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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades dielétricas da ceramica de
niobato de estréncio e potassio dopado com niquel, com estrutura tungsténio
bronze (TB), de estequiometria KSr,(Nig7s5Nbg4 25)O015.5, preparado pelo método
de moagem de alta energia. A caracterizacdo dielétrica foi realizada por
espectroscopia de impedéancia, desde a temperatura ambiente até 690 <T,
entre 5 Hz e 13 MHz. A substituicdo do &tomo de nidbio por &tomo de niquel na
estrutura hospedeira do KSr,NbsO15 mostrou um carater ndo-homogéneo nos
valores das distancias interatdmicas do Ni-O sobre o octaedro de [NiOg],
levando a uma pequena distorcdo do octaedro de [NiOg]. Por outro lado, as
distancias interatdmicas do Nb-O no octaedro [NbOg] mostraram um alto grau
de distorcdo. Um aumento das perdas dielétricas foi observado com a adigédo
de niquel na estrutura hospedeira do KSroNbsO;5 abaixo de 10 kHz, o qual
aumenta com o aumento da temperatura. O comportamento dielétrico do
Ksrz(Nio,75Nb4,25)O]_5.5 é discutido.

Palavras-chave: espectroscopia de impedancia, tungsténio bronze, distor¢cao
estrutural, propriedades dielétricas.
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INTRODUCAO

Materiais Oxidos ferroelétricos apresentam importantes aplicagcbes em
tecnologia de ponta, seja como materiais monocristalinos ou policristalinos @.
Os sistemas Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) e SrBi;TayOg (Y1) sdo apresentados como
promissores materiais ferroelétricos. Além do PZT e Y1, outros materiais como
YMnO; @ e Sr,Nb,0; © tém apresentado consideravel interesse. Entretanto, a
utiizacdo do PZT tem sido limitada devido as perdas de PbO a altas
temperaturas, bem como por motivos sécio-ambientais, desde que compostos
derivados de Pb deverdo ser substituidos nos proximos anos por materiais
isentos de chumbo. Portanto, materiais contendo Pb ou a base de metais
pesados tém sido gradualmente substituidos. A toxicidade do chumbo tem
levado ao aumento da demanda por materiais alternativos, menos agressivos
ao meio ambiente.

Nos ultimos anos, oxidos ferroelétricos isentos de chumbo, lead free,
com estrutura tungsténio bronze (TB) tém apresentado grande potencial de
aplicacoes tecnoldgicas.

Em geral, ceramicas com estrutura TB apresentam elevadas constantes
dielétricas e alta polarizagdo espontanea . A flexibilidade estrutural e a
versatilidade quimica propiciam, aos materiais com estrutura TB, uma maior
aplicabilidade, quando comparados com as perovskitas ferroelétricas.

A estrutura tipo TB pode ser considerada como uma derivada da
perovskita classica, uma ampla variedade de substituicbes de cations €
possivel devido a presenca de varios intersticios denominados A, B e C,
respectivamente ®. Em funcdo do nimero de sitios, os niobatos TB s&o
candidatos naturais a estruturas hospedeiras, similares ao PZT. A estrutura
cristalina da fase TB pode ser descrita pela férmula quimica B,A;4C4Nb10030,
onde A, B e C correspondem aos diferentes sitios na estrutura TB, sendo
pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente, como pode ser
observado na Figura 1.

O tamanho destas cavidades decresce na ordem A > B > C. Nos
compostos tipo TB, metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos estao localizados
nos sitios B e A, enquanto somente pequenos cations como o Li* sdo

encontrados no sitio C ©.
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Figura 1. Exemplo de uma estrutura tipo tungsténio bronze (TB) observada ao
longo do eixo ferroelétrico c. O simbolo “a” representa os octaedros
NbOg. Os sitios A, B e C estdo situados em um plano a ¢/2 acima
dos fons Nb** (),

A composicao e a distribuicdo de cations nos niobatos de estrutura TB
tém forte influéncia sobre as propriedades elétricas e dielétricas. Fatores como
0 processamento, estequiometria, homogeneidade quimica, textura e a
densificacdo desses materiais influenciam suas propriedades elétricas .
Alguns niobatos com estrutura TB tém sido desenvolvidos para aplicacao
eletro-Optica, atuando também como materiais para modulacdo de laser e
multiplicidade de frequéncia, geracdo de segundo harménico, aplicagcdes em
detectores piroelétricos e transdutores piezoelétricos ©.

A maioria dos estudos, realizados em materiais com estrutura TB, tem
sido focada, em especial, nas suas propriedades ferroelétricas 3.
Recentemente, devido ao rapido progresso na area de telecomunicacoes,
desenvolvimento de satélites e outras tecnologias relacionadas, alguns 6xidos
paraelétricos a base de metais alcalinos terrosos, como BayLa(Ti;Taz)Oss,
Bay sNd1 5(Tiz sNb25)O015 € SroNd(Ti;Taz)O1s, com alta constante dielétrica, tém
atraido a atencéo, devido a utilizacdo desses compostos na miniaturizacdo de

dispositivos microeletrénicos.

MATERIAIS E METODOS

P6s de KSr,(Nig75Nba 25)O15.5 foram preparados por mistura mecéanica de

6xidos e carbonatos em um moinho mecanico de alta energia do tipo atritor .
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A Figura 2 apresenta o Fluxograma das etapas de preparacdo das

amostras ceramicas para a caracterizagao elétrica.

Nb,Os. 4 H,0 + Ni,O4 SrCO; + K,CO4
[ |
I
Moinho Atritor
Calcinacao Secagem em

1150 T/10h ¢ Estufa
|
Adicdodo Prensagem Eliminacdo do
— —

Ligante Ligante
I
Caracterizagao Deposicado do Sinterizacdo
Elétrica Eletrodo 1280 T/2h

Figura 2. Fluxograma de preparacao da ceramica de KSrz(Nip75Nbg 25)O15.5.

Os reagentes de partida utilizados para a preparacdo do po precursor
foram: Nb,Os5.4H,0, Ni,O3, SrCO3; e K,CO3. O p6 precursor foi calcinado a
1150 € por 10 h, em atmosfera de oxigénio, obtendo -se pos nanométricos e
monofasicos de  KSry(Nip7sNba25)O155. Em  seguida, o0s pos de
KSr2(Nip 75Nb4 25)O15.5 foram prensados uniaxialmente na forma de pastilhas.
Para a compactacdo das amostras foi necessaria a utilizacdo de 2 % de ligante
alcool polivinilico. A sinterizacdo das amostras foi realizada a 1280 °C durante
2 horas com uma taxa de aquecimento de 2 T/min, obtendo-se ceramicas
densas, em torno de 98 % da densidade teorica. Para a caracterizacao elétrica
das ceramicas realizou-se a deposicdo dos eletrodos em faces opostas das
amostras com aplicagéo de tinta de platina tipo TR-7905, marca Tanaka.

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,
caracterizagao de defeitos e transi¢cdes de fases . O estudo da impedancia de
um material ceramico permite separar as contribuicdes elétrica e dielétrica do
grdao do material dos diferentes defeitos microestruturais presentes, como
contorno de gréao, poros, fissuras e segunda fase, e das interfaces entre o

material e os eletrodos 19,
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Em geral, o comportamento dielétrico € investigado através da
permissividade complexa. Os valores da parte real, €'(w), e imaginaria, £"(w), da
permissividade podem ser obtidos através dos dados de impedéancia de acordo

com as seguintes relagdes:

£'(w) = IM(Z)/Z%(weol/S) (A)
£"(w) = Re(2)/Z%(0xol/S) (B)

onde Z é o mbédulo da impedancia, | € a espessura da amostra e S € a area do
eletrodo depositado na superficie da amostra.

Através desses parametros pode-se analisar o comportamento dielétrico
em funcdo da frequéncia numa determinada temperatura e acompanhar a
evolucéo de €'(w) e €"(w) com a temperatura.

A permissividade relativa, a qual é independente da frequéncia e
especifica para cada temperatura, pode ser obtida a partir da evolucdo do
oposto da parte imaginaria da impedancia —Im(Z) com o inverso da frequéncia
angular @, no intervalo de altas frequéncias (10° a 1,3x10’ Hz) segundo a
relacéo.

1

~Im(Z) = ——
" (C)

onde j é o operador complexo e C, € a capacitancia especifica.

A partir do valor da capacitancia obtém-se a permissividade relativa pela

Equacéo:

=X (D)
onde & é a permissividade do vacuo (g, = 8,8542x10* F/m), C. é a
capacitancia especifica, | € a espessura do material e A é a area do eletrodo
depositado na superficie da amostra.
A caracterizacdo elétrica e dielétrica do KSry(Nip75Nbs25)O155 foi
realizada por espectroscopia de impedancia no intervalo de frequéncia de
500 mHz a 13 MHz em uma amostra com densidade relativa de 99 %. As

medidas elétricas foram realizadas entre a temperatura ambiente e 689 T,
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através da aplicacdo de um sinal de 500 mV. O tempo de estabilizacdo da
temperatura entre cada medida foi de duas horas.
O comportamento dielétrico foi avaliado em ciclos de aquecimento e

resfriamento.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra a permissividade relativa do
KSr,(Nio,7sNbs 25)015.5 em fungdo da temperatura, calculada a partir das
Equacdes (C) e (D), em um ciclo térmico (aquecimento e resfriamento).

A temperatura ambiente, o valor da permissividade (g) do
KSr,(Nio,7sNbg 25)015.5 € em torno de 900, mostrando um valor elevado, quando
comparado com outros materiais ceramicos de estrutura TB, como o
NaBa,TasOs ™V (e, = 40), NaBayNbsOss (g, = 70) MY, BasSm(TisNb;)Ozp 2
(¢, =200), SraLna(TiaTag)Oz0 (LN = Nd e Sm) @ (g, = 240), BazNa sProsNb1gOs0
(e, = 840) ™ e préximo ao valor da ceramica de KSr,NbsO15 9 (¢, = 1000).
Um pico de polarizacédo de alta intensidade é observado em torno de 100 °C
com valor igual a 1100. Este pico de maximo pode ser atribuido a temperatura
de Curie, a qual € acompanhada da transicdo de fase ferroelétrica (P4bm) -
paraelétrica (P4/mbm). Durante o clico térmico nao foi observado mudancas no
pico de polarizagdo, implicando que o comportamento dielétrico do
KSr,(Nio,7sNba4 25)O015.5 € muito proximo de um ferroelétricio classico. Uma
histerese térmica esta presente entre 200C a 600 <T. Neste intervalo de
temperatura é observado um fendmeno de polarizacéo, representado por um
“ombro” de baixa intensidade em torno de 500 °C. Em niobatos de estrutura
tipo perovskita, um pico definido ou difuso, na curva da permissividade em
funcdo da temperatura, tem sido atribuido a transicdo de fase estrutural ou a
um conjunto de transicdes de primeira ordem ). Transicdes de fase do tipo
ordem-desordem sdo 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. Permissividade relativa do KSrz(Nip7sNbs25)O15.5 em funcdo da
temperatura.

A Figura 4 mostra a evolucdo dos parametros €'(w) e €"(w) com a
frequéncia, obtidos a partir das Equacdes (A) e (B), respectivamente, a varias
temperaturas de medida. Uma dispersdo na curva da permissividade real €'(w),
na regido de baixas frequéncias, < 10* Hz (Figura 4(a)), é observada com o
aumento da temperatura em todo o intervalo de medida. Em geral, essas
dispersbes, normalmente observadas em materiais dielétricos, sdo associadas
a um mecanismo de conducao do tipo hopping 9. A altas frequéncias, (>10*
Hz) a permissividade mostrou-se independente. Nenhum pico foi observado na
curva da Figura 4(a), em todo o intervalo de frequéncia investigado, o que pode
indicar que ndo ocorre o fendmeno relacionado a polarizacdo de rede, com
formacéao de dipolos.

A curva da permissividade imaginaria €"(w) em funcédo da frequéncia é
mostrada na Figura 4(b). Uma diminuicdo de €"(w) € observada com o aumento
da frequéncia em todas as temperaturas de medida. Elevados valores de €"(w)
sao observados com o aumento da temperatura a baixas frequéncias.

Dispersbes na curva da permissividade, a baixas frequéncias, podem

estar associadas a presenca de defeitos na estrutura cristalina °.
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Figura 4. Permissividade complexa em funcdo da frequéncia a varias
tempergt_uras: (@) permissividade real e (b) permissividade
imagindaria.

A estrutura tungsténio bronze exibe um grande numero de sitios
atbmicos vacantes, proporcionando uma elevada mobilidade estrutural e a
capacidade de formacdo de solucbes solidas. Uma ampla variedade de
substituicdo de cations é permitida para estrutura TB. O tamanho e tipo dos
ions substituidos nos diferentes sitios da estrutura, e a quantidade de
desordem e distor¢cOes estruturais, ttm um efeito significativo nas propriedades
elétricas desses materiais. Além disso, pode-se considerar a perda de oxigénio
e desvio estequiométrico a alta temperatura ”. A substituicdo dos atomos de
nidbio por atomos de niquel promove certo grau de desordem estrutural e
distor¢cdes dos octaedros de nidbio.

A Tabela 1 apresenta os valores das distancias entre Ni-O e Nb-O nos
octaedros da estrutura do KSrz(Nip 75Nbg 25)O15.5.

A substituicdo do atomo de nidbio por atomo de niquel na estrutura
hospedeira do KSraNbsO;15 mostrou um carater ndo-homogéneo nos valores
das distancias interatdmicas do Nb-O, levando a um alto grau de distor¢ao do
octaedro de [NbOg]. Por outro lado, as distancias interatbmicas do Ni-O
mostraram-se mais homogéneas, apresentado um pequeno grau de distor¢céo
dos octaedros [NiOg]. O menor comprimento das ligacées Nill O comparadas
as ligacdes Nb[J O mostra que os octaedros [NiOg] possuem um volume menor

que aquele dos octaedros [NbOg].
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Tabela 1. Distancias interatbmicas nos octaedros da ceramica de
KSr2(Nip,75Nb4,25)O15.5.

Ligacdes 1 2 3 4 5 6

[NiOg] [NbOg]

Distancia
Interatbmica 1,86 1,53 1,53 153 1,53 2,07
Ni-O (A)

Distancia
Interatbmica 1,91 2,05 2,30 2,16 1,84 2,13
Nb-O (A)

Isto resulta em uma diminuicdo do volume da célula unitéria,
comparando-se com a estrutura hospedeira do KSr,NbsO;5. Como um todo, o
grau de distorcdo do [NiOg] e [NbOg] s@o compativeis com o desenvolvimento
de rotacédo e inclinacdo dos poliedros. Ambos comprimentos de ligacdes entre
nidbio e oxigénios apicais (O1 e O6) sao diferentes, o que pode ser associado
a posicdo do niobio fora do centro. A polarizagdo ferroelétrica em Oxidos
niobatos ferroelétricos é atribuida ao deslocamento do Nb a partir da posi¢céo
central do octaedro [NbOg], “off-center’, Este fendmeno mostrou uma
diminuicdo da temperatura de Curie do KSrz(Nip75Nbg 25)O15.5, Tc = 100 T,
quando comparada com a estrutura hospedeira do KSr;NbsO;s5 (T¢c = 154 C)
(), A Figura 5 mostra a evolucdo do inverso da permissividade em funcédo da

temperatura.
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Figura 5. Evolucdo de 1/e em funcao da temperatura.
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A extrapolagédo da curva na regido linear (1/e: — 0) permite determinar a
temperatura de Curie, sendo igual a 100 °C. Esta temperatura coincide com a
temperatura onde € observado o pico de maxima intensidade na curva da

permissividade da Figura 3.

CONCLUSOES

A espectroscopia de impedancia mostrou-se adequada para a
caracterizacao dielétrica da ceramica de KSrp(Nig 75sNb4 25)O15.5. A distancia dos
cations Nb do centro do poliedro aumenta com a adi¢cdo dos cations Ni. Tal
aumento induz a uma intensa distorcdo dos poliedros [NbOg], os quais
sofrem rotacédo e inclinacdo. A temperatura de Curie do KSrz(Nig 75Nbg 25)O15.5,
determinada a partir do inverso da permissividade relativa em fungcdo da
temperatura, mostrou um valor igual a 100 °C. Esta temperatura é associada a

transicao de fase ferroelétrica (P4bm) - paraelétrica (P4/mbm).
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CORRELATION BETWEEN DIELECTRIC LOSS AND STRUCTURAL
DISTORTION OF THE NICKEL DOPED POTASSIUM STRONTIUM NIOBATE
CERAMIC

ABSTRACT

In this work was investigated the dielectric properties of the nickel doped
potassium strontium niobate ceramic, with tetragonal tungsten bronze-TTB type
structure and of KSry(Nig7sNby 25)O15.5 stoichiometry, prepared by the high
energy ball milling method. The dielectric characterization was carried out by
impedance spectroscopy from room temperature up to 690 C, between 5 Hz e
13 MHz. The substitution of the niobium atom by Ni atom in the host structure of
the KSr,NbsOi5 showed a non-homogeneous character in the interatomic
distance values of the Ni-O in the [NiOg] octahedron, leading to a small
distortion of the [NiOg] octahedron. Otherwise, interatomic distances of the
Nb-O in the [NbOg] octahedron showed a high distortion degree. An increase of
the dielectric loss was observed with addition of nickel in the host structure of
the KSr,NbsO15 below 10 kHz, which increases as a function of temperature.

The dielectric behavior of the KSr,(Nig 7sNby 25)O15.5 is discussed.

Key-words: impedance spectroscopy, tetragonal tungsten bronze, structural
distortion, dielectric properties.
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