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RESUMO

Niobatos de estrutura tungsténio bronze (TB) tém atraido interesse pela alta
anisotropia da estrutura cristalina. Neste trabalho foi investigada a caracterizacao
dielétrica de niobato de estrutura TB dopado com ferro, com estequiometria
KSr,(Fep 25Nbs 75)O1s5.5 preparada pelo método Poliol Modificado. PGs monofasicos
nanocristalinos foram obtidos apés a calcinacdo do p6 precursor a 1150 °C por 10
horas em atmosfera de oxigénio. A caracterizacdo dielétrica foi realizada por
espectroscopia de impedancia, desde a temperatura ambiente até 600 °C, no
intervalo de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz. Os valores de permissividade obtidos
para 0 KSry(Fep 25Nby 75)015.5 mostraram-se superiores aos da estrutura hospedeira
do KSr;NbsO;5 em todo intervalo de temperatura investigado. A temperatura
ambiente, o valor da permissividade (4000) do KSry(Fep 25Nby 75)O15.5 € quatro vezes
maior ao valor da permissividade do KSr,NbsO;5. A substituicdo de cétions nidbio
por cation ferro na estrutura hospedeira do KSr,NbsO;5 mostrou a supressao da
transicado de fase ferroelétrica (P4bm) — paraelétrica (P4/mbm).

Palavras Chave: Estrutura Tungsténio Bronze, Espectroscopia de Impedancia,
Propriedades Dielétricas, Niobato.
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INTRODUCAO

Oxidos ferroelétricos contendo chumbo tém sido utilizados pela industria
eletro-eletrbnica como atuadores, transdutores e outros componentes
eletromecanicos em funcédo de suas propriedades piezoelétricas.” Entretanto, a
toxidade do chumbo tem levado ao aumento da demanda por materiais alternativos
menos agressivos ao ambiente. De forma geral, os Oxidos ferroelétricos isentos de
chumbo de estrutura tipo Tungsténio Bronze (TB) com simetria tetragonal possuem
alta constante dielétrica, alta polarizacdo e propriedades piezoelétricas. Estas
propriedades tornam estes Oxidos materiais de grande interesse tecnolégico, em
particular em areas de constante expansao, como telecomunica¢des na regido das
microondas, satélites e outros dispositivos relacionados.

Oxidos niobatos isentos de chumbo, lead-free, de estrutura tungsténio bronze
(TB) e simetria tetragonal, como por exemplo, 0 KSroNbsOis, NaSroNbsOjs,
KBa;NbsO15, NaBa;NbsO;5 e o0 KsLioNbsOis5, tém despertado interesse,
principalmente pela alta anisotropia da estrutura cristalina. Compostos a base de
niobio e metais alcalinos e alcalinos terrosos vém sendo considerados um dos mais
promissores entre 0os materiais ferroelétricos, entretanto, somente nos ultimos anos
eles tém atraido a atencdo. Este fato sugere que existe um potencial para a
descoberta de novos materiais ferroelétricos .

A estrutura TB consiste de sitios octaédricos distorcidos de NbOg arranjados
de forma a criar tuneis pentagonais e tetragonais favoraveis a substituicdo por outros
cations e tuneis trigonais vazios. Esta estrutura pode ser descrita pela formula geral
B,A4C4Nb10O39, onde A, B e C denotam os diferentes sitios da estrutura TB,
pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente. O tamanho destes sitios
descresse seguindo a ordem A>B>C. Os sitios A e B podem ser ocupados por
cations de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, como Sr’* e Ba®', e os sitios C

vazios ou pequenos cations como o Li & ¥

. A Figura 1 mostra o esquema da
estrutura cristalina TB, com os sitios pentagonais e tetragonais ocupados por cations
Sr** e Na', respectivamente, os sitios trigonais vacantes e octaedrais ocupados por

Nb®*,
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Figura 1. Exemplo de Estrutura Tungsténio Bronze (TB) e ocupacdo dos sitios
pentagonais e tetragonais por cations Sr** e Na', respectivamente, e sitios

octaédricos ocupados por Nb®* ©.

A composicdo e a distribuicdo dos cations em estruturas tipo tungsténio
bronze (TB) tém uma forte influéncia sobre as propriedades ferroelétricas, as quais
tém sido, até o momento, apenas parcialmente relacionadas as propriedades
estruturais. Neste sentido, ha poucas informacfes sobre as caracteristicas
estruturais e elétricas destes compostos. Este trabalho tem como objetivo investigar
a influéncia dos fons Fe®*" nas propriedades dielétricas da estrutura hospedeira do
KSra2NbsOjs.

MATERIAIS E METODOS

POs de KSra(Feo2sNbs75)015.5 foram sintetizados via rota quimica pelo
método Poliol modificado (MPM) ©. A Figura 2 mostra o Fluxograma da preparacéo
do p6 de KSry(Feo2sNbs75)0155. Os reagentes de partida foram: 6xido de nidbio,
Nb,Os.3,28 H,0O, carbonato de estréncio, SrCOg, carbonato de potassio, K,CO3; e
oxido de ferro, Fe,0s.

Todos os reagentes foram dissolvidos em acido nitrico com agitagdo continua.

Em seguida, 100 ml de etilenoglicol foram adicionados. A solucdo foi aquecida a 90°C,
promovendo o desprendimento de gases do grupo NOg, similar ao processo desenvolvido

pelo método Pechini ®,

Depois da reacdo de poliesterificagdo obteve-se um gel
polimérico. O polimero mantido no béquer foi submetido a primeira calcinacdo em um

forno tipo mufla. O ciclo de aquecimento ocorreu em duas etapas de calcinacao, partindo
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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. Apds o tratamento térmico, o material foi desaglomerado
(350 mesh) em um almofariz de agata, obtendo-se assim o p6 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 pd precursor foi otimizada para obter pos
monofasicos de KSr,NbsO;5 com alta cristalinidade. A calcinacdo foi realizada a 1150°C

por 12h, com taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosfera de O..

A

Aquecimento brando

g ; |

Figura 2. Fluxograma da preparacdo do p6 de KSry(Fep2s5Nbs75)O15.5 pelo método
Poliol Modificado.

Em seguida, o po foi prensado uniaxialmente na forma de pastilhas. As
pastilhas foram tratadas termicamente a uma temperatura de 1150 °C e
permaneceram nesta temperatura por um periodo de 2 horas. Este tratamento
permitiu eliminar gases adsorvidos nas interfases das particulas, bem como eliminar
eventual stress sofrido pelos pds durante a compactacao.

Para a caracterizacdo elétrica da ceramica realizou-se a deposicdo de
eletrodos em faces opostas das pastilhas com a aplicacdo de uma tinta de platina
(TR-7905 —Tanaka). Apo6s a deposicdo dos eletrodos, as amostras foram tratadas

termicamente a 800 °C por 30 minutos para a completa eliminacéo do solvente.
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Caracterizacédo Dielétrica

A caracterizagdo dielétrica da ceramica de KSry(Fep 25sNby 75)O15.5 foi realizada
por espectroscopia de impedancia em funcéo da temperatura. Esta técnica tem sido
aplicada no estudo das propriedades especificas dos materiais como a deteccéo de
fendmenos correlacionados a caracterizacdo de defeitos, transicdes de fases. @ A
vantagem da técnica de espectroscopia de impedancia é a possibilidade de
caracterizar as diferentes regides eletricamente ativas dos materiais, tanto de forma
qualitativa quanto quantitativo. A permissividade complexa £*(w) podem ser obtidos a

partir da impedancia (Z*(»)) através da seguinte equacéo:
£*(0) = Y(joCoZ*(w)) = £'(0) — je" () (A)

onde ¢'(w) e &"(w) representam as partes real e imaginaria da permissividade,
respectivamente. Os valores de &'(w) e £"(ow) podem ser calculados através dos

dados de impedancia de acordo com as seguintes relacées: %

&' (0)= IM(Z*)/Z3(0eol/A) (B)
£"(0) = Re(Z*)/Z%(weol/A) (C)

onde Z representa o0 modulo da impedancia, L é a espessura da amostra e A é a
area do eletrodo.

Um método alternativo foi utilizado para o calculo da constante dielétrica, a
partir da capacitancia especifica Ce. O parametro C é obtido através da evolucéo do
oposto da parte imaginaria da impedancia —Im(Z) em funcdo do inverso da
frequéncia angular o, no intervalo de altas frequéncias (10° a 1,3x10’ Hz). *?

A partir do valor da C. obtém-se a permissividade relativa através da equacao:

e L
£=—2x= (D)
& A

onde & é a permissividade do vacuo (g0 = 8,8542x10™*? F/m), C. é a capacitancia
especifica, L € a espessura do material e A é a area do eletrodo depositado na

superficie da amostra.
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A caracterizacao dielétrica da ceramica de KSr,(Feg 25sNb, 75)O15.5 foi realizada
no intervalo de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, com um potencial aplicado de 500
mV, utilizando-se um analisador de impedancia Alpha N High Resolution Dielectric
Analyzer da Novocontrol. A amostra foi caracterizada em um porta-amostras com a
configuragcdo de dois eletrodos. As medidas foram realizadas desde a temperatura
ambiente até 600 °C. A taxa de aquecimento foi de 2 °C/min. Antes de cada medida
utilizou-se um tempo de estabilizacdo térmica de 2 horas. Os valores de
permissividade dielétrica da ceramica de KSr,(Feg 25Nby 75)O15.5 foram determinados

a partir da equacéo (D).*?

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra as curvas de permissividade dielétrica do de
KSra(Feo 25Nbs 75)015.5 € do KSraNbsO;5, em fungédo da temperatura. Os valores de
permissividade obtidos para a ceramica de KSry(Fep2sNbs75)O15.5 mostraram-se
superiores aos da ceramica de KSr,NbsO;5 em todo intervalo de temperatura
investigado. A temperatura ambiente, o valor da permissividade (4500) do
KSra(Feo2sNbs 75)015.5 € quatro vezes maior que o valor da permissividade do
KSr,NbsO3s5. A curva de permissividade do KSr,NbsO;s mostra um pico de
polarizacdo de alta intensidade em 140 °C, com valor de permissividade igual a
1800. Este ponto de maximo na permissividade tem sido associada a temperatura
de Curie (Tc = 157 °C) do KSr,NbsO15s ™, a qual é acompanhada de transicéo de
fase ferroelétrica-paraelétrica. Ainda, um pico assimeétrico de baixa intensidade é
observado na curva da permissividade do KSr,NbsO;5 ao redor de 365 °C, enquanto
que na curva da permissividade do KSra(Fep 25Nbs 75)O15.5 trés picos assimétricos e
de baixa intensidade sdo identificados ao redor de 180 °C, 370 °C e 480 °C. Em
niobatos de estrutura do tipo perovskita, picos definidos ou difusos na curva da
permissividade em funcédo da temperatura tem sido atribuido as transicoes de fases
estruturais ou a um conjunto de transicdes do tipo primeira ordem . Aqui, a
simetria tetragonal do KSr,NbsOis € invariante devido a anisotropia estrutural.
Portanto, transicoes de fases podem ocorrer via evolugao de grupo espacial, a partir

do grupo ndo centrossimétrico para um grupo centrossimétrico. Porém, na curva de
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permissividade do KSra(Feo 2sNb4,75)015.5 Nndo € observado o pico de alta polarizagéo

em torno da temperatura de 140 °C.
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Figura 3. Curvas de permissividades das ceramicas de KSr;NbsO;5 e

KSr,(Fep 25Nb4 75)O15.5 em fungdo da temperatura.

A variacdo da constante dielétrica do KSra(Feo2sNbs75)015.5 com a
frequéncias foi investigada a partir das componentes real €(w) e da componente
imaginaria €”(w) a varias temperaturas. As Figuras 4 (a) e (b) mostram a variacédo
da componente real e imaginaria com a temperatura nas frequéncias de 1, 5, 10,
50 e 100 KHz, respectivamente.

Uma maior dispersdo em ambas as curva da permissividade real e imaginaria
é observada a baixa frequéncia (1 KHz) e a alta temperatura, acima de 400 °C. Em
geral, estas dispersbes observadas em dielétricos lineares sdo associadas ao
mecanismo de conducdo “?. A baixa temperatura (< 400 °C) as curvas das
permissividades ¢'(o) e £"(w) mostraram independentes da temperatura em todas as
frequéncia investigadas. Nenhum pico foi observado na curva da permissividade real
¢'(m) em todo intervalo de temperatura investigado, a varias frequéncias, o que indica
auséncia de fenbmeno de polarizacdo especifico, como polarizagdo de dipolos. A
curva da permissividade imaginéria &"(w) em funcdo da temperatura mostra uma

diminuicdo de magnitude com o aumento da frequéncia.
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DispersfGes na curva da permissividade, a baixas frequéncias, podem estar

associadas a presenca de defeitos na estrutura cristalina .

50 T T T : 30 T T T T T T
(@ © 1KHz e (b) o 1KHz o
© 5KHz 25L o 5 KHz
40+ A 10 KHz E & 10 KHz
v 50 KHz v 50 KHz
100 KHz 201 100 KHz
— a
o 30 L q/-\
[=)
S| i S 15f °
g o X o
“ 20 o ) o
i 10+ o
a
10+
oG oronccn OB TR e Roan
0 1 1 . I‘ ) - 1 ) 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4. (a) Evolucdo de €'(w) e (b) €’(w) com a temperatura a varias frequéncias.

Elevados valores de £"(w) sdo observados com o aumento da temperatura a
baixas frequéncias. O grau de dispersdo da permissividade imaginaria diminui para
frequéncias maiores que 10 kHz. Em todo o intervalo de frequéncia investigado, nédo
foi observado nas curvas de ¢'(o) e "(w) da cerdmica de KSra(Feo25Nby4 75)O15.5
picos relacionados a fenbmenos de polarizacao.

A estrutura TB exibe um grande numero de sitios atémicos vacantes,
proporcionando uma grande mobilidade estrutural e a capacidade de formacéo de

s @8 10 A substituicdo de cations Nb°* por outros metais de

solucbes sodlida
transicdo como o Fe** promove certo grau de desordem estrutural e distorcdes dos
octaedros de nidbio, como pode ser observado na Figura 5. A Figura 5 mostra as
representacdes estruturais do KSr,NbsOjs € do KSra(Fep 25Nbg 75)015.5. A desordem
e as distor¢cdes promovidas pela dopagem influenciam diretamente nas propriedades

dielétricas do material.
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KSr,NbsO1s KSrz(Feo,25Nb4,75)O15-5

Figura 5. Representacdes das estruturas tungsténio bronze do KSr,NbsO;5 e

do KSry(Fep 25Nb4 75)O15.5, a0 longo do eixo c.

CONCLUSOES

O método poliol modificado mostrou-se adequado para a sintese de
compositos ceramicos nanoestruturados e monofasicos. Um aumento da
permissividade, da ordem de quatro vezes o valor da permissividade do KSraNbsOss,
ocorreu com a substituicdo de uma parte dos cations de nidbio por céations de ferro
na estrutura hospedeira do KSr,NbsOis. Este aumento da permissividade foi
observado em todo intervalo de temperatura investigado. A dopagem do KSr,NbsO;5
com ferro levou a uma supressdo da transicdo de fase ferroelétrica (P4bm) —

paraelétrica (P4/mbm).
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DIELECTRIC CHARACTERIZATION AT HIGH TEMPERATURE OF IRON DOPED
POTASSIUM STRONTIUM NIOBATE CERAMIC BY IMPEDANCE
SPECTROSCOPY

ABSTRACT

Tetragonal Tungsten Bronze structure TTB-type structure has attracted interest by
the high anisotropy of the crystal structure. In this study, we investigated the
dielectric characterization of iron-doped niobate with of TTB-type structure, with
stoichiometry KSr(Feo2sNbs75)015.5, prepared by Modified Polyol Method.
Nanocrystalline single phase powders were obtained after calcination of the
precursor powder at 1150 °C for 10 hours in an oxygen atmosphere. The dielectric
characterization was performed by impedance spectroscopy, from room temperature
to 600 °C, in the frequency range of 5 Hz to 13 MHz. The permittivity values obtained
for KSra(Feo25Nbs75)0O15.5 showed superior to the permittivity values of the
KSr,NbsOj5 host structure in all  temperature range investigated. At room
temperature, the permittivity values (4500) of KSra(Feo 25Nbg4 75)O;15.5 is four times the
permittivity values of KSr,NbsO1s. The substitution of niobium cation by iron cation in
the KSr,NbsO1s host structure showed a suppression of the ferroelectric (P4bm) —

paraelectric (P4/mbm) phase transition.

Keywords: Tetragonal Tungsten Bronze Structure, Impedance Spectroscopy,

Dielectric Properties, Niobate.
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