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Resumo

Neste trabalho foi realizada a caracterizagcdo estrutural de nanopds de KSr,NbsOjs
(KSN) e KSr,NbsO;5 dopados com niquel, com estequiometrias KSr,(Nig 25sNbs 75)O15.5,
KSr,(Nioso0Nbs 50)015.5 € KSra(Nig7sNbss50)O15.5, preparados pelo Método Poliol
Modificado. A caracterizacdo nanopo6s foi realizada por difracdo de raios X e
espectroscopia no infravermelho. Os difratogramas mostraram a formacdo de pos
monofasicos de KSr,NbsO;s de estrutura tungsténio bronze. A adicdo dos cations
niquel na estrutura hospedeira do KSN resultou em um deslocamento das bandas
associadas a ligacdo Nb—O para a regido de menor nimero de onda. A partir da

equacao K = (;ch)zu determinou-se a constante de forca K da ligagdo Nb-O. Com a

determinacao de K, o parametro Az, que representa o deslocamento do Nb a partir da
posicao central do octaedro [NbOg], péde ser determinado usando a equacdo classica
da energia para o oscilador harménico. A partir dos parametros K e Az determinou-se a
Temperatura de Curie dos niobatos investigados.

Palavras-chave: Caracterizacdo estrutural, Espectroscopia de absor¢do no
infravermelho, Niobatos, Temperatura de Curie.

Introducéo

Niobatos com estrutura do tipo tungsténio bronze (TB) tém apresentado interesse
cientifico, tecnolégico e industrial. A estrutura TB pode ser derivada da classica
estrutura perovskita e pode ser descrita pela formula geral (Al)2(A2)4(C4)Nb1oO30. Al,
A2 e C referem-se aos sitios cristalograficos de coordenacao tetragonal, pentagonal e
trigonal, respectivamente. Considerando a estrutura do tipo TTB, uma ampla variedade

de substituicbes de cations tem sido possivel devido a presenca de varios intersticios

946


mailto:*manoelabesse@terra.com.br

57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

12 A distribuicdo de céations metélicos nos diferentes intersticios dos 6xidos de

estrutura TB pode modificar suas propriedades fisicas tais como elétricas, ferroelétricas
e pizoelétricas®. Além disso, alguns 6xidos de estrutura TB exibem altas constantes
dielétricas. Tais caracteristicas tornam esses Oxidos em atrativos materiais
ferroelétricos, particularmente para a fabricacdo de dispositivos para aplicacdo em
telecomunicacdes. Uma série de oxidos ferroelétricos policristalinos surgiu devido aos
avancos em telecomunicacbes em micro-ondas, satélites e outros dispositivos
relacionados . Atualmente, niobatos com estrutura do tipo TB tém atraido a atencéo
principalmente pela alta ansiotropia da estrutura cristalina. Dentre os Oxidos de
estruturas TB, 0 Oxido niobato de potassio e estrdncio € particularmente interessante,
por possuir propriedades ferroelétricas e pertencer a classe de compostos ceramicos
gue apresentam grande potencial de aplicacdo, atuando como sensores, atuadores,
memodrias, filtros e capacitores®. Apesar de varios estudos ja realizados, ndo é
reportado na literatura estudos sobre a caracterizacdo desses materiais por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Neste trabalho, a caracterizacéo
por espectroscopia IV dos pos de KSr,NbsO;5 e de KSraNbsO15 dopado com niquel foi
analisada correlacionando-a com suas caracteristicas estruturais. A relacéo direta entre
a ligacdo Nb-O apical no octaedro [NbOg] com a magnitude do deslocamento do Nb,

fora do centro do octaedro, foi correlacionada com a constante de forca ©.

Materiais e Métodos

Procedimento de Sintese
P6 monofasico nanoestruturado de KSr,NbsOss foi sintetizado pelo método poliol

modificado. De modo geral, este método oferece um melhor controle dos reagentes,
baixas temperaturas de calcinacdo, material monofasico e p6 com elevada area de
superficie especifica. Os reagentes de partida utilizados para a sintese dos pos foram o
acido nitrico, HNO3 (99,5% puro), carbonato do estréncio, SrCO3 (99,0%), carbonato de
potassio, K,CO3 (99,0%), etilenoglicol, HOCH,CH,OH (98,0%) e oxalato de nidbio,
NH4H2[NbO(C20.)5].3H,0 (CBMM-Brasil) ©. Para os pés de KSr.NbsO;5 dopados com
niquel adicionou-se aos reagentes de partida 6xido de niquel, Ni,O3 (99,0%).

Todos os reagentes foram dissolvidos em acido nitrico com agitacdo continua. Em
seguida, 100 ml de etilenoglicol foram adicionados. A solucdo foi aquecida a 90°C,
promovendo o desprendimento de gases do grupo NOj;, similar ao processo
desenvolvido pelo método Pechini’®). Depois da reacédo de poliesterificacédo obteve-se

947



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

um gel polimérico. O polimero mantido no béquer foi submetido a primeira calcinagéo
em um forno tipo mufla. O ciclo de aquecimento ocorreu em duas etapas de calcinacgao,
partindo da temperatura ambiente. Na primeira etapa, a temperatura foi aumentada
numa taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir 150°C. A partir desse ponto, a
temperatura manteve-se constante por 30 min. Na segunda etapa, aumentou-se a
temperatura para 300°C e manteve-se 0 aquecimento constante por 1h. Todo
tratamento térmico foi realizado sob fluxo de nitrogénio a 500 ml/min. Apés o
tratamento térmico, o material foi desaglomerado (350 mesh) em um almofariz de
agata, obtendo-se assim o pé precursor. O precursor foi calcinado em um forno tubular
com fluxo de oxigénio de 300 ml/min. O tempo e a temperatura de tratamento térmico
do pé precursor foi otimizada para obter p6s monofasicos de KSr,NbsO;5 com alta
cristalinidade. A calcinacéo foi realizada entre 350 a 1150°C por 1h e a 1150°C por
12h, com taxa de aquecimento de 5°C/min.

Caracterizacao estrutural.
A determinacao dos parametros estruturais foi realizada por difratometria de raios

X utilizando um difratbmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiagdo Cu Ka (A =

1,54060) e um monocristal de grafite no intervalo de 5 < 26 < 80. O refinamento
estrutural foi realizado a partir do método de Rietveld, utilizando o programa FullProf.

As ligacdes quimicas foram analisadas por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR). As amostras foram diluidas em KBr na proporcdo de 1:100.
Medidas foram realizadas em uma resolucdo instrumental de 1cm™ no intervalo de
1500-400 cm™, utilizando um espectrémetro com transformada de Fourier modelo
Digilab Excalibur (série FTS 3100 HE). O intervalo de medida utilizado corresponde ao
infravermelho médio, onde sdo observadas as bandas caracteristicas da ligacdo Nb-O.
Uma analise quantitativa do espectro de infravermelho foi realizada por deconvolugéo
dos perfis de absorcdo utilizando o programa Peak-Fit. O procedimento de
deconvolucdo determina a posi¢ao das bandas com melhor precisao, permitindo obter
mais informacgdes sobre a posicéo e a intensidade das mesmas. O espectro de IV foi
corrigido dos ruidos de fundo utilizando uma linha base de dois pontos. Para um melhor
ajuste foram utilizadas, como bandas de partida, as bandas detectadas previamente a
partir do espectro de transmitancia, que sdo compostas por maximos aparentes. O
ajuste dos dados foi realizado a partir das funcbes Gaussianas para cada banda de

absorcdo. A posicdo do parametro da largura média a meia altura (FWHM) e a
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intensidade de cada banda foram ajustadas automaticamente pelo programa. A rotina
de ajuste foi baseada na minimizagdo de desvios entre o espectro experimental e o
tedrico. Os dados sobre as posicbes de pico (numeros de onda), detectadas
automaticamente pelo espectrometro, foram utilizados como base de dados. Este
procedimento reduziu o numero de ensaios realizados até serem encontrados 0s

melhores ajustes dos dados.

Resultados e Discussodes

A Tabela 1 lista os parametros estruturais obtidos a partir do refinamento pelo
método de Rietveld dos pés de KSraNbsO;s (KSN) e de suas solucdes sdlidas
KSr(NixNbs.4)O15.5 (KSNNi-x), onde x = 0,25; 0,50 e 0,75, calcinados a 1150°C por 12h
em atmosfera de oxigénio. Os difratogramas mostraram somente um conjunto de linha
de difragdo associadas a fase KSr,NbsO;5 de simetria tetragonal e grupo espacial
P4bm (No. 100), identificada pela ficha JCPDS 34-0108.

Tabela 1. Dados cristalograficos do KSr,NbsO15 e KSr,NbsO;5 dopados com niquel
Dados cristalograficos

Férmula KSN KSNNi-0,25 KSNNi-0,50  KSNNi-0,75
a[A] 12,46663 12,46370 12,46141 12,46201
c[A] 3,94185 3,93633 3,93660 3,92215
v [A] 612,629 611,485 622,302 609,116

v 3,22 5,57 4,85 8,64

A Figura 1 mostra o espectro de absorgéo no infravermelho e a curva do ajuste
tedrico do p6 de KSr,NbsO;5 nanoestruturado obtido apés o processo térmico a 1150°C
por 12h.
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Figura 1. Espectro de absorcao no infravermelho do KSr,NbsOss e 0 ajuste tedrico.

Foram observados, na estrutura hospedeira do KSr,NbsO;5, um conjunto de 8

bandas entre 400 e 900 cm™, sendo seis bandas largas e assimétricas na regido de

mais alta frequéncia localizadas a 549, 607, 663, 723, 786 e 870 cm™ respectivamente,

e duas bandas estreitas na regido de baixa intensidade a 476 e 416 cm™. Todas as

bandas foram atribuidas a ligacdo Nb—O ©'%. De acordo com a Fig. 1, a banda

vibracional de maior intensidade centralizada a 416 cm™, exibe uma significativa

contribuicdo do espectro.

A Figura 2 mostra os espectros de absorcdo no infravermelho e as curvas do
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Com a adicdo dos céations niquel na estrutura hospedeira observou-se um
deslocamento das bandas associadas a ligagdo Nb—O para a regido de um menor
namero de onda, nos espectros do KSry(Nip25Nbs 75)015.5, KSra(Nips0Nbs50)O15.5 €
KSr,(Nio,7sNba4 25)O015.5 em relacdo a estrutura hospedeira. No entanto, em todos os
espectros investigados, uma banda vibracional de elevada intensidade foi observada
em torno de 416 cm™, exibindo uma significativa contribuicdo ©. Com base no fato que
a unidade [NbOg] compbe a estrutura hospedeira do niobato de KSr,NbsOis, as
caracteristicas desta banda sdo compativeis com um modo normal de vibracéo, o qual
pode ser atribuido & ligacdo de niébio com oxigénio apical do octaedro [NbOg] ©. O
deslocamento das bandas para a regido de menor numero de onda no
KSr,(Nio,25Nbg4, 75)O15.5, KSr2(Nips50Nb4,50)O15.5 € KSra(Nig7sNba 25)0155 implica em um
aumento do carater covalente da ligacdo Nb—O—-Nb. A Eq.(A) descreve os parametros
fisicos que influenciam na frequéncia de estiramento da ligacdo covalente, onde K é a

constante de forca, v é a frequéncia e u a massa reduzida .

K= (\_/ch)zu (A)

A partir da determinacdo de K, o parametro Az, que representa o deslocamento
do Nb a partir da posicao central do octaedro [NbOg], pode ser determinado a partir da
equacdo classica da energia do oscilador harmbnico, Eg. (B), a qual € uma
aproximacao da Lei de Hooke ®?).

E (z) = % K (Az)® (B)

Utilizando o valor de energia E (z) encontra-se o valor de Az, como mostrado na
Tabela 2, os quais se aproximam dos valores derivados das andlises estruturais .
A partir de ambos os parametros K e Az foi determinado, neste trabalho, a Temperatura
de Curie dos niobatos investigados, utilizando a Eq. (C), onde k representa a constante

de Boltzmann (1,3806503 x 10%* m? kg s K™).
K
T =—(Az)? C
e 2k( ) (©)

Os parametros calculados e a Temperatura de Curie para o0 KSr,NbsO;5 e

KSr,NbsO;5 dopado com niquel séo listados na Tabela 2.
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Tabela 2. Dados calculados a partir das equacdes A, Be C

Férmula KSN KSNNi-0,25 KSNNi-0,50 KSNNi-0,75
E (A) (J) 5,7702x10%  5,4928x10™** 5,3441x10™% 5,2234x10™
K (Kg/s?) 1,3936x107 1,3869x107 1,3802x10° 1,3802x10°

Az (A) 0,091 0,089 0,088 0,087

Te 417 K 398 K 387 K 378 K

Com o aumento da concentracdo de cations niquel na estrutura hospedeira do
KSraNbsO;5 observa-se uma diminuicdo da temperaturas de Curie. A adi¢do de cétions
niquel na estrutura provoca uma diminuicdo do valor de Az, o qual esta relacionado
com a magnitude do deslocamento do Nb a partir da posicdo central do octaedro
[NbOg]. Este fenbmeno pode ser associado com a diminuicdo do carater covalente em
consequéncia do aumento do carater ibnico da estrutura, implicando assim na
diminuicdo da polarizagdo espontanea. Neste sentido, os cations nidbio tendem a
ocupar a posicao central do octaedro quando isso ocorre na mesma dire¢cao ou proximo

do eixo polar.

Conclusodes

Uma boa correlacéo é observada entre a energia de comprimento de onda e a
energia do oscilador harmdénico com o deslocamento Az, quando este ocorre na
mesma direcdo ou préximo ao eixo de polarizacdo. A determinacdo prévia da
constante de forca K é fundamental, assim como o caracter covalente da ligagdo. A
partir da determinagao de K, Az também pode ser determinado. Conhecendo-se 0s
valores de K e Az pode-se entdo determinar um dos parametros mais importantes

gue caracterizam a polarizacdo ferroelétrica, que é a temperatura de Curie. Esta

. . ~ . K
pode ser facilmente determinada pela equacgdo universal TC=E(AZ)2, onde k

representa a constante de Boltzmann.
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Abstract

In this work was performed the structural characterization of KSr,NbsO;5 (KSN), and
Niguel-doped KSr,NbsO35 nanopowders with stoichiometry  KSr(Nig 25Nbg 75)O15.5,
KSr2(Nip 50Nb4 50)O15.5 and KSr,(Nig 75Nby4 50)O15.5 prepared by modified polyol method.

Nanopowders were characterized by X-ray diffraction and mid-infrared spectroscopy
(FTIR). x-ray diffraction patterns showed only a set of diffraction lines ascribed to the
KSr,NbsO;5 of TTB-type structure. The addition of nickel cations in the KSN host structure
resulted in a displacement of the bands associated with Nb-O bond to the region of lower

wavenumber. From equation K = (v2nC)2u was derived the force constant K of Nb-O
bond. From K determining, the Az parameter that represents the Nb displacement from the
central position of the [NbOg] octahedron can be also determined using the classic
equation of the energy for harmonic oscillator. From both K and Az parameters, one of
most important parameter that characterize the ferroelectric polarization, that is the Curie
temperature, was determined for the niobates investigated.

Keywords: Structural characterization, Infrared spectroscopy, Niobates, Curie
Temperature.
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