dentro de recipientes feitos de poliacetal.

O objetivo dessa etapa € promover maior homogeneizacdo dos reagentes de
partida e ativagdo do pd, devido a diminuicdo do tamanho do grdo e com isso
causando um aumento na area superficial. O material moido foi entdo levado para
ser calcinado na temperatura de 1100°C por 3h em um forno resistivo, operando
com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Realizada a etapa de calcinacgdao, foi feita
uma analise da estrutura do material através da técnica de Difracdo de Raios-X
(DRX) usando um difratbmetro para amostras policristalinas modelo DMAXB
fabricado pela Rigaku constituido de um gerador de Raios-X operando a 40 kV e 40
mA, com tubo especifico de radiacdo de cobre usando a geometria de Bragg —
Brentano numa taxa de 0,013°/min e uma faixa linear de 20 de 20° a 70°. A
confirmagéo e caracterizagao da estrutura cristalina da fase LaNbO, foi feita usando
0 programa DBWS9807a que utiliza o método de Rietveld para refinamento de
estruturas cristalinas. Confirmada a fase LaNbQOy, realizou-se a adicdo de Oxido de
zinco (Vetec, 99%) a 5% em massa, com 0 objetivo de aumentar a densidade do
material e verificar o seu efeito sobre as propriedades dielétricas na regido de
microondas.

Para realizar essas medidas, tanto da fase pura como da que sofreu adicdo de
oxido de zinco, os materiais foram colocados dentro de um molde de ago inox e
usando-se uma prensa isostatica foi feita a aplicagdo de uma pressdo de 10 MPa
durante cinco minutos para que o materiais fossem conformados na forma
geométrica cilindrica. Depois de submetido a essa pressdo, os cilindros foram
levados ao forno para serem sinterizados na temperatura de 1250°C por um periodo

de 6 horas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma obtido para a amostra sintetizada de LNO € apresentado junto
com o padrdo de difracdo ICSD n°® 10123 na Figura 1. Fazendo uma analise
qualitativa, é possivel observar que existe uma boa concordancia entre os picos
mais intensos da amostra com o do padréo, bem como concordancia com o perfil de
difracdo de outros trabalhos empregando o mesmo material. Isso confirma que foi
obtida a fase LaNbO, 2.

ICSD Code 10123
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Figura 1 — Comparativo do padrao de difracdo do LaNbO, calcinado e a amostra ICSD

n°10123.

A analise quantitativa da amostra calcinada foi realizada utilizando o método de
refinamento de Rietveld e os resultados obtidos para os parametros estruturais do
refinamento e para os indices de confianga Ryp, Rexp € S (“Goodness-of-fit”) séo
apresentados na tabela 1.

Analisando os valores dos parametros, observa-se que o refinamento realizado
usando a estrutura LaNbO, possui boa confiabilidade, ja que todos os parametros se

encontraram dentro dos valores considerados adequados para um bom refinamento
(6.7)
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Tabela 1 — Parametros Estruturais obtidos pelo refinamento de Rietveld para o LNO.

a 5,5556 b 5,2011 c 11,5237

a 90,00 B 86,03 y 90,00

R, 6,47 Rup 9,76 Rexp 7,31

S 1,43 Reragg 5,60 Grupo espacial | 1 1 2/B
Densidade (g/cm®) 5,92 Massa (%) 100,00 Molar (%) 100,00

Ainda com respeito ao refinamento, na Figura 2 é apresentada a diferenca
entre os valores experimental e o calculado pelo programa DBWS9807a. Por essa
figura, € possivel observar que em praticamente todos os picos do difratograma a
diferenca foi muito pequena. Esse fato retifica que o refinamento realizado usando a

fase monoclinica LaNbO4 possui boa confiabilidade.
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Figura 2 — Diferenca entre os valores experimental e calculado obtido a partir do refinamento
de Rietveld.

Também foi realizada uma analise na amostra com adi¢cado de ZnO utilizando a
técnica de difracdo de raios-x. O resultado obtido para essa amostra € apresentado
na Figura 3 junto com o padréo de difracdo fase LNO pura.

E possivel observar que a adi¢do de zinco ndo causou alteragdo na estrutura

cristalina da fase LNO, ja que existe uma grande similaridade entre o padrdo de
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difracdo das amostras pura e adicionada com zinco. Dessa maneira, pode-se dizer
gue o oxido de zinco que foi adicionado se encontra presente no material como uma

segunda fase.
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Figura 3 — Difratograma da amostra LaNbO, pura comparada com a amostra adicionada
com 5% de ZnO.

Também realizado o calculo da densidade dos materiais sintetizados para
verificar se a adicdo de ZnO causou alguma melhoria na densificacdo o material. Os
dados obtidos sé&o apresentados na Tabela 2, sendo que a densidade relativa foi
calculada considerando os resultados obtidos pela difracdo de raios-x.

Tabela 2 - Resultados de picnometria obtidos para as amostras com e sem adi¢cao de ZnO.

Amostra Raio Altura Densidade
(mm) (mm) relativa (%)
LNO 1250 7,67 7,39 87,16
LNZ5,0 7,21 7,32 94,58

Observa-se que com a adicdo de ZnO houve um aumento no valor da
densidade relativa. Esse resultado é coerente, jA que na temperatura de sinterizacao
utilizada neste trabalho (1250°C) o 6xido de zinco atua como fundente e dessa forma

ele causa uma maior densificacdo no material .
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Foram feitas medidas das propriedades dielétricas na regido de microondas
para verificar o efeito da adicdo de ZnO. Essas medidas foram realizadas utilizando
a metodologia de Hakki-Coleman, sendo que as medidas foram realizadas nos
materiais possuindo a forma de cilindros ceramicos e tendo o cuidado de verificar se
a relacao entre raio e altura era de aproximadamente 1:1 (raio:altura). Os resultados

obtidos para as amostras adicionadas com ZnO s&o apresentados na Tabela 3:

Tabela 3 - Valores das propriedades dielétricas obtidas para amostras adicionadas com

zinco.
Amostra Raio (mm) Altura (mm) Permissividade () tg ©
LNO 7,67 7,39 16,82 5,49.10™
LNZ5 7,21 7,32 19,65 4,58.10°

Pelos valores obtidos, observa-se que com a adicdo de 6xido de zinco houve
um aumento no valor da permissividade do material. Esse resultado pode ser
atribuido ao aumento da densidade relativa, conforme observado nos resultados do
estudo de densidade. Como a permissividade esta associada com a capacidade de
um material em armazenar carga, um aumento no valor dessa propriedade traz uma
melhoria interessante ao material.

Quanto ao valor da tangente de perda, também é possivel notar que a adicdo
de zinco causou um aumento dessa propriedade. Esse aumento pode ser justificado
pelo fato de o 6xido de zinco possui uma tg & muito maior do que o LaNbO,. Logo, o
aumento observado para a amostra adicionada esta coerente com o0s valores
apresentados pelo LNO e ZnO *?®_ 0 aumento na tg & ndo é desejavel, ja que essa

grandeza esta associada diretamente com a energia dissipada por um material.

CONCLUSOES

As conclusdes desse trabalho sdo apresentadas a seguir:
- Através da reacdo do estado solido foi possivel obter a fase LaNbO,4, que foi
confirmada pela técnica de Difracdo de Raios-X seguida do refinamento de Rietveld.

- Os resultados das propriedades dielétricas, mostraram que com a adi¢cdo houve um
aumento tanto no valor da permissividade, como no valor da tangente de perda.
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- O aumento no valor da permissividade pode ser explicado pelo aumento na
densidade relativa (como demonstrado pelas medidas de densidade), j& que essa
propriedade é fortemente influenciada pelo grau de densificacdo do material.

- O aumento observado na tangente de perda, pode ser justificado devido ao fato da
fase ZnO apresentar um valor de tg & superior ao da fase LNO. Como o zinco se
apresenta como uma segunda fase, a presenca dele faz com que haja um aumento

no valor dessa propriedade.
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EFFECT OF ADDITION OF 5% OF ZnO ON THE DIELECTRIC
PROPERTIES OF THE CERAMIC LaNbO,.

ABSTRACT

Many researches have been conducted seeking materials that have excellent
dielectric properties. Among these materials highlight the LaNbO,, since this material
has interesting properties in various areas such as optical-electronic, electronic
devices; etc. The objective of this work is perform the structural characterization and
dielectric of the ceramic LaNbO, (LNO) pure and added with 5%, of ZnO, this
material was chosen because of acting as sintering aid improving on densification
and as consequence on the dielectric properties of the material. The LNO was
obtained by solid state reaction method and the addition of ZnO was performed on
the calcined LNO. Samples were prepared to be sintered at 1250° C for 6 hours and
was made a study of the dielectric properties. The results showed that the addition
had a positive effect on the permittivity due to increase of 16.82 to 19.65, which
increases the charge storage capacity. Already the loss tangent was negatively
affected because the value of this propertie passed from 5,49.10 to 4,58.10° and

because of this increase occur an increase in the energy dissipated by the ceramic.

Keywords: LaNbOg, Zinc oxide, X-Ray Diffraction.
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