58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

VARIACAO DA POLARIZACAO ESPONTANEA EM NANOPARTICULAS DE
NIOBATO INDUZIDA
POR DOPAGEM NAO ISOVALENTE

C. V. Lima*, M. A. L. Nobre, S. Lanfredi
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — FCT
Universidade Estadual Paulista — UNESP
Departamento de Fisica, Quimica e Biologia — DFQB
Laboratério de Compasitos e Ceramicas Funcionais — LaCCeF
R. Roberto Simonsen 305,C. P. 467, Presidente Prudente, SP 19060-900
*caiovlima@hotmail.com

RESUMO

Oxidos ferroelétricos com estrutura tungsténio bronze (TB), isentos de chumbo, tem
despertado grande interesse tecnoldgico, atuando como detectores piroelétricos e
transdutores piezoelétricos. Neste trabalho foi investigada a preparacdo e a
caracterizacdo estrutural da solucéo solida de niobato de potassio e estroncio dopado
com ferro, com estequiometria KSr(Feo2sNba4 75)O15.5, preparada pelo método Poliol
Modificado. A maior cristalinidade foi obtida para o pd precursor da solugdo sélida
calcinado a 1150 °C por 12 h em atmosfera de oxigénio. A caracterizagao estrutural foi
realizada por difracdo de raios X. O tamanho médio de cristalito obtido foi igual a 25
nm. O refinamento dos parametros estruturais foi determinado pelo método de Rietveld.
Os resultados mostraram um sistema de simetria tetragonal com grupo espacial P4bm.
A partir dos dados estruturais, a polarizacdo espontdnea da solucdo solida foi
calculada, sendo igual a 39,46 uC.cm™. A distorcdo dos octaedros [NbOg] e sua

correlagdo com o niébio “off-center” sdo analisadas.
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INTRODUCAO

Materiais ceramicos com estrutura tipo Tungsténio Bronze (TB), assim como 0s
materiais com estrutura perovskita, possuem alta constante dielétrica, alta
polarizacéo, propriedades ferroelétricas e piezoelétricas ™.

A estrutura TB 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) sdo disponiveis para substituicbes de
cations metalicos @, como mostrado na Figura 1. Tal versatilidade de sitios
cristalograficos fornece graus de liberdade para controlar a composicdo quimica por

substituicOes catidnicas.
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Figura 1. Célula unitaria de uma estrutura tungsténio bronze, onde os sitios
pentagonais estdo igualmente ocupados por Ba**, os sitios tetragonais por Ln®*", os

octaédricos por Nb°* e os sitios trigonais vazios .

Dessa forma, a composicéo e a distribuicdo de cétions metalicos nos diferentes
intersticios da estrutura TB tem forte influéncia nas propriedades fisicas desses
materiais, tais como as propriedades ferroelétricas, eletro-6pticas, piroelétricas,

elétricas e dielétricas. Na regido ferroelétrica, niobatos do tipo TB possuem elevada
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polarizacdo espontanea & temperatura ambiente (20-40) uC/cm? ao longo do eixo c.
Além disso, outros fatores como o processamento, estequiometria, homogeneidade
quimica, textura e a densificagdo desses materiais podem influenciar suas
propriedades elétricas.

Alguns oxidos polications da familia TB tém encontrado crescentes aplicacdes
em telecomunicagfes 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 eletroeletrénica 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.

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo cristalografica de uma
solucdo solida de KSraNbsO;5 dopado com ferro, com estequiometria
KSra(Feo 2sNbs 75)015.5, preparado pelo método Poliol Modificado. Ainda, investigar a
influéncia dos fons Fe® nas caracteristicas estruturais da estrutura hospedeira
KSr,NbsO15. A caracterizacdo e determinacdo dos parametros estruturais foram
realizadas por difratometria de raios X e o refinamento da estrutura pelo método de
Rietveld. A partir dos parametros cristalogréficos foi construida a célula unitaria da
solucdo solida de KSry(Feo2sNby75)0155 utilizando o programa Diamond 3.2 ©

Caracteristicas estruturais sado correlacionadas a polarizacao ferroelétrica espontanea.

MATERIAIS E METODOS

P6s monofasicos de KSra(Feo 25Nbg4 75)015.5 foram sintetizados via rota quimica
através do método Poliol Modificado. Tal método consiste na reducdo de ions
metalicos, tais como Co(ll), Fe(lll) e Ni(ll), em meio alcodlico. O polialcool
normalmente utilizado é o etilenoglicol, que atua no meio reacional de forma
simultanea como solvente, agente redutor, passivante e meio reacional para o
crescimento das particulas.

A Figura 2 apresenta o Fluxograma das etapas de preparacdo da solucdo
sélida de KSr,(Feo2sNbs75)0155. Os reagentes de partida foram: Nb,Os.3,28H,0,

SrCO3, K,CO3 e Fe,03. Todos os reagentes foram dissolvidos em um béquer com
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acido nitrico. Em seguida, adicionou-se etilenoglicol numa proporcdo de 2:1 e
manteve-se 0 sistema em aquecimento gradual, com constante agitacdo, até o
desprendimento total dos gases nitrosos de coloracdo alaranjada. Apos a saida total
dos gases, o sistema ainda permaneceu em aquecimento até a formacdo de uma
resina polimérica, que foi pré-calcinada a 150°C por 1 hora e 300°C por 2 horas em

atmosfera de nitrogénio.
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Figura 2. Fluxograma da preparagdo do p6 de KSry(Fep25Nby 75)0155 pelo método de

Poliol Modificado e caracterizacao

O p6 obtido foi desaglomerado em almofariz de &gata e passado numa
peneira fina de escala nanométrica (325 Mesh). A seguir, esse po precursor foi
calinado a 1150°C por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

A caracterizacdo estrutural do KSry(Feo2sNbs75)O15.5 foi realizada por
difratometria de raios X, utilizando um difratdmetro Shimadzu (modelo D-6000) com
radiagdo Cu Ka (A = 1,54060) e um monocromador de grafite no intervalo de
5°<20<80°. As caracteristicas estruturais do KSra(Feg2sNby75)015.5 foram analisadas
pelo método de Rietveld, utilizando-se o programa FULLPROF para o refinamento dos
parametros estruturais ®. O método de Rietveld, de refinamento de estruturas
cristalinas, consiste no ajuste dos dados obtidos pela difragéo de raios X, sendo estes

calculados por meio de um modelo fenomenologico, pelo método dos minimos
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quadrados. O principal objetivo do método de Rietveld é refinar os valores dos
parametros estruturais da amostra em p6 com os dados da difracdo, bem como obter
0s parametros que caracterizam a forma dos perfis dos picos de difracdo. O ruido de
fundo é ajustado com uma funcdo polinomial e a forma do pico com uma funcéo
pseudo-Voigt. A dependéncia angular da largura do pico a meia altura (H) foi definida
pela funcdo determinada por Cagliot. A partir das posi¢cdes atdbmicas obtidas no
refinamento foi construida a célula unitaria do KSry(Feg25Nbs75)O15.5, utilizando o
programa Diamond 3.2 ®. A partir dos dados de difracdo de raios X foi também

calculado o tamanho médio de cristalito através da equacéo de Scherrer: ©

kA
D= B.cosf )

onde D representa o tamanho do cristalito, B representa o alargamento do pico de
difracdo a meia altura, A o comprimento de onda de raios X e k € uma constante que
depende da simetria da reflexdo e que, em geral, para pés se adota k = 0,9.

O tamanho médio de cristalito calculado para o p6 precursor da solucéo sélida
de KSry(Fep2sNbs75)O155 calcinado a 1150°C  por 12 horas em atmosfera de

oxigénio foi de 25 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra o difratograma do po precursor do KSry(Fep 25Nbg 75)O15.5

tratado termicamente a 1150°C em atmosfera de oxigénio.
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Figura 3. Difratograma de raio X do p6 precursor do KSry(Feg 25Nby 75)O15.5 tratado
termicamente a 1150°C em atmosfera de oxigénio.

P6s monofasicos e cristalinos foram obtidos e identificados pela ficha
JCPDS: 34-0108 com simetria tetragonal.

Os parametros estruturais do KSry(Fep 25Nb4 75)O015.5 foram determinados pelo
método de Rietveld, utilizando o programa FullProf ®. Os refinamentos foram
realizados considerando o grupo espacial P4bm (100), compativeis com a regra de
existéncia das reflexdes observadas [(0 k I) k = 2n]. Os dados cristalograficos e as
condicBes experimentais séo listados na Tabela 1.

O melhor grau de refinamento para a fase KSra(Feg25Nby 75)O15.5 foi obtido
com os sitios pentagonais (sitios 4c (x,x+1/2,z)) e tetragonais ( sitio 2a (0,0,2))
ocupados por iguais quantidades de atomos de K* e Sr** e, para cada sitio
octaédrico (8d) parcialmente ocupado por 4tomos de Nb>* e Fe*" e o sitio trigonal
vazio. Os parametros atbmicos da estrutura refinada para o pdé de

KSra(Feo,25Nba4,75)O15.5 €stéo listados na Tabela 2.

Tabela 1. Dados Cristalograficos do p6 precursor de KSr,(Fep 25Nby 75)O15.5 obtido pelo
método Poliol Modificado calcinado a 1150°C por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

Parametros Experimentais

Temperatura [°C] 20
[CuKa] [A] 1,5418
Monocromador Grafite
Intervalo de Medida 5°< 20 <80°
Dados Cristalogréaficos
Estequiometria K2Sr(Fep 25Nbys 75)O15.5
Temperatura de 1150°C
Calcinacéao
Sistema Cristalino Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (n°100)
a[A] 12,4684
c[A] 3,9280
V [A3] 610,6524
Peso Molecular 909,588
X’ 5,12
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Tabela 2. Coordenadas atdmicas (x, y, z), parametros térmicos isotropicos B e
ocupacao relativa do p6 precursor de KSra(Feo 2sNba,75)015.5 obtidos pelo método Poliol
Modificado, calcinados a 1150°C por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

Posicao de

Atomo  Wyckoff X Y z B P
Sr(1) 2a 0,00000 0,00000 -0,04065 1,720 0,27
K(2) 4c 0,17059 0,67059 -0,02000 4,793 0,3
Sr(2) 4c 0,17059 0,67059 -0,02000 4,793 0,3
Fe(1) 2b 0,00000 0,50000 0,50000 3,808 0,55
Nb(1) 8d 0,07694 0,21199 0,47793 2,942 0,3
Nb(2) 8d 0,07694 0,21199 0,47793 2,942 0,9
0o(1) 8d 0,13876 0,06876 0,42562 0,998 1
0(2) 8d 0,33594 0,00237 0,42145 1,818 1
0(3) 8d 0,08084 0,20497 0,01667 1,818 1
O(4) 4c 0,28536 0,78536 0,52903 1,818 0,5
O(5) 2b 0,00000 0,50000 -0,06220 1,818 0,

A Figura 4 mostra os graficos de Rietveld observado, calculado e suas

diferencas, para a solugéo solida de KSr(Feg 25Nby 75)O15.5.
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Figura 4. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pé precursor
de KSry(Fep2s5Nbs75)015.5 calcinado a 1150°C por 12 horas, em atmosfera de

oxigénio.

Comparando-se os parametros de rede obtidos para 0 KSr,(Fep 25Nbj 75)O15.5
(Tabela 1) e para 0 KSroNbsO1s, igual a: a=b = 12,4641 (2) A, c=3,9391 3)Aeo
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volume V = 611,95 (2) A3  observa que os parametros de rede obtidos para a
solucdo solida KSry(Fep 25Nbs 75)015.5 mostraram-se menores, quando comparados

com o sistema KSr,NbsOqs. Tal retracdo sugere a atuacdo de dois fatores principais.

O primeiro fator refere-se & substituicdo parcial dos fons Nb>* (ry2 = 69 pm) pelos

fons Fe** na rede cristalina, o qual possui um raio idnico menor (re2 = 67 pm). O
segundo fator pode ser relacionado ao menor comprimento meédio nas ligacdes
Fe—O (1,99 A), quando comparado com as ligacdes de Nb—O (2,01 A) ®. A

Tabela 3 lista as distancias interatbmicas das ligacbes de Nb-O e Fe-O nos sitios

octaédricos dos K,Sr(Feg 25Nby 75)O15.5.

Tabela 3. Distancias interatbmicas das ligagcdes Nb-O e Fe-O nos sitios octaédricos

dos compositos K,Sr(Fep 25Nbs 75)O15.5.

Octaedro [NbOg]
Ligac6es Nb—O(1) | Nb>—0O(2) | Nb>*—O(3) | Nb>—0O(4) | Nb=—O(5)
Nb—O(6)
Distancia 2,1194 2,1032 1,8877 1,9558 1,9558 1,9855
Interatdomica(A)
Octaedro *[FeOg]
LigacGes Fe—O(1) | Fe=—0(2) | Fe*—0O(3) | Fe*—0(4) | Fe=—0(5)
Fe—O(6)
Distancia 1,7082 2,0696 2,0696 2,0696 2,0696 2,0096
Interatdmica(A)

* Fe: substituindo parte do Nb
& dtomos do plano central do octaedro
A Figura 5 mostra os poliedros de [NbOg] e [FeOg], ambos apresentam
distorcdo do tipo elongacdo, sendo que tal elongacdo se mostra assimétrica e

caracterizada pelo deslocamento do oxigénio apical.

3749



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Figura 5. Octaedros de (a) [FeO¢] e (b) [NbOg] da solucdo solida de
K2Sr(Fep25Nba4,75)O15.5.

De acordo com a Figura 5, os poliedros [FeOg] e [NbOg] mostram uma
distorcdo do tipo elongacdo, sendo que tal elongacdo mostra-se assimétrica e
caracterizada pelo deslocamento do oxigénio apical ©9.

A polarizacéo ferroelétrica em o6xidos niobatos ferroelétricos € atribuida ao
deslocamento do Nb a partir da posicéo central do octaedro [NbOg], off-center, Az. A
subtracdo das distancias (Nb-Og)—(Nb-O;) € proporcional a duas vezes ao
deslocamento Az. Assim, a polarizacdo espontanea, Pe, do [NbOg] depende da
magnitude do deslocamento Az. O carater “off-center” do nidbio conduz a um alto
grau de polarizacdo. E interessante notar que o cation ferro contribui para a
polarizabilidade estrutural, em especifico para a polarizacdo estrutural em funcéo da
caracteristica “off-center”. Ainda, o alto carater covalente da ligagdo Nb—O garante
uma interacdo dipolar de longo alcance dentro dos dominios ferroelétricos, levando

ao classico comportamento ferroelétrico.

A magnitude do parametro Pg pode ser determinada pela seguinte equacéao:

(10)

Pe = (258 + 9)Az uC cm™ (B)
onde Az é igual a 0,15295 A.

Portanto, a polarizagdo espontanea na estrutura do KSra(Feg 2sNby4 75)O15.5,
calculada pela equacdo (B), é igual a 39,46 pC.cm™. Este valor é em torno de
dezesseis vezes maior ao valor obtido para a polarizacéo espontanea dos octaedros
de [NbO6] da estrutura do KSr.NbsO;s, 0 qual é igual a 2,46 uC.cm? @,

CONCLUSAO

O método Poliol Modificado mostrou-se adequado para o preparo de poés
monofasicos e cristalinos de estequiometria K,Sr(Fep2sNbs 75)0O15.5. A caracterizagao

estrutural mostrou que a substituicdo de atomos de nidbio por Fe**, na estrutura do
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KSra,NbsOjs, resulta em uma diminuicdo dos parametros de rede. A determinacao dos
parametros cristalograficos mostra que os sitios pentagonais sdo ocupados por iguais
quantidades de fons K* e Sr*?, os sitios tetragonais sdo ocupados apenas por ions Sr*?
e 0s sitios octaédricos pelos fons Fe®*" e Nb>*. Em especifico, o Fe** ocupa posicdes
de Nb(1). Tal ocupacao induz a uma intensa distor¢do dos poliedros [NbOg], os quais

sofrem rotagéo e inclinagéo.
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VARIATION OF THE SPONTANIUS POLARIZATION IN NIOBATE
NANOPARTICLES INDUCED BY NON ISOVALENT DOPING

ABSTRACT

Ferroelectric oxides with tetragonal tungsten bronze TTB-type structure, lead-free,
have shown great technology interest for application in pyroelectric detectors and

piezoelectric transducers. In this study was investigated the preparation and
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structural characterization of the solid solution of iron doped potassium strontium
niobate with stoichiometry KSry(Fep2s5Nbs75)O15.5 prepared by modified polyol
method. The highest crystallinity was obtained for the precursor powder calcined at
1150°C for 12 hours in oxygen atmosphere. The structural characterization was
performed by X-Ray diffraction. The average crystallite size obtained was equal to 25
nm. The structural parameters were determined by Rietveld method. Results showed
a tetragonal system with space group P4bm. From structural data, the spontaneous
polarization of the solid solution was calculated, being equal to 39.46 pC.cm™. [NbOg]

polihedra distortion and its correlation with niobium off-center are discussed.

Keywords: Niobate, Tetragonal Tungsten Bronze Structure, Spontaneous

Polarization.
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