EVOLUGCAO DO TAMANHO DE CRISTALITO EM NANOI?OS DE NIOBATO
DE SODIO E ESTRONCIO DOPADO COM NIQUEL

C. Polini*’, A.R. F. Lima', S. A. Dantas’, M. A. L. Nobre', S. Lanfredi’
'Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — FCT
Universidade Estadual Paulista
Departamento de Fisica, Quimica e Biologia — DFQB
Laboratério de Compdésitos € Ceramicas Funcionais — LaCCeF
R. Roberto Simonsen 305, C. P. 467, Presidente Prudente, SP 19060-080
*carolinepolini@gmail.com

RESUMO

Niobatos de estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze tém apresentado
interesse tecnoldgico, em particular em areas de comunicacdo digital de base
movel ou fixa. Neste trabalho foi realizada a preparacdo de nanopods de niobato
de estréncio e sodio dopado com niquel com estequiometria NaSrz(NiNb4)O1s.s,
empregando-se o método por moagem de alta energia. O maior grau de
cristalinidade foi obtido com tratamento térmico do po precursor a 1150 C. Os
parametros estruturais, tamanho médio de cristalito e a microdeformagdo da
rede foram avaliados em fungdo da evolugdo do tempo de tratamento térmico
do po precursor. A andlise estrutural foi realizada utilizando-se o método de
Rietveld, empregando o programa FullProf e Jade 8 Plus. O aumento do tempo
de tratamento térmico mostrou um aumento do tamanho médio de cristalito de
29,7 nm, com 4 horas, para 35 nm com 12 horas de tratamento térmico. A
cinética de crescimento de cristalito é discutida.

Palavras-chaves: NaSry(NiNb4)O1s.5; tetragonal tungsténio bronze; tamanho
médio de cristalito.

INTRODUCAO

Na busca por novos materiais para aplicagdes tecnoldgicas, os Oxidos
ferroelétricos tém recebido especial atencao. Dentre esses, tem se destacado
os Oxidos com estrutura tungsténio bronze. Tungsténio bronze, M\WOQO3, sao
fases nédo estequiométricas de Oxidos metalicos, onde M é tipicamente um
atomo metalico eletropositivo e x esta situado entre zero e um (0 < x £ 1).

Tungsténio bronze tem quatro diferentes tipos de estrutura: perovskita



tungsténio bronze (PTB) ), tetragonal tungsténio bronze (TTB)®, hexagonal
tungsténio bronze (HTB)® e “intercrescidas” tungsténio bronze (ITB)®. A
classificagdo dos Oxidos em uma dessas estruturas € determinada pelo
tamanho e a quantidade de atomos M presentes. As estruturas tungsténio
bronze tém sido intensivamente estudadas devido as suas aplicagoes
tecnolégicas, tais como ceramicas eletroeletronicas, sensores, baterias e
eletrodos de ion seletivos ©.

Em sistemas TTB, os 6xidos niobatos estdo em primeiro plano, tanto na
area da pesquisa como em aplicagdes industriais, por apresentarem grande
importancia tecnologica. Entre suas diversas utilizacées podem-se destacar os
detectores piroelétricos, eletrodpticos, entre outros. Essa ampla gama de
aplicacoes € devida as excelentes propriedades piro, piezo e ferroelétricas
desses materiais, bem como a suas altas constantes dielétricas e alta
polarizacao.

O termo “tetragonal tungsténio bronze” foi utilizado originalmente para
compostos ndo estequiométricos K\WO3 (x = 0,4 a 0,6), e posteriormente
estendido para todos compostos que tém estrutura similar ABO3z. O esqueleto
dessa estrutura € um derivado da perovskita, em que os sitios octaédricos BO3
sdo transformados em trés diferentes tipos de cavidades: tetragonais,
pentagonais e trigonais (mostradas na Figura 1), o que torna a estrutura
disponivel para a inclusdo de cétions. Dessa maneira, a estrutura TTB suporta
uma ampla variedade de substituicbes de cations. Por exemplo, pela
substituicdo do tungsténio por outro metal de transicdo de mesma valéncia,
obtém-se um grande numero de materiais possuindo propriedades
ferroelétricas, piezoelétricas, entre outras ©®. A estrutura tetragonal tungsténio

bronze (TTB) é mostrada na Figura 1.



Figura 1 — Representacao dos sitios ativos na estrutura tetragonal tungsténio
bronze. (A, B e C correspondem aos sitios catibnicos, ocupados em
geral, por metais alcalinos e alcalinos terrosos e M ao sitio ocupado
por niébio) .

No presente trabalho investigou-se a preparacdo e a caracterizagao
estrutural da solugéo solida de niobato de sédio e estroncio dopado com niquel.
O material, com estequiometria NaSrz(NiNb4)O1s.5, foi obtido por mistura
mecanica de éxidos/carbonatos através de moagem de alta energia ©®. Avaliou-
se 0s parametros estruturais, tamanho médio de cristalito e a microdeformagao
na rede em funcdo da evolugcdo do tempo de tratamento térmico do pod
precursor. Para a analise estrutural utilizou-se o método de Rietveld e

empregou-se os programas FullProf e Jade 8 Plus.

MATERIAIS E METODOS

A solucdo sdlida NaSry(NiNbs)O1s5 foi preparada utilizando-se como
reagentes de partida o 6xido de nidbio hidratado (Nb2Os.3,69 H,O), carbonato
de sodio (NaxCO3), carbonato de estréncio (SrCO3), 6xido de niquel Il (Ni2Os)
e alcool isopropilico ((CH3)2,CHOH). O processo de moagem dos reagentes foi
realizado em um moinho tipo Atritor da marca NETZSCH. O difratdmetro de

raios X utilizado foi da marca Shimadzu com radiacao Cu Ko (A = 1,54060). O



programa utilizado para o refinamento dos dados de difragdo de raios X foi o
FullProf.

O processo de moagem de alta energia foi realizado em um moinho de
esferas tipo atritor, utilizando uma haste do tipo discos excéntricos e esferas de
moagem de zircbnia. A moagem ocorre através do choque mecanico entre 0s
corpos moedores e as particulas, obtendo particulas com elevada area
superficial ©. O processo de moagem de alta energia é realizado em materiais
no estado soélido (p6s elementares ou ligas), no qual resulta na modificagao da

1011 obtendo-se

superficie das particulas com a fragmentacédo e deformacao
pds em escala nanométrica.

O pé precursor do NaSrz(NiNb4)O15.5, obtido por moagem de alta energia,
foi calcinado a 1150 °C em forno do tipo camara INTI por 4, 6, 8, 10 e 12 horas,
sob atmosfera de O,, com fluxo constante de 300 mL/min e taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Os pés obtidos foram caracterizados por difracao
de raios X no intervalo de 5 < 26 < 80. A partir dos dados de difracao de raios X
foram calculados o tamanho médio de cristalito e o grau de microdeformagéao
na rede cristalina.

O tamanho médio de cristalito foi obtido pela equacéo de Scherrer: (12

D= kA
B.cosé

(A)

onde D é o tamanho do cristalito, B € o alargamento do pico de difracdo a meia
altura, A o comprimento de onda de raios X e k € uma constante que depende
da simetria da reflexdo e que em geral adota-se k = 0,9 ou 1. A
microdeformacao na rede foi determinada através da equacao de Williamsom -
Hall "® descrita abaixo:

ﬂcos9=£+£‘
A

sen @ (B)

onde € a microdeformagéao da rede.
Os parametros de rede foram determinados utilizando o método de

Rietveld ¥, através do programa FullProf ®. Este método tem como objetivo



produzir o refinamento, ou o ajuste, dos parametros de uma estrutura cristalina,
a partir de dados obtidos pela difratometria da amostra.

O método de Rietveld é amplamente utilizado como instrumento para
obter informagdes estruturais de um determinado material. Os parametros
estruturais, tais como: coordenadas atémicas, parametro térmico isotrépico e
parametros de rede, sdo refinados através do procedimento de minimizacao
das somas em todo o padrdo de difracdo, das diferengcas das intensidades
experimentais e calculadas, até obter a melhor concordancia possivel, do
padrao de difragdo tedrico com o experimental.

O objetivo principal do Método de Rietveld é o refinamento de estruturas
cristalinas com os dados da difracao de pé por meio de modelos teoricos,

usando o método dos minimos quadrados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta o espectro de absorcdo na regiao do infravermelho
do NaSr,(NiNb4)O15.5 obtido a 1150 °C durante, 4, 6, 8, 10 e 12 horas.
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Figura 2 — Espectro de absor¢do na regido do Infravermelho do éxido niobato
de sodio e estrdncio dopado com niquel obtido em atmosfera de
oxigénio a 1150 °C por 4, 6, 8, 10 e 12 horas.



As bandas identificadas na Figura 2 sao relacionadas a diferentes
vibracdes da ligacdo nidbio — oxigénio. A atribuicdo tentativa das bandas é

mostrada na Tabela 1.

Tabela 1: Atribuicdo de bandas do espectro vibracional na regido do

infravermelho.

Atribuicao Observado (cm’™)
Estiramento das ligagdes Nb=0 dos grupos NbOg '® 898
Estiramento das ligacées Nb-O dos grupos NbOsg 835-830
fortemente distorcidos
Vibragdes Nb-O-Nb dos grupos NbOg (17:8) 724 - 661
Estiramento das ligacées Nb-O dos grupos NbOg "> 467 - 416

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do
NaSr,(NiNb,)O15.5 mostram 6 bandas entre 416 e 898 cm™'. Bandas largas e
assimétricas sdo observadas na regido de freqiiéncia entre 661 e 724 cm™. As
bandas observadas na regido investigada, 400 cm™ a 1000 cm™, podem ser
associadas a formagdo dos octaédricos de NbOg na estrutura do
NaSr,(NiNb,)O1s.5. O estiramento vibracional v(Nb=0) é observado a 898 cm™.
As bandas de absorcdo em torno de 835 cm™ podem ser atribuidas ao
estiramento vibracional do (Nb—O) no octaedro de NbOg, com alto grau de
distorcao '®. Um estiramento simétrico (Nb—O-Nb) é relacionado as bandas

observadas ao redor de 724 e 661 cm™ ("8

). Na regido de mais baixa
frequéncia, as bandas entre 467 e 416 cm™ sdo atribuidas ao estiramento
(Nb-0) 819 A evolugdo dos espectros de infravermelho mostrou pouca
diferenca com o aumento do tempo de tratamento térmico, apenas um pequeno
deslocamento das bandas para a regido de mais baixa frequéncia.

A Figura 3 mostra a evolugao da cristalinidade do material com o aumento

do tempo de tratamento térmico.



Os difratogramas de raios X do NaSr,(NiNb4)O15.5 tratado termicamente a
varios tempos, de estrutura tipo TTB e sintetizado por moagem de alta energia,
mostraram a formacao de uma unica fase cristalina e foram indexados com
base na simetria tetragonal, identificada através da ficha JCPDS: 34-0429.
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Figura 3 — Difratogramas do NaSr,(NiNbs)O15.5 obtido em atmosfera de
oxigénio a 1150 °C por 4, 6, 8, 10 e 12h.

Os parémetros estruturais do p6 monofasico de NaSrz(NiNb4)O1s5.5 foram
determinados utilizando-se o0 método de Rietveld. O refinamento foi realizado
considerando o grupo espacial P4bm (100), compativel com a regra de
existéncia das reflexdes observadas [(0 k /) k = 2n]. Os dados cristalograficos e

as condi¢des experimentais sdo mostrados na Tabela 2.



Tabela 2: Dados cristalogréaficos e as condicbes experimentais

Dados Cristalograficos

Formula NaSrz(NiNb4)O15.5
Simetria Tetragonal
Grupo Espacial P4bm(n°100)
al[A] 12,2754
clA] 3,8470
V [A] 579,69
Z 2
Reragg 6,73
Rr (%) 2,80
R (%) 41,6
Rwp (%) 36,7
Rexp (%) 1,79
422
Condicoes experimentais
Temperatura [°C] 26
[CuKy] [A] 1,54060
Monocromador Graphite
Intervalo de medida (deg) 5<26<90
passo (° 26) 0,02
Tempo de integracao (s) 30

A Figura 4 mostra o refinamento de perfil realizado para o niobato de
sodio e estroncio dopado com niquel, tratado termicamente a 1150°C durante
12h.
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Figura 4 - Difratogramas de raios X experimental e calculado para o pé

Precursor do (NaSrx(NiNb4)O1s.5) calcinado a 1150°C durante 12

horas em atmosfera de oxigénio.



Uma boa correlacdo do ajuste do perfil, entre a curva teédrica e
experimental, foi obtida para o p6 precursor calcinado a 1150 °C durante 12
horas. A variacdo ao longo do angulo de difracdo confirma a formacgao do pé
de NaSr,(NiNb4)O15.5 monofasico e cristalino.

A Figura 5 mostra a evolugado do tamanho médio de cristalito e do grau de
microdeformacdo para a fase NaSrx(NiNbs)O1s5 tratada termicamente em
varios tempos a 1150°C, obtida a partir das equagbes de Scherrer® e

Williamsom-Hall"®,
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Figura 5 — Evolucdo dotamanho médio de cristalito e do grau de
microdeformacdo da rede do NaSry(NiNbs)O¢55 tratado

termicamente em varios tempos a 1150°C.

A Figura 5 mostra que a medida que o tamanho médio de cristalito
aumenta, a microdeformacgdo diminui com o aumento do tempo de tratamento
térmico. O maior valor de tamanho de cristalito, em torno de 35 nm, foi
encontrado para o p6 precursor do NaSry(NiNb4)O1s5.5 tratado termicamente por
12 horas, onde se verificou também o menor valor de microdeformacao. Esses
valores mostram que o aumento do tempo de calcinagdo promove um aumento
da anisotropia estrutural no material, assim como na sua cristalinidade. Isso
mostra que os alargamentos Lorentzianos, que fornecem informagdes sobre os
tamanhos de cristalitos, ndo sao proporcionais aos alargamentos Gaussianos,

que fornecem informacdes sobre as microdeformacdes na rede.



CONCLUSOES

Pés nanométricos e monofésicos de NaSry(NiNb4)O15.5 foram obtidos por
moagem de alta eficiéncia, obtendo-se tamanho médio de cristalito entre 29 e
35 nm. O maior grau de cristalinidade foi identificado para o pd precursor
tratado termicamente a 1150 °C por 12 horas. A evolugdo do tamanho médio
de cristalito e a microdeformacéo na rede, com o tratamento térmico, indicou a

presencga de anisotropia estrutural no material.
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EVOLUTION OF THE CRYSTALLITE SIZE IN NANOPOWDERS OF SODIUM
STRONTIUM NIOBATE DOPED WITH NICKEL

ABSTRACT

Niobates of tetragonal tungsten bronze (TTB) type structure have presented
technological interest, in particular for expansion areas, as wireless
telecommunications devices. This work was carried out the preparation of
nanopowders of sodium strontium niobate doped with nickel,
NaSr,(NiNbs)O15.5, using the method of high energy ball milling. The highest
crystallinity degree was obtained by thermal treatment of the precursor powder
at 1150 °C. The structural parameters, crystallite size and microstrain were
evaluated as a function of thermal treatment time of the precursor powder. The
structural analysis was performed by the Rietveld method, using the FullProf
and Jade 8 Plus programs. The increase of the thermal treatment time showed
an increase in the crystallite size of 29.7 nm, with 4 hours for 35 nm with 12
hours of thermal treatment. The growth kinetics of crystallite is discussed.

KEY-WORDS: NaSr,(NiNb4)O15.5; tetragonal tungsten bronze; crystallite size.
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