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Resumo

A fase NapNbsO;; tem se mostrado com grande potencial para
aplicacbes em componentes eletromagnéticos. Na literatura encontramos
estudos nos quais suas propriedades ferroelétricas sédo examinadas. O objetivo
deste trabalho foi realizar uma analise estrutural e dielétrica da matriz ceramica
Na;NbsO;; com a adigéo de TiO,, nas proporcgdes ( 0, 2% em massa) em uma
faixa de frequéncia (100 Hz - 1 MHz) em temperatura ambiente. A
caracterizacdo Estrutural foi feita utilizando difratometria de Raio X,
microscopia eletrbnica de varredura e picnometria. Enquanto que na analise
das propriedades dielétricas foram realizadas utilizando um analisador de
impedancia Solartron 1260. Os dados obtidos nessas medidas foram
analisados através da técnica de espectroscopia de impedéancia complexa.
Estas medi¢cdes mostraram que a adicdo de TiO, provocou um aumento no
valor da permissividade até 50kHz e aumento perda dielétrica.

Palavras-chave: Niobato de sodio; eletroceramicas; caracterizagdo estrutural;

propriedades dielétricas.

1. Introducéo
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A pesquisa da ferroeletricidade se inicou com descoberta desta propriedade
no sal de Rochelle. Posteriormente a esta descoberta, foi verificado que outros
oxidos inorganicos de diferentes familias estruturais (Perovskite, pirocloro,
Spinel, etc) apresentava esta mesma propriedade [1] a qual se mostrou muito
interessante para aplicacbes em dispositivos eletronicos. Desse modo, as
ceramicas ferroeletricas oriundas destes Oxidos foram intensamente
pesquisadas, pois apresentava uma boa opcdo a industria eletronica que
precisa de produtos de alto fator de qualidade, de dispositivos de comutacao
rapida, circuitos que operem em alta frequéncia dentre outras caracterisiticas
compativeis com as propriedades das eletroceramicas. O composto analisado
neste trabalho pertence a uma familia de materiais ferroelétricos denominada
de Me;Nb4O1; [2,3,4], em que Me é o sodio. O principal objetivo desta pesquisa
€ analisar as propriedades elétricas e as caracteristicas estruturais da matriz
Na;Nb,O;; pura e adicionada com 2 % TiO,. Foi utilizada a difratometria de
Raios-X (DRX) para identificagdo e andlises de fases do material, a
microscopia eletrbnica de varredura e método de Arquimedes para analise da
superficie e da densidade, respectivamente. O estudo das propriedades
elétricas das amostras foi feito utilizando a espectroscopia de impedancia. As
amostras foram investigadas com vistas a uma possivel aplicacdo em circuitos
eletrbnicos operando na faixa de Radiofrequéncia. Nesta regido do espectro
eletromagnético, a miniaturizacdo dos componentes é desejavel e, neste
sentido, a aplicacdo destes materiais jA& vem sendo discutida em outros
trabalhos [5,6,7].

2-MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao das Amostras

Os materiais de partida foram Carbonato de Sodio, Na,CO; (Vetec,

pureza 99%) e oxido niodbio, Nb,Os (Aldrich, 99,9% de pureza). Estes pos foram

misturados em razdo estequiométrica e homogeneizados para serem

submetidos ao processo de moagem através de moinho planetario com esferas
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de zirconio em recipientes de poliacetal. Apdés a moagem o po foi calcinado a

1123K a uma taxa de aquecimento 5°C/min por 3h.

Apos a calcinacao, a mostra foi examinada por difracao de raios X (XRD)
em temperatura ambiente utilizado o difratometro Rigaku, o qual usou radiacéo
Co (=1.788965) em um intervalo de angulo de Bragg de 20°< 2 < 80°. Os
dados gerados foram coletados pelo detector Panalytical 2nd generation solid-
state detection technology. Os dados apds serem refinados pelo método
Rietveld mostrara que a produgéo de Nay;Nb4O11 (NNOO) nédo foi completa, pois

surgiu outra fase em concentra¢des minoritarias, Na;Nbis gOaz.

A quantidade de 2 % em massa de TiO, foi adicionada ao pura (NNO02).
O &lcool polivinilico (PVA) foi utilizado como ligante para reduzir a fragilidade
das pastilhas. Foi utilizando uma prensa hidraulica de pressdo uniaxial e
moldes metalicos para compactar o pé ceramico e para dar uma conformacao
de pastilha cilindricas ao material. Estas formadas apds esse processo
apresentava um diametro da ordem de 15mm e espessura de 1 — 3mm.O
ligante organico foi eliminado durante o processo de sinterizacdo das pastilhas
sem causar nenhuma influéncia perceptivel nas propriedades fisicas das

amostras.

ApoOs a sinterizacdo as amostras foram polidas e depois recobertas com
tinta de prata, permitindo assim a realizacdo das medidas eletricas. Estas
medidas foram no analisador de impedancia Solartron 1260 em temperatura
ambiente em uma faixa de frequéncia de 100Hz para 1MHz.

2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV )

As microestruturas das amostras de NNO também foram estudadas.
Micrografias das amostras de sedimento foram feitas em diferentes aumentos
utilizando microscopio eletrbnico de varredura (SEM, VEGA Il Xmu) a
temperatura ambiente. O objetivo foi verificar como a adicdo TiO, pode

contribuir na densificagdo e na morfologia do gréo.
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2.3 Método de Arquimedes

O método de Arquimedes permite medir a densidade das amostras.
Determinacdo desta densidade € realizado com o uso de um instrumento
denominado picnémetro, por este motivo este motivo, algumas vezes este

método é denominado de picnometria.

O método consiste em imergir as amostras sinterizadas em um liquido
de densidade conhecida, tal como a agua destilada, por exemplo. Outro ponto
que deve ser levado em consideracdo é que a densidade dos liquidos varia
com a temperatura. Por este motivo neste trabalho a temperatura da agua

destilada utilizada foi cuidadosamente controlada.
2.4 Medidas de Radiofrequéncia a temperatura ambiente.

As superficies polidas dos discos sinterizados foram recobertas com
tinta de prata, de modo a obterem-se dois eletrodos e assim serem realizadas
as medidas. As pastilhas sinterizadas foram secadas a 120°C por 20 min., para
melhor contato da tinta de prata. Foi usando um analisador de impedancia
Solartron 1260 conectado a um microcomputador, operando na faixa de
frequéncias de 100Hz a 1MHz. As medidas foram feitas a temperatura

ambiente, em ar atmosférico.

Mediram-se, a partir da capacitancia C(w), as constantes dielétricas da
parte real (e’’) e imaginaria (er’’), assim como o fator de perda dielétrica (tg 6e =
er’’/er’) e condutividade (o). C(w) foi obtido a partir da impedéancia elétrica Z(w),
e é uma quantidade complexa cujas partes reais e imaginaria correspondem

diretamente as componentes real e imaginaria da permissividade complexa:
C(w) =C(0) - JIC” () = (Tj[s (@) - j& @] 1)

Outra importante grandeza requerida para as aplicacbes de engenharia € o

angulo de perdas ¢, a partir do qual ocorre a defasagem da densidade de fluxo
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elétrico D(w) em relacdo ao campo E(w). A tangente deste angulo de perdas é

dada por:

96 =C"(0)/C'(0) = £ (@)/& (@) - @)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Identificacao da fase e analise Rietveld

O resultado da difratometria de Raio x foi refinado utilizando o método
Rietveld [8,9] mostra que foi obtido um elevado grau de pureza na amostra de
cerca de 98.72 % em massa de NNOO e somente 1,28% da fase Nbs5042.0
refinamento também mostra que as dimensdes da célula unitéria se
apresentam do seguinte modo a = 10.840 A, b = 6.162 A, ¢ = 12.745 A e os
angulos a = 90° B = 106.4° e y = 90° que corresponde a simetria de rede
monoclinica do grupo espacial C2/c como reportado na literatura [2,3,4]. Este

resultado séo apresetados nas figuras 1 e 2.
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Fig. 1: Mostra os padrdes de XRD calculados e observados mostram que o p6

ceramico Na;Nb,O1; com elevado grau de pureza.
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Os parametros de mérito do refinamento sdo mostrados na Tabela 1

indicam que o refinamento foi realizado com sucesso.

Parametros Estruturais

A 10.840 B 6.162 C 12.745
a 90 B 106.4 Y 90
Density(g/cm®) 4.582 Mass (%) 98.72 Mol (%) 99.72
R-P (%) 17.06 R-WP (%) 22.90 R-Expected 12.76
S 1.79 DW 0.17 Space Group C2/c

Tabela 1: Parametros de Mérito do Refinamento

Fig,2 Nesta figura é apresentada a estrutura do NNOO a qual é se apresenta de
forma piramidal com pentagonos inclinadas de NbO7. O NazNb4O;1; apresenta

sua estrutura cristalina na fase monoclinica com um grupo espacial C2/C.

3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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As micrografias, obtidas por MEV da superficie das amostras em
temperatura ambiente, sao apresentadas com fator de ampliagéo
aproximadamente igual a 20.000 vezes. A microestrutura de todas as amostras
revela a presenca de grédos de tamanhos variados com contornos bem

definidos, indicando a natureza policristalina do material.

A amostra NNOO, apresenta uma superficie porosa e com distribuicdo de
graos uniforme. Os tamanhos de grdos, em maioria, ficam, aproximadamente,
no intervalo de 1 a Sum.

Aparentemente ndo é perceptivel alteracdes significativas na porosidade
da amostra com a adicédo de TiO,, apesar de apresentar sutis modificacées na

morfologia dos grdos como € visto nas figura 3.

NNOO NNO2

WD 20 2260 i VEA\RA TESCAN
5 rx Od.=x Tam .
Danimdyy 032217 LMA .mﬂﬂmﬁ”mwnwmu

Fig. 3 As micrografias da amostra pura e da adicionada com 2% Ti.
3.3. Método de Arguimedes
A Tabela 2 mostra os resultados obtidos através da medicdo de amostras

utilizando o método de Arquimedes para determinar as densidades da amostra

pura e da amostra adicionadas com 2% de TiO,. A tabela mostra uma
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diminuicdo na densidade fatoo que sugere um possivel aumento na porosidade

da amostra.
Amostra Densidade Experimental (
g/lcm?®)
NNOO 284820
NNO2 2,66421
Tabela 2- Densidades das amostras medidas pelo método de
Arquimedes.

3.4. Andlise Dielétrica

As medidas de permissividade elétrica das amostras em funcédo da
frequéncia na faixa considerada de 100 Hz a 1 MHz mostram que a constante
dielétrica diminui a medida que cresce a frequéncia como é visto na figura 4.
Este fato € explicado pelo fenbmeno da relaxacdo de dipolos que é muito
perceptivel em baixas frequéncias, Neste dominio de frequéncias os dipolos
seguem a frequéncia do campo aplicado [6].A amostra de NNO2, a partir de
aproximadamente 50 k apresenta valores de permissividade a abaixo do da
amostra de NNOO.
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Fig. 4 Mostra um comparativo entre a permissividade da amostra pura
(NNOO) e da adicionada com 2 % DE Ti (NNO2).
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O grafico apresentado na figura 6 mostra a variacdo da tangente de
perda em funcdo da frequéncia. Nese grafico € percebido que as curvas de
tand nao apresentam picos de perda. Para as amostras analisadas percebe-se
que no intervalo de frequencia estudado ha uma diminuicdo do valor de tand
com o aumento da frequéncia. Outro fato que merece destaque € que a tand

do NNO2 & sempre maior que da amostra pura (NNOO).

Tang &

— T :
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Fig. 5 Mostra um comparativo entre a tangente de perda da amostra pura
(NNOO) e da adicionada com 2 % DE Ti (NNO2).

4.CONCLUSOES

A analise por Difracdo de Raios-X (DRX) das amostras através do
refinamento de Rietveld confirmou a formacéo da fase Na,Nb;O;; com elevado
grau de pureza, cerca de 98.72 % em massa de NNOO e somente 1,28% da
fase secundaria, 0 NbissO4,. Em relacédo a estrutura do material, percebe-se
que com a adicao TiO, ha uma reducéo da densidade da peca sinterizada, fato

que sugere um possivel aumento na porosidade. Em relacdo as medidas
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eletricas em temperatura ambiente, percebe-se que a adicdo de TiO, provoca
um aumento na permissividade elétrica real em relacdo ao NNOO até cerca de
50k. A partir desta frequéncia, a permissividade do NNOO torna-se maior que
NNO2. Contudo, esta mesma adi¢cdo provoca um aumento na perda dielétrica.
Uma perspectiva futura desta pesquisa € verificar até que ponto o aumento da
permissividade compensa o aumenta da perda no NNO2 no espectro de
frequéncias considerado.
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STRUCTURAL AND DIELECTRIC STUuDY OF CERAMIC MATRIX
NA2NB,O11 ADDED WITH TIO>

Abstract

The analysis by X-ray diffraction (XRD) analysis of the samples by
Rietveld refinement confirmed the formation of the phase Na2Nb4011 with high
purity, about 98.72% by weight of NNOO and only 1.28% of the secondary
phase, the Nb16 .8 O42. Regarding the structure of the material, it can be seen
that with the addition of TiO2 is a reduction of sintered density, which suggests
a possible increase in porosity. Regarding the electrical measurements at room
temperature, it can be seen that the addition of TiO2 causes an increase in
electric permittivity real against the NNOO to about 50k. From this frequency, the
permittivity of NNOO becomes greater than NNO2. However, this same addition
causes an increase in dielectric loss. A future perspective of this research is to
ascertain to what extent the increased permissiveness compensates the loss in

NNOZ2 increases in the frequency spectrum considered.

Keywords: Sodium Niobate; electroceramics; structural characterization;

dielectric properties.
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