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DETERMINAGCAO DA TEMPERATURA DE CURIE EM SOLUCAO SO LIDA DE
NIOBATO DE SODIO E ESTRONCIO DOPADO COM FERRO A PAR TIR DA
ANALISE CRISTALOGRAFICA

RESUMO

Os materiais ceramicos com estrutura tipo Tungsténio Bronze (TB), assim como os materiais
com estrutura perovskita, possuem alta constante dielétrica, alta polarizacdo e propriedades
piezoelétricas. Neste trabalho foi investigado a solucéo sélida de Sr,Na(FeNb, )O;5.5 preparada
pelo método de moagem de alta energia. As ligagbes quimicas foram analisadas por
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e os parametros estruturais foram
determinados pelo método de Rietveld utilizando o programa FullProf. Os resultados
mostraram um sistema de simetria tetragonal com estrutura tipo tungsténio bronze (TB), com
grupo espacial P4bm e parametros de rede iguais a: a = 12,3128 (2) A, c=3,8488 (6) Ae V=
583,254 (2) A3. A ocupacdo dos sitios pelos cations Na®, Sr** e Fe* na estrutura foram
determinadas com a constru¢do da célula unitéria. A distorcdo dos poliedros de NbOg e sua

correlacdo com a polarizacdo espontanea sao discutidas.

Palavras-chave: Niobato, Solugdo sélida, Difracdo de raios X, Espectroscopia de

absorcéo na regiao do Infravermelho.

INTRODUCAO

Com o avanco tecnolégico no setor de telecomunicacbes e com a
popularizacdo do uso de telefones celulares e comunicagéo via computador, o estudo
de métodos de producdo e caracterizagdo de materiais ceramicos nanoestruturados
tem sido um dos temas mais atraentes da pesquisa fundamental e tecnoldgica nos
ultimos anos, devido as possibilidades de melhoria de diversas propriedades que esses
materiais nanoestruturados podem apresentar.

Materiais nanoestruturados com estrutura tipo perovskita contendo chumbo,

representados por PbZrO3-PbTiO3, sdo amplamente utilizados pela industria eletro-
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eletrbnica  como componentes  eletromecéanicos, transdutores, atuadores,
transformadores, entre outros, devido as suas excelentes propriedades ferroelétricas,
piezoelétricas e piroelétricas.”) Entretanto, a toxidade do chumbo tem levado a uma
demanda por materiais alternativos, menos agressivos ao meio ambiente.

Nos dUltimos anos materiais ferroelétricos isentos de chumbo tem-se
apresentado como alternativas.®) Varias pesquisas realizadas na area da
supercondutividade mostraram que ceramicas feitas com o6xidos de niobatos com
estrutura Tungsténio Bronze (TB) de simetria tetragonal, apresentam alta constante
dielétrica, alta polarizacdo e propriedades piezoelétricas. Esta descoberta gerou
interesse no estudo do sistema M-Nb-O (M = alcalinos terrosos e/ou lantanideos), ndo
s6 pela possibilidade destes materiais serem utilizados como supercondutores, mas
também terem aplicacdes no campo da ferroeletricidade.®

A estrutura (TB) consiste de sitios octaédricos distorcidos de NbOg arranjados
de forma a criar tineis pentagonais e tetraedrais, similares aos encontrados na
estrutura perovskita, os quais séo favoraveis a substituicdo por outros cations e tlneis
trigonais vazios ®. Esta estrutura pode ser descrita pela formula geral B,AsC4Nb1oOs0
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, Be C.

Figura 01: Representagdo esquematica da estrutura Tetragonal Tungstenio Bronze.
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Uma grande variedade de substituicdo de céations é permita na estrutura
tungsténio bronze (TB). A substituicdo do tungsténio por cétions de metais de transigdo
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 ‘%. Estudos
realizados em niobatos de estroncio e sodio de estrutura (TB) mostraram que esses

materiais apresentam uma unidade de célula baseada em uma superestrutura
constituida de 2,/2a 5 X,/2C 5 ('\/Ex\/ix\/i') . Essa superestrutura € formada por quatro

células “distintas”, diferenciadas entre si pela distorcdo dos octaedros que formam a
supercela de repeticdo™?.

Muitos niobatos do tipo (TB) tém sido preparados para aplicagdes opticas. Em
geral, estes compostos sdo dopados com céations como Li*, Na*, K*, Bi** e Ln*, os
guais podem parcialmente ocupar os sitios A ou C. Por outro lado, os sitios octaédricos
podem ser parcialmente ocupados 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 Y.

Um oOxido de especial interesse pertencente a classe (TB), onde as
propriedades acima podem ser encontradas, desenvolvidas ou otimizadas de forma
simultanea € o Oxido niobato de sédio e estroncio dopado com ferro, de estequiometria
SroNa(FeNb,)Oss.5.

O presente trabalho teve como objetivo preparar a solucdo solida de
SroNa(FeNb4)Oi5.5 por ativagdo mecanica via moagem de alta energia e investigar a
influéncia da temperatura de calcinacdo na evolucdo da fase KSr,NbsO;5 por
difratometria de raios X.
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MATERIAIS E METODOS

A solucdo solida de SroNa(FeNb,)is.s foi preparado utilizando o método de
ativacdo mecénica por moagem de alta energia. A mistura mecéanica consiste na
moagem de Oxidos, carbonatos ou mesmo outros sais. As caracteristicas dos reagentes
de partida utilizados sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese da solu¢éo soélida de

Sera(Fer4)15.5 .
Nome Formula Peso molecular Origem
Oxido de Niobio Nb,Os.nH,0 345,62 CBMM - Araxa
Hidratado
Carbonato de Na,COs 105,99 VETEC
sodio
Carbonato de SICO; 147,63 VETEC
Estroncio
Oxido de Ferro lll Fe,03 159,69 VETEC
Alcool isopropilico  (CH3),CHOH 60,10 VETEC

Em geral, os processos de sintese quimica sdo pouco adequados a prepara¢ao
de grande quantidade de material por batelada, em especifico se oxidos polications sédo
considerados. Se uma ou mais espécie catibnica possui mais de uma unidade na
formula quimica, as dificuldades na preparacdo de um material monofasico, com baixo
estado de aglomeracdo aumenta. A mistura mecanica torna-se uma alternativa.
Entretanto, a mistura na forma convencional requer duas ou mais etapas de remoagem.
Uma alternativa a mistura mecanica convencional € a moagem de alta energia, a qual
envolve ativacdo mecéanica dos reagentes. Neste caso, particulas dos precursores sao
reduzidas a seus menores tamanhos e distor¢cdes na rede cristalina podem aumentar a
reatividade do p6. Assim, pos monofésicos ultrafinos de 6xidos polications podem ser
obtidos sem a necessidade de remoagem.

A moagem de alta energia consiste na ativacdo mecéanica dos pos através da
energia transferida para as bolas de moagem por uma haste especial inserida no meio,

a qual é impulsionada a altas velocidades de rotacdo. O tamanho final de particula, o
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grau de cristalinidade e até mesmo a pureza sdo fungbes das possibilidades
energéticas do método .

A mistura dos reagentes de partida foi realizada em meio de &lcool isopropilico
utilizando bolas de zircOnia estabilizadas de aproximadamente 1,2mm de diametro. O
equipamento utilizado para a moagem do pé 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. Apds a moagem, o pd precursor foi seco em
estufa de ar forcado 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 por 12 horas. A taxa
de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min, com fluxo de O, fixo em 300 mL/min.

A Figura 2 mostra o fluxograma das etapas de preparacdo po precursor da

solucéo solida de SroNa(FeNb;)O1s.5.
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Figura 02: Fluxograma das etapas de preparacdo do po de Sr,Na(FeNbs)O1s.5 pelo
método de moagem de alta energia.

O po6 obtido apods tratamento térmico foi caracterizado por difragdo de raios X
utilizando um difratdbmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiagdo Cu Ka (A =
1,54060) e um monocristal de grafite no intervalo de 5 < 26 < 80.

As caracteristicas estruturais do Sr,Na(FeNb4)O1s.5 foram analisadas através do
método de Rietiveld, empregando o programa FULLPROF © para o refinamento dos
parametros estruturais. O Método de Rietveld ™, de refinamento de estruturas
cristalinas, consiste no ajuste dos dados obtidos pela difracédo de raios X e os dados

calculados por meio de um modelo fenomenoldgico

, pelo método dos minimos
quadrados. O principal objetivo do método de Rietveld, segundo Baig et al. *? é refinar
os valores dos parametros estruturais da amostra em po com os dados da difracéo e
também obter os parametros que caracterizam a forma dos perfis dos picos de difracéo.
O ruido de fundo foi ajustado com uma funcéo polinomial e a forma do pico com uma
funcdo pseudo-Voigt. A dependéncia angular da largura do pico a meia altura (H) foi
definida pela funcdo determinada por Caglioti et al. .

A partir das posi¢cdes atdmicas obtidas no refinamento foi construida a estrutura
do Sr,Na(FeNb,)O1s.5 utilizando-se o programa Diamond 3.2 ¥, Este programa
possui uma interface grafica de alta resolugdo e rotinas capazes de identificar e
determinar diversos parametros fisicos para materiais cristalinos, tais como: célula

unitaria, sitios ativos, numero de coordenacao, vacancias, distancias interatbmicas, etc.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 apresenta os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho
obtidos para 0s pos de Sr,NaNbsO;5 e SroNa(FeNb,;)Os4era Obtidos por moagem de alta

energia e tratados termicamente a 1150 C por 12 horas.
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As bandas atribuidas na Figura 3, foram encontradas através do método de
deconvolucgao de picos utilizando o programa PeakFit v4.12. Este programa minimiza os
ruidos e outras respostas do instrumento, proporcionando uma melhor visibilidade dos

picos reais ligados ao material *°.
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Figura 3: Espectros de absorcéo na regidéo do infravermelho para a solugéo solida de
Sr,NaNbsO3s € SroNa(FeNb,)Ojs. gera tratados termicamente a 1150 T por 12horas em fl uxo de
O..

A Figura 3(a) e (b) apresenta o espectro do Sro,NaNbsO15 e SroNa(FeNbs)O1s5.geita
onde s&o observadas cerca de 8 bandas entre 400 e 900 cm™, sendo seis bandas
largas e assimétricas na regido de mais alta frequéncia, entre 538 e 844 cm-1,
representando a formacédo dos octaedros de NbOg, e duas bandas mais estreitas a
baixas frequéncias um pouco acima de 400 cm™. Porém, com a introduc&o do ferro na
estrutura hospedeira do SrpNaNbsO;s, 0s espectros (Figura 3(b)) apresentam uma
pequena variacdo nas bandas a mais baixas frequéncias, encontrando valores entre
447 e 487 cm™. A banda de 487 pode ser associada ao modo vibracional da ligacdo Fe-
O do octaedro FeOg As banda de absorcéo presentes em 843 e 844 cm™ em ambas
figuras (a) e (b) podem ser associada ao estiramento (Nb—O) no octaedro NbOg com
alto grau de distorcdo @”. Um estiramento simétrico (Nb—O—Nb) pode ser atribuido as
bandas observas em torno de 538 e 783 cm™ (19
A Tabela 2 apresenta a atribuicdo tentativa das bandas encontradas através da

deconvolucgéo dos picos utilizando o programa PeakFit v4.12.
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Tabela II: Atribuicdo das bandas de absor¢éo na regido do infravermelho

Atribuicéo Numero de Onda
(cm™)
Estiramento das ligacdes Nb—O dos grupos NbOg 729, 411
Vibracdes Nb—O—Nb dos grupos NbOg 12 538 e 539

Estiramento das ligacées Nb—O dos grupos NbOg fortemente

distorcidos 7. 843 e 844

Estiramentos das ligactes Fe-O dos grupos FeOsg, 447, 487
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