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RESUMO

Materiais cerdmicos com estrutura tipo Tetragonal Tungsténio Bronze possuem alta
constante dielétrica, alta polarizacdo e propriedades piezoelétricas. Estas
propriedades tornam estes Oxidos ferroelétricos, materiais de grande interesse
tecnologico, em particular por areas em constante expansdo como a comunicagdo
digital. Neste trabalho, a evolugéo estrutural da solugéo sdlida de SroNa(FeNb4)O1s.-5
preparada pelo método de moagem de alta energia foi investigada. Os parametros
estruturais e o tamanho médio de cristalito foram avaliados em fungdo da evolugéao
do tempo de tratamento térmico do po precursor. A analise estrutural foi realizada
utilizando-se o método de Rietveld, empregando o programa FullProf e Jade 8 Plus.
O tamanho de cristalito foi determinado a partir da equacdo de Scherrer. A
dopagem com cations ferro inibe o crescimento de cristalito, que € compativel com o
aumento do grau de distor¢do dos poliedros NbO6, comparada a estrutura prototipo
do SeraNb5015.

Palavras-chave: Estrutura TTB, SroNa(FeNb4)O1s5.5, método de Rietveld, Tamanho
médio de cristalito.

INTRODUCAO

Materiais com estrutura tipo perovskita contendo chumbo sao largamente
utilizadas pela industria eletro-eletrdbnica em atuadores, transdutores e outros
componentes eletromecéanicos devido a suas excelentes propriedades ferroelétricas
e piezoelétricas. Entretanto, a toxidade do chumbo tem levado ao aumento da

demanda por materiais alternativos menos agressivos ao ambiente. Os materiais



ceramicos com estrutura tipo Tetragonal Tungsténio Bronze (TTB), assim como os
materiais com estrutura perovskita, possuem alta constante dielétrica, alta
polarizacdo e propriedades piezoelétricas 2.

A estrutura TTB consiste de sitios octaédricos distorcidos de NbOg arranjados
de forma a criar tuneis pentagonais e tetraedrais, similares aos encontrados na
estrutura perovskita, os quais sao favoraveis a substituicdo por outros cations e
tineis trigonais vazios . Esta estrutura pode ser descrita pela férmula geral
B2A4C4Nb1¢O30 onde A, B e C correspondem aos diferentes sitios na estrutura TTB,
sendo pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente. A Figura 1 apresenta
uma estrutura TTB com os sitios A, B e C.

Figura 1: Representagdo esquematica da estrutura Tetragonal Tungstenio Bronze ©.

Uma grande variedade de substituicao de cations é permita na estrutura TTB.
A substituicdo do tungsténio por cations de metais de transicdo de alta valéncia,
conduz a um grande numero de materiais funcionais, possuindo excelentes
propriedades ferroelétrica, piroelétrica e piezoelétrica “. O tamanho e tipo dos ions
substituidos nos diferentes sitios da estrutura, a morfologia,® a quantidade de
desordens® e a disposicdo dos cations na estrutura'”’ tém um efeito significativo nas
propriedades dielétricas desses materiais ®. Na estrutura TTB, os cations ocupam
preferencialmente os sitios A e B. Dentre os céations, os metais alcalinos e alcalinos
terrosos como o sédio e o estréncio, respectivamente, podem apresentar variacoes
na estrutura TTB basica ). Estudos realizados em niobatos de estroncio e sédio de

estrutura TTB mostraram que esses materiais apresentam uma unidade de célula

baseada em uma superestrutura constituida de 2,/2a,,, xy/2¢,7, (V2x32x4/2") .



Essa superestrutura é formada por quatro células “distintas”, diferenciadas
entre si pela distorgdo dos octaedros que formam a supercélula de repeticio®.
Muitos niobatos do tipo TTB tém sido preparados para aplicagdes Opticas. Em geral,
estes compostos sdo dopados com cations como Li*, Na*, K*, Bi** e Ln®*, os quais
podem parcialmente ocupar os sitios A ou C. Por outro lado, o octaedro BOg pode
ser parcialmente ocupado por cations como Fe**, zr*", Ti**, Ta>* e W®, os quais
apresentam valores de raios atdmicos préximos ao do fon Nb°*, satisfazendo as
exigéncias de eletroneutralidade ©.

Um oéxido de especial interesse pertencente a classe TTB, onde as
propriedades acima podem ser encontradas, desenvolvidas ou otimizadas de forma
simultanea é o 6xido niobato de sodio e estréncio, de estequiometria SroNaNbsO1s.
Ha muito pouca informacao sobre as caracteristicas fisico-quimicas e elétricas deste
composto na literatura. Uma grande parte dos esforcos tem se restringido a
otimizacdo de rotas quimicas, com o objetivo de garantir a estequiometria dos
oxidos.

Uma variedade de métodos de sintese quimica tem sido desenvolvida nos
ultimos anos para a preparacao de materiais ceramicos. Os mais conhecidos s&o os
processos sol-gel e o método de co-precipitacdo '?. Além destes métodos, outros
processos de sintese de pos finos de niobatos e outras eletroceramicas tém sido
investigados e otimizados, como o método da decomposi¢cado térmica de um sal
precursor ("' e o método dos precursores poliméricos, a partir do método Pechini (2.
Neste trabalho a solucao sélida de SroNa(FeNb4)Oqs.5, foi preparada pelo método de
moagem de alta energia, uma mistura mecanica de reagentes sélidos, que ocorre a

partir da transferéncia de energia envolvida no meio.

MATERIAIS E METODOS

A solucéo sélida de SroNa(FeNb4)Oqs.5 foi preparada utilizando-se o método
de ativacdo mecanica por moagem de alta energia. As caracteristicas dos reagentes

de partida utilizados sao apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese da solugéo sélida de
Sera(Fer4)15.5 .

Nome Formula Peso molecular Origem
Oxido de Nidbio . ;
Hidratado Nb.Os.4,43H,0 345,62 CBMM - Araxa
Carbonato de
s6dio Na>COs 105,99 VETEC
Carbonato de
Estréncio SrCO3 147,63 VETEC
Oxido de Ferro Il Fe.03 159,69 VETEC
Alcool isopropilico ~ (CHs).CHOH 60,10 VETEC

A técnica de moagem de alta energia consiste na transferéncia de energia

para o material, por meio de uma haste especial inserida no meio. A cinética, o
tamanho final de particula, o grau de cristalinidade e até mesmo a pureza séo
funcdes das possibilidades energéticas do método. ('¥

A mistura dos reagentes de partida foi realizada em meio de alcool isopropilico
utilizando bolas de zircénia estabilizadas de aproximadamente 1,2mm de diametro.
O equipamento utilizado para a moagem do p6 precursor foi o Moinho Atritor e a
haste especial inserida no meio foi a haste tipo Molinex. A moagem foi realizada a
uma velocidade de 1200 rpm durante 6 horas. Ap6s a moagem, o material foi seco
em estufa a aproximadamente 100 °C, desaglomerado em almofariz de agata e
passado por uma peneira fina de escala nanométrica (325 Mesh). O pd precursor
obtido foi calcinado em forno tipo camara da marca INTI a 1150 °C em diferentes
tempos: 4, 6, 8, 10 e 12 horas. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min,
com fluxo de O, fixo em 300 mL/min. ApGs esta etapa o pd de Sr.Na(FeNb,)O;s5 foi
caracterizado por difragcdo de raios X utilizando-se um difratdmetro Siemens (modelo
D-5000) com radiacdo Cu Ko (A = 1,54060) e um monocromador de grafite no
intervalo de 5 <26 < 90.

A partir dos dados de difragdo de raios X foram calculados o tamanho médio de
cristalito e o grau de microdeformacéo na rede cristalina.

O tamanho médio de cristalito foi obtido pela equacéo de Scherrer: ¥
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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:

w=%+4§.sen0 (B)

onde € a microdeformacéao da rede.

A determinacdo dos parametros estruturais do SroNa(FeNb,)O4s.5 foi realizado
pelo método de Rietveld, utilizando o programa Fullprof. O Método de Rietveld ('®
consiste em uma ferramenta de refinamento da estrutura cristalina baseada nos
dados de difratometria do p6d por néutrons ou raios X. Os refinamentos sao
realizados a partir dos minimos quadrados e sao conduzidos até o melhor ajuste ser
obtido entre o difratograma experimental e o difratograma calculado. Este método
requer dois modelos de partida, um modelo estrutural baseado na aproximacao das
posi¢des atdmicas e um modelo ndo-estrutural, o qual considera as contribui¢cdes de
perfil de linhas individuais em termos de fungdes analiticas e outras funcoes
diferenciais.

As ligac¢des quimicas da solugdo solida de SroNa(FeNb,)O+s.; foram analisadas
por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho. As amostras foram
diluidas em KBr na propor¢do 1:100. As medidas foram realizadas na regido de
1000—400 cm’’, usando um espectrometro de infravermelho da marca Digilab
modelo Excalibur, série FTS 3100 HE.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra os espectros de absorcdo na regiao do infravermelho da
solugéo sélida de Sr.Na(FeNb,)Os; € do sistema SroNaNbsO15 sem adi¢cao de ferro,
para andlise comparativa. No espectro do SroNaNbsOqs5, sem a adicdo de ferro,
observa-se 5 bandas, sendo trés bandas largas e assimétricas na regido de mais
alta frequéncia, entre 540 e 898 cm™, representando a formacéo dos octaedros de
NbOs, e duas bandas mais estreitas a baixas frequéncias, em torno de 461 e 417
cm™. A banda de absorgao presente a 898 cm™ pode ser associada ao estiramento



(Nb—O) no octaedro NbOg com alto grau de distorgao " Um estiramento simétrico
(Nb—O-Nb) pode ser atribuido as bandas observas em torno de 740 e 540 cm™ (&

9 Na regido de mais baixa freqiiéncia, as bandas entre 461 e 417 cm™ sao
atribuidas ao estiramento (Nb—O) ('7+20)
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Figura 2: Espectros de absorcdo na regidao do infravermelho para o p6 de

SroNaNbsO15 e SroNa(FeNb4)O1s.5 calcinados a 1150 ¢ C por 12 horas, em
atmosfera de O..

Com a introducdo dos ions ferro no lugar do Nb (1), nos sitios octaédricos,
observa-se 0 aparecimento de uma banda adicional em torno de 485 cm’,
associada ao modo vibracional da ligagdo Fe—O do octaedro FeOg ?". A atribuicdo
tentativa das bandas é mostrada na Tabela 2.

Tabela 2: Atribuicdo por tentativa das bandas de absorgcdo na regido do
infravermelho.

Atribuicdo Observado (cm™)
Estiramento das ligagbes Nb—O dos grupos NbOsg 898
fortemente distorcidos 7).
Vibragdes Nb—O-Nb dos grupos NbOg 1819 740 - 540
Estiramento das ligagdes Nb—O dos grupos NbO6 7+ 0 461-417
Estiramento das ligacées Fe—O dos grupos FeOg “" 485




A Figura 3 mostra os difratogramas de raios X do SroNa(FeNb4)O1s5.5 tratado
termicamente a 1150 °C em varios tempos. Os difratogramas mostram a formagéo
de uma unica fase cristalina, em todos os tempos de tratamento térmico, associada
ao SroNaNbsO¢5s e indexada com base na simetria tetragonal, de acordo com a
ficha JCPDS: 34-0429.
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Figura 3: Difratogramas do pd precursor de SroNa(FeNb,)O+s.5 tratado a 1150 °C

por 4, 6, 8, 10 e 12 horas, em atmosfera de oxigénio.

De acordo com a Figura 3 ocorre um aumento do grau de cristalinidade com o
aumento do tempo de tratamento térmico. Esse comportamento estd em acordo com
a diminuicdo da desordem e aniquilagdo de defeitos. Fenbmeno compativel com
ativacdo do transporte de massa pela formacdo de nucleos cristalinos e pelo
decréscimo no grau de microdeformagéao da rede.

Os parametros estruturais do pé de SroNa(FeNb,)O1s.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 reflexes
observadas [(0 k ) k = 2n], utilizando como comparagdo os parametros obtidos no
refinamento do pé de SroNaNbsO1s.

A Tabela 3 mostra os dados cristalograficos obtidos no refinamento dos pds
de SroNaNbsOis, e SroNa(FeNbs)Oqs.5 .



Tabela 3:. Dados cristalograficos obtidos a partir do refinamento do pé de
SroNaNbsO15 e SroNa(FeNb4)O1s.5 tratados termicamente por 12 horas a
1150 °C em atmosfera de oxigénio.

Dados Cristalograficos

Fase SroNaNbsO5 Sera(Fer4)O15.5
Temperatura de 1150°C 1150°C
Calcinagao
Tempo 12 horas 12 horas
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (100) P4bm (100)
a[A] 12,3407 12,3128
c[A] 3,8887 3,8488
Vv [AY 592,2305 583,254
Condicoes experimentais
Temperatura [°C] 26
[CuKy] [A] 1,5418
Monocromador Graphite
Intervalo de medida (deg) 5<26<80
passo (° 26) 0,02
Tempo de integracao (s) 30

Comparando-se os parametros de rede obtidos para o SroNa(FeNb4)Oqs.5 €
para o SroNaNbsO5 (Tabela 3), ambos preparados por moagem de alta energia,
observou-se que o0s parametros de rede obtidos para a solucdo sélida
SroNa(FeNbs)O15.5 mostraram-se menores, quando comparados com o sistema
SroNaNbsO1+s. Tal retragdo sugere a atuacao de dois fatores principais: a substituicao
parcial dos fons Nb>* pelos ions Fe®* na rede cristalina, os quais possuem um raio
ibnico menor e, ao menor comprimento nas ligacées Fe-O, quando comparado com
as ligacoes de Nb-O.

A partir dos dados de difracdo de raios X, pode ser calculado o tamanho do
cristalito para a solucao sélida SroNa(FeNb,)O1s5.5. A Figura 4 apresenta as curvas de
evolugdo do tamanho de cristalito e microdeformacdo na rede com o tempo de

tratamento térmico do p6 precursor de SraNa(FeNb4)O1s.5 .
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Figura 4: Evolucdo do tamanho meédio de cristalito e da microdeformagdo na
rede do p6 precursor de SroNa(FeNbs)Oqs.5 tratado termicamente em
diferentes tempos.

De acordo com a Figura 4, a diminuigdo do tamanho médio de cristalito ocorre
em trés etapas. O menor valor de tamanho médio de cristalito, em torno de 21 nm,
foi encontrado para o pd precursor do SroNa(FeNb4)Oqs.5 tratado termicamente a
1150 °C por 12 horas, onde se identifica o0 maior indice de microdeformacéo. Esses
valores mostram que a dopagem com cations ferro inibe o crescimento de cristalito,
que é compativel apenas em parte com o aumento do grau de distorcdo dos
poliedros NbOg, comparada a estrutura protétipo do SroNaNbsOs5. O aumento de
quase 100 % (12 h) no indice de microdeformacao na rede sugere que novos
cristalitos sdo nucleados e/ou que defeitos migram para a paredes de dominio,

diminuindo a mobilidade dos cristalitos.

CONCLUSOES

A técnica de moagem de alta energia mostrou-se adequada a preparagao de
pdés monofasicos e cristalinos de SroNa(FeNbs)Ois.5. A caracterizagdo estrutural
mostrou que a adicdo de atomos de Fe®* na estrutura da fase SroNa(FeNb4)O1s.5
leva a uma diminuicdo dos paréametros de rede, bem como do tamanho médio de
cristalito. Tal diminuigdo do tamanho médio de cristalito pode estar relacionada a

uma intensa distorcao dos poliedros de NbOsg.
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CRYSTALLOGRAPHIC ANALYSIS OF THE IRON DOPING EFFECT ON THE
SroNa(FeNb;)O1s.4eita CERAMIC WITH TETRAGONAL TUNGSTEN BRONZE
STRUCTURE

ABSTRACT

Ceramic materials with tetragonal tungsten bronze type structure exhibits high
dielectric constant, high polarization and piezoelectric properties. These properties
have turned such oxides in ferroelectric materials of great technological interest, in
particular for some expansion areas, as wireless telecommunications. In this work
structural properties of the SroNa(FeNb4)O1s.5 solid solution prepared by conventional
method from high energy ball milling was investigated. Evolution of lattice parameters
and crystallite size as a function of thermal treatment time of the precursor powder
was analyzed. The structural analysis was carried out by the Rietveld method, using
the FullProf and Jade 8 Plus softwares. The crystallite size was determined from
Scherrer equation. The doping with iron cations inhibits the crystallite growthing,
being compatible in part with the increasing of the distortion degree of NbOg
octahedra, when compared to the SroNaNbsO15 prototype structure.

Key-works: TTB structure, SroNa(FeNb4)O+5.5, Rietveld method, crystallite size.



