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RESUMO

Nesse trabalho, investigamos as propriedades dielétricas e i6nicas das ceramicas
Bi,Sn,07 pura (BSO) e dopado com manganés (BSO:Mn) no intervalo de temperaturas
entre 23°C e 326°C. Dentre os principais resultados do BSO, pode-se destacar o efeito
PTCR (do inglés, Resisténcia com Coeficiente Positivo de Temperatura) quando se anali-
sou a dependéncia da resisténcia elétrica com a temperatura. Além disso, em ambas as
amostras, os picos de relaxacdo do médulo elétrico imaginario (M”) estdo relacionados
a processos condutivos, mas apenas o BSO exibe uma anomalia no intervalo de tempe-
raturas investigadas. Essa anomalia se expressa como o deslocamento dos picos para a
regido de baixas frequéncias a medida que a temperatura aumenta do valor ambiente
até 100°C e, depois para a regido de altas frequéncias, quando a temperatura varia de
100°C a 326°C. Essa dindmica dos dados permitiu estimar o valor da transicdo de fase
a = B como sendo igual a 121,5°C. Observou-se também que essa transi¢cdo é possi-
velmente ferrdica, pois a dependéncia da capacitdncia com a temperatura mostra um
comportamento tipo Curie. Por outro lado, a analise da parte real da permissividade
elétrica com a temperatura evidenciou que a temperatura de transicdo do BSO situa-se
em algum ponto proximo de 125°C, enquanto que a do BSO:Mn esta por volta de
120°C. A dependéncia da condutividade com a temperatura reciproca mostrou um
comportamento tipo Arrhenius e, a partir do ajuste matematico, em altas temperatu-
ras, estimou-se uma energia de ativa¢dao de 1,26 eV. Ademais se constatou que a do-
pagem do BSO com manganés inibiu o efeito observado nos graficos de M” versus fre-
gliéncia, facilitou o mecanismo de conduc¢ao do sistema e impediu o efeito PTCR. Ana-
lisando a dependéncia com a temperatura da perda dielétrica percebe-se que a mesma
apresenta uma anomalia por volta de 120°C que pode ser devido a transicao de fase
estrutural @ = (. Estudando a parte real da admitancia em fun¢do da frequéncia pu-
deram-se separar as contribuicdes de contorno de grao e bulk do sistema e, observar
gue a resposta deste ultimo exibe um pico em 120 °C que se deve possivelmente a
transicdo @ = [. Quanto a substituicdo do ion manganés na estrutura do BSO, duas
hipdteses sdo levantadas. Acredita-se que em ambas o ion Mn ocorra no estado de
oxidacdo 2+, mas substituindo ou no sitio do ion de estanho ou no sitio do ion de bis-
muto, e liberando vacancias de oxigénio.

Palavras-chave: Estanato de bismuto. Propriedades dielétricas. Espectroscopia. Efeito
PTCR. Transicdo de fase.



ABSTRACT

In this work we have investigated the dielectric and ionic properties of the pure
Bi,Sn,0 (BSO) and manganese doped ceramics in the temperature range from 23°C to
326°C. Amongst the main results of the BSO it is worthwhile to point out the PTCR ef-
fect when it was analysed the temperature dependence of the electrical resistance.
Furthermore, in both samples, the imaginary electrical modulus relaxational peaks are
related to conductive processes, but only the BSO shows an anomaly in the tempera-
ture range investigated. This anomaly is expressed with a displacement of the peaks to
the region of low frequencies, as the temperature rises from the ambient value until
100°C, and after to the region of high frequencies, when the temperature changes
from 100°C to 326°C. This dynamic of the data allowed to estimate the &« — f phase
transition value as being equal to 121.5°C. It was also observed that this transition is
possibly ferroic because the capacitance dependence with temperature shows a Curie
like behaviour. By other side, the analysis of the real part of the electrical permittivity
with temperature highlighted that the BSO phase transition point is located some-
where around 125°C, while the one from BSO:Mn is around 120°C. The conductivity
dependence with the reciprocal temperature showed an Arrhenius like behaviour and,
from the mathematical adjustment at high temperatures, it was possible to estimate
an activation energy of 1.26 eV. It was also found that the manganese doping inhibited
the effect observed in the graphs of M” versus frequency, favored the conduction me-
chanism of the system and preclude the PTCR effect. Analyzing the temperature de-
pendence of the dielectric loss it was realized that this quantity also presents an ano-
maly at around 120°C that can be assigned to the structural phase transition. Studying
the real part of the admittance as function of the frequency, one could segregate the
contributions from the bulk and grain boundary of the system and observe that the
response of the last one exhibits a peak at 120°C, probably due to the a = [ transi-
tion. Regarding the manganese ion substitution in the BSO structure, two hypotheses
are proposed. It is believed that in both, the tin ion occurs with an oxidation state
equal to 2+ and, but substituting either in the tin ion site or in the bismuth ion site, and
releasing oxygen vacancies.

Keywords: Bismuth stannate. Dielectric properties. Spectroscopy. PTCR effect. Phase
transition.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos metdlicos ternarios de formula geral A,B,0,, sendo A e B metais, tém a
mesma estrutura do mineral pirocloro - (NaCa)(NbTa)OgF/(OH). O termo pirocloro data de
1826 e etimologicamente vem do grego niip (fogo), e xYAwpoc¢ (verde-amarelado). Isso devido
ao fato de alguns espécimes minerais tornarem-se verdes ao sofrer combustdo. O termo tam-
bém designa uma classe de minerais cristalograficamente similares (da ordem de 22), muito
diversos quimicamente e bem distribuidos geologicamente. A férmula geral destes minerais é
dada por A;,B,06(0,0H,F):nH,0, onde A é um cation relativamente grande (Ca, K, Ba, Y, Ce,
Pb, U, Sr, Cs, Na, Sb*, Bi, e/ou Th), de raio maior ou igual a 1 A; B é um cation menor em rela-
¢do a A (Nb, Ta, Ti, Sn, Fe e/ou W); e, os sitios dos anions na estrutura cristalina podem ser

ocupados pelos fons 0>, OH™ ou F[1].

Devido a ampla substituicdo possivel nos sitios dos ions A e B, os pirocloros apresen-
tam diversas propriedades, tais como ferroeletricidade [2-4], permissividade elevada e estdvel
sob amplo intervalo de temperaturas [5,6], rapida condutividade i6nica de oxigénio e uma
série de propriedades elétricas incluindo condutividade metalica, semicondutividade, super-
condutividade e transi¢cdes de fase eletronicas [2,7-11]. Devido a essas propriedades os piro-
cloros tém importantes aplicagdes tecnoldgicas como catalisadores [12,13], centros de fluo-
rescéncia [14], matrizes para actinideos de residuos nucleares [15], materiais catddicos e ele-
trélitos para células de combustivel de 6xido sélido (CCOS) [16-19], revestimentos de barreira
térmica (TBC) [20-22], capacitores multicamadas e ressonadores dielétricos de microondas
[23], sensores de gas, termistores, elementos de comutacdo e resistores de pelicula espessa

[24,25].

Os Oxidos pirocloros sdao, em geral, clbicos e iOnicos por natureza e as substituicdes
nos sitios dos cations A e B estdo limitadas, no entanto, as dimensdes do raio iGnico e ao crité-
rio de neutralidade das cargas [2]. A respeito da estabilidade das cargas nesses materiais dois
tipos de compostos podem ser formados, a saber: os pirocloros |-V (A%+B§+O7) e os -V
(A3*B310,). Além das substituicdes, podem ocorrer vacancias nos sitios A e O da estrutura
cristalina facilitando a migracdo de cations dentro do sdélido. Quando tais defeitos ocorrem, os
pirocloros passam a exibir condutividade elevada e podem ser considerados eletrdlitos sélidos.

Além disso, alguns desses compostos, quando envolvem elementos dos grupos 4d e 5d da
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tabela periddica no sitio B comportam-se como eletrodos de oxigénio. Devido a ampla possibi-
lidade de substituicdo quimica nos sitios dos ions A e B uma grande variedade de propriedades
fisicas é possivel nos pirocloros. Quanto a natureza elétrica, por exemplo, tais compostos po-
dem ser isolantes, semicondutores ou mesmo metalicos, com uma pequena fragao exibindo

transicdo de semicondutor para metal.

O material estudado nesse trabalho, o estanato de bismuto (Bi,Sn,05), daqui em dian-
te BSO, é um oxido pirocloro do tipo Ill-IV apenas a partir de 626 °C, a fase denominada y,
pois em temperaturas mais baixas ele assume duas outras fases estruturais, a fase 8, no inter-
valo 137°C < T < 626°C, e a fase a, para T < 137 °C. Particularmente pode-se citar o uso
do a-Bi,Sn,0;, como componente em catalisadores multifasicos para a oxidacdo seletiva de
isobuteno em metacroleina [26-28], a dehidrodimerizacdo oxidativa do propileno e do isobu-
teno [29,30] e o acoplamento oxidativo do metano [31]. O BSO também ja foi descrito como
um sensor de gas seletivo que é sensivel ao mondxido de carbono em preferéncia a hidrocar-

bonetos pequenos [32].

O BSO foi investigado sob a forma ceramica, puro e dopado com 2,5% de manganés. A
dopagem com manganés é parte de um esforco para modificar as propriedades de deteccdo
de gas do BSO. Até onde sabemos, nenhum estudo foi realizado para observar o efeito da do-
pagem com ions manganés no BSO e uma avaliagdo das propriedades desses novos sistemas
seria interessante. Um estudo, a ser publicado e que trata do equilibrio de fases subsdlidas do
sistema Bi,03-Mn,05-Sn0,, mostrou que o Mn poderia ser substituido na estrutura Bi,Sn,0;
sob a forma Bi,Sn,,Mn,0,.5 com 0 < x < 0.10. Contudo, ainda ndo é ébvio que sitio o ion
Mn substitui no BSO, haja vista que em estruturas semelhantes, como no sistema Bi,03;-Mn,0;-
Nb,Os, ele ocupe o sitio A como Mn*" e o sitio B como Mn*" [33]. Nesse trabalho, realizamos
medidas de espectroscopia de impedancia, no intervalo de temperaturas 23 °C < T < 326 °C
e no intervalo de freqiiéncias 1 Hz < f < 1 MHz, de modo a investigar as propriedades dielé-

tricas e i6nicas das ceramicas Bi,Sn,0; pura e dopada com manganés.

No Capitulo 2, introduziremos uma descri¢do detalhada acerca da estrutura cristalina e
da teoria de grupos dos pirocloros. Nesse momento, enfatizaremos porque uma descricdo é
mais apropriada do que outra, bem como suas vantagens e desvantagens. Além disso, nesse
mesmo capitulo, faremos uma revisao bibliografica dos pirocloros, e em particular do Bi,Sn,05,
qguanto as suas propriedades fisicas ja reportadas. A fundamentacdo tedrica sobre a qual em-
basaremos o estudo das propriedades dielétricas sera enfatizada no Capitulo 3, enquanto que

o aparato experimental na obtencdo das medidas sera abordado no Capitulo 4. No Capitulo 5,
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os resultados acerca das propriedades dielétricas e iGnicas dos sistemas Bi,Sn,0; puro e dopa-
do com manganés serdo apresentados e discutidos. Por fim, no Capitulo 6, apresentaremos as

conclusdes e as perspectivas que se apresentaram ao longo do estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA DOS PIROCLOROS DO TIPO III-IV

Um 6xido pirocloro ideal tem grupo espacial Fd3m com oito moléculas por célula uni-
tdria. A estrutura pirocloro possui quatro atomos cristalograficamente independentes, A, B, O
e O’, e é completamente descrita pelo parametro cubico, a, e pela coordenada independente
x do oxigénio situado no sitio 48f. Dai porque a férmula geral destes dxidos ser também escri-
ta como A,B,040’. O maior cation, A*' (de ~ 1 A de raio idnico), tem coordenagdo oito em um
ambiente escalenoedral, por vezes descrito como uma estrutura cubica distorcida. O menor
cation, B* (de ~ 0,6 A de raio idnico), tem coordenaco seis em uma geometria de antiprisma
piramidal, também descrita como um octaedro distorcido. Contudo, os poliedros de oxigénio
em torno dos cations A e B nessa estrutura mudam de forma conforme o valor assumido por x
e, por isso, a estrutura pode ser ainda descrita de muitas outras maneiras. Sabe-se, no entan-
to, que poliedros cubicos e octaédricos perfeitos ndo coexistem na mesma estrutura. Isso a-
contece porque quando os primeiros existem, os octaedros distorcem em antiprismas pirami-
dais e a estrutura final é fluorita, e se, por outro lado, octaedros estdo presentes, os cubos
transformam-se em escalenoedros e a estrutura assumida é pirocloro. Por haver quatro ato-
mos ndo equivalentes é pratica comum da literatura escolher as origens do sistema pirocloro
sobre esses atomos. A origem mais utilizada, por sua vez, é aquela sobre o cation B e, deste
ponto em diante, esta convengdo serd adotada nesse trabalho. Como ja foi dito, a estrutura
pirocloro tem apenas um parametro posicional independente, o parametro x do oxigénio loca-
lizado no sitio 48f e, de acordo com a origem escolhida, ha uma regra para a conversao nas
outras trés origens. A localizagdo dos atomos, a simetria do sitio e as coordenadas atémicas da

estrutura pirocloro sdao dadas na Tabela 1 [2].
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Tabela 1 — Dados estruturais do pirocloro (A,B,0,0') com a origem situada no sitio B.

fon Sitio Simetria Coordenadas

16A 16d 3m(Dsq) 111111111111
2°2'272°4’4"4°2°4° 4°4°2
168 16¢ 3m(D3q) o1 1,111
OIOIOJOI4'4I 4’0'41 4'4’0
11 771 11 3+ 77
x’8‘8’ x’8’8’ 4 x’8'8’ 4 x’8'8
1 17 _7 11 1 73 7
480 48f mm(Cyy) YRy g,f,gi §,Z—X,§;§,Z+x,§
11 77 _111 77 3+
8'8‘x‘ 8'8‘x‘ 8,8’4 x' 8,8’4 x
80" 8b 23m(T,) fo2 B0 s

8'8’8" 8’8’8

Xx para um octaedro regular: 0,3125 (%)

x para um cubo regular: 0,375 (Z)

Os valores de x para outras origens podem ser obtidas pelas seguintes relagdes:

3 1 1 5
x(Ao) = 1 x(By), x(0g) = 2- x(00),x(09) = x(4p) — g'x(ﬂo) = g —x(4o)

I 1
Em qualquer caso, x deve ser substituido por LT

Como salientado anteriormente, a maioria dos pirocloros organiza-se em uma estrutu-
ra cubica, mas as estruturas tetragonal, romboédrica e triclinica também sdo possiveis. Em
geral, os parametros de rede s3o da ordem de 10 A, com o pardmetro x assumindo valores de
0,309 a 0,355. Embora nunca realizado experimentalmente, os valores limites de x sdo 0,3125
(136) e 0,375 (g) para a estrutura pirocloro, considerando que o cdtion B esteja na origem do
sistema. Quando x assume o primeiro valor, o ion B esta inserido em um octaedro regular (ndo
ha simetria D34); e, o ion A situa-se em um sitio de coordenacdo oito, ligado a seis oxigénios
do tipo O, sob a forma de um hexagono distorcido, e a dois oxigénios do tipo O’, com os quais

forma um eixo perpendicular ao plano do referido hexdgono. E, quando x assume o segundo

valor, o ion A encontra-se em um sitio coordenado por oito dtomos (ndo ha simetria D3,) for-
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mando um cubo regular, enquanto o ion B situa-se em um antiprisma trigonal (octaedro dis-
torcido). Em outras palavras, o cation B estd situado no centro de um cubo de oxigénios sem
dois dos oxigénios da diagonal do poliedro. Essa descricao dos poliedros de oxigénio em torno

dos cations A e B foi representada na Figura 1.

1 1

I I

I 1

| 1

| |

I e O

1 s i

Wl Q-

(a) ® B(i6c) (b)
x =0.3125 ® Alwd) x =0.375

O o481
@ 0'(8b)

Figura 1 — Configurag¢do dos poliedros de coordenag¢do em torno dos ions A e B no A,B,050’. Em (a) o parametro
posicional x = 0,3125 e o ion B situa-se no centro de um octaedro regular. Em (b), x = 0,3750 e o ion A situa-
se no centro de um cubo regular [2].

Em um pirocloro ideal, o tamanho das seis ligacbes entre os atomos B — O sdo iguais,
enquanto que o ion A faz seis ligacbes de mesmo comprimento com os oxigénios do tipo O e
duas de outro comprimento com os oxigénios do tipo O’. O tamanho da liga¢do entre os ato-
mos A — O’ é sempre menor que o da ligacdo entre os &tomos A — O para qualquer valor de x,
exceto se x = 0,375, quando as distancias entre os &tomos nas ligagdes A— O e A— O’ passam a
ser iguais. Além disso, ha duas ligagdes atébmicas do tipo O — 0, duas O’ — 0’ euma 0 —-0’; g, as
ligagdes entre os &tomos A— A, B— B e A — B sdo equivalentes. Quanto aos angulos das liga¢bes
atémicas, ha dois do tipo O —B—-0,um O’ —A—-0 e um O — A— 0. Ademais, um angulo raso é
formado entre os atomos na ligagdo O’ — A — O’, um tetraédrico, entre os atomos na liga¢do A
— 0O’ —A, e um por volta de 132°, entre os atomos na ligacdo B — O — B. O angulo entre os ato-
mos na ligacdo A— O’ — A é sempre tetraédrico independente do valor de x, enquanto o angulo
entre os atomos na ligacdo B — O — B é tetraédrico para x = 0,375 (estrutura fluorita como sera
discutido mais adiante) e aumenta com a diminui¢cdo de x, se estiver em uma estrutura piro-
cloro. Abaixo sdo apresentados os dados estruturais (distancias interatébmicas e angulos de

ligacdo) de alguns estanatos reproduzidos de alguns trabalhos [34-37].



Tabela 2 — Dados estruturais de alguns estanatos (A,Sn,0;) de estrutura pirocloro.

Pardmetros ions A
Estruturais
Distancias (em A) La Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Bi
Sn-0 2,074 2,063 2,060 2,054 - 2,048 2,047 2,050 2,042 2,042 2,040 | 2,0398 | 2,0401 | 2,043 2,062
A-07 2,3167 | 2,295 2,288 | 2,2756 | 2,2677 2,27 2,257 2,251 2,246 | 2,2401 | 2,236 | 2,2310 | 2,2282 | 2,2457 | 2,321
A-0 2,629 2,589 2,576 2,554 - 2,537 2,516 2,499 2,497 2,485 2,475 | 2,4633 | 2,4559 | 2,495 2,661
0-0 2,766 2,700 2,649
0-0 3,080 | - — | 3,09 | -- — | 3124 | -
0-0 3,173 3,066 2,977 | -
0o-0 3,816 3,742 3,687
o'-0" 4,6344 | 4,5901 | 4,5757 | 4,5509 | 4,5354 | 4,5267 | 4,5135 | 4,5024 | 4,4915 | 4,4819 | 4,4713 | 4,4620 | 4,4564 | 4,4913 | 4,6430
Sn-5n° 3,7832 | 3,7478 | 3,7360 | 3,7158 | 3,7031 | 3,6960 | 3,6854 | 3,6762 | 3,6674 | 3,6893 | 3,6508 | 3,6434 | 3,6388 | 3,6672 | 3,7910
Angulos (em °)
O0-Sn-0 96,47 97,80 97,45 97,80 -—- -—- 98,61 99,10 98,64 99,24 99,48 99,76 99,96 99,06 95,14
0-Sn-0 83,8 82,2 80,6 | 84,9
Sn—-0-Sn 131,61 | 130,51 | 130,12 | 129,7 --- 128,8 | 128,32 | 127,48 | 127,80 | 127,33 | 126,97 | 126,5 | 126,19 | 127,62 | 133,60
0-A-0 63,3 63,8 64,4 | 63,0
A-0-A 92,03 92,74 92,68 97,8 --- 98,3 94,16 94,71 94,50 94,82 95,07 95,38 95,60 94,62 -
0'-A-0 79,4 78,6 773 | 79,9
0-0'-0 45,4 45,4 45,2

V2

a(—) ao; b(—) ao; C(T) a,. Onde a, é o pardmetro de rede.

17
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Pannetier e Lucas [38], por outro lado, resumiram em um diagrama a variacdo destes
angulos e distancias em termos da coordenada independente x do oxigénio situado no sitio

48f, conforme pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2 — Variagdo das distancias com relagdo ao parametro de rede a (linhas tracejadas) e dos angulos em fun-
¢do da coordenada independente x do oxigénio situado no sitio 48f.

A estrutura pirocloro pode ser descrita de muitas maneiras e isso porque os poliedros
de coordenagdao em torno dos cations A e B mudam de forma com o valor de x. Nao existe,
porém, uma maneira simples que descreva todos os pirocloros e as peculiaridades inerentes a

cada um dos mesmos.

Bystrém [39] e outros [40-42], por exemplo, descreveram o pirocloro como o entrela-
camento de duas redes, conforme mostra a Figura 3. A rede do A,Q’, isoestrutural aquela da
anticristobalita® Cu,0, apresenta cations A duplamente coordenados e dnions O’ de coordena-
¢do quatro. E, a rede B,0¢ consiste de octaedros [BOg], que compartilhando vértices, possibili-
tam a formacgdo de grandes cavidades hexagonais, como mostrado na Figura 3, ocupadas per-

pendicularmente ao centro pela rede A,0’. Os ions A estdo posicionados no mesmo plano des-

1 . . . . . A . e

O prefixo “anti-” no termo anticristobalita refere-se ao fato de que anions e cations permutam de
sitios. Assim, comparada a estrutura B-cristobalita (SiO,), os cations A ocupam as posi¢cdes dos oxigénios
e os anions O’ ocupam as posi¢des dos ions Si.
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tas cavidades e, tém, no fim das contas, coordenacdo oito, incluindo os oxigénios da rede A,O’

situados acima e abaixo do anel hexagonal distorcido.

(a) (b) (c)

A20' B20s A2B2060’ *B ; ®A ; OOxigénio

Figura 3 — Descrigdo da estrutura das redes (a) A,0’ e (b) B,Og e do (c) emaranhamento das mesmas formando a
estrutura pirocloro A,B,0,0’. As esferas grandes hachuradas no A,0’ representam os ions O’, enquanto que as
esferas pretas menores representam os ions A [1]. Em (d) apresenta-se a estrutura pirocloro baseada no compar-
tilhamento de vértices dos octaedros BOg. O centro dos hexagonos nessa ultima descricdo exibe uma sobreposi-
¢do de um cation A e dois dnions O’ [40].

A descricdo dos pirocloros como o entrelagamento das redes A,O’ e B,O¢ é apropriada

quanto mais distorcido for o cubo em torno do cétion A. E por isso que esta perspectiva encai-
xa-se bem no perfil dos pirocloros do tipo [JAB,0¢1 e A,B,0,.,[1,, sendo [0 uma vacancia, pois

a rede octaedral BOg constitui a espinha dorsal dessa estrutura. Como a maioria dos pirocloros
II-V tem o pardmetro x préximo do valor de 0,3125, esta descricdo é apropriada para esses
compostos. Uma desvantagem do modelo é que ele aparentemente ndo da importancia a na-
tureza dos ions A e O’, e prevé que a estrutura pirocloro sempre é formada independentemen-

te dos ions nos sitios Ae O’ [2].

Aleshin e Roy [43] e Longo et al. [44,45], por outro lado, descreveram os pirocloros se-
gundo uma estrutura fluorita (CaF,) deficiente de anions, conforme a Figura 4. Nesta aborda-
gem, os ions A e B constituem uma rede FCC (do inglés, Face Centered Cubic) e os oxigénios
inserem-se nos intersticios tetraédricos do arranjo de cations. Tais cations sdo organizados em
linhas [110] alternadas a cada dois planos [001] e em linhas [TOO] alternadas nos planos [001]

remanescentes.
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Figura 4 — Célula unitaria da estrutura fluorita CaF,. As esferas amarelas marcam as posigées dos cations e as
vermelhas, dos dnions.

Embora os sitios tetraédricos de uma fluorita sejam cristalograficamente equivalentes,
ndo se pode afirmar o mesmo quando se descreve o pirocloro A,B,040’ segundo tal estrutura.
Neste caso, existem trés sitios tetraédricos distintos: o do oxigénio O (48f), que tem dois ca-
tions A e dois cations B como vizinhos mais proximos; o da vacancia de oxigénio (8a), que tem
quatro cations B como vizinhos mais proximos; e, do oxigénio O’ (8b) possuindo quatro cations

A como vizinhos mais proximos. Essa descri¢cdo é dada na Figura 5.

Figura 5 — Célula unitaria do pirocloro descrita segundo uma estrutura fluorita. As esferas azuis representam os
cations trivalentes A, as amarelas, os cations tetravalentes B, e as vermelhas, os anions divalentes O ou O’. O
quadrado no canto inferior esquerdo representa o sitio 8a, da vacancia de oxigénio, enquanto que a esfera ver-
melha marcada com um X representa o oxigénio O’.

Os cdtions na primeira vizinhanga da vacancia de oxigénio sdo blindados eletrostatica-

mente entre si devido a um deslocamento dos oxigénios do sitio 48f, em relagdo ao centro dos
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intersticios tetraédricos em que se encontram, na dire¢do dos dois cations B a que se ligam. Os
oxigénios do sitio 48f, inicialmente em x=0,375, deslocam-se para a posicao x=0,3125 possibi-
litando aos cations B situarem-se em octaedros regulares que compartilham vértices ao longo
da direcdo [110], como previamente explicado. Ao mesmo tempo o angulo formado entre os
atomos na ligacdo B — O — B formado ao longo das linhas aumenta de 109,28° para 132°, apro-
ximadamente. Os oxigénios do sitio 8b permanecem equidistantes dos quatro cdtions A mais
proximos. Embora a descricdo segundo a estrutura fluorita seja simples, ela é adequada para
valores na vizinhanca de x=0,375, o que ocorre quando os raios dos ions no sitio B sdo grandes

como nos zirconatos (A,Zr,050’).

Pannetier e Lucas [38] propuseram ainda uma descricdo baseada no emaranhamento
de duas redes tetragonais. Partindo da rede B,0g eles perceberam que a mesma contém in-
trinsecamente uma unidade de maior simetria, o tetraedro regular B, com centro vacante (si-
tio 8a). Tal poliedro forma um arranjo tridimensional tal como observado na cristobalita (Si-
0,), onde os cations B ocupam a posi¢cdo dos oxigénios e o Si esta ausente do sitio central do

tetraedro SiO,. Como dois tetraedros compartilham um mesmo vértice, a férmula da rede é
dada por B,/;,[00¢, sendo O uma vacancia, conforme ilustrado na Figura 6. A rede que se ema-

ranha a esta ultima tem formula A,0’ e é similar a estrutura anticristobalita Cu,0, com os ca-

tions A ocupando os vértices de tetraedros regulares, que também compartilham vértices, e
anions O’ (sitio 8b) nos centros dos mesmos. Unidas, as redes A;,0’ e B,,,[10s constituem o

composto A,B,060’. Para ir de uma a outra rede é necessario realizar uma translagdo de a/2
em uma das dire¢des [100], [010], [001] da simetria cubica. Os cations B encontram-se na in-
terseccao de dois tetraedros e, ao mesmo tempo, no centro de um octaedro distorcido de
oxigénios (Figura 6¢). Tal distor¢cdo depende do parametro posicional x do oxigénio, isto &,
para x=0,3125 o octaedro é regular, e valores maiores ou menores que este, o octaedro é

comprimido ou dilatado ao longo do eixo de simetria de ordem 3.
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(a) oo (b)

Figura 6 — Descrigdo da estrutura pirocloro A,B,0,0' baseada no emaranhamento das redes tetraédricas (a)

B,/ 104 e (b) A,/,0'. (c) O cation B é compartilhado por dois tetraedros B,;,[ 10; e situa-se em um ambiente
octaedral de oxigénios.

Na descricdo acima, as distancias das ligacGes entre os atomos A — A e B — B ndo de-
pendem da coordenada x do oxigénio no sitio 48f, mas os poliedros de coordenacdo dos ions A
e B dependem. O modelo apresenta algumas vantagens, a saber: o anion O’ sofre hibridiza¢do
sp°, 0 que é coerente com a descrigdo tetraédrica A,0’; as distorcSes da estrutura pirocloro em
relacdo a simetria cubica sdo semelhantes aquelas observadas em diversos polimorfos SiO,; a
ocupac3o do sitio 16d com ions de configuragdo eletrdnica d'°, que geralmente sofrem hibridi-
zacdo sp’, torna a ligagdo entre os 4tomos A — O’ mais forte que a ligacdo entre os 4tomos A —
O, aumentando-a e gerando valores menores para x (em alguns casos menores que 0,3125,

como acontece no Cd,Re,0; que possui x=0,309 [46]). A desvantagem do modelo, no entanto,

é que ele ndo prevé adequadamente a formagdo de pirocloros com defeitos como o C1AB,04[]

eo Aszoeo'l_xDX (0,0 <Xx< 1,0)

O pirocloro com defeito do tipo A,B,0:0’,[1, (0,0 < x < 1,0) poderia ser obtido reti-

rando oxigénios dos sitios 8b de um pirocloro estequiométrico, o que levaria a estrutura
A,B,0¢ ou ABO;. Contudo, tal remocdo colocaria os cations A muito préximos através das va-
cancias nos sitios 8b e a estrutura colapsaria devido a repulsdo eletrostatica. Isso ndo acontece
com os cations B expostos através das vacancias dos sitios 8a, pois os oxigénios dos sitios 48f
provocam uma blindagem do efeito ao deslocarem-se por x na direcdo dos cations B. Além

disso, apesar da maioria dos compostos ABO; cristalizar na estrutura perovskita, alguns ado-
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tam a estrutura cubica pirocloro. Algumas explicagGes ja foram elaboradas para justificar a
estabilidade dos pirocloros ABOs;. De acordo com Longo et al. [44,45] os niveis virtuais de e-
nergia das vacancias sdo comparaveis ao niveis 6s e 6p dos cations A. Hibridizados e mistura-
dos com os niveis virtuais das vacancias, estes niveis promovem a ligagao entre cations A e
vacancias 8b, o que os autores denominaram de “ligacao mediada por armadilha”. Isso provo-
ca uma polarizacdo dos cations A pelas vacancias e, por sua vez, a estabilizacdo das ligacdes
entre os atomos A — A. Nesse sentido, as vacancias 8b devem exibir uma densidade eletrbnica
expressiva e isto foi demonstrado no caso do Pb,Ru,0¢ [44,45]. A estabilidade dos pirocloros

ABO; também poderia ser justificada observando o modelo de rede da estrutura pirocloro
ideal. Nesta estrutura, a rede bdasica é constituida de B,,[JO¢, e a secundaria de A,;,0’, que

apesar de emaranhada com a primeira, ndo interage fortemente com ela. Assim, vacancias nos

sitios dos ions A e/ou O’ ndo impedem a estabilizacdo da estrutura AZBZOGD’ ou A[B,0¢

Sleight [47] ofereceu ainda outra explicacdo para a existéncia da estrutura pirocloro ABO; fren-
te a estrutura perovskita baseado na eletropositividade dos cations A e B. Quando os cations
ndo sdo muitos eletropositivos, como nos compostos PbRuO; [44,45], BiRhO; [48] e AgSbO;
[47], a estrutura pirocloro ocorre porque a ligacdo metal oxigénio tem carater mais covalente
e, 0 oxigénio faz quatro ligagdes do tipo sp> com o cation A. Todavia, se os cations A e B sdo
razoavelmente eletropositivos, como nos compostos SrTiO;, PbTiO; e Ag(Nb,Ta)O; [49], a es-

trutura perovskita ocorre e o oxigénio passa a ter coordenacdo seis.

O outro grupo de pirocloros com defeitos tem férmula geral AB,Xs (X=0 e/ou F) e Ba-
bel et al. [50,51] foram os primeiros a identifica-lo. O ion A, geralmente um cdtion monovalen-
te, quando de pequeno raio i6nico, permite a entrada de H,O na rede, como acontece nos
pirocloros AMWOg-H,0 (A=Li, Na, Ag; M=Nb, Ta, Sb) [52,53], KOs,0¢nH,0 (0,0 < n < 0,1) [54].
O ion B pode ser qualquer cation desde que possua tamanho e estado de oxidagao adequado e
possa admitir coordenagdo octaédrica. A estrutura pode ser descrita como uma rede de octa-
edros B,0s compartilhando os vértices, tal como na estrutura pirocloro ideal, com os ions A

ocupando total ou parcialmente os sitios 16d, 8b ou 32a (ou 96g em alguns casos). Situados

nos sitios 16d, a férmula adotada pelo composto é ACIB,0¢[1’; se nos sitios 8b, [1B,0¢A’; e, se

nos sitios 32a, ACIB,0sF. A preferéncia por um sitio ou outro depende do tamanho, da carga e

da polarizabilidade do cation A.

Os pirocloros II-V, isto é, de férmula geral A%+BZS+07, sdo menores em nimero compa-

rativamente aos pirocloros lI-IV. Isto ocorre porque a disponibilidade de cations A** e B> é
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menor que a de cations A** e B** para formar pirocloros cubicos. Na Figura 7 é apresentado um
panorama de possiveis substituicdes nos sitios dos cations e também dos anions nos pirocloros
I-V. O fon vanadio V>*, sob condicBes normais, raramente assume coordenacdo maior que
cinco em oOxidos e, por isso, técnicas de alta pressdo sao usadas para estabilizd-lo em coorde-
nacao séxtupla nos pirocloros II-V. Quando o sitio B é ocupado por um metal precioso, fases
ndo estequiométricas (A,B,0,.5) s3o obtidas. Em compostos de estanho, além dos ions Sn** nos
sitios A podem-se encontrar ions Sn** nos sitios B. O raio iénico relativo ou a razdo R do raio
idnico entre os cations A** e B>, R = 7;42+/r5+, nos pirocloros 1l-V ndo é tdo bem definido

guanto nos pirocloros IlI-IV, mas se pode dizer que ele esta entre 1,40 e 2,20 [2].

VW Nk Ru Rh 5b

Cd
Hg
Ca

: 2+ 5+ o
Mn A5™ | B3™| 07 3
o

Ta Re Os Ir Pt WU

Figura 7 — SubstituicGes possiveis nos sitios A e B dos pirocloros A§+B§+07. Para *, a substituicdo é apenas parci-
al.

Desde a descoberta da ferroeletricidade no niobato de cadmio (Cd,Nb,0,) por Cook &
Jaffe [24,55], este tem sido o composto mais estudado dentre os pirocloros II-V. No estado
ferroelétrico, o referido 6xido exibe uma curva de histerese no grafico da polarizagdo vs. cam-
po elétrico, geracao de segundo harménico e perda do centro de inversdao. Como os ions A e B
estdo presentes no Cd,Nb,0; em seus maiores estados de oxidagdo possiveis, espera-se que o
mesmo seja diamagnético, isolante e dielétrico [2]. A constante dielétrica exibe ainda compor-
tamento tipo Curie-Weiss. Além disso, alguns autores [56,57] concordam que o Cd,Nb,0; te-

nha duas ou trés transi¢cGes de fase no intervalo de 183 Ka 200 K.

A maioria dos pirocloros é do tipo llI-IV (437 B510,), o que se deve ao fato de que a

disponibilidade de cations A*" e B* com raios idnicos adequados é maior para formar este tipo
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de pirocloro. A Figura 8 apresenta, de maneira sucinta, as possiveis substituicdes nos sitios

ocupados pelos fons A** e B*" deste tipo de pirocloros.

Elementos do grupo IVA
{5i, Ge, Sn, Ph)

S5, Y,

In, Tl
3+ | p4+
Tgrra :> AZ BZ 07

rara

Elementos do grupo 3d | Elementos do grupodd | Elementosdo grupo5d
(Ti, , Cr, Mn) {Zr, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd) (Hf, Os, Ir, Pt)

Figura 8 — SubstituicGes possiveis nos sitios A e B dos pirocloros do tipo llI-1V [2].

O raio idnico relativo dos cations A** e B*, R = rj’+/r4+, a coordenada do oxigénio no
sitio 48f (x) e a neutralidade de cargas sdo variaveis que controlam a estabilidade e a formacao
desses pirocloros. A pressdo atmosférica, os pirocloros IlI-IV sdo formados desde que 1,46
(rga/7zr) < R < 1,80 (15, /7r;i), mas alguns autores [58-61] propdem que este valor pode ser
estendido até 2,30, em condi¢cBes especiais de temperatura. Scheuneman & Muller-
Buschbaum [62] sugerem o intervalo de 1,97 < R < 2,24 a uma estrutura denominada pseu-
do-pirocloro. Os diferentes intervalos para a razao do raio i6nico sugeridos pela literatura ndo
sdo coincidentes e se deve a tabela de raios iGnicos adotada em cada caso. Os dados aqui ex-
postos para os valores admissiveis de R na estrutura pirocloro sao reproduzidos do artigo do
Subramanian et al. [2], o qual se baseia no trabalho de Shannon [63]. A Figura 9 apresenta um
diagrama do campo de estabilidade dos pirocloros A3*B;*0,, considerando os raios iénicos
dos cations A** e B*. Deve-se observar que a sintese de alguns pirocloros Ill-IV s6 acontece sob

altas pressGes, mesmo que a variavel R esteja dentro do intervalo supracitado.
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Figura 9 — Campo de estabilidade dos pirocloros A§+B§+07. Os compostos formados a pressdo ambiente sdo
destacados na parte superior e. aqueles formados sob pressdo maior que um 1 atm, inferiormente [64]. A série
de compostos com B = Pt, Pb também é formada com sob alta pressdo, exceto o La,Pb,0; que é sintetizado
sob condi¢Ges normais.

A coordenada independente do oxigénio no sitio 48f, x, como ja foi explicado anterio-
mente, encontra-se no intervalo geométrico 0,3125< x < 0,375, e desvios encontrados na
literatura em relagdo a estes valores devem-se a escolha do ion como origem do sistema cris-
talino (ver Tabela |) ou a adogdo de valores experimentais para estabelecer os limites do inter-
valo. Contudo, devido as limitagdes de simetria do grupo espacial Fd3m em que os pirocloros

cristalizam, os valores extremos do intervalo geométrico de x nunca podem ser atingidos [65].

Como observado na Figura 8 apenas quatro elementos dentre os elementos de transi-
¢do de configuracdo eletronica 3d podem formar compostos de pirocloros Ill-IV quando situa-
dos no sitio do cation B*, a saber: Ti, V, Cr, Mn. A sintese de pirocloros com Ti e V acontece a
pressdo ambiente, enquanto a dos ultimos exige pressdo elevada. Os pirocloros de titanio e
lantanideos (Ln**), Ln,Ti,O; (Ln=Sm-Yb e Y), foram primeiramente reportados por Roth [66] e
estudados em detalhe por Brixner [67] e Knop et al. [40,68]. Os parametros de rede do
Ln,Ti,0; (Ln=Sm-Lu e Y) decrescem a medida que o raio do cation Ln** decresce [2,69]. Com-

postos do tipo Ln,Ti,07 (Ln=La-Nd) ndo cristalizam na estrutura pirocloro ideal, o que é espe-
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rado uma vez que os mesmos tém valores de R, entre 1,83 e 1,92, fora, portanto, do intervalo
de estabilidade dos pirocloros. De fato, trabalhos recentes na literatura afirmam que esses
ultimos compostos tém estrutura monoclinica [70,71] e sdo também ferroelétricos [72]. Além
disso, o Sc,Ti,0; [73], analisado por difracdo de néutrons, tem estrutura fluorita com defeito,
enquanto que o Bi,Ti,O; assume a fase pirocloro sob condi¢des especiais de temperatura [74].
Uma tentativa de sintetizar A,Ti,O;, onde A=In, Cr e Mn, ja foi realizada [68] sem sucesso, e

outros trabalhos nesse sentido ndo sdao conhecidos.

Pirocloros com titdnio sdo substancias refratdrias com elevados pontos de fusdo
(1560°C-2000°C) e, como o cation Ti*" ndo apresenta elétrons no subnivel d e o cation Ln**
apresenta elétrons no subnivel f, mas internamente, ndo é esperado que os compostos apre-
sentem condutividade eletrénica em temperaturas ordinarias [2]. De fato, eles sdo isolantes e
tém resistividade a 300 K aproximadamente igual a 10 GQ [2]. Apesar de exibirem elevadas
constantes dielétricas (60-70 a 300 K), nenhuma evidéncia de ferroeletricidade foi encontrada
nos espécimes com Sm e Er no intervalo de temperaturas entre 4,2 K e 300 K [67,68]. Estudos
mostram ainda que o Ln,Ti,0; com Ln = Dy, Ho, Er e Yb ordenam antiferromagneticamente

comTy=1,4,1,3,1,25e 0,21 K, respectivamente [75-79].

O espectro de transmissdo no infravermelho (IR), na regido de 1600-50 cm™, do
Ln,Ti,0O; ja foi reportado por muitos trabalhos [68,80,81] e, a caracteristica marcante é a pre-
senca de sete bandas bem resolvidas na maioria dos casos. Um panorama similar é apresenta-
do por outros pirocloros IlI-1V, com B* = Ti, Zr, Hf, Sn ou Pt; mas, os melhores espectros, den-
tre os compostos Ln;B,05, sdo obtidos para platinatos e estanatos. Além disso, na série Ln,B,0;
os terras raras mais leves tém espectros mais bem definidos que os terras raras mais pesados.
Basicamente trés fatores influenciam a localizagdo dos maximos das bandas, a saber: o raio do
cation A*, a massa do elemento A e a ocorréncia do mesmo no grupo 1A ou llIB (lantanideos).
A associacdo detalhada das sete bandas com suas respectivas vibracdes da rede ja foi efetuada
por alguns autores [82,83] e, do maior para o menor nimero de onda representam, respecti-
vamente, o estiramento da ligacdo entre os dtomos B-O, o estiramento da ligacdo entre os
atomos A-O’, o estiramento da ligagdo entre os atomos A-O, o dobramento da ligagcdo entre os
atomos 0-B-0, o estiramento da ligagcdo entre os atomos A-BOg, o dobramento de O-A-O e o

dobramento de O’-A-O’.

Entre os pirocloros vanadatos, o primeiro composto identificado foi o Lu,V,0; [84,85]
e, posteriormente, foram estabelecidas condi¢des de formagdo para a série Ln,V,0; (Ln = Tm,

Yb e Lu) bem como as propriedades fisicas relevantes [86-90]. Fases com Ln = Dy-Er e Y foram



28

obtidas, mais tarde, sob elevadas pressao e temperatura [91-93], mas ndo sdao conhecidos
espécimes com Ln = La-Th. Pelo critério de estabilidade da razdo do raio (R), a existéncia de
pirocloros vanadatos com Ln = Dy-Lu e Y é perfeitamente compativel [88], mas para os da série

com Ln = La-Tb n3o.

Estudos de condutividade e de efeito Seebeck [88] no Ln,V,07, com Ln = Tm, Yb e Lu,
de 77 K a 300 K mostraram que estes materiais sdo semicondutores. Além disso, estes materi-
ais exibem possivelmente uma mudanga no comportamento semicondutor (de carater extrin-
seco para intrinseco) a 273 K e energia de ativacdo a altas temperaturas igual a 0,42 eV. Os
membros da série Ln,V,0,, com Ln = Tm, Yb e Lu, sdo semicondutores ferromagnéticos com

temperatura de Curie variando de 70 K a 75 K [84,88,94].

Fujinaka et al. sintetizaram os pirocloros A,B,0;, com A=TIl, Y e B = Cr, Mn [95], sob al-
ta pressdo de oxigénio e elevada temperatura. No entanto, sé o Y,Cr,0; foi obtido na forma
pura. Mais tarde, varias fases de A,Mn,0;, com A =Sc, Y, In, Tl e Tb — Lu, foram obtidas sob
elevadas temperatura e pressdo [96,97]. Medidas elétricas [80] mostram ainda que o TI,Cr,0,
e o Y,Mn,05 sdo isolantes, enquanto o Tl,Mn,0, é semicondutor com energia de ativacao igual
a 0,09 eV. Medidas magnéticas [95] indicam que o Tl,Cr,0,, Y,Mn,0; e Tl,Mn,0; sdo paramag-
néticos. O TI,Mn,0; é também ferromagnético com temperatura de Curie igual a 117 K [80] e

apresenta magnetorresisténcia gigante (MRG) [98-100].

De acordo com a Figura 8, os elementos (de transi¢do 4d) Zr, Mo, Tc, Ru, Rh e Pd origi-
nam pirocloros IlI-IV. Dentre estes pirocloros, os compostos a base de rédio ou palddio sdo

obtidos sob elevadas pressdes e temperaturas.

Os pirocloros de zirconio Ln,Zr,0; (Ln = La-Gd) tém a estrutura cubica pirocloro, mas
esta é estdvel em temperaturas ordinarias, pois em temperaturas > 1500°C eles sofrem uma
transicdo de ordem-desordem assumindo a estrutura fluorita com defeito [101]. E sabido ain-
da que os pirocloros zirconatos, em especial o Gd,Zr,0;, sdo extremamente estaveis sob ambi-
entes radioativos de alta e baixa energia [102]. Isto acontece porque a estrutura destes mate-
riais consegue reter quantidades considerdveis de actinideos e lantanideos [103,104]. Essa
qualidade é importante para a construgao de reservatérios seguros para o descarte de lixo
nuclear. O La,Zr,0, por outro lado, é importante porque tem grande solubilidade de elemen-
tos transuranicos que, junto com os produtos da fissdo nuclear, sdo os principais constituintes
do lixo nuclear de alta atividade radioativa; e, possui grande durabilidade quimica em &agua

[105]. Estudos de irradiacdo de feixe de ions no pirocloro (La;.Ce,),Zr,0; (x=0, 0,1, 0,2, 1,0)



29

mostraram que o composto é suscetivel a amorfizagcdo e que a estabilidade do composto au-

menta com a dopagem de fons Ce** no sitio do cation A** [106].

Como tais compostos ndo possuem elétrons no subnivel d espera-se que os mesmos
sejam isolantes, mas conducdo i6nica (de oxigénio) em altas temperaturas ja foi observada no
Ln,Zr,0,, com Ln =Sm, e com Ln = Nd e Gd [107-109]. A aplicagdo da técnica de espectroscopia
de impedancia nos pirocloros Gd,(Zr,,Nb,),07, (0<x <0,2) [110], (Gdi,Eu,),Zr,0,
(0,2 < x <1,0) [111] e (Smy.,Y,),Zr,0, (0 < x < 0,3) [112] revelou que a condutividade elétrica
em altas temperaturas (= 623 K) obedece a equagdo de Arrhenius e que ela cresce com a tem-
peratura. A mesma técnica constatou que a condutividade do Gd,(Zr,;Nb,),07. (0 < x <0,2)
sob atmosfera de hidrogénio é maior que aquela sob ar, mostrando que a dopagem de Zr** por
Nb>" eleva a conducdo protonica frente & conducdo idnica de oxigénio. A conducdo nos piro-
cloros (Gd;Eu,),Zr,0, (0,2 < x < 1,0) e (Smy,Y,),Zr,0; (0 < x < 0,3) é, por outro lado, idnica
(de oxigénio) e tem uma parcela desprezivel de conducdo eletrénica. Um trabalho de modela-
gem computacional usando o cédigo CASCADE corrobora a analise anterior ao afirmar que a
condugdo em pirocloros A,B,0; (A = Gd, Y; B = Zr, Ti) acontece pelo mecanismo de saltos de

vacancias entre os sitios 48f [113].

A técnica de fotoluminescéncia também ja foi realizada em uma série de zirconatos
nanocristalinos Ln,Zr,0, (Ln = La, Nd, Eu e Y) e revelou ser satisfatoria para estimar, entre ou-
tras propriedades, o grau de desordem na estrutura A,B,0; (da estrutura pirocloro para a es-

trutura fluorita) [114].

Observa-se ainda que os picos nos espectros IR [80,115] e Raman [115-117] (600 cm™ —
50 cm™) alargam-se ou desaparecem, se as bandas sdo fracas, & medida que o ion terra-rara
muda de La até Gd. Isto é uma consequéncia direta da diminuicdo da estabilidade dos compos-
tos na fase pirocloro no sentido La = Gd (a razdo entre os raios idnicos do Gd** e Zr*" tem valor
igual a 1,46 e, portanto, encontra-se no extremo inferior do intervalo para a estabilidade dos
pirocloros I1I-IV). As trés bandas mais fortes no espectro Raman do Ln,Zr,0-, na regido 395 cm™
—525 cm™?, foram associadas ao estiramento das ligagBes entre os atomos Ln—0 e Zr— 0, en-
quanto o pico mais agudo e de menor freqiiéncia (300 cm™), ao dobramento da ligagdo entre
os dtomos O’ — Zr — O'. Estas quatro bandas sdo os modos 4F,, facilmente distinguidos no
espectro Raman, em oposi¢do aos modos dpticos A4 (~750 cm™ =800 cm™) e Eg4 (~590 cm™

- 600 cm™) que tém geralmente baixa intensidade.

Shin-ike et al. [88] sintetizaram e estudaram algumas propriedades fisicas do Ln,Nb,0;

(Ln = Tm, Yb e Lu). Eles constataram que estes pirocloros sdo semicondutores do tipo N e pa-
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ramagnetos no intervalo de temperaturas investigado (90 K — 300 K). Os pirocloros niobatos
Ln,Nb,0O; (Ln = Er, Tm e Lu) também foram obtidos através da técnica de fusdo a arco dos oxi-
dos Ln,0; e NbO, [2]. Entretanto, o LnNbQO, esteve presente em grandes quantidades como
fase secundaria. Mais tarde, Troyanchuk [91] sintetizou e estudou as propriedades fisicas do
Ln,Nb,O; (Ln = Dy — Er e Y), sendo esta a ultima referéncia da literatura que se conhece sobre

pirocloros de nidbio.

Os compostos Ln,Mo0,0; (Ln = Eu e Sm) foram sintetizados primeiramente por McCar-
thy [118] e, posteriormente, Hubert [119-121] e Subramanian et al. [122] sintetizaram e estu-
daram as propriedades fisicas do Ln,M0,0;, com Lu = Sm — Lu e Y. Ndo se conhecem fases
Ln,Mo0,05, com Ln = La — Pr e Pm, e 0s compostos existentes sdo estdveis quando expostos ao

ar e a umidade, mas se decomp&em em temperaturas elevadas (= 500°C).

A susceptibilidade magnética do Y,Mo,0; foi examinada da temperatura ambiente a
1060 K e mostrou que o material tem comportamento tipo Curie-Weiss [119-121]. Estudos de
resistividade elétrica e do coeficiente de Seebeck [119-122] no intervalo de temperaturas de
77 K a 600 K mostraram que os pirocloros Ln,Mo,0;, com Ln = Eu—Yb e Y, sdo semicondutores
do tipo N com baixas energias de ativacdo. As propriedades elétricas e magnéticas do
Ln,Mo,0; foram explicadas pelo diagrama de bandas energéticas unieletrénicas proposto por
Sleight & Bouchard [123] e Subramanian et al. [122]. Segundo este modelo empirico, a energia
de ativagdo, representando a largura do gap entre as bandas de condugdo e de valéncia, au-
menta com as dimensdes da célula unitaria e diminui com a distancia da liga¢do entre os ato-
mos Ln — Mo no Ln,Mo,0, com Ln = Eu — Yb. E provével que o gap ndo exista para Ln = Sm e
Nd, o que originaria o comportamento metdlico ou semi-metdlico desses materiais. Alguns
autores [124-126] afirmam, por outro lado, que para Ln = Sm, Nd e Gd os compostos sdao meta-
licos e ferromagnéticos (com T¢ ~ 90 K), em contradi¢do as Refs. [119,120,122] no que diz res-
peito ao Ln = Gd. Essa contradi¢cdo é entendida levando-se em conta que o modelo utilizado
por Subramanian et al. [122] para explicar o carater semicondutor do Ln,Gd,0; é um modelo
puramente empirico, e que analisa as propriedades fisicas dos pirocloros de forma muito quali-
tativa. Mas, as observacgdGes descritas na Ref. [125], em especial, sdo quantitativas, pois relatam
uma mudanga no sinal da constante de Weiss, 8., ao longo da série Ln,M0,0; (Ln=Nd-Yb e Y,
Ln # Eu) de + 115 K (Ln=Nd) a — 25 K (Ln=Yb). Isso representa uma mudanca do sinal da intera-
¢do de troca liquida nesses compostos, isto é, eles passam de ferromagnéticos a antiferromag-
néticos ao longo da série. E, tal mudanca, correlacionada as propriedades elétricas, mostra que
os membros ferromagnéticos (Ln=Nd, Sm, Gd) sdo metais, enquanto que os demais (Ln=Tb-Yb

e Y) sdo semicondutores.
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Os compostos Ln,Tc,07 (Ln = Sm, Dy, Er) foram sintetizados por Muller et al. [127] e,
desde entdo novos trabalhos acerca de outras possiveis fases ou sobre as propriedades fisicas

da familia sdo desconhecidos.

Recentemente, a fase Bi,Tc,0446 foi identificada com a estrutura pirocloro e calculos
de estrutura eletrGnica mostraram que o 6xido possui condutividade metdlica e, comparati-
vamente aos 6xidos Bi,Ru,0; e Pb,Ru,04 5 [128], deve também exibir paramagnetismo de Pauli

[129].

Os compostos de ruténio Ln,Ru,05 (Ln = Pr — Lu, Bi e Tl) assumem a estrutura pirocloro
e podem ser obtidos em condicdes normais de temperatura e pressao [130-132]. Embora os
compostos Ln,Ru,0; e algumas solucdes sdlidas destes mesmos sejam estequiométricos, o
mesmo ndo acontece quando Ln = Bi e Tl [133-135]. Além disso, observou-se que no pirocloro

TI,Ru,05.5, 0 parametro de rede a da célula unitdria é maior quanto maior for 6.

A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura do composto estequiomé-
trico T,Ru,0; (6 = 0) evidenciou uma transicdo metal-semicondutor (de primeira ordem) em
torno de 120 K [123,135]. Mais tarde, notou-se que a transicdo de fase metal-semicondutor é
concomitante a uma transicdo de fase estrutural de primeira ordem (sistema cubico para sis-
tema ortorrdmbico) [136]. O pirocloro Bi,.,M,Ru,0; (M =Pr—Lu e Y), com 0 < x < 2,0, exibe
por outro lado uma transicdo metal-semicondutor, quando x encontra-se entre 1,2 e 1,4
[137,138]. Alguns compostos da familia Ln,Ru,0; (Ln = Pr, Nd, Eu, Th, Yb e Lu) tém comporta-
mento semicondutor [123,135,139], enquanto outros (Bi,Ru,0; e Pb,Ru,0¢5) sdo metais [128].
Notou-se também que a condutividade metalica nesses compostos acontece quando o angulo
na ligacdo entre os atomos Ru — O — Ru é maior que 132,5°; caso contrdrio o 6xido tem com-
portamento semicondutor [139,140]. Estudos de calor especifico no Y,Ru,05 a baixas tempera-
turas (2 K — 18 K) também foram realizados e mostraram que os dados ajustam-se a equacdo
de Debye Cp = yT + aT3 + BT®, e que a contribui¢do eletronica é elevada devido a grande
densidade de estados (elétrons 4d*) do ion Ru* [141]. O espectro IR do Ln,Ru,0; (Pr, Gd, Lu e
Y) de 700 cm™ — 50 cm™ apresentou, em alguns casos, nove bandas, ao invés das sete exibidas
pela maioria dos pirocloros Ln,B,0; (B = Ti, Zr, Hf e Sn) [142]. Estas duas novas bandas foram
atribuidas a uma distor¢do no poliedro de oxigénios em torno do fon A*, haja vista tenham se

originado das bandas de absorg¢do associadas aos dobramentosO-A-0e Q' -A-0'.

Os pirocloros de rédio sdo obtidos sob condi¢Ges de temperatura e pressao altas e, al-
gumas vezes utilizando atmosfera oxidante [130,131,143]. Estes compostos tém baixa resisti-

vidade e esta varia muito pouco com a temperatura, indicando um comportamento metalico.
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Longo et al. [48] conseguiram, no entanto, sintetizar o Bi,Rh,0¢5 a pressdo atmosférica, mas
sob temperaturas elevadas, e observaram que o material exibe paramagnetismo de Pauli. As-
sim como os pirocloros de rddio, os pirocloros de palddio sdo obtidos apenas em condicdes de
elevadas temperatura e pressdo. Os compostos Ln,Pd,0; (Ln =Sm, Gd — Yb, Y, Sc e In) ja foram
sintetizados e caracterizados [130,131,144]. Propriedades fisicas detalhadas acerca destes

materiais sdo desconhecidas, mas sabe-se que o Sm,Pd,0; é semicondutor [130,131].

Conforme a Figura 8 apenas quatro dos elementos de transi¢cdo 5d formam pirocloros
IlI-1V. As tentativas de sintetizar Ln,B,0;, com B = W e Re, ndo lograram éxito [2]. Alguns auto-
res [80,145,146] afirmam que os compostos Ln,Hf,0;, com Ln = La — Tb, tém estrutura piroclo-
ro ordenada, mas, com Ln = Dy — Lu e Y, a estrutura é fluorita desordenada. Por outro lado,
Collong [147], usando uma regra aditiva ao parametro da ibnicos (R), considera que é o
Gd,Hf,05, e ndo o Th,Hf,0;, 0 composto extremo da série de pirocloros Ln,Hf,0,. Mais tarde,
Mandal et al. [148], apds sintetizar e caracterizar a série Ln,B,0; (Ln = La — Lu e Y), afirmaram
gue a fronteira de estabilidade entre pirocloros e fluoritas é realmente aquela prevista por

Collong.

Os pirocloros de hafnio tém melhores propriedades refratarias que os pirocloros de ti-
tanio, pois apresentam pontos de fusdo maiores (entre 2287°C e 2517°C) [149]. Estudos ab
initio mostram ainda que a coordenada independente do oxigénio do sitio 48f (x) decresce a
medida que o raio idnico do Ln** destes materiais aumenta [150]. Estudos de difracdo de raios
X e espectroscopia Raman no La,Hf,0; sob alta pressao estabeleceram que o composto de-

compde-se em seus Oxidos constituintes depois de 18 GPa [151].

Dentre os compostos A,0s,0, (A = Pr, Nd, Sm — Lu, Y, Tl e Bi) reportados na literatura
[130,131,143,152] apenas o Tl,0s,0; ndo é obtido a pressdo ambiente. As medidas elétricas,
entre 195 K e 393 K, mostraram também que os referidos dxidos sdo metdlicos e tém baixa

resistividade.

Os pirocloros de iridio Ln,lr,0; (Ln = Pr—Lu, Y, Bi e Tl) existem e podem ser obtidos em
condigdes normais de pressao [123,130,131,143,153,154]. Alguns autores [153,155] afirmam
que os compostos com Ln = Bi e Tl sdo metalicos e tém baixa resistividade, enquanto o restan-
te tem propriedades semicondutoras e valores baixos de resistividade e energia de ativacao.
Por outro lado, estudos posteriores [156,157] contradizem estes resultados ao dizer que a
série de compostos Ln,lr,0; (Ln = Pr— Lu e Y) apresenta transicdo metal-isolante com o decrés-
cimo do raio iGnico (na fronteira entre Ln = Eu e Gd) ou da temperatura (para um mesmo piro-

cloro de iridio). Contudo, observando a ordem de grandeza das resistividades destes oxidos de
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iridio, a transicdo metal-isolante parece ser, na verdade, metal-semicondutor. Estudos de calor
especifico sob temperaturas baixas (2 K — 20 K) nos compostos de iridio, com Ln = Eu e Lu,
mostraram que os dados ajustam-se a equacdo de Debye e, que a contribuicdo eletronica é

consideravel e praticamente igual em ambos os dxidos [158].

Os compostos A,Pt,07 (A =Pr—Lu, Y, Sc, In, Tl e Bi) sdo obtidos sob condi¢bes eleva-
das de temperatura e pressdo e, na presenca de atmosfera oxidante [82,123,144,159,160]. O
parametro de rede da célula cubica, a, desses pirocloros de platina aumenta a medida que o
raio do fon Ln** aumenta. Estes éxidos apresentam coloragdes diversas e s3o estaveis no ar até
temperaturas de aproximadamente 1000°C, como revelado por medidas calorimétricas [82].

Além disso, medidas elétricas mostraram que eles sdo semicondutores [143,159].

Quatro dos elementos do grupo IVA da tabela periddica sdo adequados para ocupar o
sitio B* de pirocloros llI-IV, a saber: Si, Ge, Sn e Pb. Destes, apenas os estanatos de terras raras
(Ln,Sn,05; Ln = La — Lu e Y) sdo obtidos a pressdao ambiente, pois os demais sdo formados sob
condicOes elevadas de pressdo e temperatura [2]. Os 6xidos de silicio A,Si,0; (A = In ou Sc) tém
estrutura thortveitita (monoclinica) em condigdes normais de temperatura e pressao e, podem
ser convertidas na estrutura pirocloro sob elevadas pressdo e temperatura [59-61]. As tentati-
vas de sintetizar os compostos Ln,Si,0; (Ln = terra rara) com estrutura pirocloro ndo foram
bem sucedidas [161]. Por outro lado, os compostos A,Ge,0; (A = Gd — Lu, Y, Sc, In e Tl) com
estrutura pirocloro foram obtidos empregando elevadas pressdes no processo de sintese [58].
O Gd,Ge,0; preparado a pressao ambiente, e entre as temperaturas de 1050°C e 1200°C, tem
estrutura tetragonal e, sob pressao, sofre trés transicdes de fase antes de assumir a estrutura
pirocloro [162]. Esforcos para estabilizar a fase Sm,Ge,0; na estrutura pirocloro ndo tiveram
sucesso [163]. Enquanto, estudos de resistividade elétrica mostraram que o In,Ge,0; é um
isolante, medidas calorimétricas observaram que os pirocloros de germanio, exceto quando Ln
= Sc e Lu, sofrem uma transicao de fase, de primeira ordem, acima de 1000°C. O Tl,Ge,0- exibe
uma transicdo semelhante, mas em uma temperatura menor (525°C) [58]. Estudos ab initio
[164] mostraram ainda que da série La,T,0; (T = Ge, Ti, Sn, Zr e Hf) apenas o composto com T =

Ge aproxima-se da estrutura pirocloro sob regime de altas pressées.

O primeiro composto reportado da série Ln,Pb,0; (Ln = terra rara) foi o La,Pb,0, que
é obtido sob condi¢Bes normais de pressdo e tem estrutura pirocloro [68]. Outros éxidos de
chumbo de estrutura pirocloro, com Ln = La — Gd, também foram sintetizados, mas sob eleva-

das pressdes [165]. As fases com Ln = Tb — Er e Y sdo formadas, porém assumem estrutura
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fluorita desordenada. Estudos acerca das propriedades fisicas dos pirocloros plumbatos sdo

pouco conhecidos [2].

Os estanatos Ln,Sn,0; (Ln = La — Lu ou Y) sdo bem conhecidos e estudados na literatu-
ra, constituindo uma das séries mais extensas de oxidos estequiométricos tipo-pirocloro dis-
ponivel. Fases com Ln = Sc, In e Tl ndo existem, enquanto que a fase Bi,Sn,0; é formada, mas
assume uma estrutura pirocloro distorcida a temperatura ambiente e, que apenas recente-
mente foi resolvida [166]. Os pirocloros estanatos sdo obtidos geralmente por reacao de esta-
do sélido em temperaturas elevadas (>1000°C), mas foram sintetizados a baixas temperaturas
(~200°C) por sintese hidrotérmica [167]. O parametro da rede cubica destes éxidos tem uma
dependéncia linear com o raio idnico dos lantanideos, mas o mesmo nao se pode afirmar
guanto ao parametro x, que aumenta aleatoriamente de 0,3294 a 0,3397 ao longo da série Ln

=La—Lu, e a distancia da ligagdo Sn — O, que cresce de forma irregular, na direcdo Lu — La [7].

As propriedades magnéticas e elétricas dos pirocloros estanatos ndo sdo conhecidas
em detalhe. Sabe-se, porém, que as fases com Ln = Gd, Dy ou Ho sdo paramagnéticas, de 2 K a
80 K, e espera-se que o ordenamento magnético continue abaixo de 8 K [75]. A dependéncia
com a temperatura do calor especifico a pressao constante mostrou que a fase Nd,Sn,0- sofre
ordenamento magnético em 0,91 K [79]. As constantes dielétricas dos pirocloros de estanho
sdo pequenas, em torno de 25, e nenhuma evidéncia de ferroeletricidade foi observada de 4,2

K a 300 K para as fases com Ln = Pr, Er e Lu [34].

O espectro IR (1000 cm™ a 300 cm™) do Ln,Sn,0, é semelhante ao de outros pirocloros
Ln,B,0,[34,81]. O espectro Raman nos pirocloros Ln,Sn,0; (Ln = La, Sm, Gd, Yb, Lu e Y) revelou
que, em geral, seis bandas estdo presentes, das quais apenas trés sdo de forte intensidade
[168]. Ao longo da série destes pirocloros lantanideos algumas caracteristicas sdo observadas:
(i) apenas a banda em torno de 600 cm™ aumenta em freqiiéncia, mas tem intensidade baixa;
(i) a linha em ~530 cm™ é apenas uma saliéncia; e, (iii) a intensidade relativa das bandas em
500 cm™ e 300 cm™ é invertida [169]. A andlise das coordenadas normais pelo método da ma-
triz FG de Wilson também foi realizada e permitiu o calculo de nove constantes de forga, for-

necendo um bom acordo com o espectro vibracional dos pirocloros estanatos [170].

A resposta a radiacdo da série de compostos Ln,Sn,0; (Ln = Sm — Lu e Y) foi determi-
nada pela irradiacdo de fons Kr* a 1 MeV combinada com a observacdo in situ de microscopia
eletronica de transmissdo nas temperaturas de 293 K a 1000 K [171]. A temperatura de amor-
fizagdo critica (T¢) aumenta de ~480 K para ~1120 K a medida que o raio do cation Ln*" au-

menta, sendo que o Gd,Sn,0; apresenta um comportamento anormal em relacdo a série, pois
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apresenta maior T¢ (~1120 K). Outro trabalho no mesmo sentido realizou calculos de primei-
ros principios nos pirocloros estanatos Ln,Sn,0; (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er, Lue Y) e
verificou que, dentre estes compostos, o Lu,Sn,0; é o composto mais resistente a amorfizacao,
guando submetido a irradiacdo idnica [172]. Neste mesmo trabalho, calculos de estrutura ele-
trénica ainda previram que os 6xidos Ln,Sn,0; tém gaps de banda direta de 2,64 — 2, 95 eV no
ponto I' da zona de Brillouin, o que sugere um carater semicondutor para estes materiais.
Pruneda & Artacho [173] também realizaram calculos ab initio em uma série de pirocloros,
incluindo os estanatos, e conseguiram inferir, entre outras propriedades, que a temperatura
de Debye dos dxidos de estanho é inversamente proporcional ao raio i6nico do cation no sitio

16d.

Os pirocloros estanatos Ln,Sn,0; (Ln = La, Sm eu Gd) foram estudados também quanto
as suas propriedades cataliticas na combustdo do metano [174]. Observou-se que a combustdo
catalitica deste composto é fortemente influenciada pela presenca de vacancias de oxigénio,
comumente presentes nestes oxidos de estanho e, aumentadas em numero pela quebra das
ligacSes entre os 4tomos Sn — O com tratamento térmico. A dopagem com fons Mn*" no sitio

do Sn aumenta a atividade catalitica destes pirocloros.

No tocante ao Bi,Sn,0; (BSO), Roth [66] foi o primeiro a identifica-lo, embora um tra-
balho anterior [175] tenha estudado o material sem conseguir associd-lo a férmula quimica
conhecida atualmente. Brisse & Knop [34] mostraram que o padrdo de raios X do BSO era mui-
to similar ao padrao de difragao da estrutura cuibica pirocloro, mas com distor¢des. Mais tarde,
Vetter et al. [176] observaram duas fases no estanato de bismuto e estas eram acessiveis ter-
modinamicamente. A fase pirocloro cubica, evidenciada a partir de 740°C, é estdvel até
1450°C, a temperatura de decomposi¢do do BSO; enquanto que a fase designada como tetra-
gonal é favordvel abaixo de 740°C. Contudo Wang et al. [177] determinaram que o limite supe-
rior de estabilidade do BSO esta em torno de 1365°C, quando ele se decompde nos oxidos de
partida SnO, e Bi,0;. Quanto aos possiveis métodos de sintese, o trabalho de Aparnev et al.
[178] sugerem trés processos distintos, a saber: ceramico, mecanoquimico e hidrolitico (copre-
cipitacdo). Na primeira técnica, o uso de reagentes com particulas diminutas acelera a intera-
¢do de estado sdlido e diminui a temperatura de sintese para 600 — 730°C. No processo meca-
noquimico, uma mistura de oxidos de bismuto e estanho é moida por cinco minutos em um
moinho planetdrio com uma aceleragdo de 60g a fim de obter o BSO. E, no processo hidroliti-
co, o BSO é sintetizado com grande drea superficial e ainda possibilita a posterior remogao de
metais presentes como impurezas. Ravi et al. [179] também sintetizaram o estanato de bismu-

to pelo processo hidrolitico e destacaram que uma temperatura menor (600 °C) é necessaria
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para obter a fase desejada, comparativamente ao processo de sintese de estado solido (1100

°C).

Shannon et al. [180], estudando o polimorfismo no Bi,Sn,0; sob a forma de cristais de
alta pureza, revelaram que este composto assume a fase pirocloro, denominada y, acima de
680°C. A fase de temperatura ambiente, denominada a, foi determinada como tetragonal e
estavel até aproximadamente 90°C, pois a partir desta temperatura o Bi,Sn,0; assumiria uma
estrutura cubica, a fase B. As medidas elétricas, térmicas e de difracdo de raios X, realizadas
pelos mesmos autores, revelaram, no entanto, que a transicdo de fase no BSO policristalino
acontece por volta de 135°. O mesmo trabalho ainda mostrou que o BSO apresenta GSH (gera-
¢do de segundo harmoénico) e dominios a temperatura ambiente. Como estes dominios desa-
parecem na transicdo de fase de primeira ordem a — 3, ela é possivelmente ferrdica. Além

disso, sugere-se que a segunda transicao de fase, § — y, é de segunda ordem [2].

Como os fons Bi** e Sn*" s3o fortes centros espalhadores comparados aos fons 0, per-
de-se sensibilidade nas medidas de raios X. Por isso, medidas de difracdo de néutrons foram
realizadas de modo a investigar a estrutura da fase y [37,181]. Nestes trabalhos observou-se
que a transi¢do de fase § = y ocorre por volta de 626°C e é impulsionada principalmente pelo
deslocamento dos cations Bi*" em relagdo aos seus respectivos sitios. Além disso, ambas as
investiga¢cOes confirmaram que a fase y tem estrutura cubica pirocloro pertencente ao grupo
espacial Fd3m. Uma investigacdo cuidadosa da estrutura do BSO & temperatura ambiente
(fase a), usando as técnicas de difracdo de néutrons e raios X combinadas e seguidas por refi-
namento Rietveld, foi realizada por Evans et al. [166]. Este trabalho mostrou que da tempera-
tura ambiente até 137°C, o BSO cristaliza em uma estrutura monoclinica de grupo espacial Pc
e com 176 atomos cristalograficamente independentes, o que se mostrou ser uma das estrutu-
ras de oxido mais complexas ja resolvidas usando técnicas de difracao de pd. O mesmo traba-
Iho observou ainda que as duas transicdes de fase previstas com a variagdo da temperatura
estdo associadas com uma diminui¢cdo no volume da célula unitdria no aquecimento, o oposto
da maioria das transi¢des de fase. Além disso, estudando as propriedades eletrdnicas através
de métodos tedrico e experimental combinados (ab initio e espectroscopia de fotoemissdo de
raios X), Walsch et al. [182] discerniram um gap de 1,98 eV entre as bandas de valéncia e de
conducgao. Apesar de nao haver nenhum estudo acerca do grupo espacial a que pertence a
fase B, Kennedy et al. [183] usando também técnicas combinadas de difracdo de néutrons e de

raios X sugeriram que o BSO, na fase B, pertenca ao grupo espacial F43c.
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Sabe-se também que impurezas e substituicdes intencionais no sitio do Bi sempre re-
sultam na estabilizacdo da fase B do BSO [2]. Ismunandar et al. [184] mostraram que a dopa-
gem do estanato de bismuto com fons Y**, provavelmente levam a estabiliza¢3o da fase B, mas
a substituicdo comprovadamente acontece no sitio do Bi**. Shannon et al. [180], estudando o
polimorfismo do Bi,Sn,0, corroboram a afirmacao anterior ao dizer que a substituicao do Bi*
por ions multivalentes resultava sempre na estabilizacdo da fase B do BSO. Estes ultimos auto-
res também fizeram substituicdes no sitio do Sn** e mostraram que, dependendo da quantida-
de de dopantes e da valéncia do ion dopante, o material poderia permanecer na fase a ou
estabilizar na fase B. Um panorama geral das substituicdes realizadas por esse estudo é apre-

sentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados experimentais sobre a dopagem do Bi,Sn,0, com ions iso- e aliovalentes.

Composicao Valores de x Fase do BSO
Bi;,_xPbySn;07_x/; | 0,02 < x < 0,40
Bi;_,CdySn;07_y/, | 0,04 < x < 0,50 B

Bizsnz—xM;+07—x/2 _
M = Ga, Rh, Sc, In x = 0,04 B
Bi,Sn,_,Tiz*0, | 0,05<x<0,25

_ 0,05<x<0,1
BiySn, xRuz™ 07 00 e = 015

Bi,Sn,_,M2*0,
M=Sb, Nb or Ta x = 0,04
Bi,Sn,_, V>0,

| KR | |

Além dos pirocloros ternarios anteriormente discutidos, existem também aqueles que
sdo obtidos por substituicdes adequadas dos ions nos sitios A e/ou B dos pirocloros A,B,0;.
Contudo, a descri¢ao desses compostos ndo sera discorrida no presente texto, pois os mesmos

diferem quanto as caracteristicas bdsicas dos pirocloros IlI-1V de maior interesse no estudo.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

A técnica de espectroscopia de impedancia, daqui em diante IS, é uma ferramenta util
na avaliagdo das propriedades elétricas de um dielétrico. O material a ser estudado é geral-
mente colocado entre dois eletrodos de modo a formar um capacitor de placas paralelas. En-
tdo, depois de aplicar um sinal de entrada (uma voltagem ou uma corrente conhecida), um
sinal de resposta (uma corrente ou uma voltagem resultante) é medido. Este Ultimo sinal for-
nece informacgBes necessarias a caracterizacdo da amostra quanto as propriedades fisicas da
mesma. Tais propriedades sdo consideradas como independentes do tempo e, a IS propde-se,
além de determina-las, verificar suas inter-relacGes e respectivas dependéncias com varidveis

controldveis como temperatura, atmosfera, voltagem, corrente de polarizacao etc.

Um grande numero de processos microscopicos acontece no material quando o mes-
mo é submetido a um estimulo elétrico e, em conjunto, os mesmos conduzem a uma resposta
elétrica global. Dentre estes se podem citar o transporte de elétrons através dos condutores
eletronicos, a transferéncia de elétrons nas interfaces eletrodo-eletrélito para ou a partir de
espécies atébmicas carregadas ou descarregadas que se originam dos materiais da célula e do
seu ambiente atmosférico (rea¢des de oxidacdo ou de reducdo) e, o fluxo de dtomos carrega-
dos ou de aglomerado de atomos via defeitos no eletrélito [185]. Em geral, assume-se que as
interfaces eletrodo-eletrélito sdo perfeitamente lisas e dotadas de uma orientagdo cristalogra-
fica simples. Mas, na verdade, elas sdo irregulares, cheias de defeitos estruturais e, frequen-
temente, contém uma infinidade de espécies quimicas estranhas adsorvidas e confinadas que

influenciam o campo elétrico local.

A abordagem mais utilizada em IS é aquela que mede diretamente a impedancia pela
aplicagcdo de uma voltagem ou de uma corrente de freqiiéncia fixa a interface, e colhe o deslo-
camento de fase e a amplitude, ou a parte real e a imaginaria, da corrente naguela mesma

freqiéncia.

Engana-se, no entanto, quem pensa que a referida técnica é meramente académica.
Ela ja saiu desse ambito para auxiliar as industrias no controle de qualidade de tintas e emul-

soes, na galvanizacdo, na tecnologia de filmes finos e na fabricacdo de materiais, so para citar.



39

Aplicando um sinal harménico

v(t) = V,sen(wt) (3.1)

ao material em estudo, a resposta de saida é a da corrente resultante de estado estacionario

i(t) = Ipsen(wt + 6) (32)
Onde 6 é o angulo de fase entre a voltagem e a corrente, que assume valor nulo quan-

do o comportamento do sistema é puramente resistivo, e 1, e [, sdo, respectivamente, a
tensdo e a corrente maxima. Contudo, a relagdo entre as propriedades do sistema em estudo e
a resposta a corrente ou a voltagem aplicada é muito complexa no dominio temporal. Isso
porque, em geral, devem-se resolver sistemas de equacgdes diferenciais. O problema pode ficar
de dificil resolucdo, se, por exemplo, a resposta do sistema for uma simples composicdo de

elementos capacitivos,

© = c O
i) =C—p (3.3)
e indutivos,
di(t)
=1L
v(t) ot (3.4)

O método da transformada de Fourier surge, entdo, como ferramenta util para simpli-
ficar o tratamento matematico desse sistema. As Equacdes (3.3) e (3.4) podem, entdo, ser

transformadas correspondentemente nas Equacgdes (3.5) e (3.6),

Ie(w) = jwCV(w) (35)
V(w)
I(w) = Tl (3.6)
onde se define
. jm
j=v—-1=exp (?) (3.7)

como o numero imagindrio, e I e I; como as correntes devido a elementos capacitivos e indu-
tivos, respectivamente. As Equagdes (3.5) e (3.6) sdo, como se pode observar, mais simples e
estdo definidas no espaco das frequéncias. Nesse dominio, as relagdes entre a voltagem e a
corrente podem ser organizadas de modo semelhante a lei de Ohm para corrente DC, a saber:

V(w)

Z(w)=m (3.8)
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Onde, para a capacitancia, a grandeza complexa Z(w) é definida por

1
Z =—
c(w) FC (3.9)
e, para a indutancia, por
Z () = jol (3.10)

Define-se, entdo, a impedancia como o quociente dado pela Equacédo (3.8), de forma
similar como é definida a lei de Ohm para corrente DC. E devido também a essa relacdo tipo-
Ohm entre a corrente e a voltagem complexa, que a impedancia de um circuito com multiplos
elementos é calculada facilmente através das mesmas regras de um circuito com mdultiplos

resistores.

Conceitualmente, essa grandeza fisica foi cunhada, no final do século XIX, por Olivier
Heaviside, um engenheiro elétrico. Mais tarde, ela foi desenvolvida em termos de diagramas e
guanto a notacdo complexa por Arthur E. Kennelly e Carl P. Steinmetz [185]. A impedancia ndo
é resisténcia pura e simplesmente, mas sim um conceito mais elaborado haja vista levar em
conta diferencgas de fase. Por isso, ela pode também ser definida de forma complexa no plano
de Argand-Gauss como um vetor planar cujas componentes ao longo dos eixos ortogonais sdo

aeb,istoé

Z(w) =a+jb (3.11)
onde a e b, sdo, por definicdo, as partes real, Z', e imaginaria, Z', da impedancia, respectiva-

mente. Assim, pode-se reescrevé-la como

Z(w) = Z'(w) + jZ" (w) (3.12)

e definir o angulo de fase e o médulo da impedancia, respectivamente, por

0 = arctg (7> (3.13)

1Z| = [(Z)? + (Z'")?]Y/? (3.14)
Na Figura 10 é apresentado o plano complexo que permite visualizar a impedancia

descrita na forma polar

Z(w) = |Z|exp () (3.15)
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Eixo Y
Im(Z)

Eixo X
’ Re(Z)

Figura 10 — Plano de Argand-Gauss da impedancia.

Os sistemas eletrodo-eletroélito reais sdo ndo lineares, porém a IS é valida apenas para
regimes em que a resposta do sistema é eletricamente linear. Quando o sinal de entrada nas
interfaces é alto, o comportamento nao linear é predominante, mas desde que a ddp aplicada,
V, seja menor do que a voltagem térmica,

RT kT
=E—=— (3.16)

T F e
(em torno de 25 mV a 25°C), entdo a resposta do sistema torna-se linear com uma excelente
aproximacdo. Sendo k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, e a carga do pré-

ton, R a constante dos gases e F a constante de Faraday’ [185].

Além da impedancia, ha trés outras grandezas relacionadas que, em conjunto, sdo de-

nominadas de imitancias. A admitancia € uma delas e é definida como

Y =274w) =Y (@) + V" (@) = 6() +jB(w) (317)

A parte real da admitancia, Y’, é a condutancia, e a imaginaria, Y'’, a susceptancia.
Quando o angulo de fase, 8, é nulo, a Equagdo (3.17) resulta na expressdo da condutancia elé-
trica, definida como o inverso da resisténcia. A unidade da admitancia, no Sl, é o Siemens, o

inverso do ohm (Q).
Além da admitancia, existe a fungdo mddulo elétrico

M) = jwlcZ(w) = M'(0) + jM"(w) (3.18)

O termo C, nessa equacao, é definido por

® A constante de Faraday é definida como o produto entre a carga elementar, e, e o nimero de Avoga-
dro, N,. Fisicamente, ela representa a carga elétrica carregada por um mol de elétrons, isto &,
9,648 - 10* C /mol.
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oA
Cc = Olc (3.19)

e representa a capacitancia de célula vazia, com os eletrodos de area A, separados uma dis-
tancia [ um do outro. E, &, é a permissividade elétrica do vacuo e de valor igual a 8,854 x 10
F/m. O médulo elétrico é uma grandeza adimensional e, portanto, independe dos pardmetros

geomeétricos da amostra.

Define-se ainda a permissividade elétrica
— -1 — Y —_ .0

c(w)=M (w):jw_CC:g () +je"(w) (3.20)
No SI, a permissividade & é medida em Farads por metro (F/m). A permissividade relativa ou
constante dielétrica, por sua vez, é a razao entre as permissividades elétricas do material e do
vacuo, respectivamente e, assim como o médulo elétrico, é uma grandeza adimensional. A
parte real da permissividade elétrica, €' (w), representa a energia armazenada pela amostra a
partir do campo elétrico AC aplicado. Por outro lado, a parte imagindria dessa quantidade,

¢''(w), representa a perda de energia para o mesmo campo, via efeito Joule, por exemplo.

A perda dielétrica, tgé, é outra quantidade analisada na IS e relaciona as partes real e

imaginaria da constante dielétrica a partir das expressoes

12}

tgé = P (3.21)
cosd = m (3.22)
send = E (3.23)

E, utilizando a formula de Euler, vem que:

e=c¢"+je'" =|e|(cosd + jsend) = |e|lexp (j6) (3.24)

Sendo o campo elétrico uma fung¢do senoidal entdo o deslocamento elétrico atrasa o campo
elétrico por um angulo de fase §, ou seja:

D = |g|Eycos (wt + §) (3.25)
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Na Tabela 4 é apresentada de maneira sucinta a relagdo entre as imitancias.

= T . A
Tabela 4 — Relagdo entre as imitancias. Onde u = jwCc e, C; = %

Imitancias M Z Y €
M M 4 py* gt
Z WM Z \ utet
Y puM™ z* Y e
£ M* izt uty £

Depois que os dados de impedancia foram experimentalmente a partir de certo siste-
ma eletrodo-material-eletrodo, eles podem ser analisados utilizando um modelo matematico
exato, baseado em uma teoria fisica plausivel e que prevé a impedancia tedrica, Z;(w), ou por
um circuito equivalente relativamente empirico cujas previsdes de impedancia pode ser deno-
tada por Z.4(w) [185]. A analise de sistemas reais tem como marco o trabalho dos irmdos Cole
[186]. Neste trabalho, os autores obtiveram um grafico de &' (parte real da permissividade)
versus &'’ (parte imaginaria da permissividade) para sistemas dielétricos e, desde entdo o gréfi-
co da permissividade elétrica descrito no plano complexo é referido na literatura como de
Cole-Cole. A expressdao modelo de Cole refere-se, por outro lado, especificamente ao diagrama
complexo da impedancia.Além dos graficos de Cole e de Cole-Cole, existe o grafico de Bode, ou
seja, o grafico do logaritmo da magnitude das imitancias ou do angulo de fase, 8, versus o lo-

garitmo da frequéncia, w.

Pode-se construir um diagrama de fluxo do procedimento geral adotado na técnica de
IS, conforme mostrado na Figura 11. Qualquer que seja o caminho adotado para a caracteriza-
¢do do material, os parametros podem ser estimados e, posteriormente, confrontados com o

que foi previsto.
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Figura 11 — Procedimento adotado na espectroscopia de impedancia.

Dos circuitos equivalentes comumente utilizados para caracterizar as curvas experi-
mentais vale destacar aquele representado por um Unico circuito com um resistor, R, e um
capacitor, C, em paralelo. Tal modelo descreve sistemas com apenas um Unico tempo de rela-

xagdo 7 (comportamento de Debye). Na Figura 12, apresenta-se tal circuito e a sua respectiva

resposta no plano complexo de Z.

-Z!|

R;fz MMMissassssssssssssssmssssssssmss

0 R/2 R Z

Figura 12 — Impedancia para um circuito RC paralelo.
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A impedancia equivalente serd dada, neste caso, pelo inverso da soma dos inversos

das impedancias dos elementos do circuito. Ou seja,

1

1, . (3.26)
R+]wC

A parte real, a parte imagindria e o mddulo da impedancia sdo dados, respectivamen-
te, por

R

- 1+ w2R2C2 (3.27)
wR?C

"1+ w2R2C2 (3.28)
R

~ (1 + w?R%CH)12

ZI

ZII —

1Z|

(3.29)

Dai percebe-se que Z' tem valor inicial R, quando a freqiiéncia w é nula, decresce a

metade, R/2, quando w = 1/7, e tende a zero para altas frequéncias. Ja - Z'', assume valor

inicial nulo, cresce até o valor maximo (pico) R/2, quando w = 1/7, e tende a zero para altas
fregliéncias, como mostra a Figura 13. O diagrama complexo da impedancia é, portanto, re-

presentado por uma circunferéncia com centro no ponto (R/2,0), como foi apresentado na
Figura 12.

ZI

Z"

R/2 | |

PARANN
(RC)"

w
Figura 13 — Dependéncia com a frequéncia de Z’ e Z” para um circuito RC paralelo.
Contudo, o modelo apresentado ndo consegue reproduzir satisfatoriamente a nature-

za de sistemas reais e, por vezes, a circunferéncia no diagrama complexo apresenta-se deslo-

cada, ndo passando pela origem do sistema. Neste caso, pode-se acrescentar a modelagem do



46

circuito anterior um resistor em série, que acompanha esse efeito experimental. O circuito,
bem como o seu respectivo grafico no plano complexo da impedancia é apresentado na Figura

14.

_Zr v

R RS+RPf2 R.+R zZ'

Figura 14 — Impedancia para um circuito RPCP paralelo associado em série com um resistor, RS.

Neste caso,

7 = Rs+Rp+w?RgR3C?
=T et (3:30)
. wR3C
T 1+ w?R3C? (331)
_ [(Rs + Rp)? + w?RZR3C?]?
1Z] = 1+ wZRI%Cz (3.32)

onde R e Rp dizem respeito a resisténcia em série e paralelo, respectivamente.
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Na Figura 15 observa-se a dependéncia de Z’ e Z” com w para o novo circuito.

RS+RP —

Z _ZIF

(R,C)" ®

Figura 15 — Dependéncia de Z’ e Z” com w para um circuito RpCp paralelo associado em série com um resistor,
Rs.

As Figuras 12 e 14 permitem estimar os parametros R e C e, por extensao, determinar
a condutividade, taxas de reacdo faradaica®, tempos de relaxacdo e capacitancia interfacial
(capacitancia que ndo depende das propriedades de bulk e nem da espessura do material)

[185].

A popularidade dos modelos apresentados deve-se a compacta notagdo complexa e a
formulagdo matemidtica simples e elegante, mas a aplicabilidade dos mesmos é restrita. Na
pratica, os dados experimentais ndo resultam em um semicirculo completo, com o centro no
eixo real do plano complexo. E isso decorre de trés tipos de perturbagdo do sistema, pelo me-
nos: (i) a existéncia de outros arcos em baixas frequéncias devido a outros processos, (ii) a
presenca de elementos distribuidos® no sistema, que d3o origem a um angulo de depress3o, 6,
do semicirculo abaixo do eixo real e relacionado a largura da distribuicdo do tempo de relaxa-
¢do, 7; e, (iii) outras relaxacGes cujas constantes de tempo médio tém duas ou menos ordens

de grandeza do que o arco em consideragao [185].

* Taxa de reacdo ou velocidade de reacgdo faradaica é a rapidez com que uma reacdo eletroquimica efe-
tua-se nos eletrodos, gerando transferéncia de carga através de uma interface eletrificada.

* H3 pelo menos dois tipos de distribuicdo que sdo essenciais para entender e interpretar a maioria dos
espectros de impedancia. Ambos estdo relacionados, mas de formas distintas, a extensdo espacial finita
de qualquer sistema real. O primeiro é associado com processos ndo locais, tais como a difusdo, que
podem ocorrer mesmo em materiais homogéneos. O outro tipo, exemplificado por um Elemento de
Fase Constante (CPE), ocorre porque as propriedades microscépicas do material sdo também distribui-
das. Uma interface eletrodo/eletrélito sélido, por exemplo, ndo é uma superficie completamente lisa e
uniforme a nivel microscépico.
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3.1 CARACTERIZACAO DE SOLIDOS POLICRISTALINOS (CERAMICAS) A-
TRAVES DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Alguns materiais apresentam, como ja foi dito, no espectro de impedancia, mais de um
tempo de relaxacdo e, para eles um modelo de Debye estendido, em que processos internos
ao sistema geram esta propriedade, faz-se necessario. Observa-se frequententemente, especi-

almente em materiais desordenados (vidros e filmes finos amorfos, por exemplo), que o pico

de Debye® é consideravelmente mais largo do que o valor tedrico de log (2:’—\/@) décadas (cer-

ca de 11,4). Sugere-se que a abordagem de elementos distribuidos nesses materiais desorde-
nados levou a introducdo do CPE (do inglés, Constant Phase Element), que surge como um
elemento de circuito conveniente para contabilizar a distribuicdo de constantes de tempo do
sistema em estudo [185]. O termo é aplicado a um elemento de circuito qualquer que apre-
senta um angulo de fase constante. Portanto, o resistor, o capacitor e o indutor podem ser
considerados elementos de fase constante. Esse elemento tem por caracteristica uma impe-

dancia dada por

Zepp = T(jo)? =Tw" exp (%J'P) (333)

O parametro P encontra-se no intervalo 0 < P < 1, mas a literatura ja estendeu esse

limite para —1 < P < 1, tornando o CPE um elemento de ajuste extremamente flexivel. Por
outro lado, T é um pardmetro que assume o valor numérico da admitancia quando w =
1rad/s e P = 1, e tem dimensdo 2~ 1sP. Uma conseqiiéncia simples da Equagdo (3.33) é que
o angulo de fase da impedancia do CPE independe da frequéncia e assume um valor de —%P

graus. Quando P = 1, a equagdo assume o valor de uma impedancia capacitiva, desde que

T =C:

Zgpg = joT = joC (3.34)
Quando P esta préximo da unidade, o CPE assemelha-se a um capacitor, mas o angulo
de fase nao é reto. Ele é sim um angulo agudo para todas as frequéncias. Nesse sentido, o CPE

também pode substituir um capacitor, mas para compensar inomogeneidades (superficies

> Largura a meia altura de um pico no gréafico de Bode da constante dielétrica imagindria (¢'') e, que
também pode ser estimado a partir da dependéncia com as frequéncias (normalizadas em relacdo a
frequéncia maxima) das partes imaginarias (normalizadas em relacdo aos respectivos maximos) do mo-
dulo elétrico (M”’) e da impedancia (Z2”).
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rugosas ou porosas que geram capacitancia de dupla camada, por exemplo) no material. O
diagrama complexo da impedancia para um circuito com um resistor e um CPE em paralelo,
com 0 < P <1, é mostrado na Figura 16. Nele, o angulo de depressao do centro do semicircu-

loéa=(1-P)-90°.

2
| R
T
< Poo° R .
\ T~ |
j (1-P).90° z

Figura 16 — Diagrama da impedancia para um CPE e um resistor em série.

Um CPE sozinho, simbolizado por T, é apenas uma linha reta que forma um angulo de
T . . .
EP com o eixo Z', como mostrado em verde na Figura 16. Enquanto que, associado em parale-
lo com um resistor R, gera um semicirculo cujo centro esta situado abaixo do eixo Z’ em um
A Y . N . . . ~ ,
angulode (1 —P) > A impedancia equivalente dessa configuracdao em paralelo é dada por
1

Zpo =7 1

Enquanto que a parte real e a parte imagindria dessa impedancia sdao dadas, respectivamente,
por

Rcos(mP/2) —T

I —

R% + 2RTw?cos(nP/2) + T? (3.36)
Rsen(mP/2
Z'"" = jRT (nP/2)
R? + 2RTwPcos(nP/2) + T? (3.37)

Um CPE cujo P = 0,5 pode ser usado para produzir um elemento de Warburg de Com-
primento Infinito. Um elemento de Warburg ocorre quando portadores de carga difundem-se

pelo material. No regime de baixas frequéncias, esta difusdao é mais profunda. Se o material é
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fino® o bastante, a onda de portadores, no regime de baixas freqiiéncias, penetra todo o com-
primento criando um elemento de Warburg de Comprimento Finito. Sendo o material espesso
o suficiente, de modo que os portadores, no regime das menores frequéncias, ndo consigam

difundir-se ao longo da extensdo do eletrélito, ele deve ser interpretado como infinito [187].

Por fim, um CPE cujo P = 0 equivale a uma resisténcia pura, desde que o parametro T

sejaigual a 1/R, enquanto que para P = —1 tem-se um indutor, desde que T = %

Quando se trata de um sdlido ibnico condutor, isotrépico e homogéneo o modelo de
Debye, com um capacitor e um resistor em paralelo, é adequado. Mas, tal modelo ndo prevé
polarizacdo do eletrodo e processos de relaxacdo dentro do cristal, que necessitam de outros
ramos em paralelo no circuito equivalente. Um modelo que leva em conta elementos distribu-
idos do sistema é util, por exemplo, quando do estudo de sélidos policristalinos, que geralmen-
te tém densidade de massa menor do que a prevista teoricamente e grdos desorientados. Em
relacdo a um cristal de Unica fase, tais solidos apresentariam redugdes puramente geométricas
da condutividade. Além disso, impurezas presentes na regido intergranular foram interpreta-

das como uma segunda fase no material.

Sélidos policristalinos (ceramicas) geralmente consistem de um grande nimero de
graos orientados aleatoriamente e separados por contornos de grdos, daqui em diante CGs.
Cada um desses graos é um cristal isolado e pode conter muitos defeitos associados, tais como
vacancias e intersticios. Por outro lado, um CG é uma superficie entre quaisquer dois grdos que

compartilham a mesma estrutura cristalina e a mesma composi¢do quimica.

Os CGs estdo em toda a parte das ceramicas, eles sdo o produto inicial do processo de
sinterizacdao e é o movimento dos mesmos que favorece o crescimento dos grdos. Os graos,
por sua vez, estdo relacionados entre si por um eixo de rotagdo e encontram-se em um plano,
gue pode ser curvo. O eixo de rotagdo é fixado apenas para uma dada fronteira e ndo é Unico,
mesmo para aquela fronteira; pois existem diferentes formas de construir o mesmo CG. Exis-
tem pelo menos quatro de tipos de CGs, baseado na operacgdo de simetria utilizada para cria-
los: torgdo, inclinagdo, misto e geminado. As trés primeiras designagdes sdo realmente Uteis
apenas quando o angulo de desorientagdo’ é pequeno, i.e, 8 < 10°, evento em que os CGs s30

denominados CGs de baixo angulo [188]. Caso contrario, eles sdo denominados de CGs de alto

°A nogao de fino ou espesso, nessa parte, estd relaciona a extensdo com que os portadores difundem-
se ao longo da amostra. Se, a partir de um eletrodo, a onda desses portadores penetra o material e
atinge o eletrodo oposto, entdo a largura da amostra é fina. Caso contrario, a amostra é espessa.

7 Angulo de desorientacdo é o angulo de diferenca na orientacdo cristalografica entre dois cristalitos em
um material policristalino.
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angulo. Tal descricdo é baseada no local em que se situa o eixo de rotacdo, se ele é normal ao
plano dos graos, o CG é do tipo torcao, se ele é paralelo a este plano, o CG é do tipo inclinagao,

e se existe um espelho ao longo do CG, ele é dito geminado [188].

Os CGs sdo intrinsecos aos materiais ceramicos e as propriedades destes dependem di-
retamente da geometria e da composicao daqueles. Assim, é de grande valia enfatizar o que é

realmente importante acerca dos CGs nas ceramicas:

e As ceramicas tém carga localizada ou ligacGes covalentes e os CGs tém ligages por fa-
zer;

e Como a ligacdo é i0nica, covalente ou uma mistura das duas anteriores, podem existir
mudancas locais grandes na densidade da interface, o que é justificado considerando-
se que os CGs ceramicos tém uma carga espacial;

e Haja vista que as células unitdrias de quase todos os compostos bindrios mais simples
sejam grandes, é provavel que um CG sob um angulo de desorientacdo e um plano de
interface fixados provavelmente exista em mais de uma configuragao estavel;

e Muitas ceramicas sdo processadas na presenca de uma segunda ou terceira fase fora
das condicbes de equilibrio termodinamico, e um resto dessa fase pode permanecer
no CG mesmo nao sendo ela a configuragdao de menor energia;

e Ha o problema de preparagdo dos materiais ceramicos para a analise das interfaces,

pois, em geral, ndo se pode prepara-los sem alterar os CGs de alguma forma [188].

Por materiais ceramicos, entende-se globalmente como materiais de cardter ndo me-
tdlico e ndo organico. Fisicamente, a distingdo entre metais e ceramicas passa pelo tipo de
ligagdo — as ceramicas ndo possuem ligacdes metdlicas, mas possuem ligagdes que resultam
em camadas eletronicas mais externas completamente preenchidas. Além disso, nos metais a
densidade atdmica é uniforme devido a natureza do gas de elétrons, enquanto que nas cera-

micas, a densidade atdmica nos CGs pode ser muito diferente daquela do bulk.

As ceramicas podem ser elementares, i.e., consistir de apenas um elemento, como é o
caso do carbono diamante e do carbono grafite, ou elas podem ser compostos constituidos de
diversos elementos. Dentre estas Ultimas podem-se citar aquelas de grande importancia técni-
ca, como as ceramicas silicatas, sendo as mulitas e as porcelanas suas principais representan-
tes; as ceramicas oxidas, tais como o Al,03, 0 ZrO, e o MgO; e as ceramicas nao oxidas, tais

como o carbeto e o nitreto de silicio [189].
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Materiais ceramicos apresentam, na sua grande maioria, propriedades mecanicas e e-
létricas que tém grande potencial de aplicacdo tanto na industria elétrica quanto na industria
eletronica. Propriedades tais como rigidez dielétrica, constante dielétrica, fator de dissipacdo e
condutividades térmica e elétrica estao intimamente ligadas a microestrutura, bem como a
composicao e ao processamento. As ceramicas oxidas, por outro lado, sdo caracterizadas pela
inércia quimica, resisténcia a oxidacdo, propriedades refratarias e de resistividade elevadas, e

por possuirem expansdes térmicas, condutividades térmicas e densidades diminutas [190].

Muitos trabalhos ja foram elaborados no intuito de descrever a fisica por tras das ce-
ramicas e, a IS mostrou ser uma ferramenta atil neste sentido. Bauerle [191] foi quem prova-
velmente lidou com o problema pela primeira vez quando aplicou a técnica de impedancia a
eletrélitos solidos. Ele analisou tanto o espectro da zirconia policristalina de alta pureza quanto
de uma amostra ndo tdo pura. Bauerle observou uma segunda fase no CG desta ultima e suge-
riu a introducdo de uma segunda constante de tempo no circuito equivalente. Contudo, esta
impedancia adicional estava ausente no material de alta pureza. Beekmans & Heyne [192]
encontraram um comportamento similar em outro material, a zirconia estabilizada com célcio,
e sugeriu uma distribuicdo de constantes de tempo para o CG, ao invés de uma Unica constan-
te de tempo como proposto por Bauerle. Hooper [193], por outro lado, analisando a relagdo
entre a B-alumina policristalina e a cristalina mostrou que era possivel obter verdadeiros valo-
res de bulk da regido intragranular da primeira. E, constatou ainda que a condutividade nesta
regido tem a mesma energia de ativacdo que a do cristal de Unica fase; mas, o valor absoluto
da condutividade era ligeiramente diferente, provavelmente por conta da anisotropia do ma-
terial e da orientacdo preferencial das amostras prensadas. Ele observou também que a con-
dutividade da regido exterior ao grao tem uma grande energia de ativagao, mas que diminuia

para altas temperaturas.

Ho et al. [194] trabalhou com estruturas LISICON (do inglés, Lithium Superlonic CON-
ductor) e variou a densidade de massa de amostras policristalinas desse material desde um
valor préximo a densidade de massa prevista teoricamente até 60% do valor desta. Ele notou
gue apenas um Unico arco nos graficos de impedancia era visto para altas densidades, mas
dois arcos ficavam aparentes quando da reduc¢do da densidade. Os estudos de Ho et al. [194] e
de Raistrick et al. [195] (deste ultimo em silicatos de aluminio policristalinos) constataram que,
a excegao de alguns materiais muito densos, a energia de ativacdo de amostras policristalinas
tém dispersao com a frequéncia. O elemento de fase constante (CPE) foi, entdo, sugerido para
ajustar os dados experimentais. Assim, cada um dos arcos encontrados em materiais policrista-

linos pode ser modelado com o circuito equivalente mostrado na Figura 17. A policristalinidade
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de uma amostra parece introduzir dispersdo de frequéncia no comportamento de bulk da im-

pedancia antes que outra contribuicdo da regido intergrao torne-se evidente.

Cq

o CPE O

_\/\/\/‘\._...._.._

a1

Figura 17 — Circuito equivalente para a resposta elétrica de sélidos policristalinos [185].
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4 MONTAGEM EXPERIMENTAL

As amostras do BSO puro e do BSO dopado com manganés, BSO:Mn, foram cedidas
por colaboradores da University of North Florida e foram sintetizadas via método de estado
solido a partir de quantidades estequiométricas de 99,975% de Bi,0s;, 99,997% de MnO, e
99,9% de SnO, (base catibnica, Alfa Aesar Chemical Company, EUA). Antes de cada ciclo de
aquecimento, as amostras foram moidas com acetona em um almofariz de agata por 10 a 15
minutos. As amostras foram aquecidas em cadinhos de alumina de alta conformacdo. Os espé-
cimes foram aquecidos inicialmente a 750°C por 12 a 24 horas, e entdo moidos e reaquecidos
trés vezes. A pureza da fase foi verificada, apds cada ciclo de aquecimento, a partir dos dados
coletados, a temperatura ambiente, da difracdo de raios X do pdé usando radiacdo Cu Ka e um
difratbmetro Rigaku Ultima Ill equipado com um monocromador de grafite e um detector de
cintilacdo. O equilibrio foi assumido quando outras mudancas na intensidade relativa dos picos
ndo foram mais evidentes. O pacote de programas Jade (Materials Data, Inc., Livermore, CA)

foi usado na analise da fase.

As medidas de espectroscopia de impedancia no BSO e no BSO:Mn foram obtidas u-
sando um FRA (do inglés, Frequency Response Analyser) Solartron modelo 1260 acoplado a
uma interface dielétrica da Solartron modelo 1296. O experimento foi realizado na faixa de
freqUiéncias de 1 Hz a 1 MHz com um sinal AC de 100 mV. As pastilhas do BSO e do BSO:Mn
tiveram as faces pintadas com tinta prata coloidal de modo a formar capacitores planos de
placas paralelas. As espessuras das amostras eram pequenas o suficiente para evitar efeitos de
borda nos capacitores. A estes capacitores soldou-se ainda, com tinta prata, o par de fios de
niquel-cromo da parte anterior do porta-amostras apresentado na Figura 18. Tal porta-
amostras foi especialmente confeccionado para efetuar as medidas dielétricas com variagao

de temperatura e pode ser observado completamente na Figura 19.
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Figura 18 — Parte anterior do porta-amostras mostrando no detalhe os fios de niquel-cromo, o termopar, o local
da amostra e as conexdes BNC.

Figura 19 — Porta-amostras completo. Depois de soldada a amostra com tinta prata coloidal, a parte posterior do
aparato é encaixada na anterior por meio de parafusos e porcas.

O porta-amostras foi, entdo, levado a um forno EDG10P - S, conforme a Figura 20, e li-
gado por conexdes BNC ao FRA, de modo a proceder com as medidas dielétricas. A temperatu-
ra da amostra foi lida utilizando um controlador de temperaturas NOVUS modelo N2000. Ado-

tou-se um programa de temperaturas em que, a partir da temperatura ambiente, o sistema
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era avaliado por medidas de espectroscopia de impedancia a cada 25°C que a temperatura
aumentava. De modo a permitir que o sistema entrasse em equilibrio apds atingir a tempera-
tura de medida, aguardou-se cerca de cinco minutos antes de efetuar a medida. Além disso,

utilizou-se atmosfera de gas inerte, de N, neste caso, no interior do porta-amostras.

Figura 20 — Porta-amostras posicionado na cavidade do forno onde se vé a ligagdo entre as conexdes BNC e o FRA,
de um lado, e a entrada e a saida de gas inerte, N,, de outro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo introduzem-se os principais resultados e as discussdes geradas através

deles acerca das medidas de espectroscopia de impedancia realizadas no BSO e no BSO:Mn.

5.1 Bi2Sn;07 PURO

O plano complexo da impedancia (grafico de Nyquist) do BSO para as diversas tempera-
turas é apresentado na Figura 21. Conforme se pode observar os arcos sao distorcidos devido
as contribuicbes do grdo e do contorno de grao. Tal comportamento é mais evidente em tem-
peraturas mais elevadas quando as respostas do grao e do contorno invertem-se. As duas par-
celas podem ser mais bem estudadas no grafico de Bode da parte imagindria da impedancia,
dadas na Figura 22. A presenga de um pico assimétrico é claramente observada, a qual é acen-

tuada com o aumento da temperatura, indicando as duas contribuigGes.
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Figura 21 — Graficos de Nyquist para a impedancia do Bi,Sn,0, para as diversas temperaturas investigadas. (a)
Todos os espectros. (b) a (f) ampliagdo das figuras para melhor visualizagdo de tendéncia da impedancia.
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Figura 22 — Graficos de Bode da parte imaginaria da impedancia (Z'") obtidas para o BSO para as diversas tempe-
raturas investigadas. (a) Todos os espectros e de (b) a (f) os graficos sdo ampliados para melhor visualizagdo.

A dependéncia da parte real da impedancia (Z’) com a frequéncia é apresentada na Fi-
gura 23. Imediatamente antes de 100 Hz observa-se que ao atingir a temperatura de 149°C ha
uma inversao do comportamento de Z’ ao longo da linha formada pelos graficos de tempera-
turas menores que 149°C (Figura 23a). Apds este evento, a frequéncia onde ocorre a inversdo

aumenta com a temperatura, conforme observado na Figura 23b. Esse comportamento deve-
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modulagdo da ddp aplicada, v(t), é maior do que o tempo de
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Figura 23 — Grafico de Bode da parte real da impedancia (Z') para as diversas temperaturas investigadas. Em (a) as
setas indicam o inicio e o fim da inversao do comportamento de Z’ com a freqiiéncia. Em (b) as setas indicam as
“freqiiéncias de inversdao” (para maiores detalhes, consultar o texto).

O comportamento de “inversdo” pode ser mais bem observado com o grafico da de-

pendéncia da resisténcia com a temperatura, dado na Figura 24. Constata-se que a resisténcia

do BSO aumenta com a temperatura, em altas frequéncias, um comportamento tipico de me-

tais e justificado, nestes materiais, pelo aumento das colisGes entre os elétrons e os atomos

devido a maior agitacdo térmica. Este efeito apresentado pelo BSO é conhecido na literatura

como PTCR (da sigla inglesa Positive Temperature Coefficient of Resistivity) e é observado em

compostos tecnologicamente importantes como o titanato de bario (BaTiO;) [196].
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Figura 24 — Dependéncia da parte real da impedancia (associada a resisténcia) com a temperatura para as diver-
sas freqliéncias investigadas.

Contudo, esse efeito pode estar relacionado a contribuicdo do eletrodo e, a fim de
provar o contrario, utilizou-se um circuito R-CPE paralelo em série com outro circuito idéntico
para modelar o grafico de Nyquist da impedancia e estimar as resisténcias de grdo e de con-
torno de grao, como observado na Figura 23. O CPE foi adotado ao invés do capacitor, porque
o sistema analisado apresenta elementos distribuidos conforme se constata ao estimar o pico
de Debye nos graficos de Bode de Z” (Figura 22), que divergem do valor citado na se¢do FUN-

DAMENTACAO TEORICA.
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Figura 25 — Dependéncia com a temperatura da resisténcia do grao (Rg) e do contorno de grao (R¢g). O circuito
utilizado para modelar os graficos de Nyquist de Z”’ é mostrado também no detalhe.

O plano complexo do mddulo elétrico apresenta claramente uma separagao entre os
arcos de baixas temperaturas (Figura 26a) e altas temperaturas (Figura 26b), representando

respostas de dois processos distintos.
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Figura 26 - Plano complexo do maddulo elétrico para (a) o intervalo de temperaturas de 23°C a 148°C; e, para (b)
ointervalo 172°C < T < 326°C.

Caracteristicas tipicas desta quantidade sdo (i) um aspecto sigmoidal na parte real (Fi-
gura 27) e (ii) um pico largo e assimétrico na parte imaginaria (M”), como observado na Figura
28. Além disso, é importante ressaltar que a parte imaginaria da constante dielétrica ndo apre-
senta nenhum pico de relaxagdao conforme sera visto adiante, o que indica que os picos de
relaxacdo de M” estdo associados com o mecanismo de conducgdo [197]. No intervalo de tem-
peraturas investigadas, a parte imaginaria do mddulo elétrico do BSO exibiu ainda um compor-
tamento andmalo. Antes de 100°C, os maximos dos picos movem-se para a regido de baixas
freqUiéncias e, depois de 100°C, eles se deslocam para a regido de altas freqiiéncias. Isto, como
sera explicado mais adiante, é uma evidéncia da transicdo de fase @ — f§ que deve ocorrer no

material entre 100°C e 125°C.
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Figura 28 — Dependéncia com a frequéncia da parte imaginaria do médulo.

Além das caracteristicas citadas para o mddulo elétrico do BSO, adiciona-se, em parti-
cular, o aumento da altura do pico de M”’ com o aumento da temperatura (de 23°C a 100°C) e,
consequentemente, da capacitancia dos grdos, proximo a transicdo conforme se verifica na
Figura 29, e que é justificado pela equagado

M"(w) =

o wRC
[eRe ]

C 11+ (wRC)?
onde C e R sdo, respectivamente, a capacitancia e aresiténcia da amostra, w é a freqiiéncia

angular e g; é a permissividade elétrica do vacuo. Isso indica que a transi¢do de fase estrutural

a — f é possivelmente ferrdica. Neste evento, o material deixaria a fase ferroelétrica e assu-
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miria a fase paraelétrica com o crescimento da temperatura, experimentando também um
aumento consideravel em sua capacitancia, obedecendo a equacdo de Curie. Esse aumento
expressivo da capacitancia ndo foi observado, pois a contribuicdo condutiva no material deve

ser relativamente alta.

A auséncia de mais pontos no gréafico da capacitancia versus temperatura (obtido pelo
ajuste matematico do plano complexo da impedancia com dois circuitos R-CPE paralelos), o
fato da amostra ndo ter sofrido poling e, além disso, ndo ter apresentado T igual ao da transi-
¢do de fase estrutural impedem uma confirmacdo de que a transicdo de fase seja ferrdica.
Contudo, a presenca da ferroeletricidade no BSO é reforcada pelo grupo espacial F43c supos-
tamente apresentado pela fase B, que admitiria as espécies ferroelétricas 43m’1Fm ou
43m'1Fm’ conforme a notacdo de Aizu [198], considerando que a simetria da fase a tempera-

tura ambiente é Pc.
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Figura 29 — Dependéncia com a temperatura da capacitancia dos graos do BSO.

Dois processos de relaxagdo acontecem neste sistema, a saber: um que ocorre antes
da transicdo de fase estrutural e outro apds esta transicdo. A fim de analisar a termodinamica
destes dois processos plotou-se, na Figura 30, a dependéncia com a temperatura reciproca das
freqliéncias para as quais M” tém maximos. Estes processos exibem tempos de relaxagdo com
dependéncia exponencial da temperatura, conforme o gréfico de Arrhenius da Figura 30. A

intersecc¢do das curvas de ajuste acontece no ponto cuja temperatura é 121,5°C, indicando que
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esta é a temperatura em que a transi¢do de fase @ — [ acontece. Tal valor estd préximo do
valor de 137°C, reportado na literatura, e que foi obtido por medidas de difracdo de raios X no
BSO policristalino [166]. O processo que acontece antes da transicdo de fase e tem energia de
ativacao negativa deve-se possivelmente ao efeito PTCR anteriormente discutido. Um proces-
so desse tipo ja foi observado por Sinclair & West [196] em um trabalho que discorre sobre a
aplicacdo da técnica de espectroscopia de impedancia no BaTiO; em funcao da temperatura.
Nesse artigo, os autores observaram uma dindmica semelhante nos picos de M” como fungdo
da frequéncia, mas desprezaram os dados relacionados ao processo com energia de ativacao
negativa. O BaTiO; também apresentou o efeito PTCR no intervalo de temperaturas investiga-
das e, comportamento tipo Curie na transicdo de fase. Por isso, acredita-se que a transi¢do de

fase ferrdica esteja associada ao efeito PTCR, tanto no BaTiO; quanto no BSO.

14

12

10

-1

E =1223eV

/ rad.s

max

Intercepto = 121,5 °C

Inf
i

E=-0,2216V

2

| | | | 1 | |
16 1,8 20 22 24 26 28 30 32 34

1000 T/ K™

Figura 30 - Dependéncia termodinamica das frequéncias para as quais M'’ tém maximos.

A dependéncia com a freqliéncia normalizada (com a freqiiéncia maxima) da parte i-
maginaria do médulo elétrico normalizado (com o valor de pico de M”’) é apresentada na Figu-
ra 31. Esse grafico permite compreender o mecanismo envolvido nos processos dielétricos que
ocorrem no material 3 medida que a temperatura varia. O valor da largura a meia altura do
mddulo imaginario normalizado, quando comparado aquele de um pico de Debye (igual a
11,4), pode sugerir a presenca de fendmenos de relaxacdo que ndo sdo do tipo Debye, isto é,

qguando ha uma distribuicdo de tempos de relaxa¢do no sistema [199]. A largura a meia altura
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dos picos da Figura 31 variam no intervalo de 6,2 a 15,8 com a temperatura, mas sem atingir o

valor ideal de Debye, o que indica uma distribuicao de tempos de relaxa¢do no sistema.

@ 23°C
@ 49°C

75°C
@ 100°C
125°C
148 °C
172°C
198 °C
222°C
250°C
276 °C
300°C

&

& & 6 & 6

IIIII|II| I|II||.I.|] ||I||LI.I] IIIIU.LII IIIILLLIJ I\IIILI]J III|LI.|] Illlﬁ

10° 10" 10° 10° 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10°
f/fmal

0.0

X

Figura 31 — Grafico do médulo normalizado em fungao da frequéncia normalizada.

O gréfico da constante dielétrica real (¢') versus freqiiéncia, dado na Figura 32, mostra
que, no intervalo de temperaturas investigadas, o BSO comporta-se como um dielétrico con-
vencional apds a transicdo de fase. Além disso, nenhum processo de relaxagao acontece no
intervalo de frequéncias de 1 Hz a 1 MHz. O comportamento de &’ pode ser analisado quanto a
sua dependéncia com a temperatura conforme é apresentado na Figura 33. Neste grafico,
observa-se também outra evidéncia da transi¢dao de fase que ocorre por volta de 125°C, quan-
do surge um degrau suave a partir do qual a constante dielétrica real aumenta monotonica-

mente.
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Como ressaltado anteriormente, a dependéncia com a frequéncia da constante dielé-
trica imagindria ndao apresenta qualquer relaxacdo no intervalo de freqiiéncias investigadas.
Por outro lado, o grafico de Bode da tangente de perda (tgd) apresenta um pico de relaxagdo
gue tem a mesma dindmica do pico de M” (move-se para a esquerda antes da transi¢cdo de

fase estrutural e, apds a transicdo, no sentido oposto), conforme apresenta a Figura 35.
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Figura 34 — Grafico de Bode da parte imaginaria da permissividade (£''). (a) Espectros de £’ do BSO em baixas
temperaturas. (b) Espectros de £’ para altas temperaturas.
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Figura 35 — Grafico de Bode da perda dielétrica, tgé. (a) Todos os espectros e de (b) a (d) o plano foi ampliado
para evidenciar os graficos de temperaturas mais baixas. As setas nas Figuras (a) e (d) marcam a posi¢do dos
maximos da perda dielétrica.

O grafico de Bode da parte real da admitancia, Y’, (grandeza proporcional a condutivi-
dade), apresentado na Figura 36, mostra que no intervalo de freqiiéncias investigadas essa
quantidade aumenta trés ordens de grandeza para temperaturas menores ou iguais a 222°C.
Todavia, para temperaturas maiores do que esta, Y’ quase n3o exibe dispersdo, o que é resul-
tado de um aumento na condutividade DC. O comportamento do espectro de Y’ pode ser ana-

lisado quantitativamente modelando o comportamento da condutividade usando a equagao

! — S S:
0'(w) = 09 + Aw®* + Bw*2 (5.2)
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onde A(T) e B(T) sdo constantes dependente da temperatura, s; e s, sdo parametros que
praticamente independem da temperatura e sdo tais que 0 < s4,5, < 1, e g, € a condutivida-
de DC. Essa lei de dispersdo recebeu a designacdo de Resposta Dielétrica Universal (UDR) e
modela satisfatoriamente o espectro de Y’ no regime de altas temperaturas (T = 172°C), para
as quais a fase paraelétrica do BSO ja estd bem estabelecida, conforme o grafico da dependén-
cia da capacitancia com a temperatura apresentado na Figura 29. Em baixas temperaturas
observa-se ainda no espectro de Y’ uma anomalia por volta de 100 KHz, que dificulta a aplica-
¢do do modelo UDR. Este efeito pode estar relacionado a presenca de piezoeletricidade no
BSO, ja que o mesmo, a temperatura ambiente, é provavelmente ferroelétrico. Por outro lado,
o espectro da parte real da constante dielétrica ndo exibe essa anomalia, possivelmente por-
gue a amostra nao foi submetida ao processo de poling durante a sintese. Portanto, o modelo

descrito pela Eq. (5.2) s6 pode ser aplicado a resposta do material em altas temperaturas.
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Figura 36 — Grafico de Bode da parte real da admitancia (Y’) para as diversas temperaturas investigadas.

A dependéncia da condutividade com a temperatura reciproca é apresentada na Figura
37. No intervalo de temperaturas investigadas, a condutividade tem um comportamento que é
proprio de materiais dielétricos, isto é, exibe uma linha de base para cada freqiéncia em bai-
xas temperaturas e uma convergéncia para um Unico valor em altas temperaturas. Além disso,
a ordem de grandeza desta quantidade encontra-se em um intervalo tipico para classificar o

BSO como semicondutor. Como o gap de energia entre as bandas de valéncia e de conducgéo é
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igual a 1,98 eV, como ja foi dito anteriormente, isto reforcaria a teoria que o BSO é semicondu-

tor.
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Figura 37 - Dependéncia termodinamica da condutividade para algumas das frequéncias investigadas.

Além disso, a condutividade tem comportamento tipo Arrhenius, pois obedece a equa-

Ea
0 = gpexp (ﬁ)

onde E, é a energia de ativagdo e k é a constante de Boltzmann. A partir do grafico da condu-

(5.3)

tividade contra temperatura reciproca, dado na Figura 37, obtém-se uma energia de ativacdo
na regido de altas temperaturas, e em 1 KHz, igual a 1,26 eV, que é muito similar aquela de-
terminada pelo gréafico do mdédulo elétrico (Figura 30). Tal energia tem magnitude da ordem do
movimento das vacancias de oxigénio, como observado nos sistemas andlogos Ba,BiSbO¢ (1,14

eV) [200] e SrFe;;Nb;,,05 (1,26 eV) [201].
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5.2 Bi;Sn207 DOPADO COM MANGANES

A Figura 38 representa o plano complexo da impedancia do BSO:Mn para diversas
temperaturas investigadas. Tal como na amostra do BSO puro, o que se observa é um arco
distorcido devido as contribuicdes de grao e contorno de grao do material. Esta distor¢do é
visivelmente aparente para os graficos no regime de altas temperaturas, como se observa a
partir de 76°C na Figura 37b. Isto acontece provavelmente devido a maior contribuicdo de
resisténcia do eletrodo de prata, porque ela acontece apenas no regime de altas temperaturas
e baixas frequéncias. Isto pode ser visualizado também nos graficos de Bode da impedancia, na
Figura 39, quando um pico sutil comeca a surgir na regido de baixas freqliéncias, conforme
indicado pela linha pontilhada mais a esquerda nas Figuras 38b a 39f. A outra linha pontilhada,

situada mais a direita, marca os maximos do espectro de Z’.
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A dependéncia com a freqiliéncia da resisténcia (Z’) do BSO:Mn é apresentada na Figu-

ra 40. Observa-se que, no intervalo de 1 Hz a 1 MHz, os pontos de Z’ interceptam-se com os

pontos da medida de 23°C, como acontece com resisténcia do BSO puro, apresentada na Figu-
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ra 23. A frequéncia onde ocorre o intercepto dos dados aumenta com o crescimento da tem-
peratura, conforme se observa na Figura 40. Percebe-se que, antes desse intercepto, a resis-
téncia diminui com a temperatura, o que é esperado na maioria dos dielétricos, mas apds o
cruzamento a resisténcia aumenta. Com o aumento da temperatura, mais portadores de carga
sdo disponibilizados para o processo de conducao e, consequentemente, o tempo de relaxa-
¢do, T, aumenta e wt = 1 desloca-se para altas freqliéncias. Esta dinamica dos dados experi-
mentais devia-se, no BSO puro, ao efeito PTCR; e, como o BSO dopado com manganés segue a
mesma tendéncia, conforme se verifica na Figura 41, que mostra a dependéncia de Z’ com a
temperatura, poder-se-ia constatar que o efeito também ocorre no material. Mas, a Figura 42,
gue mostra a dependéncia com a temperatura das resisténcias do grao e do contorno de grao,
obtidas a partir do ajuste das curvas de Nyquist da impedancia com dois circuitos R-CPE parale-
los, leva a concluir que o fenébmeno PTCR inexiste no BSO dopado. Além disso, a resisténcia
assoaciada ao eletrodo, Rs, aumentou quase duas ordens de grandeza no intervalo de tempe-
raturas investigadas, o que confirma que o aumento no valor de Z’ com a temperatura estd

associado ao eletrodo de prata.
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Figura 40 — Dependéncia com a frequéncia da parte real da impedancia (Z') para as diversas temperaturas investi-
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Figura 42 — Dependéncia com a temperatura das resisténcias de grdo (Rg) e de contorno de grao (R¢g) do BSO
dopado com manganés. No detalhe é mostrado o circuito utilizado para modelar as curvas de Nyquist da impe-
dancia e obter os valores de resisténcia apresentados.

A dependéncia com a freqliéncia da parte real do mddulo elétrico, mostrada na Figura
43, exibe um perfil sigmoidal tipico. E observado também uma relaxacdo ao longo desse perfil
nos graficos das temperaturas de 226°C até 326°C, em torno da freqliéncia de 10 KHz. Esse

fendmeno repete-se nos espectros de tgd no mesmo intervalo de temperaturas, conforme a
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Figura 51, mas o mecanismo envolvido nesse processo ainda é desconhecido Além disso, na
regido de baixas freqiéncias do espectro de M’ (Figura 43), ocorre uma sobreposi¢cdo dos gra-
ficos das temperaturas de 149°C a 226°C que nao foi observado no espectro correspondente
do BSO puro, conforme a Figura 27. O grafico da dependéncia com a temperatura de M’, apre-
sentado na Figura 44, exibe um ligeiro pico a partir de 126°C, que pode sugerir a transicao de
fase & = 3, mesmo apds a dopagem do BSO com manganés. Entretanto, essa anomalia desa-
parece para freqliéncias maiores que 10 KHz e, ndo permite uma confirmacdo mais precisa

desse fenébmeno.

) BT R R ITY E T MY R B R PTVRe, .l & YT BTN R R T R TUTT IR MR

A = " : i = =

10° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10 10° 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 43 — Grafico de Bode da parte real do mddulo elétrico. (a) Graficos do intervalo de temperaturas
23°C < T < 198°C, mostrando o inicio da sobreposi¢do dos graficos em baixas frequéncias. (b) Graficos do
intervalo de temperaturas 198°C < T < 326°C.
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Figura 44 — Dependéncia com a temperatura da parte real do médulo elétrico (M').

O grafico de Bode da parte imaginaria do mddulo elétrico (M”) é apresentado na Figu-
ra 45. Vé-se que a altura dos picos de M” é praticamente constante até 198°C, mas a partir dai
eles experimentam um crescimento moderado. Este aumento de altura com o regime termo-
dindmico adotado representa um maior valor de capacitancia para o material, conforme ja foi

mostrado através da Eq. (5.1).



81

0,03

]
N
W

°
0

O 49-°C
O 100 -°C

[ ]
N
o
o
0

10° 10 10° 10° 10* 10° 10°

Frequéncia / Hz

Figura 45 — Graficos de Bode da parte imaginaria do médulo elétrico (M”’) do BSO:Mn para as diversas tempera-
turas investigadas.

A dependéncia com a temperatura das freqliéncias para as quais as partes imagindrias
do mddulo elétrico e da impedancia apresentam maximos é plotada na Figura 46. Como se
observa, os processos de relaxacdo sdo termicamente ativados e tém comportamento de Ar-
rhenius. As energias de ativacdo obtidas pelo ajuste linear sdo praticamente idénticas e positi-
vas, o que indica que o mecanismo envolvido nos processos de relaxacdo é o mesmo. Percebe-
se que a magnitude dessa energia de ativacdo desse processo é metade daquela observada em
um grafico correspondente (Figura 31) do BSO puro. Isso significa que a dopagem diminuiu a
barreira de potencial ao modificar de alguma forma a condugdo envolvida no processo, além

de ter inibido o processo com energia de ativacdo negativa.
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Ademais, o ajuste matematico da regido de altas temperaturas do grafico da conduti-
vidade contra temperatura reciproca, plotado na Figura 47, fornece uma energia de ativacao,

em 1 KHz, de 0,612 eV.
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Figura 47 — Dependéncia com a temperatura reciproca da condutividade do BSO:Mn.
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Assim, duas hipoteses sdo provaveis quanto a substituicdo do ion manganés na estru-
tura do BSO. Em ambas, sugere-se que o estado de oxidacdo do Mn é 2+, apesar desse ele-
mento assumir diversos estados de oxidacdo. A primeira é que o ion Mn deve substituir o ion

no sitio do ion Sn*" e, a segunda é que ele o faga no sitio do fon Bi**.

A partir da energia de ativagdo do processo condutivo e considerando que o BSO:Mn é
nao estequiométrico, isto é, nem todos os sitios do anion 0” estdo ocupados, o mecanismo de
conducdo deve ocorrer por meio de vacancias de oxigénio. A referida energia é ainda quase
metade daquela obtida para o processo condutivo do BSO puro, ou seja, a dopagem do BSO
com ions de manganés facilitou o mecanismo de conducgdo. Isto pode ser explicado se o meca-
nismo de compensacdo de cargas envolvido, na substituicdo de ions Sn** por ions Mn**, exige a
criacdo de vacancias de oxigénio. Se, no BSO:Mn, a transi¢do de fase estrutural @ — f ainda
acontecer, como sugerido pelos graficos nas Figuras 54 e 55, que mostram uma anomalia por
volta de 120 °C, préximo, portanto, da temperatura de transicdo de fase do BSO, é provavel
gue o ion manganés entre na estrutura do BSO como dopante substitucional, substituindo o
ion de estanho e assumindo um estado de oxidagdo igual a 2+. Isso porque substituicdes inten-
cionais ou a presenca de impurezas, mesmo que em pequenas quantidades, no sitio do cation
Bi** leva o BSO estabilizar na fase 8 [2]. Por outro lado, substituigdes no sitio do cation Sn** por
ions tetravalentes ndo gera vacancias de oxigénio, mas as substituices por cations divalentes
ou trivalentes sim e, neste Ultimo caso, levam o BSO a estabilizar na fase § [180] (ver discussdo
na Tabela Ill do Capitulo 3). A substituicdo no sitio do cation Sn** por Mn** é desconsiderada
porque o ion de manganés, neste estado de oxidacdo, s6 assume coordenacao IV, enquanto o
ion de estanho tem coordenacdo VI. Assim, apesar de usar o composto MnQ,, com ion Mn?*,
como Oxido de partida e, este reduzir-se a Mn,03, com ion Mn**, sob aquecimento a 750°C no
processo de sintese, sugerimos, na primeira hipdtese, que o ion de manganés entre no sitio do

cation Sn*" do BSO com estado de oxidacdo 2+.

A segunda hipdtese é que o fon Mn?* substitua o fon Bi**. Neste caso, é necessario con-
firmar que o BSO:Mn assuma a fase § a temperatura ambiente, pois, como ja foi dito, impure-
zas e substituicGes, mesmo pequenas, no sitio do ion bismuto levam o BSO a estabilizar na fase
B. Outro fato que corrobora essa hipétese é que a dependéncia com a temperatura das fre-
guéncias de maximo de M” do BSO:Mn, apresentada na Figura 46, ndo mostra uma evidéncia

clara da transi¢gdo a = S, como foi exibido em um gréfico correspondente do BSO.

De modo a confirmar uma das hipdteses, calculos de simulagdo estdtica de defeitos no

BSO poderiam fornecer uma pista sobre o estado de oxidagdo que o ion de manganés assume
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e o sitio onde a substituicdo ocorre. Além disso, a aplicagdo da técnica de espectroscopia de
absorbancia no UV — VIS poderia verificar a forca do efeito Jahn — Teller, o que permitiria dizer
que estado de oxidagdo o fon de manganés assume. Se o0 Mn*" estiver presente o efeito Jahn —

Teller é forte, caso contrério ele é fraco, no caso do ion Mn**, ou ausente, para oion Mn**,

A Figura 48 mostra o gréfico da constante dielétrica real, &', contra freqiiéncia. Perce-
be-se que, no intervalo de freqiiéncias investigadas, & aumenta da temperatura ambiente até

126°C, quando sofre, entdo, uma ligeira queda antes de voltar a crescer.

—m—23°C —0—49°C
—e—76°C —0—100°C
126°C 149°C
—v—173°C—v—198°C
—4—226°C—0—250°C
—*—275°C—#—301°C

e

10° 100 10° 103_ 10°  10° 10°
Frequéncia / Hz

Figura 48 — Grafico de Bode da parte real da permissividade para as diversas temperaturas investigadas.

Esse comportamento do espectro de &' é mais bem compreendido quando se observa
a dependéncia dessa quantidade com a temperatura, conforme a Figura 49. Uma anomalia
apresenta-se a partir de ~120°C, em frequéncias f < 100 Hz. Essa depressdo no perfil de &’
poderia estar associada a transicdo de fase a@ — f§, mas, a auséncia de dados, impede uma

confirmacdo mais precisa.
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Figura 49 — Dependéncia com a temperatura da parte real da constante dielétrica com a temperatura.

A parte imagindria da permissividade nao apresenta nenhum pico, conforme se obser-
va no grafico de Bode da Figura 50. De forma andloga aquela discutida para o BSO puro, a ine-
xisténcia de picos no grafico de Bode de &’ e a presenca dos mesmos no respectivo grafico de
M”, como visto na Figura 45, caracteriza o processo envolvido na relaxacdo como de condu-

¢ao.
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Figura 50 — Graficos de Bode da parte imaginaria da permissividade (£').

Na Figura 51, é apresentado o espectro da tangente de perda dielétrica. Vé-se que e-
xistem relaxagdes em torno da freqiiéncia de 10 KHz nos graficos de temperaturas de 226° C
até 326°C, como acontecem nos graficos de Bode de M’ (Fig. 43). O grafico da perda dielétrica

a temperatura de 149°C apresenta o menor valor em baixas freqiiéncias (< 10 Hz).
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Figura 51 — Graficos de Bode da perda dielétrica (tg45) para as temperaturas investigadas. (a) Todos os espectros
e de (b) a (d) o plano é ampliado para melhor visualizagdao dos graficos de baixas temperaturas.

A dependéncia da perda dielétrica com a temperatura, mostrada na Figura 52, indica

também que se a transicdo de fase @ —  no BSO:Mn ocorrer, ela tem inicio por volta de

126°C.
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Figura 52 — Dependéncia da perda dielétrica, tg4, com a temperatura.

A Figura 53 mostra o grafico de Bode da admitancia real do BSO:Mn para vdrias tem-
peraturas medidas. Observa-se que para altas temperaturas, a admitancia é praticamente
constante no intervalo de frequéncias investigadas, isto é, ela ndo exibe dispersao. Por outro
lado, ela apresenta um aumento de cinco ordens de magnitude no intervalo de temperaturas
estudadas. Como ja foi dito, a admitancia difere da condutividade por um fator geométrico e,
portanto, estas quantidades apresentam comportamentos analogos. O perfil do grafico na
Figura 53 segue o modelo descrito pela Equacdo (5.2) conforme se verifica no bom acordo

entre os dados experimentais e os ajustes matematicos.
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Figura 53 — Graficos de Bode da parte real da admitancia do BSO:Mn para diversas temperaturas investigadas.

Na Figura 54 é mostrado o gréfico dos coeficientes A(T) e B(T), da Eq. (5.2), contra a
temperatura. Vé-se que o primeiro destes coeficientes exibe uma anomalia por volta de 125°C,
ja evidenciada em outros graficos do BSO:Mn, que pode representar a transi¢do de fase a — f
e, portanto, a resposta de bulk. A dependéncia de B(T) (parametro associado ao contorno de
grao) com a temperatura mostra um ligeiro aumento a partir de 23°C até 198°C, quando entdo
se cruza com o perfil do outro parametro antes de diminuir. No cruzamento dos perfis dos
parametros, ocorre um crescimento da contribuicdo do contorno de grdo frente a do grao e,
que ja foi observada anteriormente no grafico de Nyquist da impedancia, representado na

Figura 38.
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A dependéncia com a temperatura dos parametros s; e s, € mostrada na Figura 55.
Estes parametros tém valores maiores que a unidade e, portanto, fora do intervalo 0 <

51,8, < 1 previsto pelo modelo dado pela Eq. (5.2).
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Figura 55 — Dependéncia com a temperatura dos parametros exponenciais do modelo de Jonscher.
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Pike [202] considera que essa divergéncia no valor de s; e s, é possivel no regime de
altas temperaturas ou baixas freqliéncias, quando a dependéncia da condutividade AC com a
frequéncia é proporcional ao quadrado da freqiiéncia. Neste caso, existiria ainda um pico na

perda dielétrica em algum ponto préximo da freqliéncia de

— -1 Wi /KT
W= Wy ~T ok, < e~ Wm/ (5.4)

onde W,,, é a diferenga de energia entre o estado fundamental do pogo potencial e o estado
ionizado e, é diferente da energia de ativacdo do movimento dos portadores, W. Esta ultima é
considerada como a altura da barreira da energia potencial, medida a partir do estado funda-

mental, separando os sitios, como representado na Figura 56.

k- RI2 ]

Figura 56 — Modelo de potenciais sobrepostos tipo-Coulomb V(r). O estado fundamental é W,, a barreira
potencial separando os sitios é W e os centros dos potenciais estdo separados por uma distancia R.

Se o potencial adotado para o sitio for do tipo Coulomb, préximo de uma impureza io-
nizada ou fora de uma vacancia, a altura da barreira W serd, entao, relacionada a separagdo R

por

R (5.5)

onde € é a constante dielétrica efetiva.



92

6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia em amostras ceramicas do
Bi,Sn,0, puro (BSO) e dopado com manganés (BSO:Mn). Essas medidas foram efetuadas entre
as temperaturas de 23°C e 326°C e revelaram algumas das propriedades dielétricas e i6nicas
desses sistemas. No BSO, a dependéncia com a frequéncia do médulo elétrico apresenta dois
processos de relaxacdo devido a mecanismos de conducgao distintos. Esses processos ocorrem
antes e depois da transicdo de fase @ — 3, e a partir deles foi possivel identificar a temperatu-
ra critica da mudanca de estrutura espacial com o valor de 121,5°C. O primeiro deles mostrou
uma energia de ativacdo negativa e igual a -0,221 eV, indicando a presenca do efeito PTCR;
enguanto o segundo, de energia de ativacdo positiva e igual a 1,223 eV, sugere um mecanismo
de conducdo por vacancias de oxigénio. O comportamento da capacitancia associada ao bulk
indica que a transi¢do de fase @ — S é ferrdica. E, a dependéncia com a temperatura da cons-
tante dielétrica evidencia apenas ligeiramente essa transicdo no BSO. Da anadlise do grafico de
condutividade em fungdo da temperatura é possivel extrair um valor de energia de ativacdo de
1,26 eV, que é muito similar aquele inferido pelas medidas do mddulo elétrico. Isso sugere que

os mecanismos de condugdo envolvidos devem ser parecidos.

Por outro lado, a dopagem do BSO com ions de manganés parece nao ter estabilizado
0 BSO:Mn na fase 8, como acontece na dopagem com outros ions metalicos, mas faltam dados
para uma informacdo mais precisa. Analisando a dependéncia com a temperatura das quanti-
dades perda dielétrica e constante dielétrica, observa-se uma anomalia que tem inicio por
volta de 120°C e que pode estar vinculada a transigdo a@ — f§. O processo condutivo com ener-
gia de ativacdo negativa é inibido nessa amostra, mas a razdo pela qual isso ocorre ainda é
desconhecida. Contudo, o processo de energia de ativacdo positiva do BSO:Mn tem uma ener-
gia menor do que a do BSO, sugerindo que o mecanismo de conducdo é facilitado com a dopa-

gem de ions manganés.

Quanto as perspectivas para futuros trabalhos nesses sistemas, elas sdo diversas. A
mais imediata é entender o mecanismo envolvido na substituicdo do ion manganés na estrutu-
ra do BSO. Acredita-se que ela possa acontecer de pelo menos duas formas. Nessas duas hipé-
teses, sugere-se que o estado de oxidagdo do ion manganés é 2+, mas a substituicdo pode
ocorrer ou no sitio do ion Sn*, ou no sitio do ion Bi**. Isso podera ser confirmado com a simu-
lacdo de célculos estaticos de defeitos no BSO. Se porventura essa abordagem n3o puder for-

necer uma resposta acerca dessa substituicdo, serdo realizadas medidas de absor¢ao no UV-
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VIS para verificar a forca do efeito Jahn-Teller. Isso permitiria determinar, pelo menos, o esta-

do de oxida¢cdo do manganés no BSO:Mn.

Pretende-se também estudar as propriedades vibracionais dessas amostras e compa-
rar os modos experimentais com aqueles calculados por métodos classicos. Além disso, sera
possivel, a partir dos potenciais adotados nos calculos, obter constantes de forga para o as-
signment dos modos experimentais. Medidas térmicas nos sistemas BSO e BSO:Mn também
ajudariam a determinar os insets das transicdes de fase, classificd-las de acordo com a sua

natureza e calcular os calores envolvidos.
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