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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo cristalografica de pés monofasicos
nanométricos de niobato de estréncio e sdédio dopado com niquel, com
estequiometria NaSrz(NiNb4)O1s.qeita, preparado via rota convencional, por mistura
mecénica de oxidos/carbonatos, utilizando a moagem de alta energia. O processo
de otimizacdo dos pardmetros tempo e temperatura de calcinagcdo, para a
preparacdo da solugdo sdlida de NaSro(NiNb4)O1s.qeita, foi monitorado por difragédo de
raios X, utilizando-se o método de Rietveld. Os pds monofasicos obtidos, com
tamanho médio de cristalito de 30 nm, apresentam simetria tetragonal com estrutura
tipo tetragonal tungsténio bronze. A partir dos pardmetros cristalograficos, uma
representacdo grafica da célula unitaria foi construida utilizando o programa CaRine
Crystallography. A ocupagdo dos sitios pelos cédtions Na* e Sr’* e as distancias
interatémicas entre atomos de niobio e niquel, foram determinadas. A alteragdo nos
parametros estruturais do niobato de estréncio e sodio em fungdo da adicdo de
niquel e discutida.

Palavras-chaves: NaSry(NiNb4)Oqs5; tetragonal tungsténio bronze; método de
Rietveld.

INTRODUCAO

Com o avango tecnolégico no setor de telecomunicagbes e com a
popularizacdo do uso de telefones celulares e comunicagcdo via computador, vem
aumentando a utilizacdo de equipamentos em altas freqiéncias e dispositivos cada
vez menores. Com a miniaturizagédo de circuitos de microondas, tém-se estimulado o
desenvolvimento de filiros altamente estaveis, assim como de osciladores

compativeis com esses circuitos. Esses atuam no sentido de restringir sinais



transmitidos a bandas de freqiéncias muito bem definidas e evitam interferéncia de
sinais capazes de comprometer o desempenho do sistema. Os ressonadores
dielétricos utilizados em filtros e osciladores tornaram-se componentes
indispensaveis nos sistemas de comunicagdes, devido a sua capacidade de reduzir
o tamanho dos componentes de microondas ). Dessa maneira, as indGstrias vém
buscando cada vez mais novos materiais que satisfagcam essas exigéncias.

Materiais ferroelétricos constituem uma classe de materiais extensivamente
utiizados nas industrias, e cuja caracteristica principal é a presenca de uma
polarizacdo espontanea, que pode ser reorientada pela aplicagdo de um campo
elétrico externo. Entre os materiais ferroelétricos incluem os titanatos, zirconatos e
niobatos, que por sua vez podem também ser classificados segundo o tipo de
estrutura que apresentam. Os titanatos zirconato de chumbo, Pb(Zr,Ti)O3 (PZT), sao
representantes classicos de estrutura tipo perovskita, enquanto que os niobatos de
estréncio e bario, SrBa;xNb.Og (SBN), apresentam uma estrutura mais complexa,
conhecida como tungsténio-bronze®.

Materiais ferroelétricos a base de chumbo sdo os mais utilizados na fabricagao
de transdutores piezoelétricos, atuadores e transformadores, devido a suas
excelentes propriedades piezoelétricas. Entretanto, a toxidade do 6xido de chumbo e
sua alta pressao de vapor durante seu processamento tém aumentado a procura por
ceramicas alternativas, isentas de chumbo. Nesse contexto, niobatos ferroelétricos
com estrutura tetragonal tungsténio bronze podem apresentar excelentes
propriedades elétricas®.

A estrutura TTB consiste de sitios octaédricos distorcidos de NbOg arranjados
de forma a criar tuneis pentagonais e tetragonais, favoraveis a substituicao por
outros cations e tdneis trigonais vazios”. Esta estrutura pode ser descrita pela
formula geral B»AsC4Nb19O30, onde A, B e C denotam os diferentes sitios da
estrutura TTB, pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente. O tamanho
destes sitios decresce seguindo a ordem A > B > C . Nos compostos tipo TTB, os
sitios A e B sdo ocupados por cations de metais alcalinos ou alcalino-terrosos, como
Sr e Ba, e nos sitios C vazios, podem ser inseridos pequenos cations como o Li .

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo cristalografica de pés
monofasico nanométricos de NaSraNbsO45 dopado com niquel, com estequiometria
NaSry(NiNb4)O1s.5, preparado pelo método de moagem de alta eficiéncia. Ainda,

investigar a influéncia dos fons Ni** na estrutura TTB do NaSr:NbsOis. Para a



caracterizagao e determinacao dos parametros estruturais foi utilizada a analise por
difratometria de raios X e refinamento pelo método de Rietveld. A partir dos
parametros cristalograficos obtidos via refinamento foi construida a célula unitaria

para a fase NaSra(NiNb4)O1s.5, utilizando o programa CaRine Crystallography®®.
MATERIAIS E METODOS

A fase NaSry(NiNb4)O1s.5 foi preparada utilizando-se o método de ativacao
mecanica por moagem de alta energia. A mistura mecanica consiste na moagem de
oxidos, carbonatos ou mesmo outros sais.

Na preparacdo de grandes quantidades de material por batelada, geralmente,
0s processos de sintese quimica sao pouco adequados, especialmente se forem
considerados 6xidos polications. Essas dificuldades na preparagdo de um material
monofasico, com baixo estado de aglomeracdo, aumentam ainda mais se uma ou
mais espécie catibnica possui mais de uma unidade na férmula quimica. Uma
alternativa é fazer uso da mistura mecanica ©. Porém, na mistura mecanica
convencional existe a necessidade de duas ou mais etapas de remoagem, o que
leva a um tempo maior na preparagdo do material. Uma substituicdo da mistura
mecanica convencional pela moagem de alta energia € uma alternativa.

A mistura de alta energia envolve ativagdo mecanica dos reagentes: as
particulas dos precursores sao reduzidas aos seus menores tamanhos, e distorgdes
na rede cristalina podem aumentar a reatividade do pd. Assim, pdés monofésicos
ultrafinos de éxidos polications podem ser obtidos sem a necessidade de remoagem.

Na moagem de alta energia, a ativacdo mecanica dos pds ocorre através da
energia transferida por meio de uma haste especial inserida no meio para as bolas
de moagem. Essa energia transferida provém da haste ao ser impulsionada a alta
velocidade de rotagdo. O tamanho final de particula, o grau de cristalinidade e até
mesmo a pureza sdo fungdes das possibilidades energéticas do método .

As caracteristicas dos reagentes de partida utilizados para a preparacao do

NaSr2(NiNb4)O15.5 sdo apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1: Caracteristicas dos reagentes utilizados na preparacdo da fase
NaSrg(NiNb4)O15_5.

i
Alcool Isopropilico (CH3),CHOH 60,10
Carbonato de Estréncio SrCO3 147,63
Carbonato de Sédio Na.CO3 105,99
Oxico de Mobio NbsOs.nH20 332, 29
Oxido de Niquel (11) NiO3 165,42

O equipamento utilizado para a moagem dos pds precursores foi o Moinho
Atritor com haste tipo Discos Excéntricos. A mistura dos reagentes foi realizada em
meio de &lcool isopropilico ®, a uma velocidade de 1200 rpm durante 6 horas. Para
tanto, foram utilizadas bolas de zircénia (2 mm).

Apo6s a mistura, o material obtido foi seco em estufa a temperatura ambiente. O
pd precursor foi desaglomerado em almofariz de agata e passado por peneira de
350 mesh, e entédo calcinado a 1150 °C por 4, 6, 8, 10 e 12 horas, em atmosfera de
oxigénio, com fluxo constante de 300 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A caracterizagao estrutural do NaSry(NiNb4)O1s.5 foi realizada por difratometria
de raios X, utilizando um difratbmetro Siemens (modelo D-5000) com radiagédo Cu
Ka (A = 1,54060) e um monocristal de grafite no intervalo de 5 < 26 < 80.

Para o refinamento dos parametros estruturais foi utilizado o método de
Rietiveld utilizando o programa Fullprof ©. O Método de Rietveld % é utilizado no
refinamento de estruturas cristalinas, a partir do ajuste dos dados obtidos pela
difracao de raios X e dos dados calculados por meio de um modelo fenomenol6gico
(M pelo método dos minimos quadrados. O principal objetivo desse método,
segundo Baig et al. '® & refinar os valores dos parametros estruturais da amostra
em pdé com os dados da difragdo, bem como obter os parametros que caracterizam a
forma dos perfis dos picos de difracao.

A partir das posi¢des atbmicas obtidas no refinamento foi construida a estrutura
do NaSry(NiNb4)O1s.5, utilizando-se o programa CaRine Crystallography® ©). Este

programa possui uma interface gréafica de alta resolugcdo e rotinas capazes de



identificar e determinar diversos parametros fisicos para materiais cristalinos, tais
como: célula unitéria, sitios ativos, nimero de coordenagéo, vacancias, distancias

interatdmicas, etc.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros estruturais do p6 monofasico de NaSry(NiNbs)O15.5 foram
determinados utilizando-se o método de Rietveld. O refinamento foi realizado
considerando o grupo espacial P4bm, compativel com a regra de existéncia das
reflexdes observadas [(0 k /) k = 2n]. Os dados cristalograficos e as condicdes

experimentais sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Dados cristalograficos e as condi¢cdes experimentais

Dados Cristalograficos

Férmula NaSI’g(NiNb4)O15_5
Simetria Tetragonal
Grupo Espacial P4bm(n°100)
alA] 12,2754
c [AJ 3,8470
V [A”] 579,69
Z 2
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

Os parametros atbmicos da estrutura refinada para o p6 de NaSry(NiNb4)O15.5
sdo listados na Tabela 3.



Tabela 3: Coordenadas atdmicas e ocupagéo relativa P para o NaSrz(NiNb4)O1s.5
obtido por moagem de alta eficiéncia.

Posicao
Atomos  de X y z P
Wyckoff
Sr(1) 2a 0 0 0 0,34
Na(1) 4¢ 0 0 0 0,34
Na(2) 4c 0,16130 0,66130 0,00050 0,34
Sr(2) 2b 0,16130 0,66130 0,00050 0,34
Ni(1) 8d 0 I 1z 0,25
Nb(1) 8d 0,07173 0,20646 0,49810 1
O(1) 8d 0.14100 0.06900 1z 1
0(2) 8d 0.34500 0.00800 0.46600 1
0O(3) 8d 0.07600 0.20900 0,02600 1
O(4) 4c 0.28200 0.78200 1z 0,5
O(5) 2b 0 V2 0,02700 0,25

Comparando-se os parametros de rede obtidos para o NaSrz(NiNbs)O1s.5
(Tabela 2) e para 0 NaSr2NbsO1s, a = 12,3407 (2) A, ¢ = 3,8887 (3) Ae o volume V =
592,23 (2) A3, ambos preparados por moagem de alta eficiéncia, observou-se que os
parametros de rede obtidos para a solugao sélida NaSry(NiNb4)O45.5, mostraram-se
menores, quando comparados com o sistema NaSraNbsOs.

Esta diminuicdo pode estar associada a dois fatores principais: a substituicao
parcial dos ions Nb°* pelos ions Ni** na rede cristalina, os quais possuem um raio
ibnico menor €, ao menor comprimento nas ligagdes Ni-O, quando comparado com
as ligacoes de Nb-O.

A partir dos dados de ocupacao relativa (P), coordenadas atémicas (x, y, 2)
(Tabela 3), parametros de rede e grupo espacial, foi possivel simular a estrutura
cristalografica do NaSrz(NiNb4)O45.5 calcinado a 1150 °C por 12 horas, utilizando-se
o programa CaRlne Crystallography 3.1% ©.

A Figura 1 mostra a célula unitaria obtida para o p6 precursor da fase
NaSrz(NiNb4)O1s.5.
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Figura 1: Célula unitaria obtida para a fase NaSr,(NiNb4)O15.5, calcinada em 1150 °C
por 12 horas.

De acordo com a Figura 1, os atomos de nidbio e niquel , sdo coordenados
por atomos de oxigénio na proporgcao de 1:6, sendo que quatro atomos de oxigénio
se encontram no mesmo plano do atomo de nidbio e niquel, e os outros dois acima e
abaixo do plano, respectivamente. Essa € a condicao favoravel para a formagéao de
sitios do tipo M (octaédricos) na estrutura. Na representagdo da Figura 1 ndo séo
mostrados os oxigénios do plano y (plano de cima). A Figura 2 mostra a
representacdo esquematica da estrutura do NaSrz(NiNb4)O1s.5.
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Figura 2: Representacao esquematica da estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze
do NaSrg(NiNb4)O15.5.

Os resultados obtidos a partir da construcdo da célula unitaria para o
NaSrz(NiNb4)O15.5 mostraram que os sitios pentagonais (A) sdo ocupados por igual
quantidade de 4tomos de Na* e Sr?*. A ocupacéo dos sitios octaedros (M) pelos ions
de Ni** fica evidente quando analisa-se a Figura 2. Isso é comprovado pela
coordenacao dos atomos de Ni** por 6 4tomos de O?, formando o octaedro de NiOs.
Neste tipo de representacdo um atomo de oxigénio O do plano z é omitido.

As Figura 3(a) e 3(b) mostram os sitios octaédricos de NbOg e NiOg na
estrutura do NaSrx(NiNb4)O1s.5, respectivamente, onde o0s oxigénios sao
representados em esferas amarelas.

Figura 3: Representagcédo esquematica de um sitio octaédrico. (a) Sitio octaédrico de
NbOs € (b) Sitio octaédrico de NiOg.



Os valores das distancias interatdbmicas das ligagdes Nb-O e Ni-O nos sitios
octaédricos do NaSr,(NiNb4)O15.5 sdo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Distancias interatdmicas das ligagdes Nb-O e Ni-O nos sitios octaédricos
do NaSrg(NiNb4)O15.5.

Octaedro [NbOg]

Ligacoes Nb-O(1) Nb-O2) Nb-O(3) Nb-O@4) Nb-O(B) Nb-O(®6)

Distancia . 1,8270 2,3231 2,1758 1,4142 2,5736 1,9703
Interatébmica(A)

Octaedro [NiOg]

Ligacoes Ni-O(1) Ni-O(2) Ni-O(3) Ni-O(4) Ni-O(5) Ni-O(6)

Distancia 1,8484 2,0594 1,9296 1,9296 1,9296 1,9296
Interatébmica(A)

De acordo com a Tabela 4 identifica-se um menor comprimento das ligagdes
Ni-O comparadas as ligagcoées Nb-O. Assim, os octaedros [NiOg] possuem um volume
menor que aquele dos octaedros [NbOg]. Isto resulta em uma diminuigdo do volume
da célula unitaria com a adicao de ion niquel na fase NaSroNbsO1s. De acordo com a
Fig. 3 e Tabela 4, os poliedros [NiOg] e [NbOg] mostram uma distor¢ao tipo
elongacao, sendo tal elongacado assimétrica e caracterizada pelo deslocamento do
oxigénio apical. Ainda, o octaedro [NbOg] mostra um aumento do comprimento da

ligacdo Nb-O (2), indicando rota¢do do octaedro.

CONCLUSOES

A preparacdo de pos monofasicos e cristalinos de NaSra(NiNb4)O15.5 através da
moagem de alta eficiéncia mostrou-se adequada. Com a caracterizacao estrutural
pode-se notar que a adicdo de atomos Ni®* na estrutura da fase NaSroNbsO1s levou
a uma diminuigdo dos parametros estruturais. A partir de uma analise da estrutura
cristalografica obtida pode-se identificar os sitios ativos presentes na estrutura do
material, sendo os sitios pentagonais ocupados por iguais quantidades de ions Na*

e Sr** e os sitios tetragonais ocupados apenas por fons Sr*.
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CRYSTALLOGRAPHY PROPERTIES OF SOLID SOLUTION OF NaSr2(NiNb;)O1s.5
STRUCTURE OF TETRAGONAL TUNGSTEN BRONZE

ABSTRACT

In this work was investigated the crystallographic characterization of single phase
and nanometric powders of sodium strontium niobate doped with nickel, with
NaSr2(NiNb4)O1s5.¢elta Stoichiometry, prepared by conventional route from mechanical
mixture of oxides / carbonates using the high energy ball milling. The optimization of
the parameters as time and calcination temperature for the preparation of the
NaSr2(NiNbs)1s.geita sOlid solution were monitored by X-ray diffraction, using the
Rietveld method. The NaSra(NiNbs)(s.4eita Single phase powders with tetragonal
tungsten bronze type structure were obtained with crystallite size at around 30 nm.
From crystallographic parameters was constructed the unitary cellule of the
NaSr2(NiNbs)1s.eia USing the CaRlIne Crystallography 3.1® program. The occupation
of sites by the Na* and Sr?* cations and the interatomic distances between nickel and
niobium atoms were determined. Changes in structural parameters of sodium
strontium niobate by addition of nickel are discussed.

KEYWORDS: NaSr,(NiNb4)O1s.5; tetragonal tungsten bronze; Rietveld method .



