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Resumo

Niobatos de estrutura tungsténio bronze, isentos de chumbo, tém apresentado
grande potencial tecnoldgico devido as suas propriedades dielétricas, ferroelétricas e
piroelétricas. Neste trabalho foram investigadas a preparacdo e a caracterizacao
estrutural dos nanopds de K,Nd(1xEuxNbsO1s, onde x = 0; 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1
preparados pelo método Poliol Modificado. Os parametros estruturais foram
avaliados em funcdo da concentracdo de ions eurépio na estrutura hospedeira do
K2NdNbsO;s, utilizando o método de Rietveld. A partir dos parametros estruturais
determinou-se a estrutura cristalografica dos sistemas investigados, sendo do tipo
tungsténio bronze de simetria tetragonal, com os sitios pentagonais ocupados pelos
fons K* e Eu** e os sitios tetragonais ocupados pelos fons Nd**. A adic&o de eurépio
na estrutura hospedeira levou a uma diminuicdo dos parametros de rede, compativel
com o aumento do grau de distorcdo dos poliedros de NbOg. O tamanho médio de
cristalito dos sistemas investigados apresentaram valores entre 18,25 e 26nm.
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INTRODUCAO

Desde a descoberta das propriedades ferroelétricas no titanato de bario
(BaTiO3)", diversos outros sistemas como os titanatos de chumbo (PT) e titanatos
zirconatos de chumbo (PZT) com estrutura tipo perovskita, de estequiometria ABO3,
tém sido desenvolvidos e utilizados em uma vasta gama de aplicacbes como
capacitores, atuadores e transdutores piezoelétricos® 2.

O constante desenvolvimento tecnolégico e a miniaturizacdo de dispositivos
eletro-eletrbnicos tem levado ao avanco de novas tecnhologias e processos de
obtencdo de materiais ceramicos ferroelétricos®”. Em consonancia, um significativo
aumento no numero de aplicacbes desses materiais como ressonadores dielétricos,
sensores piroelétricos, transdutores e memdrias nao-volateis®, dentre outras, tem
se tornado evidente nas ultimas décadas. Contudo, a presenca de chumbo nas
ceramicas ferroelétricas convencionais tem incentivado diversos estudos em busca
de novos métodos de preparacdo e materiais alternativos, menos toxicos ao meio
ambiente, os lead free®.

Nos Gltimos anos, pesquisas realizadas na area da supercondutividade” tem
mostrado que o0s niobatos de estrutura tungsténio bronze (TB), com simetria
tetragonal, apresentam promissoras propriedades dielétricas, piezoelétricas e alta
polarizacdo®. Esta descoberta promoveu uma série de estudos do sistema M-Nb-O
(M = alcalinos terrosos e/ou lantanideos), principalmente por esses materiais
apresentarem potencial aplicacdo no campo da ferroeletricidade.

A estrutura TB consiste em um arranjo de sitios octaédricos de MOg (M = Nb,
Ta, Ti ou W) distorcidos de modo a oferecer espaco para cations com coordenacdes
diversas em sitios pentagonais e tetragonais, semelhantes aos encontrados na
estrutura perovskita, favoraveis a substituicdo por cations que obedecam a
eletroneutralidade da estrutura, e sitios trigonais vazios®. Tal estrutura geralmente é
descrita pela formula geral B;A4C4Nb1gO3 na qual A, B e C representam 0s
diferentes sitios na estrutura TB, sendo pentagonais, tetragonais e trigonais,
respectivamente.

A ampla versatilidade na substituicdo de cations na estrutura TB contribuiu para
o desenvolvimento de novas composicdes com potencial de aplicacdo na area da
industria eletro-eletrbnica e engenharia de telecomunicacfes. Tais aplicacbes

podem vir a ser adquiridas com a substituicdo do tungsténio por metais de transicdo
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de alta valéncia®®. O tamanho, a quantidade e as caracteristicas dos fons
substituidos, ocupando os diferentes sitios da estrutura TB, podem apresentar uma
forte influéncia sobre as propriedades ferroelétricas *4).

O presente trabalho tem como objetivo preparar as solucdes sdlidas de
estrutura TB de K:Nd(1-xEuxNbsO;15, onde x = 0; 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1, pelo
método Poliol Modificado e investigar, por difracdo de raios X, a influéncia da adigédo

de eurdpio nos diferentes sitios da estrutura hospedeira do K,NdNbsOss.

MATERIAIS E METODOS

Solugdes solidas de K;Nd-xEuxNbsO1s, onde x = 0; 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1,
denominados de KNN, KNN:0,0025Eu, KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu, KNN:0,1Eu,
respectivamente, foram preparadas pelo método Poliol Modificado. Este método de
sintese consiste na dissolucdo de todos os sais precursores em acido nitrico e
posterior adicdo de etilenoglicol, que atua tanto como solvente, passivante, meio
para crescimento de particulas e como agente redutor na reducdo de ions
metalicos™.

O método Poliol Modificado € um método de sintese capaz de obter grandes
guantidades de material, sendo também de baixo custo. Além disso, apresenta
vantagens como facil solubilizacdo dos sais inorganicos, sendo que a nucleacgéo e o
crescimento das particulas ocorrem no ponto de ebulicdo do polialcool obtendo
materiais com elevada cristalinidade*®.

A dissolucdo dos reagentes foi realizada em meio acido com constante
agitacao até total homogeneizacdo da mistura. A seguir foi adicionado etilenoglicol
numa proporcdo de 2:1 e o sistema foi aguecido gradualmente, com agitacao, até a
temperatura de aproximadamente 140°C, onde ocorre a liberagdo dos gases nitrosos
de coloracao alaranjada. Apds a saida dos gases, o sistema ainda é mantido em
aquecimento até a obtencdo de uma resina polimérica. Em seguida, essa resina é
pré-calcinada em atmosfera de nitrogénio e o material obtido € desaglomerado em
almofariz de agata e passado por uma peneira fina de escala nanomeétrica (325
Mesh). O p6 precursor obtido foi calcinado em forno tipo camara da marca INTI a

1000°C por 10 horas em atmosfera de oxigénio.
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O po obtido, apos tratamento térmico, foi caracterizado por difragdo de raios X
utilizando um difratdmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiacdo Cu Ka (A =
1,54060) e um monocristal de grafite no intervalo de 5° < 26 < 80°.

As caracteristicas estruturais do KoNd(1.xEuxNbsO1s, onde x = 0; 0,0025; 0,025;
0,05 e 0,1 foram analisadas pelo método de Rietveld, utilizando o programa
FULLPROF“". O método de Rietveld® consiste em ajustar os dados calculados por
um modelo fenomenoldgico aos picos do difratograma experimental, pelo método
dos minimos quadrados®. Devido & quantidade de informacgdes que podem ser
obtidas a partir do refinamento estrutural, como parametros de rede, posicoes
atbmicas, numeros de ocupacdo, identificacdo de impurezas e quantificacdo de
fases, 0 método de Rietveld tem sido muito utilizado na caracterizacdo de materiais.

A partir das posi¢des atdmicas obtidas no refinamento construiu-se a estrutura
do KzNd1-xEuxNbsO1s, onde x = 0; 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1, utilizando o programa
Diamond 3.2°¢9,

O tamanho médio de cristalito (D) dos nanopos de KNN, KNN:0,0025Eu,
KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu, KNN:0,1Eu foram calculados pela equacédo de
Scherrer®:

kA

D= f.cosf )

onde B é o alargamento do pico de difragdo a meia altura, A 0 comprimento de onda
(Cu-Ka), 6 é o angulo de Bragg para uma dada difragdo e k é uma constante que
depende da simetria da reflexdo e que, em geral, para pos se adota k = 0,9. A
Tabela 1 mostra o tamanho médio de cristalito dos p6s de KNN, KNN:0,0025Eu,
KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu, KNN:0,1Eu.

Tabela 1. Tamanho Médio de Cristalito calculado pela equacdo de Scherrer para as
solucdes sdlidas de K,(Nd,«Eu,)NbsO;5 onde x = 0; 0,0025; 0,025; 0,050 e 0,1

Composto KNN KNN:Eu0,0025 KNN:Eu0,025 KNN:Eu0,05 KNN:EuO0,1

Tamanho médio 26,0 24,75 23,0 22,75 18,25
de Cristalito (nm)

O aumento da concentracdo dos fons Eu** na estrutura hospedeira mostrou

uma diminuicdo no tamanho médio de cristalito. Esta diminuicdo pode estar
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associada com o menor processo de difusdo e nucleagdo dos cristais devido a
diminuicdo da anisotropia estrutural*®, promovida por uma menor distorcdo da

célula unitaria.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas dos pdés de KNN, KNN:0,0025Eu,
KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu, KNN:0,1Eu obtidos pelo método Poliol Modificado e
tratados termicamente a 1000°C por 10 horas em atmosfera de oxigénio. Pés
monofasicos e cristalinos da fase K;NdNbsO;s foram obtidos e identificados pela
Ficha JCPDS 39-0237 com simetria tetragonal e grupo espacial P4bm.

e (110)

KNN:0,025Eu

KNN:0,0025Eu

Intensidade (u.a.)
1
.

1 M 1 2 1 1 1 M 1 " 1 1 1 M 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos pés precursores de KNN, KNN:0,0025Eu,
KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu, KNN:0,1Eu tratados termicamente a 1000°C, por 10 horas, em

atmosfera de oxigénio.

A partir dos dados de difracdo de raios X foi realizado o refinamento das

posicoes atbmicas. Uma boa correlagcdo entre os dados pode ser observada na
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Figura 2 que mostra o grafico de Rietveld para o K;NdNbsO;5. Gréaficos semelhantes
foram obtidos para as demais composic¢des. (Dados ndo mostrados aqui).
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Figura 2. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do

K2NdNbsO,5 calcinado a 1000°C por 10 horas, em atmosfera de oxigénio.

A Tabela 2 lista os dados cristalograficos dos pés de KNN, KNN:0,0025Eu,
KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu, KNN:0,1Eu.

Tabela 2. Dados Cristalogréaficos dos pdés KNN, KNN:0,0025Eu, KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu,
KNN:0,1Eu.
Dados Cristalograficos

Composto KNN KNN:0,0025Eu KNN:0,025Eu KNN:0,05Eu KNN:0,1Eu
Sistema Cristalino  Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (100) P4bm (100) P4bm (100) P4bm (100) P4bm (100)
a=b (A ) 12,5002 12,4991 12,4984 12,4999 12,4973
c (ﬂ ) 3,9164 3,9167 3,9166 3,9152 3,9161
\V; (ﬂ 3) 611,9584 611,8953 611,8103 611,7347 611,6370
indices de Refinamento
Programa FullProf FullProf FullProf FullProf FullProf
Funcéao para Polinomial - Polinomial - Polinomial - Polinomial - Polinomial -
nivel de fundo ordem 5 ordem 5 ordem 5 ordem 5 ordem 5
fof%r;%glodgagiio Pseu_do - Pseu_do - Pseu_do - Pseu_do - Pseu_do -
Voigt Voigt Voigt Voigt Voigt
x2 2,486 4,012 2,261 2,522 2,278
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Os dados cristalograficos listados na Tabela 2 mostram que o aumento da
concentracdo de eurdpio promove uma diminuicdo dos parametros de rede ae b e,
como consequéncia, diminuicdo no volume da cela unitaria. Esse comportamento
esta relacionado com as caracteristicas quimicas do elemento dopante eurdpio.
Comparando-o com o neodimio, no decorrer do periodo da Tabela Periddica, o
eurdpio sofre contracdo lantanidica, apresentando, portanto, um raio ibnico menor
em relagéo ao do neodimio (re,>*= 107pm < rye®'= 111pm). Com os valores obtidos
pelo refinamento de Rietveld foram construidas as estruturas, como mostra a Figura
3.

A Figura 3a) mostra que, para 0 K;NdNbsO;s, 0s sitios pentagonais sao
ocupados pelos fons K* e os sitios tetragonais, pelos ions Nd**, como reportado na
literatura®®. Contudo, para as estruturas hospedeiras dopadas com Eu®*, o melhor
grau de refinamento foi obtido para os fons Eu®* ocupando o sitio pentagonal,
juntamente com os fons K*. Os ifons Nd** permanecem ocupando os sitios
tetragonais.

Neste trabalho, a ocupacao preferencial dos ions Eu** no sitio pentagonal pode
estar associada a uma compensacéo de carga®), promovendo uma distorcédo dos
octaedros de ni6bio.
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Figura 3. Representa¢gfes esquematicas das estruturas cristalinas dos pos a) KNN, b)
KNN:0,0025Eu, ¢) KNN:0,025Eu, d) KNN:0,05Eu e €) KNN:0,1Eu.

A partir do refinamento estrutural, os cations Nb>* podem ser diferenciados em
Nb(l) e Nb(ll) por ocuparem dois sitios octaédricos ndo-equivalentes denominados
B1 (sitio 2b) e B2 (sitio 8d)™®. Ambos octaedros [Nb(1)Og] e [Nb(Il)Og] do KNN

podem ser visualizados na Figura 4.

Figura 4. Representacdes esquematicas dos octaedros [Nb(1)O¢] e [Nb(I1)Og¢] do KNN.

As distancias interatdbmicas das ligacdes Nb-O dos sitios octaédricos dos poés
de KNN, KNN:0,0025Eu, KNN:0,025Eu, KNN:0,05Eu, KNN:0,1Eu foram calculadas.

Para os octaedros [Nb(I)Og] os quatro comprimentos de ligacdo do plano central
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mostraram valores iguais. Contudo, os comprimentos de ligagdo encontrados para
os octaedros [Nb(II)Og] foram distintos, indicando grau de rotag&o e inclinagdo que
pode levar a diminuicdo da simetria octaédrica e mudanca do grupo pontual Oy para
D34,

A Figura 5 mostra a diferenca entre as distancias entre as ligagdes Nb-O6 e
Nb-O1 em funcdo da concentracéo de fons Eu**. A magnitude do deslocamento (Az)
do Nb, a partir da posi¢cdo central do octaedro [NbOg], pode ser atribuido a uma

polarizacéo espontanea (Pe), propriedade intrinseca dos materiais ferroelétricos.

(Nb-O6)-(Nb-O1)

0,00 0,02 0,04 006 008 010
Concentrac&o de ions eurdpio (Eu*)
Figura 5. Diferencas entre as distancias (Nb-Og) e (Nb-O;) com a concentracéo de Eu®".

A Figura 5 mostra que o aumento da concentracdo de fons Eu** na estrutura
hospedeira do K;NdNbsO;5 promove um aumento no deslocamento dos ions niébio
para fora do centro do octaedro [Nb()Og]. Quando x = 0,025, o maior deslocamento
€ atingido. Porém, acima dessa concentracdo, uma diminuicdo entre as distancias &
observada. Neste sentido, os cations Nb°* tendem a ocupar a posicdo central do
octaedro com o aumento da concentracéo de fons Eu®". Tal comportamento pode

estar relacionado aos efeitos de distor¢céo de Jahn-Teller de ordem secundaria®.
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CONCLUSAO

O meétodo Poliol Modificado mostrou-se adequado a preparacdo de pos
monofasicos e cristalinos de K;Nd@.»EuNbsO15, onde x = 0; 0,0025; 0,025; 0,05 e
0,1. O refinamento de Rietveld permitiu determinar a ocupacdo dos sitios
cristalograficos presentes na estrutura TB, sendo os sitios pentagonais ocupados
pelos fons K* e Eu** e os tetragonais ocupados pelos ions Nd**. A caracterizacédo
estrutural mostrou que a adi¢éo de eurdpio na estrutura hospedeira K,NdNbsO15 leva
a diminuicdo dos parametros de rede. O maior deslocamento do Nb, a partir da
posicdo central do octaedro [NbOg], “off-center”, Az, foi observado para a

composicdo KNN:0,025Eu.
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SELECTIVE OCCUPANCY OF SITES BY RARE EARTHS IN
K2oNd1-xEuxNbsO15s NANOPOWDERS, WHERE x = 0, 0.0025, 0.025, 0.05 AND 0.1,
PREPARED BY MODIFIED POLYOL METHOD

ABSTRACT

Niobates with tetragonal tungsten bronze TTB-type structure, lead free, have
presented great technological potential due to their dielectric, ferroelectric and
pyroelectric properties. In this work were investigated the preparation and structural
characterization of K;Nd(1EuNbsO15 nanopowders, where x = 0; 0.0025; 0.025;
0.05 e 0.1, prepared by the modified polyol method. The structural parameters were
analyzed as a function of concentration of europium ions in the K;NdNbsO;s host
structure using the Rietveld method. From structural parameters was determined the
tungsten bronze TTB-type structure with tetragonal symmetry, where the pentagonal
sites is occupied by K* and Eu** ions and tetragonal sites is occupied only by Nd**
ions. The addition of europium in the host structure led to a decrease in the lattice
parameters, compatible with the increasing degree of distortion of NbOG6 polyhedra.
The average crystallite size, showed values between 18.25 and 26nm.

Keywords: niobates, X-ray diffraction, Rietveld refinement.
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