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RESUMO

Materiais oOxidos isentos de chumbo, com estrutura tipo tungsténio bronze, tém
atraido interesse em areas de comunicacgédo digital de base movel ou fixa. Neste
trabalho foram investigadas as propriedades dielétricas das cerdmicas de
KSr;(MNb4)O1s.5, onde M = Nb, Fe e Ni, preparadas pelo método de moagem de alta
energia. A caracterizagao dielétrica foi realizada por espectroscopia de impedancia,
desde a temperatura ambiente até 690 °C, no intervalo de frequéncia de 500 mHz a
13 MHz. A substituigdo de 1/5 de atomo de nidbio por atomo de ferro, na estrutura
hospedeira do KSroNbsO4s, mostrou um aumento dos valores de permissividade em
todo intervalo de temperatura investigado, duplicando seu valor para 2000 a
temperatura ambiente. A solugéo solida com niquel mostrou valores similares ao do
KSr.NbsO15 (1000) a temperatura ambiente. A evolugdo da permissividade do

KSr,NbsO415 com a dopagem com metais de transi¢céo é discutida.

Palavras-chave: niobatos, permissividade dielétrica, espectroscopia de impedancia,

tungsténio bronze
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INTRODUCAO

Materiais ceramicos com estrutura tipo Tungsténio Bronze (TB), assim como os
materiais com estrutura perovskita, possuem alta constante dielétrica, alta
polarizagéo, propriedades ferroelétricas e piezoelétricas .

A estrutura B pode ser descrita pela formula geral
[(A1)2(A2)4(C)4][(B1)2(B2)s]O30, onde o sitio A normalmente é preenchido por cations
divalentes e trivalentes e os sitios B por atomos pentavalentes.

Essa estrutura consiste de um arranjo complexo de octaedros BOg distorcidos
de modo que trés tipos de intersticios diferentes (A, B e C) sao disponiveis para

substituicbes de cations metalicos @ como mostra a Figura 1.
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Sitios ocupados por ions O%
@ formando octaédros com fons
Nb®* no centro

@ Sitios vacantes

Figura 1. Exemplo de uma estrutura tipo tungsténio bronze (TB) observada ao longo
do eixo ferroelétrico ¢. O simbolo “a” representa os octaedros NbOg. Os
sitios A, B e C estdo situados em um plano a ¢/2 acima dos ions Nb®>" @

Dessa forma, a composicao e a distribuicdo de cations metalicos nos diferentes
intersticios da estrutura TB tem forte influéncia nas propriedades fisicas desses
materiais, tais como as propriedades ferroelétricas, eletro-Opticas, piroelétricas,
elétricas e dielétricas. Na regido ferroelétrica, niobatos do tipo TB possuem elevada
polarizacdo espontanea a temperatura ambiente (20-40) nC/cm? ao longo do eixo c.
Além disso, outros fatores como o processamento, estequiometria, homogeneidade
quimica, textura e a densificacdo desses materiais podem influenciar suas
propriedades elétricas.

Oxidos com estrutura tipo TB, similar aos 6xidos K\WO3; e Na,WO3; (x<1), tém
encontrado aplicagbes em tecnologia de ponta, seja como materiais monocristalinos

ou policristalinos ®*). Estes compostos tém atraido interesse nos setores cientificos
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e técnico-industriais, atuando como materiais para modulacédo de laser e
multiplicidade de frequéncia, geragdo de segundo harménico, aplicagcbes em
detectores piroelétricos e transdutores piezelétricos ©). Além destas propriedades, os
materiais niobatos TB exibem grande potencial para aplicagdo como materiais
dielétricos em filmes e capacitores. Nos ultimos anos, com o desenvolvimento da
tecnologia digital e funcionamento de componentes para frequéncias cada vez
maiores, um novo tipo de capacitor (aliado a novos processos de fabricagdo e
integracédo) tem sido necessario. Estes capacitores apresentam alta permissividade
(1000-10000), tensao de trabalho elevada (12 a 50V) e baixas perdas dielétricas
com frequéncia de operagao de até 50 GHz. De forma geral, ceramicas dielétricas
de alto desempenho, apresentam-se como importantes materiais para ressonadores,
capacitores e filmes.

Alguns 6xidos polications da familia TB tém encontrado crescentes aplicagoes
em telecomunicagcbes em microondas, satélites e outros dispositivos relacionados,
em particular na area de “wireless telecommunication”. Entretanto, a maioria desses
materiais € a base de chumbo. Materiais contendo chumbo sdo amplamente
utilizados pela industria eletroeletrébnica em atuadores, transdutores e outros
componentes eletromecanicos, devido as suas excelentes propriedades
ferroelétricas e piezelétricas. Porém, a toxidez do chumbo tem levado ao aumento
da demanda por materiais alternativos menos agressivos ao meio ambiente.

A maioria dos estudos, realizados em materiais com estrutura TB, tem sido
focada, em especial, nas suas propriedades ferroelétricas ©) Recentemente, devido
ao rapido progresso na area de telecomunicagdes, desenvolvimento de satélites e
outras tecnologias relacionadas, alguns Oxidos paraelétricos a base de metais
alcalinos  terrosos, como BayLa(TizTasz)O1s, BassNd1 5(TizsNb25)O015 €
SroNd(TizTas)O15, com alta constante dielétrica, tém atraido a atencao, devido a
utilizagcado desses compostos na miniaturizagao de dispositivos microeletrénicos.

Este trabalho tem como objetivo a preparagdo e a caracterizagéo dielétrica,
por espectroscopia de impedancia, de ceramicas de estrutura tungsténio bronze de
estequiometria KSro(MNb4)O+5.5, onde M = Nb, Fe e Ni.
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MATERIAIS E METODOS

Pos de KSry(MNb4)O15.5, com M = Nb, Fe, e Ni, foram preparados por mistura
mecanica de oxidos e carbonatos, pelo método de moagem de alta energia ™ em
um moinho mecanico de alta energia do tipo atritor. A Figura 2 apresenta o
Fluxograma das etapas de preparagdo das amostras ceramicas para a

caracterizagao elétrica.

Nb,O5 + M,O4 (M = Fe, Ni) SrCO, + K,CO,

!

Moinho Atritor
Prensagem Calcinagéo
o «
Uniaxial
l 1150 °C por 10 h
Sinterizagao Deposicao do Caracterizagao
—>

Eletrodo Elétrica

Figura 2. Fluxograma de preparagao das ceramicas de KSr(MNb4)O1s.5.

Os reagentes de partida utilizados para a preparagdo do pé precursor foram:
Nb2Os5.4H,0, M>0O3, onde M = Fe e Ni, SrCO3; e K,COs3. O p6 precursor foi calcinado
a 1150 °C por 10 h, em atmosfera de oxigénio, obtendo-se pdés nanométricos e
monofasicos de KSry(MNb4)O15.5. Em seguida, os pos de KSry(MNb4)O1s5 foram
prensados uniaxialmente na forma de pastilhas.

Para a compactagao das amostras foi necessaria a utilizacdo de 2 % de ligante
alcool polivinilico. A sinterizagdo da amostra sem dopante, KSraNbsO15, foi realizada
a 1300 °C por duas horas, obtendo-se ceramicas densas, em torno de 97% da
densidade tedrica. A amostra contendo ions ferro, KSry(FeNb4)O1s.5, € ions niquel,
KSry(NiNb4)O15.5, foram sinterizadas a 1250 °C e 1280 °C, respectivamente, por
duas horas. As densidades obtidas foram em torno de 98 % da densidade tedrica. A
taxa de aquecimento foi de 2 °C/min para todas as cerdmicas estudadas. Para a

caracterizacao elétrica das ceramicas realizou-se a deposi¢cao dos eletrodos em
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faces opostas das amostras com aplicagao de tinta de platina tipo TR-7905, marca
Tanaka.

A caracterizagéo dielétrica das ceramicas de KSry(MNbs)O15.5, onde M = Nb,
Fe, Ni, foi realizada por espectroscopia de impedancia no intervalo de frequéncia de
500 mHz a 13 MHz. As medidas elétricas foram realizadas entre a temperatura
ambiente e 690 °C, com uma tensao aplicada de 500 mV. O tempo de estabilizagao
da temperatura entre cada medida foi de duas horas.

A espectroscopia de impedancia tem sido aplicada como um dos instrumentos
mais versateis e sensiveis no estudo das propriedades especificas dos materiais
como: propriedades elétricas, dielétricas, caracterizacdo de defeitos e transi¢cdes de

fases @,

O estudo da impedancia de um material ceramico permite separar as
contribuigbes elétrica e dielétrica do grdo do material dos diferentes defeitos
microestruturais presentes, como contorno de gréo, poros, fissuras e segunda fase,

e das interfaces entre o material e os eletrodos ©

). Em geral, o comportamento
dielétrico € investigado através da permissividade complexa. A fungdo da
permissividade complexa ¢ (w) e suas componentes real e imaginaria Z (o) = Z'(o) +
jZ’(m) podem ser obtidas por transformagdo da fungdo impedéncia na fungado

permissividade complexa de acordo com a equacéo:

o1 | Z (e
e (w)=- n —
& (o) = ;* = (A)
jog,AZ (o)
. 1 |2
¢ ()= (023)
Aogg | |7

onde A representa o fator geométrico da célula, o representa a frequéncia angular

(o = 2nf), o corresponde & permissividade do vacuo (8.8542 x 1072 F/m), j é o
operador imaginario J-1; Z' (o), Z’(w) e |Z¥| representam a parte real, imaginaria e o

modulo da impedancia, respectivamente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra a parte real (¢)) da permissividade complexa ¢ (), em
funcdo da temperatura, das ceramicas de  KSroNbsO45, KSra(FeNDbs)O1s55 €
KSr2(NiNb4)O1s.5, @ 1KHz e 100 KHz, obtidas a partir da equacéo (A). A temperatura
ambiente, o valor da permissividade (&’) do KSry(FeNb4)O15.5 € em torno de 2000, o
dobro do valor da permissividade encontrado para o KSraNbsO15 € KSra(NiNb4)O15.5,
em torno de 1000 e 1200 respectivamente, nas duas frequéncias de medida. Na
curva (¢’) do KSr,NbsO45 um pico de polarizagéo de alta intensidade é observado a
138 °C com valor igual a 1700. Este pico também é observado na curva de
permissividade do KSry(NiNbs)O155 a 129 °C. O pico de maximo de maior
intensidade observado nas curvas do KSraNbsO15 e KSry(NiNbs)O1s55 tem sido
atribuido & temperatura de Curie %, a qual é acompanhada da transicdo de fase
ferroelétrica (P4bm) - paraelétrica (P4/mbm). Nao ocorreram mudangas no pico de
polarizacdo com o aumento da frequéncia de medida, de 1 KHZ para 100 KHz,
implicando que o comportamento dielétrico do KSraNbsO45 € KSra(NiNbs)O1s55 €
muito proximo de um ferroelétricio classico. No entanto, um pico de maximo, a baixa
temperatura, é ausente na curva (¢’) do KSry(FeNb4)O1s.5, indicando que a adi¢ao de
atomos de ferro inibe esta espécie de polarizacdo. Pico de polarizagdo na curva da
permissividade (¢’) do KSry(FeNbs)Ois5 € observado na regido de mais alta
temperatura, centrado em torno de 537 °C. Neste mesmo intervalo de temperatura
também é observado fendbmeno de polarizagéo na curva de (¢') do KSra(NiNb4)O1s5.5,
representado pelo pico difuso de baixa intensidade em torno de 516 °C. A
intensidade desses picos diminuem com o aumento da frequéncia de 1KHz para 100
KHz. Estes picos s&o ausentes na curva do KSraNbsO4s5. Em niobatos de estrutura
tipo perovskita, um pico definido ou difuso na curva da permissividade em funcao da
temperatura tem sido atribuido a transicao de fase estrutural ou a um conjunto de
transicdes de primeira ordem (V.

Aqui a simetria tetragonal do KSroNbsO45 parece ser invariante, no intervalo de
temperatura investigado, devido a alta anisotropia estrutural. Transi¢ées de fase do
tipo ordem-desordem sao também favoraveis na estrutura tungsténio bronze, devido

ao carater aberto da estrutura e ao grande numero de sitios vacantes.
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Figura 3. Evolugao da permissividade real com a temperatura das ceramicas de
KSFQNb5O15, KSrz(NiNb4)O15_5 e KSFQ(Fer4)O15_51 (a) 1 KHz e (b) 100
KHz.

As curvas da permissividade imaginaria €"(w) em fungdo da temperatura das
ceramicas de KSrNbsOqs5, KSrp(FENDb4)O15.5 € KSra(NiNb4)O15.5, a TKHz e 100 KHz,
obtidas a partir da equacéao (1), sao mostradas na Figura 4. Uma maior dispersao
na curva da permissividade imaginaria é observada a baixa frequéncia (1 KHz) e a
alta temperatura, acima de 300 °C, para as trés ceramicas investigadas. Em geral,
estas dispersdes observadas em dielétricos lineares sdo associadas ao mecanismo
de condugso '?
de KSraNbsO15, KSra(FeENb4)O15.5 € KSra(NiNbs)O15.5, mostraram independentes da

temperatura (< 300 °C). Os maiores valores de dispersédo foram observados para a

. A baixa frequéncia (1KHz) as permissividades ¢"(®) das ceramicas

ceramica de KSry(FeNbs)O1s55 € 0s menores valores encontrados foram para a
ceramica de KSraNbsO1s.
Dispersées na curva da permissividade, a baixas frequéncias, podem estar

associadas a presenca de defeitos na estrutura cristalina ('?.
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Figura 4. Evolugdo de ¢"(w) com a temperatura para o  KSraNbsOqs,
KSFQ(NiNb4)O15_5 e KSI’Q(Fer4)O15_5I (a) 1KHZ, (b) 100 KHz.

A estrutura TTB exibe um grande numero de sitios atébmicos vacantes,
proporcionando uma grande mobilidade estrutural e a capacidade de formacao de
solucdes solidas ?"). A substituicdo de cations Nb®" por outros metais de transigao
como o Fe** e o Ni** promove certo grau de desordem estrutural e distorcdes dos
octaedros de niodbio, como pode ser observado na Figura 5. A Figura 5 mostra as
representacdes estruturais do KSroNbsO15 e KSra(MNb4)O45 onde M = Fe, Ni, obtidas

pelo programa CaRine Crystallography 3.1 (")

. A desordem e as distor¢bes
promovidas pela dopagem influenciam diretamente nas propriedades dielétricas do

material.

KSerb5015 Ksrz(MNb4)015, onde M = Fe, Ni

Figura 5. Representagdes das estruturas tungsténio bronze do KSr,NbsO15 e
KSr2(MNb4)O45, onde M = Ni, Fe, ao longo do eixo c.
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A Figura 6 mostra a curva da tangente das perdas, tan 6 = &"(0)/c'(®), em
funcdo da temperatura, das ceramicas de KSroNbsOqs5, KSry(FENbs)O55 €
KSr2(NiNb4)O15.5, a 1 KHz e 100 KHz. Todas as curvas mostram um comportamento
similar em temperaturas abaixo de 300 °C. Entretanto, para temperaturas acima de
300 °C, um aumento das perdas é observado para as trés amostras investigadas.
Uma diminuigdo da magnitude das perdas ocorre com o aumento da frequéncia para
100 KHz. As maiores perdas foram observadas para a cerdmica de

KSra(FeNb4)O1s5.5, na regido de alta temperatura.
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Figura 6. Evolugdo de tangé com a temperatura para o KSraNbsOqs,
KSry(NiNb4)O15.5 € KSra(FENb4)O15.5: (@) TKHz, (b) 100 KHz.

CONCLUSOES

Solugdes sdlidas podem ser obtidas a partir da dopagem do KSr,NbsO15 por
uma substituicdo nao isovalente de 20 % de cations nidbio. Um aumento da
permissividade ocorre com a substituicdo de uma parte dos cations de nidbio por
cations de ferro, sendo este aumento da permissividade observado em todo intervalo
de temperatura investigado. A substituicdo de cations de nidbio por cations de niquel
na estrutura hospedeira do KSr,NbsO15 ndo mostrou uma mudanga significativa nos
valores de permissividade. A dopagem do KSraNbsO4s com ferro leva a uma

supressao da transig¢ao de fase ferroelétrica (P4bm) — paraelétrica (P4/mbm).

1704



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

AGRADECIMENTOS: CNPq, FAPESP e FUNDUNESP pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS

™ SHANMING, K. E.; HUIQING, F.; HUANG, H.; CHAN, H. L. W.; YU, S. Dielectric,
ferroelectric properties, and grain growth of CasBa1xNb,Ogs ceramics with tungsten-

bronzes structure. Journal of Applied Physics, v. 104, p. 024101 2008.

@ BELGHITI, H. E. A; SIMON, A, GRAVEREAU, P.; VILLESUZANNE, A;
ELAATMANI, M.; RAVEZ, J. Ferroelectric and crystallographic properties of the
SroxK14xNbsO15.4F« solid solution. Solid State Science, v. 4, p. 933-940, 2002.

®) RAVEZ, J.; SIMON, A. Some solid state aspects of lead-free relaxor ferroelectrics.
Journal of Solid State Chemistry, v. 162, p. 260-265, 2001.

@ SIMON, A., RAVEZ, J. Solid-state chemistry and non-linear properties of
tetragonal tungsten bronzes materials. Comptes Rendus Chimie, v. 9, p. 1268-
1276, 2006.

®) KARAKI, T., MIYASHITA, K.; NAKATSUJI, M.; ADACHI, M. Growth and optical
properties of ferroelectric KsLi2NbsO15 single crystals. Japanese Journal of Applied
Physics, v. 37, p. 5277, 1998.

(6) ABRAHAMS, S. C.; JAMIESON, P. B.; BERNSTEIN, J. L. Ferroelectric tungsten
bronze-type crystal  structures Il — potassium lithium niobate
K6-x-y)Li+x)NDb(10+y)O30. Journal of Chemical Physics, v. 54, 2355, 1971.

() LANFREDI, S.; TRINDADE, L. R.; BARROS, A. R.; FEITOSA, N. R.; NOBRE, M.
A. L. Sintese e caracterizagao estrutural do niobato de potassio e estréncio com
estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze (TTB). Ceramica, v. 51, n. 318, p. 151-
156, 2005.

1705



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

8 NOBRE, M. A. L.; LANFREDI, S. Phase transition in sodium lithium niobate
polycrystal: an overview based on impedance spectroscopy. Journal Physics and
Chemistry of Solids, v. 62, p. 1999-2006, 2001.

©) NOBRE, M. A. L.: LANFREDI, S. Dielectric loss and phase transition of sodium
potassium niobate ceramic investigated by impedance spectroscopy. Catalysis
Today, v. 78, p. 529-538, 2003.

(9 | EVIN, I.; STENNETT, M. C.; MILES, G. C.; WOODWARD, D. |.; WEST, A. R;
REANEY, |. M. Coupling between octahedral tilting and ferroelectric order in
tetragonal tungsten bronze-structured dielectrics. Applied Physics Letter, v.89, p.
122908, 2006.

(") NOBRE, M. A. L.; LANFREDI, S., Impedance Spectroscopy Analysis of High-
Temperature Phase Transitions in Sodium Lithium Niobate Ceramic. Journal of
Physics Condensed Matter, v. 12, p. 7833, 2000.

2) Nobre, M. A. L. Lanfredi, S.; Dielectric spectroscopy on Bi3Zn,Sb;044 ceramic: an
approach based on the complex impedance. Journal Physics and Chemistry of

Solids. v. 64, 2457 (2003).

() NOBRE, M.A.L., LANFREDI, S. Dielectric properties of BisZn,Sbs;O14 ceramics at
high temperature. Materials Letters, v. 47, p. 362-366, 2001.

(Y BOUDAIS, C.; MONCEAU, D. CaRlIne Crystallography 3.1°, 1989-1998, France.

1706



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

EFFECT OF THE NON-ISOVALENT DOPING ON THE DIELECTRIC
PERMISSIVITY OF POTASSSIUM STRONTIUM NIOBATE CERAMIC

ABSTRACT

Oxide materials lead free with tetragonal tungsten bronze (TTB-type) structure have
emerged due to the progress of microwave telecommunications involving satellite
broadcasting and related devices. In this work were investigated the dielectric
properties of KSr,(MNb4)O15.5 ceramics, where M = Nb, Fe and Ni, prepared by the
high energy ball milling method. Dielectric characterization was investigated by
impedance spectroscopy from room temperature up to 690 °C, in the frequency
range from 500 mHz to 13 MHz. The substitution of 1/5 of niobium atom for iron
atom, in the KSraNbsO15 host structure showed an increasing of the average
permittivity values identified at all temperature investigated, being the permittivity
value at room temperature equal to 2000. The solid solution with nickel showed
permittivity value close to that of the KSroNbsO45 (1000) at room temperature. The
evolution of the permittivity of nickel-doped potassium strontium niobate with

transition metals is discussed.
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