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RESUMO

PROPRIEDADES ELETRICAS E ESTRUTURAIS DO NIOBATO DE
POTASSIO E ESTRONCIO OBTIDO PELO METODO DE PECHINI. A
busca por novas tecnologias mais eficientes e amabhieente sustentaveis,
provocou a busca por novos materiais e rotas dessi que apresentassem um
baixo impacto econémico e energético. Neste camtexbbato de potassio e
estroncio (KSINbsO;s) de estrutura tungsténio bronze (TB) foi dopado éons
La™ e Ti, com o intuito de melhorar as propriedades esuisie elétricas e
compreender os efeitos estruturais nas proprieddasétricas da estrutura
hospedeira. Ceramicas com estequiometriaaMIB0O,5 € K, Skl aNbsO;s,
K1+4x96-15¢1 1xND5 xO15 € KiioxSholaNbs T1,045 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) foram
sintetizadas utilizando-se o Método Pechini mardesel uma relacdo molar
Acido Citrico:Metal de 4:1 e relagdo massica Aciditrico:Etilenoglicol de
60:40. Os parametros de tempo e temperatura dmagdo foram otimizados
afim de se obter pdés cristalinos com alto domirdgocderéncia cristalogréfica.
Os pos foram prensados uniaxialmente e isostatit@n@esinterizados a fim de
obter corpos ceramicos densos para as medidakagdetOs corpos ceramicos
foram caracterizados por andalises morfologicasiuteshis e elétricas. A
presenca dos fons T’ae Ti" levou a modificacdes na rede octaédrica e na
morfologia da estrutura hospedeira, implicando estinios comportamentos
dielétricos. O maior valor de constante dielétfmaobservado para a estrutura
hospedeira do K@kbsO;5. O comportamento dielétrico observado para as
solugbes solidas KSholaNbsOrs, KiiaShogsxlIxNDsO15 € KiinShe.
sLayNbs, T1,015 (x = 0,05; 0,10 e 0,15) foi atribuido ao crescitoeambnormal
dos grdos no corpo ceramico, modulacdes estrutunaigpacdes dos sitios

octaédricos e distor¢gdes da estrutura octaédricad#ahospedeira.
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ABSTRACT

ELECTRICAL PROPERTIES AND STRUCTURAL POTASSIUM AND
STRONTIUM NIOBATE OBTAINED BY PECHINI METHOD . The
search for new technologies more efficient and remvnentally sustainable,
triggered the search for new materials and syrghesites that present a low
economic and energy impact. In this context, patassand strontium niobate
(KSr,NbsO;5) tetragonal tungsten bronze structure (type-TTRBp woped with
La™ and Ti* ions, with the aim of improving the structural aetéctrical
properties and understand the structural effecthemlielectric properties of the
structure host. Ceramics with stoichiometry K805 and K., Sh.
oL aNDbsO1s, Ki1+4xSh-15¢T1xNbs,O15 and K4, Skl a,Nbs«Ti,O15 (X = 0.05;
0.10 e 0.15) were synthesized using the Pechinhodemaintaining a molar
ratio of citric acid:metal 4:1, mass ratio citricigtethylene glycol 60:40. The
parameters of time and calcining temperature wptenized in order to obtain
powders with high crystal domain crystallographmherency. The powders
were uniaxially and isostatically pressed and sauten order to obtain dense
ceramic bodies for electrical measurements. Theanuer bodies were
characterized by morphological, structural andtelssd analysis. The presence
of La™ and Ti* ions in octahedral led to changes in the netwankd
morphology of the host structure resulting in difiet dielectric behavior. The
higher dielectric constant value was observedHerhost structure K&ibsO;s.
The dielectric behavior observed for solid solusioi;.,Sh.oaNbsOs,

K 1445361 54T 1xND5 O15 and Ke.o, S o layNbs  Ti,O15 (X = 0.05; 0.10 e 0.15) was
attributed to growth abnormal grain in the cerabuody, structural modulations,

occupation of octahedral sites and distortionfefdctahedral host structure.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Em grande parte, o bem estar da populacdo e o gssmmr
tecnoldégico de nossa sociedade dependem do degemeolo e do intensivo
uso de materiais sintéticos, acarretando a gem@deaona grande quantidade de
residuos e um elevado consumo de energia. Estaapeme necessidade por
Novos materiais e por processos inovadores parabacdécao de materiais
tradicionais tem incentivado a busca por rotas ihtese mais eficientes,
econbmicas e ambientalmente sustentaveis. Nestetexton foram
desenvolvidas varias técnicas que atendem, ao nmareg@lmente, as atuais
necessidades ambientais e econOmicas de sintesenatieriais de alto
desempenho. Esses novos métodos, geralmente ickdsdf comanétodos de
sintese por via umidaossibilitaram a fabricacdo de materiais comuastas e
composicdes praticamente inacessiveis por meieargchs convencionais. No
caso dos materiais ceramicos, essas novas tégeoastiram a sintese de pos
nanometricos com composi¢cdes muitas vezes exotocasrolando varias
propriedades fundamentais como a area especifitarabilidade e reatividade,
o tamanho médio, a forma e a distribuicdo do tamahd particulas. Como
consequéncia, varias areas estratégicas, comooo d&s ceramicas eletro-
eletrbnicas, magnéticas, catalise, materiais psrosonanoporosos, foram
diretamente beneficiadas.

Desde a descoberta da ferroeletricidade e das igdaples
relacionadas ao BaTgOmuita pesquisa foi feita na procura de novos naase
ceramicos para aplicagdes industriais e, em fudgdonportancia do setor de
comunicacdes, novos materiais dielétricos ndo Hesea com alta estabilidade
térmica passaram a ser investigados com o intugoolter sistemas com
menores perdas dielétrica, maior estabilidade dasanpetros elétricos e
dielétricos e melhor desempenho em amplas faixfredgiéncia e temperatura

>8 De forma geral, as ceramicas dielétricas ded#sempenho apresentam-se
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como importantes materiais para a fabricacdo deon@slores e capacitores,
sendo que alguns 6xidos ferroelétricos também s@oriantes no campo das
telecomunicacdes por micro-ondas, transmissfessaiglites e emprego em
dispositivos relacionados ao setor da comunicacém dio (wireless
telecommunication)

Varios grupos ao redor do mundo estdo pesquisarmmsn
materiais visando seu emprego em dispositivos ldedmunicacdo sem fit™.
Oxidos com estrutura perovskita, como o Pb(Zr,TifPZT) e o SrBiTa0q
(SBT), além de materiais como o YMgQ SeNb,O;,, 0 Pb(Mg;sNby3)Os
(PMN) e o (Pb,La)(Zr,TH@ (PLZT), tém sido amplamente empregados em
dispositivos ferroelétricos. Contudo, por razdesasa@mbientais, a utilizacdo de
materiais contendo chumbo tem sido limitadd®> Alguns Oxidos
semicondutores com estrutura do tipo tetragonajstiémio bronze (TTB), por
outro lado, exibem carater ferroelétrico e poderiaar empregados em
equipamentos eletrbnicos de comunicacdo. Entretamto consolidacéo
tecnolégica destes materiais mostrou-se insufiejetdrnando necessaria a
busca por novos métodos de sintese e de procedsaamesmo tempo em
gue se amplia a compreenséo da resposta das pemese destes materiais as
modificagcdes em sua composicao.

Nos ultimos anos, 0s niobatos com estrutura TTBnfoapontados
como potenciais ferroelétricos para a indudstria edglipamentos por ndo
apresentarem chumbo em sua composi¢cao e por esuina alta anisotropia
em sua estrutura cristalina. Entre os 6xidos cotrutesa TTB'®*" o 6xido
niobato de potassio e estroncio (KHrs0,5) tem se destacado por apresentar
uma temperatura de Curie proxima a 430 K (57 permitindo seu emprego
como sensores, atuadores, memodrias, transdutiires, tapacitore¥’.

A estrutura tipo tungsténio bronze (TB) permite waaedade de
substituicbes em sua composicao e apresenta unmalegféexibilidade em

relacdo ao uso de dopantes. A substituicdo do t@mgspor elementos de
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transicdo com alta valéncia, por exemplo, resuttauen grande numero de
materiais funcionais com excelentes propriedadesdigtricas, piroelétricas e
piezoelétricas®, sendo que o tamanho e o tipo dos fons subsétumseu efeito
na desordem estrutural influenciam fortemente aprigdades dielétricds. Por
essa razao, o conhecimento da estrutura do maéecialcial para a previséao e
determinacao das suas propriedades. A determirtlggiparametros estruturais
fornece importantes informacgoes a respeito da isuetrsa e da localizacao dos
atomos na rede cristalina. Especificamente, osoéxabntento nidbio e metais
alcalinos ou alcalinos terrosos em sua composi@n sendo considerados
como uma das mais promissoras classes de mafteriaislétricos. Contudo, é
necessario compreender como as suas propriedadeafetddas em escala
nanomeétrica pela presenca de dopantes para quanpess empregados como
ceramicas ferroelétricas nanoestruturadas, capesitomulticamadas ou
compésitos polimero-ceramié:

E bem conhecido que as propriedades dos niobatasliricos
com estrutura TB estdo relacionadas com o métodprefsaracad®. Pds de
niobatos de metais alcalinos sado geralmente prépsrpor reacdo no estado
sélido a partir de O0xidos ou carbonatos. Entretaesse método nem sempre
leva a uma mistura homogénea dos reagentes dégyatihdo necessario varios
ciclos de moagem e queima. Por outro lado, a &inpes metodos por via
Gamida, como 0s processos de co-precipitacdo, $aob-dgeechini, apresentam
diversas vantagens, como o0 controle da estequianala textura e da
homogeneidade composiciorféf>. O método de Pechini, em especial, tem sido
utilizado com sucesso na obtencdo de pds cerandeosliversos o6xidos
policatidnicos e também na obtencdo de filmes ffi65 Essa rota de sintese
consiste na formacdo de complexos de coordenag¢é@oancations e 0s acidos
carboxilicos (Equacado (1.1)) que, em seguida, sdim@rizados por meio de
uma reacdo de poliesterificacdo com um polialcodando manter a

homogeneidade em nivel molecular da solucdo (Equét®)). Durante a
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poliesterificacdo, a maior parte do solvente € reda resultando em uma
resina polimérica viscosa. ApOs este estagio, dnae® decomposta
termicamente para eliminar a fragao organica.

Assim como em outros métodos por via Umida, a etaipaa do
método de Pechini é a obtencéo do precursor anmgoal apdés um tratamento
térmico conveniente resulta nos pos cristalinosejddss. De modo geral, o
processo permite a obtencdo de pos com elevadaegpesifica, tamanho de
particula reduzido, elevada homogeneidade quimidisiibuicdo de fases

controladasg®,
[CeHsO7] * taq) + M™ (ag) = [M(C6HsO7)] " EQ. 11
[M(C6H507)]™°ag) + CoHeO2 aqy— [(CsH100)M] ag) + H20 EQ. 1.2

Assim, a obtencdo e aplicacdo de niobatos de esdrtiingsténio
bronze esta relacionada ao conhecimento dos méttedpseparacédo, tornando
fundamental o desenvolvimento de rotas de sintdéigeizados para a sua
obtencado e uso. Neste trabalho, foram preparadaasncomposicoes pelo
método Pechini a partir da estrutura hospedeira) (B KSpNbsO;s
modificadas com La e Ti. O efeito da adicao de eldos de transicao na
estrutura do KSNbsO,5 foi correlacionado com a ocupacao dos diversosssiti
cristalograficos e microestrutura das solucesiasliPara viabilizar o método
de Pechini como uma alternativa sintética eficigrai@ a producéo de niobatos
com estrutura TB, foi necessario determinar como dogersos cations
envolvidos (essencialmente Nb, K e Sr como eleosemonstituintes da
estrutura cristalina e Ti e La como dopantes) estsinuturados no precursor
amorfo, como as condi¢cBes de sintese interferirmaformacdo da estrutura
local dos precursores amorfos e, por sua vez, canestrutura local do

precursor interferiu no processo de cristalizacddade desejada. Além disso,
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também foi necessario investigar como as condidéesalcinacao interferiram
na formacdo da estrutura cristalina dos niobat@nbem foi fundamental
caracterizar as propriedades morfolégicas desséstois e como o tamanho de
particula e sua distribuicdo de tamanho afetaramrosessos de sinterizacéo
das amostras ceramicas. Por fim, foi necessaraciearzar as suas propriedades
elétricas e dielétricas empregando corrente alierpar meio de espectroscopia
de impedéancia com o objetivo de correlaciona-las cas caracteristicas
estruturais e de processamento. Assim, 0 estudeeslesovos materiais
abrangeu um completo ciclo de processamento, dasgeeparacdo até a

caracterizacao estrutural e dielétrica.

1.1 - Reviséo Bibliogréafica

1.1.1 - Estrutura dos Materiais Ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos, nome decorrente ddogi@aentre o
comportamento elétrico dos materiais dielétricasa®mportamento magnético
de materiais ferromagnéticos, apresentam uma esrassimétrica baixas
temperaturad® (fase polar ou ferroelétrica) e uma estrutura Sio#a altas
temperaturas® (fase apolar ou paraelétrica). A fase polar swabaixo da
temperatura de Curie devido aos pequenos deslot@sneslativos de ions
dentro da célula unitaria, originando momentos igelds permanentes. A fase
apolar surge acima da temperatura de Curie, naajuterial apresenta alta
simetria, desaparecendo os momentos de dipoloicelétNessa estrutura o
material encontra-se no estado paraelétrico od@sta altas temperaturas.

Os materiais ferroelétricos mais estudados saouesagresentam
estrutura cristalina do tipo perovskitacom férmula quimica geral ABQno
qgual o elemento A pode ser um céation mono, di oialante e B um cation

penta, tetra ou trivalente, ou estruturas derivadaserovskita como a estrutura
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tungsténio bronze (TB) de simetria tetragonal. ®smglos mais comuns de
materiais com estrutura perovskita sdo o BaTiCaTiG;,, PbTiG;, PbZrQ,
NaNbQ; e KNbG;,. A Figura 1 mostra uma representacao da estruipoa

perovskita classica a baixa temperatura.

a)

@2 ©Oo0 eB
FIGURA 1.1-a) Estrutura do tipo perovskita abaixo da tempesadie Curie.
b) Viséo lateral do octaedro B@om o &tomo B deslocado da posicéo central ao

longo do eixo “c”>".

De acordo com a Fig. 1.1 (a), os &tomos do elem&moupam os
veértices do octaedro, enquanto que os atomos dérmri estdo localizados nas
faces do octaedro formando uma estrutura octadeled. temperaturas acima da
temperatura de Curie, o 4&tomo do elemento B esid@izado no centro do
octaedro . Para tais temperaturas ndo ha formagduomnento de dipolo no
material. Para temperaturas abaixo da temperawir@€utie (Fig. 1.1 (b)) o
atomo B sofre deslocamento ao longo do eixo “cfagdo densidades de carga
nos oxigénios extremos do octaedro, conferindoisiemsa um momento de
dipolo, originando a propriedade de ferroeletridela Se o material for

submetido a temperatura superiores a temperatui@ude, a célula unitaria
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torna-se cubica e todos 0s ions assumem suas @esiedtrossimétricas dentro

da célula unitaria e o efeito ferroelétrico desapar

1.1.2 - Caracteristicas de Estrutura tipo tungstémi Bronze (TB)

A estrutura tungsténio bronze (TB) foi determinpdba primeira
vez para 0 compostogWO; (K, gWsO1s) por Magneli® e é mostrada na
Figura 1.2"".

.’ ".& 3

=7\ D

s %\ VYa
RN

FIGURA 1.2— Representacao dos sitios cristalograficos da asrtiingsténio
bronze. (A, B e C correspondem aos sitios cati@nicoupados geralmente por

metais alcalinos e alcalinos terrosos e M ao eitigpado por niébioy’.

A estrutura TB pode ser considerada como sendivada da
estrutura perovskita, em que o0s octaedrosg B&b transformados para dar
origem a trés diferentes tipos de cavidades e/dws sicristalograficos,
classificados como pentagonais, tetragonais oaraig. Os sitios pentagonais e
tetragonais séo favoraveis a substituicdo por maipandes e os sitios trigonais
s&o favoraveis a substituicdo por céations pequenodnions™. Esta estrutura

pode ser descrita pela formula gerahBC;Nb;O30 onde A representa os sitios
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pentagonais, B os tetragonais e C correspondetamstsigonais, exibindo uma
ordem decresce de tamanhos na seguinte ordem A €.B

Existem vérias familias de compostos de estruipa TB. Uma
diferenca basica entre elas € atribuida ao sitéof a ocupacéo do sitio C, que
€ determinada pela valéncia i6nica, nimero de eoaigho e raio ibnico das
espécies presentes na compositatma grande variedade de substituicdo de
cations é permita na estrutura TB. A substituicGduwhgsténio por cations de
elementos de transicdo de alta valéncia conduz grande nimero de materiais
funcionais, possuindo excelentes propriedades diétrica, piroelétrica e
piezoelétrica®. O tamanho e tipo dos fons substituidos nos difesesitios da
estrutura e a quantidade de desordens tém um efigiaficativo nas suas
propriedades dielétricas’. Na estrutura TB, a coexisténcia de cations é
favoravel a ambos os sitios A e B. A desordem mpartigdo catibnica é
associada ao comportamento relaXor

Estudos sobre os niobatos de estroncio e sédio estrutura TB

mostraram que esses materiais apresentam uma ggltdaa baseada em uma
superestrutura constituida dg?2a,,,x,/2c.; (vV2xv/2x/2') . Essa superestrutura é

formada por quatro células “distintas”, diferenaiadntre si pela distor¢cdo dos
octaedros que formam a supercélula de repeifcao

Nos compostos de estrutura TB, os sitios A e Bas@ipados por
cations de metais alcalinos ou alcalino-terrosomaSf* e B&*, e os sitios C
ocupados por cations menores, como ©°LiA natureza e o nimero de sitios
ocupados dependem das restricbes cristalograficass exigéncia de
eletroneutralidad€®. Compostos de estrutura TB com formuliNBeOso, Onde
A = Sr, Ba, sdo Oxidos semicondutores. Uma possiggfo para este
comportamento semicondutor pode estar relacionaldaixa concentracdo de
elétrons em relacédo aos compostos como @Wa0zo. Contudo, o aumento do
namero de portadores de carga é possivel pelaitsigi&s de cations alcalino-

terrosos divalentes por ions trivalentes, comoistersaM >, Ln* Nb,,0,, >".
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A razao para que niobatos com estrutura TB aptaseem extensos
intervalos de solucdo sodlida e para que exibam etermhiinada taxa de
ocupacdo dos sitios em um cristal e/ou policristat dificeis de determinar,
sendo conhecidas somente para alguns materiaigosviiobatos do tipo TB tém
sido desenvolvidos para aplicagbes Opticas comor pg&emplo, o0
NaBaNb:O;s%® Os varios ions gue podem ocupar os diferentass sit
cristalograficos da estrutura TB e suas localizac®io mostrados na
Tabela 2.1". A estabilidade quimica € méxima quando:

a) cations grandes (como Bau PB*) ocupam um sitio A;

b) cations pequenos e de baixa valéncia, como’oolcupam
um sitio C;

c) cations pequenos e de alta valéncia (comG* NbTa")
localizam-se no sitio M;

d) composi¢cdes com alta taxa de oxigénio (cony); O

e) composicdes com alta taxa de flior (come);F
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TABELA 1.1 — Localizacdo de alguns ions ou grupam®muimicos nos

diferentes sitios cristalogréficos da estrutura)(TB

Sitios Cristalograficos fons

Apentagonal) K Rb', CS, TI
ce”, SfY, Ba*, P,
(M-O-M) para (M = Nb, Ta, Mo, W)
Rtetragonal) Nj K*, Ag*
ca*, SFY, Ba", EU, P*
Ln*,..., Bf*
ce", Th*, U™...
Qtrigonal) Li', Na’
M92+, Ni2+, Ci*
Moctaedral) M4, V¥, F€*, Cd, NiZ*, Cu*, Zr*
V3, Mn*, Fe*
Ti*, zr**, sri*, Nb**
V5+, Nb5+, Ta5+, \N5+
M06+, We*

As Figuras 1.3, 1.4 e 1.5 mostram algumas reprasées da estrutura de
oxidos niobatos do tipo (TB):

FIGURA 1.3 — Representacédo da estrutura tipo (TB) deBB&e,NbgO3; no
plano ab®.
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Nb1/W1

Ba2/ Na2

FIGURA 1.4— Representacdo da estrutura tipo (@B)longo do eixo ¢ para o
Ba 15N &, 7.6:Nb5, W, O15 (X = 1) .

FIGURA 1.5— Representagao da estrutura tipo (TB) ao longeixim c para o
I:)Q),91K1,72|—i 1,46N Ps0;5 41.

Cristais com estrutura TB apresentam uma altssoamopia,
persistindo até mesmo nas fases centrosimétriassendo possivel alcancar a
simetria cubica’. A Tabela 1.2 mostra as varias sequéncias dei¢é@ssde

fase possiveis na estrutura tungsténio bronze Tdnaletria tetragonal.



12

TABELA 1.2 — Sequéncia de transicbes de fase em estruturagdeti

tungsténio bronze (TB) de simetria tetragonal

N® Composicées Sequéncia de transicdes
0 KsN b5013|:2 4/mmm
paraelétrica
paraelastica
1 K3L| 5N b5015 4mm 4/mmm
ferroelétrica —  paraelétrica
[001] o
paraelastica paraelastica
SrKoslios mm2 4/mmm
NbsOq5 ferroelétrica001] — paraelétrica
ferroelastica paraelastica
Pb,KNbsO;5 mm2 4/mmm
ferroelétrica[001] — paraelétrica
ferroelastica paraelastica
2  SpKTas0s5 mmn mmm 4/mmm
ferroelétrica[001] — paraelétrica — paraelétrica
ferroelastica ferroelastica paraelastica
Pby oKosdNbgor mn mmm 4/mmm
Tay 1:015 ferroelétrica[010] — paraelétrica — paraelétrica
ferroelastica ferroelastica paraelastica
3  BaNaNbOs 4mm mm?2 4mm 4/mm
ferroelétrica001] — ferroelétrica[001] — ferroelétrica[001] — paraelétrica
paraelastica ferroelastica paraelastica paraelastica
Ba2,14Li0,71Nb2,5 222 mm2 4-2m 4/mmm
Ta 015 antiferroelétrica — ferroelétrica001] — paraelétrica —  paraelétrica

ferroelastica

ferroelastica

paraelastica

paraelastica

#nimero de transicdes

Materiais policristalinos de baixa simetria eaalente texturizados,

como o KSsNbsO;5, exibem excelentes propriedades elétricas e dazlét

anisotropicas

42

., sendo

normalmente

superiores

as

dos

materiais

monocristalinos. Isso se deve ao crescimento amddud graos, o qual inibe a

densificacdo dos corpos ceramicos e limita o nurderdirecdes de polarizagao.

Além disso, cada grdo na amostra policristalinaurass uma orientacéo
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cristalogréfica diferente daquela apresentada mgiaes vizinho$®. A Tabela
1.3 mostra os valores da constante dielétrica gienal materiais ceramicos a

25 °C com estrutura tungsténio bronze TB de simtgtragonaf**’.

TABELA 1.3 — Lista de valores de constante dietéra 1 MHz de alguns
materiais ceramicos a 25 °C com estrutura tungstéonze (TB).

Material (TB) & (25 °C)
KSrNbsO;5 1000
NaBaNbsO;5 90
NaBaTa;O;5 60
KBa,VsOis 130
Li,BiVsOis 450

O conhecimento da estrutura do material é impatgrdra a
previsao e determinacéo de propriedades ou efmitoslatos. As determinagcdes
dos parametros estruturais fornecem importantesrmacdes a respeito da
simetria do material, bem como a localizacdo denasoe sitios na rede
cristalina. Compostos a base de nidbio e metaaimbs e alcalinos terrosos
vém sendo considerados um dos mais promissoree @¥r materiais
ferroelétricos, entretanto, somente nos ultimossagles tém atraido atencéao.
Este fato sugere que existe um potencial para eodeda de novos materiais
ferroelétricos. Nao somente o desenvolvimento desionateriais € relevante,
mas o0 monitoramento das suas propriedades em ®spal@omeétricas €
fundamental. Tal aspecto € relevante pamesignde propriedades e para o
desenvolvimento de novas tecnologias envolvendinueas nanomeétricas e/ou
nanoestruturadas, como capacitores multicamadagompdsitos polimero-
ceramica. De fato, nesta escala os “efeitos dartho??° séo relevantes sobre

as propriedades estruturais
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1.1.3 - Efeito de escala em materiais 6xidos

O efeito de escala pode ser considerado um fenomenodescreve
0 surgimento ou desaparecimento de uma proprie@adedecorréncia da
variacdo na escala dimensional. Efeito semelhamé®mominado efeito de
tamanho de particulas, é atribuido a intensificagéio reducdo de uma
propriedade do material em decorréncia da varialigensional, porém tal
propriedade existe independente da escala. As adimpas e 0s materiais
nanoestruturados tém sido utilizadas com grandessocem engenharia, por
conferir aos produtos propriedades oticas, caldrioas, mecanicas, resisténcia
magnéticas e elétricas diferenciadas em funcadettesde escala e tamanho.

Dentre os resultados de efeito de escala conhealdssaca-se o
efeito de escala sobre os parametros de rede dla célitaria em nanocristais
de titanato de bario (BaT{) com tamanho de particula variando entre 20 nm e
480 nm, em que o fator de tetragonalidade (c/agdafluéncia decorrente da
mudanca de escala podendo ser cubica, cubicadiistasu tetragonaf. Para
nanopos e pos sub-micrométricos ferroelétricos d&i®, com tamanho de
grao entre 22 nm e 500 nm, € possivel determinawnatante dielétrica em
funcdo do tamanho da particula a 20 °C e a 20 Mtdzum crescimento da
constante dielétrica em decorréncia do aumentamariho de particula até um
maximo de aproximadamente 15000 para particulasOda 80 nm. A partir
desse valor observa-se um acentuado decréscimongtante dielétrica com o
aumento do tamanho da partl’c‘l‘ﬁ’ao. Para a mesma fase de Baj,i0 efeito de
escala pode ser identificado para a transicdo ske das nanoparticulas com
tamanho entre 50 nm e Iyfh. Para amostras com tamanho entre 500 nm e 1,2
um, observa-se a transicdo de fase da estruturlicids ortorrdmbica para
tetragonal, ambas as fases ferroelétricas. Parateaaa@om tamanho de gréo de
300, 500 e 1,2m identifica-se a transicdo de fase (ferroelétgacaelétrico) da

estrutura cristalina tetragonal. Nenhuma das fttaesi foi observada para
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amostras com tamanho de grdo de 50 e 100"fimdentifica-se também, o
efeito de escala para a polarizacdo em particdaBadiQ, com tamanho de
particulas entre 1 nm e 1,n. Para a superficie e para o interior da particula
pode-se observar que o aumento no tamanho dasuytestaté 300 nm ocasiona
uma intensificacdo na polarizacdo da particula, t&awlo sido observada
qualquer variacdo da polarizacdo no interior ddiqdas em decorréncia do
efeito de escala. A partir de 300 nm, o acréscimtamanho das particulas néo

provoca variacdo na sua polarizaco

1.1.4 - Propriedades de Materiais de Estrutura Tungténio Bronze

Materiais de estrutura tungsténio bronze, em pdatio niobato de
potassio e estroncio, tém sido citados como um rrabtgue apresenta
propriedades ferroelétricas, dielétricas, piezoelis e alta polarizacad™>,
além de possuir propriedades eletro-6ptica, fotditeas > e eletroquimicas,
podendo ser utilizados como um sensor eletroquinrgod um eletrodo
modificado *®*’. A propriedade da ferroeletricidade do KE5:0:5 se da em
uma direcao uniaxial, onde apresenta uma polaridadengo de um Unico eixo
cristalografico na direcdo do plano [00%] Além dessas propriedades, o
KSr,NbsO;s apresenta propriedades anisotropicds® A sua textura
desorganizada, resultante da presenca de umabdici®o n&o-uniforme
referente as diferentes orientacbes do grdo aa ldagestrutura cristalina, é a
responsavel por estas propriedades anisotropiacpse oeflete nas propriedades
elétricas do grab.

Materiais anisotropicos tém atraido a atencdo cpnoonissores
materiais eletroceramicos por possuirem boas pugdies piezoelétricas. A
anisotropia estad associada a variacdo do espagaragrhico ou iGnico em
funcdo da direcdo cristalografica. A extensdo e nibade dos efeitos da

anisotropia em materiais cristalinos esta diretaeneglacionada com a simetria
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do material, onde o grau de anisotropia aumentadquacorre a diminui¢cédo da
simetria estrutural. Para muitos materiais polialisos, as orientacoes
cristalograficas dos graos individuais séo totabmealeatérias. Neste sentido,
cada grao pode vir a apresentar um carater ansoitGAssim, devido a esta
anisotropia, 0s materiais de estrutura tungsténionze tém mostrado
propriedades elétricas e dielétricas superiores @dgs materiais
monocristalinod’. Isso se deve ao crescimento anémalo dos grdos nas
ceramicas, o qual inibe a densificacdo e limita imero de direcbes de
polarizacdo. Além disso, cada grdo na amostra rgtiina assume uma
orientacao cristalografica, diferente daquela agesla pelos gréos vizinht's
De acordo com ALKOY & DURSUN?, os cristais de K&Kb:sO;s de estrutura
tungsténio bronze com simetria tetragonal apresentan comportamento do
crescimento de gréo paralelo ao eixo cristalogoéfot. Materiais de estrutura
tungsténio bronze, similares ao KSbs0;5, também tém sido citados por

possuirem excelentes propriedades acusti@supercondutords

1.1.5 - Propriedades Dielétricas de Materiais de MHsitura

Tetragonal Tungsténio Bronze

As propriedades dielétricas das ceramicas comtesirdB estdo
diretamente relacionadas com o método de sintese acanisotropia estrutural
e com a ocupacao dos sitios pelos céations e/omnsmiopantes na estrutura
hospedeira. GANGULY et. ai° observaram que o valor g, de uma solucéo
sélida CaBgSmTiNb;O; diminui com o aumento da concentracao de forf§, Ca
0 gue pode estar relacionado com a diminuicdo tEipacdo proxima para as
solucdes sdlidas, uma vez que o célcio apresentaalonde raio ibnico menor
do que o Ba. Entretanto, este fendbmeno néao foirehde no valor de Tc,
guando a Tc aumentou de 170 °C para 198 °C coseecéo do Ca, o que pode
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estar relacionado a substituicdo parcial de atomwnores nos sitios
cristalograficos previamente ocupados apenas porc de Ba.

As propriedades dielétricas do oSBay 4Nb,Og com estrutura
tungsténio bronze (TB) e de suas solucdes sOlidgmdas com diferentes
concentracdes de LiSh@ram estudas por WEI et. &. Os valores dema, e
de Tc mostraram-se dependentes do grau de dopagematdrial, ondesay
mostrou uma diminuicao de 2772 para 2185 com o atord&a concentracao do
dopante. A Tc, de maneira semelhantg,& também diminui com o aumento
do dopante e apresentou um minimo de 33 °C paraOx =de LiSbQ@ A
diminuicdo no valor de Tc pode resultar da distorgd célula unitaria devido a
introducdo de cations Linos sitios cristalograficos C (trigonais), além da
possivel substituicdo de octaedros dé*ldbr cations SB.

O estudo das propriedades dielétricas da soludéla ste estrutura
tipo tungsténio bronze SICaNaNb,O,s, realizado por WEI et. af’, mostrou
um aumento da temperatura de Curie com o aumentomzentracdo de ions
Cd&" na estrutura. O aumento da concentracdo de x 5 fieba x = 0,3,
aumentou o valor de Tc de 285 °C para 306 °C. Atulgdo de fons Gana
estrutura hospedeira também afeta o valoggda Quando o valor de x foi
aumentado de 0 para 0,15, ocorreu um aumentay,ga Entretanto, para
x>0,15, o aumento da concentracdo de jorfS @avocou uma diminuicdo no
valor dagma. O maior valor den., obtido foi para x = 0,1%ax = 1954).

Estudos realizados por ZHANG et. & sobre as propriedades
dielétricas da solucéo solida dgoB; ,Nb,Og com estrutura TB mostraram que
o valor de Tc decresce de 164 °C para 84 °C, etmugue o valor da
permissividade maxima,,) em 1 kHz aumentou de 1445 para 3332, de acordo
com o0 aumento da proporcao entre Sr/Ba de 3/71gara& diminuicao do valor
da temperatura de Curie para a solucdo sélida g&a,SNb,Os, pode estar
relacionado ao fato de que uma maior concentragdors St na estrutura TB

(onde apresenta valor de raio i6nico menor do qBeft) aumenta o nivel da
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polaridade junto com o aumento da desordem esttuttazendo com que
aumente o numero de campos elétricos aleatorppar €onsequéncia, diminui o
valor de Tc.

LI et. al.®®

mostraram a transicdo de fase por meio dos valtees
Tc e enax para a solucdo solida de estrutura tungsténio zbron
Siy Bag 3Nb,Og BaTiOs, variando (< x < 0,1. Os autores mostraram que o valor
de emax aumentou de 66 para 3309 para x = 0,08 e em seduntdnuiu a 1625
para x = 0,1. O valor de Tc exibiu um comportamenposto ao d&;.x e
apresentou um minimo em 37,53 °C para x = 0,0@nmAndicao no valor de Tc
pode estar associada & substituicdo o plir cations de 1, por outro lado, o
aumento de Tc para x>0,06 pode estar associadaraento da fracdo de ions
Ba™* nos sitios cristalograficos pentagonais do octa@idb,0¢]. Um aumento
na concentracdo de Basignifica que ha menos ions*Sno octaedro, uma vez
que o octaedro de niébio ndo pode acomodar distergfds fons Sf téo
facilmente, sendo que a sobreposicdo da densideméneca do Sr-O é maior
do que a do Ba-O, aumentando assim a energia jatetas atomos de
oxigénio. Por esta razdo, o valor de Tc decresea at 0,06 e depois aumenta
com o aumento do valor de x.

MILLER et. al. ® e GARDNER & MORRISON' estudaram o
efeito da dopagem nos sitios pentagonais (A) napriedades dielétricas de
6xidos de estrutura tungsténio bronze. MILLER ét."&verificaram que as
propriedades dielétricas do oxidg-A,SCaGaNkO;, (A = Ba, Sr, Ca) ndo
exibe uma simples dependéncia com o tamanho mégic&tions que ocupam
o sitio A, ao invés disso, mostram uma dependé@uiaa variancia estatistica
do tamanho destes céations. Os autores verificanaen o deslocamento das
curvas dielétrica para altas temperaturas com stitwibdo de Ba por Sr e Ca
dava-se devido a estabilidade dipolar nesses rastesi qual foi melhor descrita
pela variancia no tamanho dos cations que ocupavasitio pentagonal.

GARDNER & MORRISON'! mostraram que para os 6xidos de formula geral
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BayRoe7013Nb10030 (R = La, Nd, Sm, Gd, Dy and Y; = vacancia) a
temperatura de Curie aumentava com a diminuicadtan@nho do cétion R,
indicando um aumento na distorcdo tetragonal a daml medida pela
tetragonalidadec/a. A partir dessas evidéncias, 0s autores fizerana um
correlacao direta entre Tc e tetragonalidade/@co do cation R. Os autores
sugeriram que a distorcdo estrutural provocada eélion R conduziu a um
aumento do parametro de regjgorovocando um aumento do deslocamento do
cation ferroeletricamente ativo ao longo do planpravocando um aumento da
temperatura de Curie.

JOSSE et. al’” mostraram que a substituicdo catiénica em 6xidos
de estrutura tungsténio bronze (TB), de férmulalg@a,Sr)Ln(Fe,Nb,TajO,5
(Ln = terra rara), leva a mudancas na sub-reden@ai® que essas mudancas
governam o seu comportamento dielétrico. Os automgraram que para essa
familia de oOxidos, o sitio catibnico mais sensigedb tetragonal por sua forte
correlacdo com a estrutura perovskita e que qualsulestituicdo nesse sitio
leva a uma distor¢cdo na rede octaédrica da esdrtiBir Além disso, os autores
observaram que esta distorcdo induzia modulacdestueais que poderiam
constituir um grau de liberdade adicional no cdetrde propriedades de
materiais funcionais com estrutura TB, além de ieapl entre outras coisas,
uma anomalia dielétrica observada para sNB&eNQO;s.

Recentemente também LANFREDI et. d° estudaram as
propriedades dielétricas do KNbsO,;5 mostrando uma corelagcédo direta entre
suas propriedades estruturais, microestruturais iedétiicas. Os autores
mostraram um conjunto de quatro transicoes de fase 0 KSiNbsO;5 néo
relacionadas a mudancas na simetria, bem como nie@sa histerese térmica
durante o ciclo térmico de medidas dielétricas,ratacionando ambos
fendmenos e, associando-os com o deslocamentocatdtai cation NB nos

octaedros de Nb{ao longo da direcdo do eixoe, ao dominio com diferentes
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frequéncias envolvendo graos, assim como um excksgaterfaces atribuidas
ao contorno de grao.

TABELA 1.4: Lista de valores da temperatura de €(fic) e da permissividade

maxima €may de alguns materiais ceramicos, com estruturasténg bronze
(TB) 65-75

Material Tc (°C) Emax [REF]
CaBaSmTigNb;O, 198 275 65
(1-x2)ST0,58B80 4N, 06, LISO O 66
x=0,0 80 2772
x = 0,005 72 2750
x =0,010 55 2490
x =0,015 40 2300
x = 0,020 33 2185
Sn gCa 19NaNBO15 290 1954 67
St 5Ba Nb,Os 84 3332 68
St Bao N1 0065 — 0.0BaTiOs 37,53 1250 69
KsLioNbsOq5 440 439 74

BasSmTiNDb;O3/Ba,CaSmTiNb;O3p  285/225 600/400 75
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

A principal meta deste trabalho foi estudar a #rficia da insercao
de dopantes (Ti e La) nas propriedades elétriestraturais do KSN, buscando
compreender a influéncia da interface dopagem/mstrotura nas propriedades

das solucdes solidas. Para tanto, os objetivog @s$sdo foram:

* Obter p6s monofasicos de KSN e suas solu¢des samaadas com Ti e
La sintetizados pelo método de Pechini com difeentelacbes
estequiométricas entre Nb:Ti e Sr:La.

» Obter corpos ceramicos densos de KSN e suas selg@iidas dopadas
com Ti e La por meio dos processos de prensageaxiahe isostatica e,
sinterizacdo do pO precursor tratado termicamente tempos e
temperaturas otimizados.

« Acompanhar o processo de cristalizacdo das divema®stras,
determinando quais condi¢des de sintese e cratalizque levam a pés
monofasicos

o Caracterizar estruturalmente e morfologicamentesepbs monofasicos
empregando de forma integrada e complementar atalfietria de raios
X (DRX), espectroscopia Raman e microscopia eletedde varredura
(MEV).

e Caracterizar o comportamento elétrico das amosdasxido niobato de
potassio e estroncio e suas solucbes solidas depeata Ti e La
acompanhando-se a evolucdo dos parametros de peidade dielétrica

e fendbmenos de dispersao dielétrica por especp@sde impedancia.
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Sintese do KSINbsO,5 e das Solucbes Sdlidas dos Sistemas
K 14xSTr2-20LaxNbsO 15, K144xST2-1,5¢1 1xNDs5.O15 e
K 1+2xSr.oayNbs, Ti1,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15)

Os pos de KSNbsO,;5 e das solucbes sélidas dos sistemas
KioShaolaNbsO1s, Ki4axSho1 sl 1xNDs,O15 € Ko Shol aNbs«Ti,O15
(x = 0,05; 0,10 e 0,15) foram sintetizadas por nueidViétodo de Pechiffi. Os

reagentes de partida utilizados estao listadosabald 3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes de partida utilizados natesie dos pés do
KSrNbsO;5 e das solucbes solidas dos sistemas,, ool aNbsOys,
K1+4xsr2_1,5xTibe5_xO]_5 e K1+2xSr2_2xLabe5_xTiXO]_5 (X =0,05; 0,10 e 0,15)

Nome Foérmula Quimica Pureza Origem
Nitrato de Sr(NGs), >99% Sigma-Aldrich
Estroncio

Oxalato de Potassio K>C,0,.H,O > 99.5% Sigma-Aldrich

Oxalato AmoniacalNH4H,[NbO(C,04)3].xH-O - CBMM -

de Nidbio Brasil

Acido Citrico GHsO- >99.5%  Sigma-Aldrich

Oxido de Lantanio La,Os >99.9%  Sigma-Aldrich
Isopropoxido de TI[OCH(CHj3),]4 >99.9% NOAH

Titanio Tecnhologies

Corporation

Etilenoglicol GHgO, >99.9% J. T. Baker®

O teor de Nb e Ti em seus respectivos reagentedeferminado
por gravimetria. Para realizacdo das gravimetossni utilizados trés cadinhos
de alumina limpos exaustivamente e curados a 908fCh em atmosfera de

ar. Para o niébio foram pesadas pequenas quardidizdeiobio que calcinadas
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a 850 °C por 2 horas em atmosfera de ar. A massdtarte foi identificada
como sendo NI©Ds e a partir dela foi calculado o teor de Nb no atalde
nidbio. Para a determinacdo do teor de titaniosapropoxido de titanio foi
adicionado a uma solucdo aquosa de acido citréro seguida foram realizados
0S mesmos procedimentos descritos para o oxalaiwdm, afim de calcular a
quantidade de Ti a partir da massa de,TiO

O meétodo de Pechini € uma das mais versateigcéécde sintese
para a obtencdo de 6xidos de alta pureza e condessipmplexas™’” por
esta razdo, ele foi escolhido para preparar os grésursores da fase
KSrNbsO;5 e das solucbes sdlidas dos sistemag.,I.oaNbsO;s,
K 1445561 54T IxNb5 xO15 € KpiSholaNbs,Ti,O15 (x = 0,05; 0,10 e 0,15). A
principal caracteristica deste método é formacéond resina com viscosidade
intermediaria, onde os cations sdo ligados a cagelanérica, evitando
qualquer segregacdo ou formacdo de fases secwsidarlaicialmente, o
oxalato de nidbio foi dissolvido em uma solucédo asgude acido citrico e
etilenoglicol a 60 °C sob constante agitacdo. Nguéecia, quantidades
estequiométricas dos outros sais foram adicionadasta solucdo para obter a
estequiometria desejada. Pequenas quantidadesidie rarico foram usadas
para favorecer a dissolucdo do,Qa A razdo molar acido citrico/céations foi
fixada em 4:1, enquanto a razdo em massa de attdwo/etilenoglicol foi
ajustada em 60:40. A solucdo resultante foi aqaeaidl20 °C por algumas
horas até a formacédo de uma resina viscosa denaveka. A resina obtida nesta
etapa de sintese foi calcinada segundo as rampagdé mostrada no grafico
da Figura 3.1 abaixo. O pé precursor obtido foadésmerado em almofariz de
agata e passado por peneira de 325 mesh, obtendn-pé preto denominado

de precursor.
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FIGURA 3.1 - Grafico para o ciclo térmico, etapas de calcinagaoresine
precursora da K@KbsO;s e das solucdes sodlidas sistemas
K14xShol ayNDsO15,  Ki14Sho1 sxl1xND5, 015 € Kiao, St ayNDbs «Ti4O15
(x =0,05; 0,10 e 0,15).

3.2 - Calcinacdo do p6 precursor da fase do K$HNbsOq5 e das
Solugdes Sélidas dos Sistemas  1SrolayNbsOqs,
K 1+4xST2-1,5xT 1xND5O15 e Ki+2xSr20xLayNbs Ti,O15
(x =0,05; 0,10 e 0,1

O precursor obtido foi colocado em um forno do daaa EGD
modelo 3100. A calcinacao foi realizada em umaaietapa utilizanc-se uma
rampa de 3C/min sob atmosfera de ar. O resfriamento foiizadb a uma tax
de 10°C/min. Para a fase K,;NbsO,5 foi realizado o tratamento térmico ¢
diferentes tempos e temperaturas afim de avaliama$ores condicoes
obtencdo do KSNbsO;5 monofasico.A Tabela 3.2 mostra as amost
produzidas com suas respectivas temperaturas eosemde calcinacé

empregadas para os pos precursores da fas,NbsO;s. Com base nesses
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dados, os sistemas 1 KSKLolaNbsOs,  KiiaSh1sdixNbsO15 €

K 142xSholaxNbs Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) foram calcinados apenas na
temperaturas de 900 °C por 2h para a obtencdo@opgra a sinterizacdo dos

corpos ceramicos e, a 1100 °C por 10 horas sobs&traode ar para analises de

Rietveld.

TABELA 3.2 - Temperaturas e tempos empregados tanegdo dos pos

precursor da fase KtbsO;s.

Fase Temperatura ( °C) Tempo (h)
KSr,NbsOys 500 2
KSr,NbsOys 600 2
KSr,NbsOys 700 2
KSr,NbsOys 800 2
KSr,NbsOys 900 2
KSr,NbsOys 1000 2
KSr,NbsOys 1100 2/10

3.3 - Preparacéao dos Corpos Ceramicos da fase K8ibsO,5 e das
Solucbes Sélidas dos Sistemas 1 KSro.olaNbsOqs,
K 1+4xST2-1,5xT 1xND5xO15 e K1+2xSr2-2d-axNbs Ti,O15
(x =0,05; 0,10 e 0,15)

Os corpos ceramicos da fase 80,5 e das solucdes soélidas dos
sistemas KixSh_oLayNbsO; 5, K1+4x502-1 5¢1 1xND5 O15 e
K1+2xho5axNbs 4« Ti,O;5 (x = 0,05; 0,10 e 0,15) foram preparados a pdds
pos precursores calcinados a 900 °C/2h em atmodéeaas. A compactacao dos
pos foi realizada com um pastilhador convenciomah axm diametro de 8,0
mm. Alcool polivinilico (PVA - My 85000-124000, 99+% hidrolizado) foi
utilizado como aglutinante na porcentagem de 5%r&®sa. A prensagem dos
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pos foi realizada emduas etapas. Na primeira etapa, cerca de g do po foi
prensado uniaxialmente sob uma presséao de aproxmsade 0,5 tonelada
cerca de 30 segundos. Na sequéncia, as amostrasn f@rensadc
Isostaticamente sob uma presséo d¢e MPa por cerca de linuto. Em seguida
as pastilhas foram tratadas termicamente em dag@scomo mostrado n
Figura 3.2.A primeira etapa ¢ tratamento permititeliminar o aglutinante
enguanto que a segunda teve como objetivo sintey&zaorpos ceramicos, be
como elimirar gases adsorvidos nas interfaces das particeliminar eventual
stresssofrido pelos p6s durante a compactz LIU et. al.®® mostraram que a
melhor temperatura de obtencdo de corpos cerandeosos para a fa
KSrNbsO;5 € de 135 °C. Eles obswaram que as amostras desaparec

completamentacima desta temperatura devido a volatilizacaoatéssic

— F, )
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FIGURA 3.2 -Grafico para o ciclo térmico, etapas de trataméétmico dc
corpo ceramico da faskKSrNbsO;5 e das solugbes solidas dos mas
K1:xSh.2 axNDsO1s,  Ki144xSh15xT1xNB5xO15 € KpaoSh ol ayNbs Ti,O15
(x=0,05; 0,10 € 0,15).
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3.4 - Medidas de Densidade e Porosidade Aparente d€orpos
Ceramicos da fase KSiNbsO;5 e das Solugdes Solidas dos
Sistemas K+ Sra.oLa,NbsO15, K1+4x902-1 551 1xND5 «O15 e
K 1423l ayNbs, Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15)

A densidade e a porosidade aparentes foram olg&asprincipio
de Arquimedes. Foi usada uma balanca analiticaprenisdo de 1xI0g. As
amostras sinterizadas foram depositadas em um béqgue 200 mL de agua
destilada, levada a ebulicdo por um periodo de Apds esta operacdo, as
amostras foram resfriadas até a temperatura arebéemtagua destilada por um
periodo de 24 h e em seguida o béquer foi pesamtn.dCauxilio de uma pinca,
as pecas foram retiradas uma a uma para as meathdagssa imersan(). A
seguir, foi retirado o0 excesso de 4gua de cadatemagie em seguida foram
pesadas, obtendo a medida da massa umida Em sequéncia, 0s corpos de
prova foram secos em estufa por 2 h a 140 °C pezalizacdo das medidas de
massa secarng. A porosidade aparentB.f) € definida como sendo o quociente
do volume dos poros abertos pelo volume apareatis gela EQ. 3.1. A massa
especifica aparentgyf), em g/cm, é calculada pela razdo da massa seh (

pelo volume aparent®/,), descritas pelas EQ. 3.2 e 3.3, respectivamente.

__ (mu-ms)x100

R e— EQ. 3.1
Vo = o EQ23.
onde me € a massa especifica da agua.

Papy = 7~ QE3.3

Vap
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A porosidade aparent®.f), massa especifica aparenmy)(e o
volume aparenteV,) obtidos para os corpos ceramicos da faseNB0;s e
das solucgdes solidas dos sistemas3 oL ayNbsO1s, Ki4axSh 1 54T 1xNbs O15 €
K 142xSh olaxNbs Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) sinterizados a 1350 °CH, 4

sao listados abaixo na Tabela 3.4.

TABELA 3.3 - Porosidade aparentB,f), massa especifica aparentg,)(e o
volume aparenteV,) obtidos para os corpos ceramicos da faseNB0;s e
das solugdes solidas dos sistemas3. o, aNbsO;s5, KivaxSh.1 55T 1xNbs xO15 €
K 142:Sh-2xLaNbs 4 TixO15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15).

Corpo m; my Ms Me

0 \4 Pa
ceramico (@)  (9) @ (@omd P2 emy  (gem?d

KSN-La0,05 00,2219 0,2863 0,2837 0,9973  4,03727 4306 4,39339
KSN-La0,10 0,2297 0,3030 0,2899 0,9973 17,87176 7350 3,9443
KSN-La0,15 0,2284  0,3022 0,2953 0,9973  9,34959 4MO07 3,99055
KSNLTO0,05 0,2355 0,3322 0,299 0,9973 34,33299 (1696 3,08369
KSNLTO0,10 0,2282  0,3043 0,287 0,9973 22,73325 (BO76 3,76117
KSNLTO0,15 0,216 0,295 0,275 0,9973 25,31646 0,0793,47161
KSN-Ti0,05 0,2239  0,3699 0,3309 0,9976 26,71233 0&R6 3,11421
KSN-Ti0,10 0,2179  0,2955 0,2762 0,9976 24,87113 70{9 3,55074
KSN-Ti0,15 0,2012 0,2799 0,2538 0,9976 33,16391 7889 3,21716
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3.5 - CARACTERIZACOES
3.5.1 - Difracéo de Raios X (DRX)

Os pos precursores da fase fBeO,s e das solugcbes solidas dos
sistemas K.,Sh.olaNbsO1s, Kii4Sh 15T 1xNDsO15 € Ko Skl aNbs.
«T1,O1;5 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) obtidos apds tratamentonit® foram
caracterizados por difracéo de raios X utilizandodifratdmetro SHIMADZU
(modelo XRD-6000) com radiacdo CwkA = 1,54060 A), operando em 40 kV
e 40 mA, no intervalo de $ 20 < 80, com velocidade de varredura de 0,2°/min
e passo de 0,02 °. As fendas de divergéncia ehespahto utilizadas foram de

1,00 ° e a fenda de recebimento de 0,30 mm.
3.5.1.1 - Método de Rietveld

ApoOs a identificacdo da fase KNbsO,s5, as fases foram refinadas
pelo método Rietveld empregando o programa G&ASxecutado em um
sistema operacional Windows 7 Home Basic 64™)imm notebook Int&P
Cord™2Duo P7550 @ 2,26GHz 2,27GHz. O dominio de coeaénci
cristalogréfica foi determinado pela equacdo deeBeh®” utilizando uma
funcéo do tipo Lorentziana para corregao do alaegéona meia altura do pico
de difracdo (FWHM). A correcao dos efeitos instrataes foi realizada com
uma amostra padrdo de silicio, o que permitiu umgEomprecisdo na
determinacdo dos parametros estruturais. O objginripal do Método de
Rietveld® é o refinamento de estruturas cristalinas comao®sida difracéo de
po por meio de modelos tedricos, usando o métodardnimos quadrados. O
modelo usado para descrever o perfil da amostrerigtdlina, corrigido o ruido

de fundo, é baseado na expre<édo
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Yie) = SZ Lk|Fk|2cD(29i _ng)Pk +1 i(back) EQ- 3.4
k

onde
s — fator de escala
K — representa os indices de Miller hkl para caflaxédo de Bragg

Lk — contém os fatores de Lorentz, o de polarizagiide multiplicidade

1+cos 26 1
L, = EQ. 3.
“ ( 2 j(sinze cos@}p Q35

FK (ou Fhkl) — fator de estrutura para a K-ésinflexéo de Bragg
®(20i — 20K) — funcéo perfil da reflexéo

Pk — funcao orientacao preferencial

lilback) — intensidade do “background” para o Ré&siponto

Vale ressaltar que:

AZ

N H]
Fe =Fuo = DN, 1, .exp{— Bsin 9} exd2ri(hx, +ky, +1.z,)] EQ. 3.6
n=1

€ o fator de estrutura para a reflexdo (hkl), amsrsindo os efeitos da

temperatura, onde Nn é o fator de ocupacédo para&simmo sitio atdmico e

ta2
exp{— B'S/'; g]= e?M é conhecido como fator de Debye-Waller. O par&matr

ser minimizado € o residug Bado por:
R (x) =2 W (¥ - y)* EQ. 3.7

ondey™e y® sdo, respectivamente, as intensidades observadgsutadas no

, € X € 0 vetor n-dimensional cujas

i-esimo passo (na escal@)2w = 1
V

ryexp
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coordenadas s&o os parametros a serem refinadggr@wetros mais usados
para avaliar o ajuste eny&®ey® em cada passo s&o os indices numéRges

e Rexp definidos como,

_ Z\Ni (yiexp - Yical)2 v

R\Np _|: ZVVl (yiexp)z EQ 38
) (N _ P) 1/2

Rexp - {ZV\/' (yiexp)g:l EQ 39

onde N é o numero dos pontos i e P € o numero danpéros refinados. Os
valores tipicos destes indices numéricos de apsteefinamento devem ser
inferiores a 30 % para a difracdo de raios X, dépedo em parte do tempo de
contagem usado, do grau de orientacdo preferemlatimero de parametros
refinados e dos parametros experimentais, instrtaisea das caracteristicas da
amostra. O indicador numeriéy,, € estatisticamente o mais significativo, pois o
numerador é o residuo a ser minimizado. Segundmg/Bualém dos critérios
numericos, que indicam a discordancia entre osgadtrulados pelo modelo
tedrico e do padrdo observado, € considerado d#afuental importancia o
critério grafico de ajuste, que representa a dif@eentre as curvas dos dados
calculados e os dados observados. Dois outros aiolies numeéricos sao
também utilizados, &g que deve ser inferior a 5 % e gobdness of fitS
gue deve ser inferior a 1,7, sendo definido pelactnte entre as Equacdes 3.8
e 3.9.

3.5.1.2 - Polarizacao espontanea
O mecanismo de desenvolvimento da polarizacaon&spea (P

em cristais ferroelétricos baseia-se na transicofase apolar— polar,

acompanhado pelo deslocamento atomifa) (do cation “homopolar” na
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direcdo polar em temperaturas inferiores a temperate Curie. A Tabela 3.5
mostra os valores de deslocamento atdnfiep temperatura de Curi€. e

polarizacdo espontanea fpara alguns compostos ferroelétricos.

TABELA 3.4 —

espontanea de alguns compostos ferroelétifcos

Deslocamento atomico, temperaturaQlgie e polarizacao

Composto T. (°K) Transformacdo do  Simetria Atomo Deslocamento Polarizacdo
grupo espacial pontual Homopolar atdmico (A) espontanea
(uC.cm?)
NaNbG; 73+10 monoclinice-Pbma Nb [0,060] 11,745
SbSI 296+2 Pna2z—Pnam m Sb 0,144+0,040 25+3
Bag/4ShisaNbiOs0 348115  P4bm—P-4b2 222 Nb 0,106+0,022
PhyoFesNbsO3o 388+15 R3m—R-3m -3m Nb 0,091+0,100
BaTiO; 399+5 P4Amm—=Pm3m mm Ti 0,132+0,009 25+1
BasTi,NbsOg 505+15 P4bm-P-4b2 222 Ti,Nb 0,174+0,100
KNbO; 70815 Bmm2-Pm3m mm Nb 0,160+0,014 303
PbTiO, 763+x15 P4mm-Pm3m mm Ti 0,299+0,040
LiTaO3 89145 R3c—R-3c -3 Ta 0,197+0,008 50+2
Bi,Ti,Om 949+5  Fmm2-Fmmm mm Ti [0,215] 50+10
LiNbOg 1468+15 R3c—R-3c -3 Nb 0,269+0,006 71+2
BayCUuWs0s0 1473+15 P4mm-Pm3m Bm W 0,328+0,100

A polarizacédo ferroelétrica intrinseca dos Oxidis niobato é
atribuida ao paramettiz, o que da a magnitude do deslocamento do Nhtia par
da sua posicao central do octaedro [RjbQ.evando em conta um octaedro de
nidbio, a diferenca entre os dois comprimentos idbim e oxigénio apical
[Nb-O (6) - Nb-O (1)] é proporcional ao dobro desldeamentadz do nidbio
fora do centro, ao longo da direcdo polar em TTg<(temperatura Curie). A
magnitude do parAmetre Pode ser estimados pela seguinte equi{cao
Pe = (258+9\z uC.cm? EQ. 3.10

onde R é dada emuC.cmi®. No entanto, a magnitude do paramega#&culado

a partir da Equacdo 3.10 é esperado para mondsrifk@centemente, a
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polarizacdo espontanea local, dada jgBcm?, foi calculada baseando-se no

deslocamento “fora do centro” dos atomos na coagimpoliedral®

Ps= (1N) 2 Z A EQ. 3.11

ondev representa o volume da célula unitadarepresenta o deslocamento
“fora do centro” dos atomos e Z representa a carga efetiva do atomo

respectivamente.

3.5.2 - Espectroscopia Raman

Os p6s foram analisados por meio de espectrosRapiean em um
espectrometro de espalhamento Raman (Micro-Rama@RIBA JOBIN
YVON modelo HR550 equipado com um laser de ionéracg(A = 514,5 nm).

Os espectros foram coletados na regido de 2004800 ¢

3.5.3 - Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos corpos ceramicos da fase da faSpNOs0;5 €
das solucdes solidas dos sistemas3 oL ayNbsOrs, KivaxSh 1 54T 1xNbs O15 €
KioSholaNbsTi,O5 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura por meio demioroscopio Zeiss Supra
35VP com canhdo de emissao de elétrons por efeittachpo (FEG-SEM). As
amostras foram fraturadas e fixadas com uma fiteluwiora de carbono dupla

face nostub(porta amostra).

3.5.4 - Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia tem sido aplicadacom dos

instrumentos mais versateis e sensiveis no estadoprbpriedades elétricas,
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dielétricas, caracterizacdo de defeitos e transigie fase®. As amostras
ceramicas da fase K®BsO,5 e das solugcdes solidas dos sistemas
K14xSho ayNDsO15,  Ki14,Sho1 sxl1xND5, 015 € Kiao,Shoo ayNDbs «Ti4Oss

(x = 0,05; 0,10 e 0,15), foram caracterizados ppeetroscopia de impedancia
utilizando um analisador de impedancia Alpha N HRsolution Dielectric
Analyzer da Novocontrol. A deposicao dos eletroeos faces opostas das
pastilhas foi realizada com a aplicacdo de umaatirde platina
(TR-7905 —Tanaka). ApoOs a deposicao dos eletr@oamostras foram tratadas
termicamente a 800 °C por 30 minutos para a complehinacdo do solvente.
As medidas elétricas foram realizadas em uma f@éx&equéncia de 5,0 Hz a
13 MHz, entre 50-300 °C, com a aplicacé&o de unnpaaede 500 mV.

3.5.4.1 - Permissividade e Perdas Dielétricas

Um material dielétrico pode ser classificado derdo com seu
respectivo mecanismo de polarizacdo em dielétrpalsres, ou dielétricos
apolares. Qualquer substancia apresenta uma sdmdédcargas igual a zero,
mantendo assim a eletroneutralidade estrutural.retamto, os arranjos
estruturais destas cargas podem ser representadiosrahs diferentes em varias
substancias. Quando o centro de simetria das caamBvas e negativas de
uma estrutura coincide com o arranjo das cargtss estruturas nao apresentam
polaridade. No entanto, caso haja uma assimetaa, apresentam polaridade.
Dielétricos ndo polares podem ser polarizados o ma acdo de um campo
elétrico externo. O efeito que este campo eléwiderno causa na estrutura é a
assimetria entre o centro das cargas positivas awmegativas, gerando um
momento de dipolo induzido na estrutura. No momentoque cessa a acao do
campo elétrico externo, a polarizacdo eletronica édnica é destruida. Esta

polarizacdo é denominada Polarizacdo de Deslocan{@3), a qual ndo é

dependente da temperatura. Dielétricos polaremateira semelhante aos nao
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e

polares, também podem ser polarizados eletronid@ne#ou ionicamentéP,)
pela acdo de um campo elétrico externo aplicads, anariori, estes podem
apresentar uma polarizacdo induzida devido a pgasel® sua assimetria
inerente do arranjo espacial de cargas na estrufsta assimetria gera forcas
ibnicas e/ou eletrdnicas induzindo momentos deldipd A aplicacdo de
tensdes alternadas do tigd(w) = Vyexp (jwt) em dielétricos ocasiona o
aparecimento de correntes em fase e fora de fameactensao elétrica. Tais
efeitos originam um comportamento complexo na pesividade dielétrica do
materiale*(®) em funcédo da frequéncia angutar= 2zf, como mostrado na

Equacéo 3.12.

1
joCoZ*(w)

e (w)= =¢ (0)-je"(w) EQ. 3.12

ondeC, é a capacitancia da célula vazj@ o operador imaginarié—1 , £'(») e
¢"(w) sdo, respectivamente, as parte real e imagimkripermissividade. Os
valores de'(o) ec¢"(w) podem ser extraidos através dos dados de impaddanc

acordo com as seguintes relagdes:

£'(w)=Im(Z*)/(/Z? Jwey (1/A)) EQ. 3.13

£"(w)=Re(Z*)/(/Z? Jwey(1/A)) EQ. 3.14

onde |Z| é o médulo da impedancieé a espessura da amostrA é a area do
eletrodo.

Por meio desses parametros pode-se analisar poc@amento
dielétrico em funcdo da frequéncia numa determinddmperatura e
acompanhar a evolucdo ddw) e ¢"(n) com a temperatura. A faixa de
frequéncia que foi utilizada para os corpos ceramidielétricos apresenta

notavel importancia pelo efeito que esta causomeocanismo de polarizacéo.
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Ceramicas dielétricas sdo compostas por ionguais contribuem
para uma grande perda dielétrica. O fen6meno dape& maximizado em uma
determinada frequéncia, para a qual o campo aplipadsui 0 mesmo periodo
do processo de relaxacdo. A tangente de perda)tam fator de disperséo, é
uma propriedade do material e ndo depende da geandet capacitor. Ela
possui grande influéncia na utilidade do dieléteco aplicacbes eletronicas
A tangente de perdas (&8nde um material dielétrico € definida pela retaca
entre a parte imaginaria efetiva da permissividadea sua parte real

Equacao 3.15:

£ @ EQ 315

&' (w)

tand =

Em geral, deseja-se uma tangente de perdas maikaquéncia de
operacao do dispositivo a ser elaborado, de modcegte apresente uma baixa
perda por inser¢cdo. E muito dificil prever teorieate o comportamento da
tangente de perdas, pois inUmeros fatores inflaemana perda, como por
exemplo os defeitos na estrutura cristalina, pegjadles da interface entre

materiais ferroelétricos e os eletrodos, e efellosamanhd?.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O
SISTEMA PURO

4.1 - Caracterizacdo Estrutural do Sistema KSiNbsO.5 por

Difracao de Raios X.

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os difratogramas s pa obtidos
para o sistema K@bsO;s tratado entre 500-1100 °C por 2 horas. Todos 0s
picos foram indexados utilizando a ficha PDF#340°t0Be acordo com dados
desta ficha, a fase K$tbsO,5 apresenta estrutura do tipo tungsténio bronze, de
simetria tetragonal, compativel com o grupo espaeibm (n°® 100) com
parametros de rede:=b = 12,461(1) Ac = 3,9431(8) A e volume de célula
unitaria igual av = 612,27 R Nenhuma fase secundaria foi observada para as
amostras tratadas acima de 900 °C. Essa tempegtgeca de 250 °C menor
do que aguelas mencionadas para obtencdo dgNBs&;s monofasico
utilizando outros métodos de sintésg"9:80.949

Estes resultados mostram a eficacia do método deirfPgpara a
obtencéo de 6xidos complexos como o MBEO;s. Isso deve-se principalmente
a maior homogeneidade estrutural e a diminuicacam@entracdo de defeitos
estruturais, o que resulta num aumento do domiaioogréncia cristalogréafica
(Tabela 4.1) que pode ser identificado por meididanuicdo da largura dos
picos de difracdo, aumento da intensidade relativaimero de picos. O
aumento observado no dominio de coeréncia crist#log O) para o
tratamento térmico do precursor da fase,KBgO,s pode ser atribuido a um

aumento do seu ordenamento estrutiiral
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FIGURA 4.1 - Difratogramas de raios X do p6 preouda fase KSNbsO;5 e

do po6 precursor tratado termicamente a 500 °C,°60@ 700 °C e 800 °C

por 2 horas, em atmosfera de ar.
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FIGURA 4.2 - Difratogramas de raios X do po preourda fase KSNbsO;5

tratado termicamente a 900 °C (KSN900), 1000 °C NK&®0) e 1100 °C
(KSN1100) por 2 horas, em atmosfera de ar.
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TABELA 4.1 - Dominio de coeréncia cristalograficarg o po precursor da fase
KSr,NbsO;5 tratado termicamente entre 600-1100 °C.

Fase Temperatura ( °C) D (nm)
KSr,NbsOys 600 19
KSr,NbsOys 700 33
KSr,NbsOys 800 32
KSr,NbsOys 900 48
KSr,NbsOys 1000 45
KSr,NbsO;5 1100 56

4.1.1 - Refinamento Estrutural Pelo Método de Rietld Para o
KSerb5Ol5

A estrutura cristalina do composto monofasico K®tO,5 foi
refinada de acordo com o método Riet&ldtilizando o programa GSAS. A
difracdo de raios X foi indexada com base na umdael célula tetragonal. O
refinamento foi realizado considerando o grupo @spa4bm (n° 100)”,
compativel com a regra de existéncia das reflegbesrvadas (( k l) k = 2n].
Os dados de entrada do modelo tedrico utilizada parefinamento foram os
disponiveis na base de dados da Inorganic Crystalict8re Database
(ICSD - Cédigo 957413%°. A Figura 4.3 mostra o grafico de Rietveld obtido
para o KSiNbsO,5 calcinado a 1100 °C por 10 horas em atmosfera.de a
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FIGURA 4.3- Grafico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do po

precursor do Oxido niobato de potassio e estro(i®r,NbsO,5) calcinado a

1100 °C por 10 horas, em atmosfera de ar.

Uma boa correlacdo do ajuste do perfil, entre aactedrica e
experimental, foi obtida para o p6 precursor caldma 1100C por 10 horas.
A pequena variacdo ao longo do angulo de difragadirma a formacéo do pé
de KSpNbsO;5 sem qualquer evidéncia da presenca de fases se@mdOs
dados cristalograficos e os indicBg.y, R, € Ry € x°, obtidos a partir do
refinamento, sdo mostrados na Tabela 4.2. Os atdredos para os principais
indicadores estatisticos do refinamento, estequitames ajuste grafico
(Figura 4.3), mostram que o modelo estrutural atto& aceitavel, indicando

que o refinamento para o KBIbsO;s € estrutural e quimicamente coerefite
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TABELA 4.2 —Dados cristalograficos e indices de refinameid composto
monofasico KSNbsO;s calcinado a 1100 °C por 10 horas, em denas

de ar.

Dados Cristalograficos

Estequiometria

Temperatura de Calcinagao
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

KSNbsO;5
1100 °C/10h
Tetragonal

P4bm (n°100)

a=DbI[A] 12,46913(10)
c [4] 3,93899(5)
Vv [4Y 612,431(12)
Massa molecular (g/mol) 918,79
Z 2
indices do Refinamento
Programa GSAS
Funcao para correcdo Background Shifted Chebyschev
U 0,05212
\Y -0,04708
W 0,02918
Reragg (%) 4,15
Ry (%) 9,51
Rup (%) 10,4
§% 2,88

O melhor refinamento para o composto monofasieMbsO; foi
obtido com cada sitio pentagonal (sitio 4c (x,x#)J2ocupado por igual
quantidade de atomos de' ¥ Sf* , cada sitio tetragonal (sitio 2a (0,0,2))
totalmente ocupado por fons’Se os sitios octaédricos (sitio 2b (0,1/2,2)) e

(sitio 8d (-y+1/2,-x+1/2,z)) totalmente ocupados joms NB**©
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4.1.2 - Determinacao das coordenadas atomicas, parétros de
deslocamentos isotropicos e ocupacOes relativas domposto

monofasico KSbENbsO 45

As coordenadas atbmicasx/d, y/b, z/0, os parametros de
deslocamentos isotropicosU{;) e ocupacdes relativasF.©0.§ foram
determinadas utilizando-se o método de RietveldaBela 4.3 mostra os dados
coordenadas atomicas, parametros de deslocamesativgpicos e ocupacdes
relativas para o K@NbsO,5 calcinado a 1100 °C por 10 horas em atmosfera de

ar.

TABELA 4.3 - Coordenadas atbmicas, parametros deodamentos isotropicos

e ocupacoes relativas para o f#150,5 calcinado a 1100 °C por 10 horas.

Posicao de
Atomos Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc & [A]

s 2 1.0 0 0 0.0064(13)  0.01171
K1 4c 05  0.17114(14) 0.67114(14)-0.00066(14)  0.03527
Sr2 & 05  0.17114(14) 0.67114(14)-0.00066(14)  0.03527
Nb1l Yo 1.0 0 1/2 0.4774(12) 0.00974
Nb2 a 1.0  007543(8)  0.21347(8) 0.4863(11)  0.00706
o1 & 1.0 0.1355(5) 0.0695(6)  0.535(4) 0.05269
02 a 1.0 0.3417(5) 0.0057(4)  0.5599(24)  0.01066
03 & 1.0 0.0780(6) 0.2071(5)  0.013(5) 0.03619
04 4 1.0 0.2740(4) 0.7739(4)  0.4407(33)  0.00056
05 Yo 1.0 0 1/2 -0.061(6) 0.03318

A Figura 4.4 ilustra a representacdo esquematicasttatura do
KSrNbsO.5 a partir dos dados listados na Tabela 4.2 e 4l&amdo o
programa Diamond 3%2 Nesta figura, os 4&tomos de Sr estdo coordenamtos p

12 a&tomos de oxigénio [Si€) (poliedros laranja), os atomos de K por 15
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atomos de oxigénio [Kys] (poliedrosndo mostrado) e os atomos de estédo

coordenados por 6 atomos degénio [NbQ] (poliedros azu.

FIGURA 4.4 - Representacdo esquematica da estrutura dc,NbsO;s
calcinado a 1100C por 10 hora

Uma das caracteristicas de niobatos com estrutoratib
tetragonal tungsténio bronze é a distorcdo dosdma ocupacs pelos cations
de NB*. O caréater dff-centet e a distorcdo dos octaedros tém sido atribt

aos efeitos Jahmeller de segunda ordem (SOf’g'104

e podem ser considerac
como uma distor¢cdo primaria para o cation. Distescecundarias podem
adidonalmente consideradas e tém sido atribuidasoaefatcomo ligacdes (
rede, stress da rede do arranjo no estado sélidefatos pontuais na re
cristalina'®. A partir dos dados de refinamento estrutural @®»,NbsO;s, 0s
cations de NI podem ser iferenciados em Nb(I) e Nb(Il) pela ocupacao
dos sitios octaedrais ndo equivalentes chamBl (sitios b) e B2 (sitios &),
como mostrado na Tabela 4

A Figura 4.5 mostra uma representacdo esquemaigaataedro
de [Nb(DQ] e [Nb(IDO¢]. Uma ddservacdo importante nesta fra é a
ocupacao dff-centef do Nb nos octaedros ([Nb(I)O¢] € [Nb(INO¢], 0 que
resulta numa variacdo dangulos de ligacao entre O-Nh-Ainda (e acordo

com a Figura 4.5existemsetetipos de distor¢édo nos octaedros[Nb()Og] €



44

[Nb(I1)Og] ao longo da estrutura como consequéncia dos diesré&mgulos d

ligacao entre O-NI® (B, y; a1, az, N1, o, 173 € Ny).

O-Nb(D-O O-Nb(I)-O

FIGURA 4.5 -Representacdo esquematica dos octaedros dg e angulos de
ligacOes para o K@bsO;5 calcinado a 1100C por 10 hora

A Tabela 4.4 lista os valores de distancias inbenatas e angulc
de ligacdo obtidos para os sitios octaedrais dglJ®s] e [Nb(I)Og] na
estrutura cristalina do K,NbsO,s. Para os octaedros de [Nb(g] nota-se que
as quatro ligacfes NO-no mesmo plano sdo iguais, o0 que néo é obsepzaad
os octaedros de [Nb(ll)s]. Esses valores diferentes de ligaca«-O observado
para os octaedros de [Nb(ll] indicam algum grau de rotacéo e inclinag
Ambos os tipos de octaedro bem um deslocamento do cétion °*) a partir
do centro do octaedro na direcdo loC, '® Esta propriedade leva a
encurtamento de uma das ligacdes e a um aumerdotdeentre o N°* e os

oxigénios apicais O(3) e O(b) (Tabela 4
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TABELA 4.4 - Distancias interatbmicas e angulos digacées Nb-O nos sitios
octaédricos do KSNbsO;5 tratado termicamente a 1100 °C por 10,0 horas, em

atmosfera de ar.

[Nb(1)Og] Octaedro (KSr,NbsO1s) - Atomo: Nb(1) Posicédo de Wyckoff 2b

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NbO O(2) NED O(2) Nb'D O(2) NHIO(5)

Distancia

Interatémica  1,8182 2,0017 2,0017 2,0017 2,0017 2,2108
(A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSr,NbsO15) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffad

Ligacao NbO O(3) NBD O(1) Nb'D O(1) NED O(2) Nb'D O(4) NhIO(3)

Distancia
Interatbmica 1,8663 2,0610 1,9546 1,9141 2,0326 2,0610
A)
Angulos de ligacéo (°)
[Nb(1)O ¢] [Nb(IO ¢]

AmOStra * * *% *% *% *% *%

o I @ m 12 3 M y

KSN 84,47 180,00 92,50 83,89 85,21 101,05 89,74 175,01

&: ligagdes do plano equatorial
" al: O(2)-Nb/Ti(l)-0(2); a2: O(2)-Nb/Ti(l)-0(2);5: O(5)-Nbi(l)-O(5)
" - O(1)-Nb(I1)-O(1); 772 : O(1)-Nb(I1)-O(2); 775 : O(2)-Nb(Il)-O(4); 75: O(1)-Nb(I)-O(4); y: O(5)-Nb(I1)-O(5)

4.2 - Caracterizacdo do Sistema K$NbsO,5 por Espectroscopia

Raman

A Figura 4.6 mostra os espectros Raman obtidos@KESNbsO 5
calcinados entre 500 e 1100 °C por 10 horas emsi¢mzode ar. Observa-se trés
bandas de forte intensidade em 250*cr600 cni e 650 crit que s&o

g%11% o duas

caracteristicas de estrutura do tipo tetragonajstiémio bronz
outras bandas de baixa intensidade em 410 en810 crif. A banda em
250 cm' é atribuida & deformacao da ligacdo O-Nb-O dezidwlinacdo entre
dois octaedros de [Nkpadjacentes'’. As duas bandas observadas em 600 e
650 cm' sdo atribuidas aos modos de estiramento siméaidigacdo Nb-O nos
octaedros de [NbgD e elongacao da ligagcdao O-Nb, enquanto que a bamda

810 cm' esta associada a deformacéo dos octaedros de][MB8?2 A banda
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em torno de 400 cinfoi atribuida ao moddAl de elongacdo das ligacdes
Nb-O ™2 O estreitamento observado para as bandas nostresp&aman

(Figura 4.6) com o aumento da temperatura de @aam pode devido ao
aumento da ordem na estrutiifado KSENb:O;s, 0 gue também foi observado

a partir da analise da evolucao do dominio de co&&ristalografica.
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FIGURA 4.6 - Espectros Raman obtidos para os p&upseres da fase
KSrNbsO,s5, tratado termicamente a (a) 600 °C, (b) 700 °Q, §60 °C,
(d) 900 °C, (e) 1000 °C e (f) 1100 °C por 2 hosm,atmosfera de ar.
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4.3 - Caracterizagcdo Microestrutural do Corpo Ceranco de
KSerb5Ol5

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram o difratogramas desra e o
espectro Raman obtidos para o corpo ceramico deNK$,s sinterizado a

1350 °C por 4 horas em atmosfera de ar.

(a)
——KSr,Nb,O

I PDF#340108
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I
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FIGURA 4.7 - Difratograma de raios X obtido paracorpo ceramico de

KSrNbsOy5 sinterizado a 1350 °C por 4h em atmosfera de ar.

O difratograma de raios X (Figura 4.7) foi perfeitnte indexado
como sendo a fase K8IbsO;5, indicando que o processo de sinterizagdo nao
promoveu a formacéo de fases secundarias, o quesssdcomprovado com o
espectro Raman (Figura 4.8), o qual apresentou rgeniEandas atribuidas a

estrutura tetragonal tungsténio bronze da fasgNBO;s.



(®)

Intensidade Relativa (u.a.)

““““

——KSr,NbO_

—
200 300

—
400

—
600

Deslocamento Raman/cm

T T T T
700 800 900

48

FIGURA 4.8 - Espectro Raman obtido para o corp@roeo de KSINbsO;5
sinterizado a 1350 °C por 4h em atmosfera de ar.

A Figura 4.9 mostra a imagem de MEV obtida paraoge

ceramico da fase K@ibsO;s. E possivel notar a coalescéncia de grdos no corpo

ceramico, bem como a presenca de poros, 0 que s@datribuido a pouca

reatividade dos graos durante o processo de ziat@ e/ou formacao de fases

liquidas.

[ 12/16/2014 | mag OO |
12:01:36 PM | 10 000 x |10.00 kV|ETD [10.4 mm

FIGURA 4.9 - Imagem de MEV do corpo ceramico daefa&SpNbsO;s
sinterizado a 1350 °C por 4 horas, em atmosfeaa.de
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4.4 - Caracterizacdo Elétrica do Corpo Ceramico d&Sr,NbsO45

por Espectroscopia de Impedancia

O comportamento dielétrico do KS8ibsO,5 foi investigado em
funcdo da temperatura. O parametyp foi calculado em regides de alta
frequéncia (10 - 1,3x16 Hz), onde apenas o comportamento do grdo é
observado. A Figura 4.10 mostra a evolucédo edacom o aumento da
temperatura. Um ponto de maximo € observado parg2400) em torno de
172 °C. Este pico de maximo observado em 172 °@ilduado a transicdo de

fase do tipo ferroelétrico-paraelétrico associatengperatura de Curie T

2600

T = 172°C
2400 [ .
2200 |- ;
i |
2000 [ |
1800 |- . -
1600 | .
1400 [ . .
w< 3 L]
1200 | .
1000 |- = bl
- | |
| ]
800 - .
r [ |
B n
600
400 |-
X 1 L | iy 1 1 | L
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

FIGURA 4.10 - Constante dielétrica,J em funcédo da temperatura obtida para
0 corpo ceramico de K$bsO,5 sinterizado a 1350 °C por 4h em atmosfera de

ar.

O valor obtido para a temperatura de Curie do,KI5O;5 esta de
acordo com o valor descrito para ceramicas deME&0;s, onde T é em torno
de 156 °C*®
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4.4.1 - Variagdo da constante dielétrica do K3NbsO;5 em
diferentes frequéncias

A variacdo da constante dielétrica do 805 em diferentes
frequéncias foi estudada a partir da componente (®ae da componente
imaginaria §¢") em diferentes temperaturas. A Figura 4.11 racstvariacdo da
componente imaginariz) com a temperatura nas frequéncias de 1, 1@& 50
100 kHz.

350

I m  1kHz
300 I = 10kHz
| = 50kHz
250 = 100kHz
200 =
= 150 | "
w | ..
100 . .
| |
50-_. .-. .'-.. "Ny gy mmgEE®
lm ® -
0_'|I||:==||I HE R HH H
1 N | s | |
5

50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)
FIGURA 4.11 - Variagao d&' com a temperatura para a estrutura hospedeira do

KSr,NbsO,5 a varias frequéncias.

Pode-se observar a partir da Figura 4.11 que ampatielétricas
sdo maiores para T < 150 °C e aumentam com a dgamuwa frequéncia.
Nota-se um aumento mais pronunciado em regidesedgiéncias de 1 kHz.
Este comportamento das perdas dielétricas a bamaedratura pode ter sido

causado pelo relaxamento de Deb¥e BREEZE et. al!’

mostraram que a
tendéncia dos contornos de grao de atuarem comsipaliores de impurezas em
ceramicas policristalinas é a principal razdo pglal eles foram apontados

Ccomo 0s principais contribuintes para as perddétdias.
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FIGURA 4.12 - Variacao d&' com a temperatura para a estrutura hospedeira do

KSr,NbsO,5 a varias frequéncias.

A Figura 4.12 mostra a variagdo da componente (€nldo
KSr,NbsO,5 com a temperatura nas frequéncias de 1, 10, B0 &Hz. Pode-se
observar um maximo dd em 172 °C. Picos na curva da permissividade em
funcdo da temperatura sugerem a presenca de umdendde polarizacédo. Este
fenbmeno é fisicamente compativel com a formacaodigelos e com o
movimento dos portadores de cardd O ponto de maximo é associado a
temperatura de Curie (Tc) em que ocorre a trangigitase ferroelétrica. De
acordo com a Figura 4.12, uma pequena dispersammmkstante dielétrica é
observada em T < 125 °C, no entanto ndao se obsendeslocamento do pico
de maximo da permissividade em funcdo da frequérEsta caracteristica
mostra que o KSNbsO;5 ndo possui um comportamento relakdr

A Figura 4.13 mostra a dependéncia d& ddm a temperatura na
regiao de frequéncias de 10 kHz. Pode-se obsemarwa concordancia com a
lei de Curie-Weiss na regido paraelétiica T.. De acordo com a Figura 4.13, 0
KSr,NbsO,5 exibe uma transicdo de fase ferroelétrica - panaeh de primeira

ordem'?°.
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FIGURA 4.13 - Evolucédo de d4/com a temperatura para o corpo ceramico de

KSr,NbsO,5 na regido de frequéncias de 10 kHz.

A Figura 4.14 mostra a variacao da tangente deapdtdid) com a

temperatura entre 1 e 100 kHz. As maiores perdaslsservadas em valores de

T < 150 °C e frequéncia 10 kHz. Este tipo de dependéncia dadtaom a

frequéncia é tipicamente associada com perdasopolu¢ad®:
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FIGURA 4.14 - Variacdo da tangente de perdas do,M&D,s com a

temperatura a varias frequéncias.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES PARA OS
SISTEMAS DOPADOS

5.1 - Caracterizacao Estrutural dos Sistemas K,Sr,.o.a,NbsO1s,
K 1+4xS02-1,5x] 1xND5,O15 e K1+2xSr2-2xLaxNb5Ti1,O15
(x =0,05; 0,10 e 0,15) por Difracéo de Raios X

A Figura 5.1 mostra os difratogramas de raiosbHdos para pés
das solucbes solidas dos sistemas KSNLa, KSNTi ®&lLHScalcinados a
1100 °C por 10 horas. Todos os picos foram indexadldizando a ficha
PDF#340108” Pode-se observar na Figura 5.1 que os picos filacat
apresentam um pequeno deslocamento em relacacde@pa que indica um
baixo nivel de microdeformacdo e stress na es&uttistalina hospedeira. A
Figura 5.2 mostra a evolucdo do dominio de coeaéagstalografica para os
pos precursores de KSNLa, KSNTi e KSNLT. De acardim ela, todos os poés
apresentaram uma diminuicdo do dominio de coeré&r@talografica com o
aumento da fracdo de dopante, o que indica umandigdio no ordenamento
estrutural da matriz hospedeira K#;s0,5 com o0 aumento da fracdo de
dopante. Além disso, os dados de dominio de coerémistalografica sao
bastantes coerentes com aqueles obtidos para uestritospedeira do
KSr,NbsOys.
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FIGURA 5.1 - Difratogramas de raios X dos po6s preares de KSNLa, KSNTi
e KSNLT calcinados a 1100 °C por 10 horas em atenasfe ar (a) KSNLa0,05
(b) KSNLa0,10 (c) KSNLa0,15 (d) KSNTIi0,05 (e) KSNTIO (f) KSNTIi0,15
(g) KSNLTO,05 (h) KSNLTO,10 e (i) KSNLTO,15.
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FIGURA 5.2 - Evolucao do dominio de coeréncia aligjrafica D) para os pés
precursores de KSNLa, KSNTi e KSNLT calcinados @01C por 10 horas em

atmosfera de ar.
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5.1.1 - Refinamento Estrutural Pelo Método de Rieeld dos
Sistemas K+xST2-2d.axNbsOss, K1+axS02-1 5T 1xND5,,O15 €
K1+2Xsr2_2XLaXNb5_XTiXO]_5 (X =0,05;0,10e 0,15)

A estrutura cristalina dos compostos monofasidos,,Sr..
LaNDbsOs (KSNLA), KiiaSh15TixNbs,O15 (KSNTI) e KiinSh.olaNbs.
«T1xO15 (KSNLT) foram refinadas de acordo com o métoddveid. As Figuras
5.3-5.11 mostram os graficos de Rietveld para asgrécursores de KSNLa,
KSNTi e KSNLT calcinados a 1100 °C por 10h em afier@sde ar.
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FIGURA 5.3 - Gréfico de Rietveld do refinamentoaddrutura cristalina do po
precursor do Oxido niobato de potassio e estrémltpado com lantanio
(KSNLa0,05) calcinado a 1100 °C por 10 horas, envoatera de ar.



56

Calculado
— Observado
Obs-Cal
| Posicoes de Bragg

Intesidade Relativa (u.a.)

| [ L 0 O L P U0 T LI (e L T TR T
|

IR IS S - {. Al“,-“l,;.«"‘\_,»re_dua.."- ST ST S e LR SRS S S SR S

|
| n 1 s 1 L 1 1 | s | 1 |

10 20 30 40 350 60 70 80
26 (°)

FIGURA 5.4— Gréfico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do pé
precursor do Oxido niobato de potassio e estrémltpado com lantanio
(KSNLa0,10) calcinado a 1100 °C por 10 horas, enoafera de ar.
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FIGURA 5.5 — Gréfico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do po
precursor do Oxido niobato de potassio e estromltipado com lantanio
(KSNLa0,15) calcinado a 1100 °C por 10 horas, enoafera de ar.
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FIGURA 5.6— Gréfico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do pé
precursor do Oxido niobato de potassio e estrémtpado com lantanio
(KSNTIi0,05) calcinado a 1100 °C por 10 horas, emoafera de ar.
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FIGURA 5.7—- Gréfico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do pé
precursor do Oxido niobato de potassio e estrémltpado com lantanio
(KSNTI0,10) calcinado a 1100 °C por 10 horas, emogfera de ar.
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FIGURA 5.8— Gréfico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do pé

precursor do Oxido niobato de potassio e estrémltpado com lantanio
(KSNTI0,15) calcinado a 1100 °C por 10 horas, emogfera de ar.
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FIGURA 5.9- Grafico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do po

precursor do Oxido niobato de potassio e estrémltpado com lantanio
(KSNLTO,05) calcinado a 1100 °C por 10 horas, emoafera de ar.
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FIGURA 5.10- Grafico de Rietveld do refinamento da estruturstatlina do pé

precursor do Oxido niobato de potassio e estrémltpado com lantanio
(KSNLTO,10) calcinado a 1100 °C por 10 horas, emoafera de ar.
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FIGURA 5.1% Grafico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do po

precursor do Oxido niobato de potassio e estromltipado com lantanio
(KSNLTO,15) calcinado a 1100 °C por 10 horas, emoafera de ar.
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Uma boa correlacdo do ajuste do perfil entre mvacuedrica e
experimental foi obtida para os pos precursoresirados a 1100C por 10
horas. A pequena variacdo ao longo do angulo dacdib confirma a formacao
dos p6s de KSNLa, KSNTi e KSNLT monofasi¢gsindicando que os ions de
lantanio (L&") e titanio (TT") foram incorporados na rede cristalina da matriz
KSr,NbsOss. Os indicadores estatict®aqq R, € Ry € XZ, obtidos a partir do
refinamento, sdo mostrados nas Tabelas 5.1 e mogtia 0 modelo estrutural
adotado € aceitavel, indicando que o refinamenta paKSNLa, KSNTi e

KSNLT é estrutural e quimicamente coeréefite

TABELA 5.1 —indices de refinamento obtido para os compasimsofasicos
de KSNLa, KSNTi e KSNLT calcinados a 1100 °Cr ptd0 horas, em

atmosfera de ar.

Sistema Reragg (%) R, (%) Rup (%) P
KSNLa0,05 3,27 8,93 11,25 1,60
KSNLa0,10 3,95 6,13 9,80 12,71
KSNLa0,15 4,76 6,61 10,39 14,15
KSNTI0,05 2,84 7,37 9,16 2,22
KSNTI0,10 4,32 7,83 9,84 2,56
KSNTI0,15 4,43 8,12 11,59 3,38
KSNLTO,05 3,13 5,60 7,42 7,98
KSNLTO,10 3,95 7,08 8,69 1,85
KSNLTO,15 4,29 4,71 6,18 6,21

O melhor refinamento para os compostos monofasgleoKSNLa
foi obtido com cada sitio pentagonal (sitio 4c €4/2,z)) ocupado por atomos
de K e SF*, com o sitio tetragonal (sitio 2a (0,0,z)) ocuppdpions St e L&"*
e cada sitio octaédrico (sitio 2b (0,1/2,z)) eiqsBd (-y+1/2,-x+1/2,z))
totalmente ocupados por ions *NiPara os compostos monofasicos de KSNTI,
a diferenca se deu na ocupacao dos sitios octagdsitio 2b (0,1/2,z)) que
foram ocupados por ions Ribe Ti**. Os compostos monofasicos de KSNLT

obtiveram melhor refinamento com cada sitio tetnagq(sitio 2a (0,0,z))
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ocupados por fons Bre L&" e cada sitio octaédrico (sitio 2b (0,1/2,z))
ocupados por ions Nbe Ti*".

As Figuras 5.12 e 5.13 mostram a evolucao dos drasde rede,
volume de célula unitaria em funcdo da composigiuiidos a partir do
refinamento pelo método de Rietveld para os p&supseres de KSNLa, KSNTi
e KSNLT calcinados a 1100 °C por 10 horas em atenasfle ar. Ainda de
acordo com as Figuras 5.12 e 5.13, as maioresc@asanos parametros de
célula e volume de célula sdo observadas para ©sl9gdKSNLa e KSNLT, o
que sugere que a ocupacdo parcial do sitio tetehgefos fons LH é uma das
principais causas das distorcdes observadas na oe@dé€drica da matriz
KSr,NbsOys.

De fato, toda substituicdo afeta a rede da matspédeira da fase
KSr,NbsO.5, mas o sitio mais sensivel em estruturas do tifi® Jao os sitios

tetragonais %1%

Qualquer distorcdo nos sitios tetragonais levar&ama
distorcdo da estrutura octaédrica. Essas distorgdes correlatas e podem
induzir uma modulacdo estrutural que € eventuaknentomensuravel,

dependendo se sua periodicidade com relacdo ardeues TB".
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FIGURA 5.12 - Evolucdo dos parametros de r@@e para 0s pds precursores
de KSNLa, KSNTi e KSNLT calcinados a 1100 °C porht®as em atmosfera

de ar.
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FIGURA 5.13 - Evolugcdo do volume de célula unitafig.) para os pos
precursores de KSNLa, KSNTi e KSNLT calcinados @01%C por 10 horas em

atmosfera de ar.

5.1.2 - Determinacdo das coordenadas atomicas, parétros de
deslocamentos isotropicos e ocupacfes relativas d&sstemas
K 14xSr2.2xLaxNbsO15, K1+4xS02-1,5xT 1xND5.,O15 e
K 1+2:Sr.oayNbs, Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15)

As coordenadas atbmicasx/d, y/b, z/Q, os parametros de
deslocamentos isotropicodJi{;) € as ocupacOes relativag.Q.§ foram
determinadas utilizando-se o método de Rietveldiee reostrado nas Tabelas
5.2-10.
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TABELA 5.2 - Coordenadas atdmicas, parametros dedamentos isotropicos

e ocupacgoes relativas para o KSNLa0,05 calcinddid®a °C por 10 horas.

Posicdo de
Atomos  Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc A9

Srl 2 0.95 0 0 0.004(4) 0.0162(12)
Lal 2 0.05 0 0 0.004(4) 0.0162(12)
K1 4c 0.525 0.17117(28) 0.67117(28)  -0.00063(28)  0.0BBy/(
Sr2 & 0.475 0.17117(28) 0.67117(28)  -0.00063(28)  0.0387(17)
Nb1 o) 1.0 0 1/2 0.4796(34) 0.0152(13)
Nb2 a 1.0 0.07555(16) 0.21265(16) 0.4979(24) 0.0089(5)
01 a 1.0 0.1355(10) 0.0641(11) 0.527(12) 0.047(6)
02 a 1.0 0.3428(10) 0.0041(8) 0.552(6) 0.023(6)
03 a 1.0 0.0712(13) 0.2069(10) 0.050(6) 0.044(6)
04 4 1.0 0.2809(8) 0.7808(8) 0.558(6) -0.014(6)
05 o) 1.0 0 1/2 -0.076(16) 0.120(22)

TABELA 5.3 - Coordenadas atbmicas, parametros deodamentos isotropicos

e ocupacoes relativas para o KSNLa0,10 calcinddi®a °C por 10 horas.

Posicdo de

Atomos  Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc LAY
sr1 2 0.9 0 0 0.0077(20)  0.0130(6)
Lal 2 0.1 0 0 0.0077(20)  0.0130(6)
K1 4c 0.55 0.17179(17)  0.67179(17) -0.00001(17)  0.0383(9
Sr2 & 045  0.17179(17)  0.67179(17) -0.00001(17)  0.0383(9)
Nb1 7y 1.0 0 12 0.4812(17)  0.0142(6)
Nb2 & 1.0 0.07535(9) 0.21366(9)  0.5005(16)  0.00749(17)
o1 & 1.0 0.1357(6) 0.0641(7) 0.478(7) 0.063(4)
02 & 1.0 0.3404(6) 0.0028(5)  0.5633(27)  0.0072(27)
03 & 1.0 0.0804(8) 0.2041(6) 0.048(4) 0.0378(29)
04 & 1.0 0.2782(5) 0.7781(5) 0.514(9) 0.0161(34)
05 7 1.0 0 1/2 -0.042(7) 0.00605
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TABELA 5.4 - Coordenadas atdmicas, parametros dedamentos isotropicos

e ocupacgoes relativas para o KSNLaO0,15 calcinddida °C por 10 horas.

Posicdo de

Atomos  Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc A9
Srl 2 0.85 0 0 0.0077(20) 0.0130(6)
Lal 2 0.15 0 0 0.0077(20) 0.0130(6)
K1 4c 0.575 0.17179(17) 0.67179(17)  -0.00001(17) 0.0383(
Sr2 & 0.425 0.17179(17) 0.67179(17)  -0.00001(17) 0.0383(9)
Nb1 o) 1.0 0 1/2 0.4812(17) 0.0142(6)
Nb2 a 1.0 0.07535(9) 0.21366(9) 0.5005(16)  0.00749(17)
01 a 1.0 0.1357(6) 0.0641(7) 0.478(7) 0.063(4)
02 a 1.0 0.3404(6) 0.0028(5) 0.5633(27) 0.0072(27)
03 a 1.0 0.0804(8) 0.2041(6) 0.048(4) 0.0378(29)
04 4 1.0 0.2782(5) 0.7781(5) 0.514(9) 0.0161(34)
05 o) 1.0 0 1/2 -0.042(7) 0.00605

TABELA 5.5 - Coordenadas atdmicas, parametros dedamentos isotropicos

e ocupacdes relativas para o KSNTi0,05 calcinatibo@ °C por 10 horas.

Posicdo de

Atomos  Wyckof  F.0.S x/a y/b zlc A9
sr1 2 1.0 0 0 0.0040(30)  0.0175(10)
K1 4c 0.6 0.17118(20)  0.67118(20)  -0.00062(20)  0.0469(13
Sr2 & 0.4625  0.17118(20)  0.67118(20) -0.00062(20)  0.0469(13)
Nb1 78 0.95 0 1/2 0.4762(21) 0.0095(9)
Til 2h 0.05 0 112 0.4762(21) 0.0095(9)
Nb2 & 1.0 0.07492(12)  0.21336(12)  0.5004(18)  0.00811(31)
o1 & 1.0 0.1419(7) 0.0692(9) 0.464(7) 0.069(4)
02 & 1.0 0.3408(6) 0.0047(5) 0.5623(31)  -0.0191(30)
03 & 1.0 0.0771(9) 0.2062(7) -0.020(7) 0.0352(32)
04 & 1.0 0.2838(7) 0.7837(7) 0.460(9) 0.062(6)
05 7y 1.0 0 1/2 0.027(12) 0.008(8)
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TABELA 5.6 - Coordenadas atdmicas, parametros dedamentos isotropicos

e ocupacoes relativas para o KSNTi0,10 calcinatibo@ °C por 10 horas.

Posicdo de

Atomos  Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc A9
Srl 2 1.0 0 0 0.0027(27) 0.0171(10)
K1 4c 0.7 0.17030(22) 0.67030(22)  -0.00150(22)  0.0526(15
Sr2 & 0.425 0.17030(22) 0.67030(22)  -0.00150(22)  0.082B(
Nb1 o) 0.9 0 1/2 0.4780(21) 0.0082(10)
Til 2b 0.1 0 1/2 0.4780(21) 0.0082(10)
Nb2 a 1.0 0.07557(14) 0.21180(13) 0.5019(22)  0.01031(34)
01 a 1.0 0.1441(8) 0.0662(10) 0.452(5) 0.070(5)
02 a 1.0 0.3397(7) 0.0034(6) 0.5732(33) -0.009(4)
03 a 1.0 0.0783(9) 0.2105(7) 0.000(14) 0.0412(35)
04 4 1.0 0.2833(7) 0.7832(7) 0.545(7) 0.004(5)
05 o) 1.0 0 1/2 -0.041(8) -0.014(7)

TABELA 5.7 - Coordenadas atdmicas, parametros dedamentos isotropicos

e ocupacdes relativas para o KSNTi0,15 calcinatibo@ °C por 10 horas.

Posicdo de
Atomos  Wyckof  F.0.S x/a y/b zlc A9

sr1 2 1.0 0 0 -0.017(4) 0.0275(13)
K1 4c 0.8 0.16984(27)  0.66985(27) -0.00195(27)  0.057/4(18
Sr2 & 0.3875  0.16984(27)  0.66985(27) -0.00195(27)  0.QEI¥
Nb1 7y 0.85 0 1/2 0.5194(23)  0.0046(12)
Til 2h 0.15 0 112 0.5194(23)  0.0046(12)
Nb2 & 1.0 0.07493(17)  0.21284(15)  0.4968(22) 0.0127(4)
o1 & 1.0 0.1432(10) 0.0639(12) 0.481(18) 0.096(6)
02 & 1.0 0.3417(8) 0.0017(6) 0.452(4) -0.0267(33)
03 & 1.0 0.0760(11) 0.2040(8) 0.010(11) 0.024(4)
04 & 1.0 0.2957(10) 0.7956(10) 0.582(6) 0.047(9)
05 7y 1.0 0 1/2 0.064(6) -0.054(7)
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TABELA 5.8 - Coordenadas atdmicas, parametros dedamentos isotropicos

e ocupacoes relativas para o KSNLTO0,05 calcinatibo@ °C por 10 horas.

Posicdo de

Atomos  Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc A9
Srl 2 0.95 0 0 0.0047(12) 0.0112(4)
Lal 2 0.05 0 0 0.0047(12) 0.0112(4)
K1 4c 0.55 0.17133(12) 0.67133(12)  -0.00047(12) 0.0068(6
Sr2 & 0.5 0.17133(12) 0.67133(12)  -0.00047(12) 0.0068(6)
Nb1 o) 0.95 0 1/2 0.4702(9) 0.0063(4)
Til 2b 0.05 0 1/2 0.4702(9) 0.0063(4)
Nb2 a 1.0 0.07490(7) 0.21365(6) 0.4980(10)  0.00671(12)
01 a 1.0 0.1280(4) 0.0731(5) 0.500(8) 0.0468(23)
02 & 1.0 0.3435(4) 0.00245(34) 0.5295(31) 0.0281(23)
03 & 1.0 0.0854(5) 0.2041(4) -0.009(8) 0.0279(17)
04 4 1.0 0.2749(4) 0.7748(4) 0.4566(34) 0.00275
05 o) 1.0 0 1/2 0.034(6) 0.012(4)

TABELA 5.9 - Coordenadas atdmicas, parametros dedamentos isotropicos

e ocupacoes relativas para o KSNLTO0,10 calcinatibo@ °C por 10 horas.

Posicdo de

Atomos  Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc A9
Srl 2 0.90 0 0 -0.024(8) 0.0205(26)
Lal 2 0.1 0 0 -0.024(8) 0.0205(26)
K1 4c 0.6 0.1711(5) 0.6711(5) -0.0007(5) 0.0485(34)
Sr2 & 0.45 0.1711(5) 0.6711(5) -0.0007(5) 0.0485(34)
Nb1 o) 0.90 0 1/2 0.453(8) 0.0027(29)
Til 2b 0.1 0 1/2 0.453(8) 0.0027(29)
Nb2 a 1.0 0.07562(35) 0.21255(28) 0.488(6) 0.0037(19)
01 a 1.0 0.1456(23) 0.0673(25) 0.480(21) 0.058(11)
02 a 1.0 0.3457(15) 0.0053(13) 0.524(17) 0.02649
03 a 1.0 0.0713(27) 0.2106(18) -0.071(29) 0.070(16)
04 4 1.0 0.2816(18) 0.7815(18) 0.477(19) 0.026(11)
05 2 1.0 0 1/2 0.078(15) 0.00183
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TABELA 5.10 - Coordenadas atomicas, parametros dslodamentos

isotropicos e ocupacoes relativas para o0 KSNLT6dl&nado a 1100 °C por 10

horas.
Posicdo de

Atomos  Wyckof  F.O.S x/a y/b zlc LAY
Sr1 2 0.85 0 0 0.0106(30) 0.0112(6)
Lal 7 0.15 0 0 0.0106(30) 0.0112(6)
K1 4c 0.65 0.17151(17)  0.67151(17) -0.00029(17)  0.0362(9
Sr2 & 0.425 0.17151(17)  0.67151(17) -0.00029(17)  0.0852(
Nb1 73 0.85 0 1/2 0.4697(29) 0.0024(7)
Til 2b 0.15 0 1/2 0.4697(29) 0.0024(7)
Nb2 & 1.0 0.07514(9) 0.21354(8)  0.5010(28) 0.0075(4)
o1 & 1.0 0.1334(7) 0.0702(7) 0.513(10) 0.052(4)
02 & 1.0 0.3425(6) 0.0027(5) 0.537(6) 0.0311(34)
03 & 1.0 0.0806(7) 0.2059(6) -0.037(6) 0.0133(35)
04 & 1.0 0.2805(5) 0.7804(5) 0.460(6) -0.008(4)
05 75 1.0 0 1/2 0.023(12) 0.039(6)

Todas as amostras dos pos precursores de KSNLa,TIKEN
KSNLT mostram um deslocamento no planoAz)(para os atomos de niébio
Nb (1) e Nb (ll), tipico de materiais que exibermymbrtamento ferroelétrico.
Esses resultados mostram que a polarizacdo espang&strutural dos pos
precursores de KSNLa, KSNTi e KSNLT pode ser detada por meio do
refinamento estrutural pelo método de Riet¥éldAs Figuras 5.14, 5.15 e 5.16
ilustram a estrutura dos compostos monofasicos $LI&0,10, KSNTi0,10 e
KSNLTO,10 a partir dos dados listados nas Tabelas%6 e 5.9, utilizando-se
o programa Diamond 32 Nestas figuras, os atomos de Sr e La sdo
coordenados por 12 4tomos de oxigénio [Jr®[LaO,,], os atomos de K e Sr
sdo coordenados por 15 atomos de oxigénio [KiPe) os atomos de Nb e Ti

sao coordenados por 6 atomos de oxigénio gNbQTiOg].
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FIGURA 5.14 - Representacdo esquematica da esrutlor KSNLaO,10

calcinado a 1100 °C por 10 horas, em atmosfera.de a

r
KSr
NbTi
Nb

FIGURA 5.15 - Representacdo esquematica da esrutiar KSNTIO,10

calcinado a 1100 °C por 10 horas, em atmosfera.de a
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)
KSr
NbTi
Nb
0

FIGURA 5.16 - Representacdo esquematica da esrutior KSNLTO,10

calcinado a 1100 °C por 10 horas, em atmosfera.de a

As Tabelas 5.11-20 listam os valores das disd@nciteratomica e
dos angulos de ligacdo obtidos para os sitios dcese de [Nb()@,
[Nb/Ti(I)O¢] e [Nb(I)O¢]. Nota-se que as quatro ligacées Nb-O e Nb/Ti-O no
mesmo plano dos octaedros de [Nb{])® [Nb/Ti(1)Og] sdo iguais, 0 que nédo é
observado para o octaedros de [Nb(§])&sses valores distintos de ligacao Nb-
O indicam algum grau de rotacao e inclinacao. Amb®dipos de octaedro
exibem um deslocamento dos céationsNb T a partir do centro do octaedro
na direcao localC,. Esta propriedade leva a um comprimento de ligagé@io e
um longo para os cations de Nke Ti"" ligado aos oxigénios apicais O(3) e
O(5). Os valores de angulo de ligacao (Tabela Jap@@sentam uma mudanca
significativa quando comparados com os obtidos pagatrutura hospedeira do
KSr,NbsO;5 1%, Esses resultados mostram gue a incorporacamdssié LA e
Ti** distorcem a rede cristalina modificando o grau atdem-desordem

estrutural.
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TABELA 5.11 — Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNLa0,05 tratado termicamente Pgd horas, em atmosfera
de ar.

[Nb(1)Og] Octaedro (KSNLa0,05) - Atomo: Nb(1) Posicio de Woff : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBOO(2) NBOO(2) Nb'DO(2) NBO O(2) Nbl O(5)
Distancia
Interatbmica 1,7496 1,9820 1,9820 1,9820 1,9820 2,1874
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNLa0,05) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Veékoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBOO(1) Nb'DO(2) NBO O(4) Nbl O(3)
Distancia
Interatdmica  1,7657 2,0013 1,9933 1,9151 1,9961 2,1755
A)

&: ligagdes do plano equatorial

TABELA 5.12 — Distancias interatdmicas das ligacbes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNLa0,10 tratado termicamente Pgd horas, em atmosfera
de ar.

[Nb(1)Og] Octaedro (KSNLa0,10) - Atomo: Nb(1) Posicdo de W¥off : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBOO(2) Nb'OO(2) NEDO O(2) NbO O(5)

Distancia

Interatémica ~ 1,8770 2,0597 2,0597 2,0597 2,0597 2,0597
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNLa0,10) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Véoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBOO(1) Nb'OO(2) NBDO O(4) NbO O(3)

Distancia

Interatdmica  2,1596 2,0183 1,9994 1,8780 2,0011 1,7865
A)

&: ligagBes do plano equatorial

TABELA 5.13 — Distancias interatdmicas das ligacbes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNLa0,15 tratado termicamente Pgd horas, em atmosfera
de ar.

[Nb(1)Og] Octaedro (KSNLa0,15) - Atomo: Nb(1) Posicido de W¥off : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBOO(2) NBOO(2) Nb'OO(2) NHIO(5)

Distancia

Interatémica  2,0062 2,0074 2,0074 2,0074 2,0074 1,9322
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNLa0,15) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Veékoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBOO(1) NBOO(2) Nb'DO(4) NHIO(3)
Distancia
Interatbmica 2,2714 2,1192 1,8948 1,8999 1,9743 1,6692
A)

&: ligagBes do plano equatorial
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TABELA 5.14 — Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNTI0,05 tratado termicamente (@0 horas, em atmosfera
de ar.

[Nb/Ti(1)O¢] Octaedro (KSNTI0,05) - Atomo: Nb/Ti(1) Posicdo d&Vyckoff : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBD O(2) NBOO(2) NbDO(2) NhI O(5)
Distancia
Interatbmica 2,1693 2,0167 2,0167 2,0167 2,0167 1,7692
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNTIi0,05) — Atomo: Nb(2) — Posicéo de Wkoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBO O(1) NBOO(2) Nb'DO(4) NhIO(3)

Distancia

Interatdmica  1,8912 1,9893 2,0130 1,8914 1,9763 2,0517
A)

&: ligagdes do plano equatorial

TABELA 5.15 — Distancias interatdmicas das ligacbes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNTIi0,10 tratado termicamente [h0 horas, em atmosfera
de ar.

[Nb/Ti(1)O¢] Octaedro (KSNTI0,10) - Atomo: Nb/Ti(1) Posicdo d&Vyckoff : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBOO(2) NBOO(2) Nb'OO(2) NHIO(5)

Distancia

Interatémica  1,8947 2,0379 2,0379 2,0379 2,0379 2,0444
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNTi0,10) — Atomo: Nb(2) — Posicéo de Wkoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBOO(1) NBOO(2) Nb'OO(4) NHIO(3)
Distancia
Interatbmica 1,9625 2,0200 1,9725 1,8988 1,9832 1,9774
A)

&: ligagBes do plano equatorial

TABELA 5.16 — Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O ngisssi
octaédricos do KSNTI0,15 tratado termicamente @0 horas, em atmosfera
de ar.

[Nb/Ti(1)Og] Octaedro (KSNTI0,15) - Atomo: Nb/Ti(1) Posicdo d&Vyckoff : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBO O(2) NbOO(2) NBD O(2) NbO O(5)
Distancia
Interatbmica 2,1465 1,9979 1,9979 1,9979 1,9979 1,7949
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNTIi0,15) — Atomo: Nb(2) — Posicéo de Wkoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBO O(1) NbOO(2) NBDO O(4) NbO O(3)

Distancia

Interatémica  2,0258 2,0503 1,9437 1,8835 1,9501 1,9219
A)

&: ligacdes do plano equatorial
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TABELA 5.17 — Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNLTO,05 tratado termicamente [0 horas, em atmosfera
de ar.

[Nb/Ti(1)Og] Octaedro (KSNLTO0,05) - Atomo: Nb/Ti(1) Posicio daVyckoff : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBO O(2) NbOO(2) NED O(2) NbO O(5)
Distancia
Interatbmica 2,2188 1,9670 1,9670 1,9670 1,9670 1,7167
A)

[Nb(2)O¢] Octaedro (KSNLTO,05) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wxkoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBO O(1) Nb'OO(2) NED O(4) NbO O(3)

Distancia

Interatdmica  1,9483 1,8748 2,1337 1,8900 2,0301 2,0031
A)

&: ligagdes do plano equatorial

TABELA 5.18 — Distancias interatdmicas das ligacbes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNLTO0,10 tratado termicamente [0 horas, em atmosfera
de ar.

[Nb/Ti(1)Og] Octaedro (KSNLTO0,10) - Atomo: Nb/Ti(1) Posicdo daVyckoff : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBO O(2) NBOO(2) Nb‘OO(2) NHIO(5)

Distancia

Interatémica  2,4624 1,9507 1,9507 1,9507 1,9507 1,4775
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNLT0,10) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wkoff: 8d*

Ligagdo  NbO O(3) NBO O(1) NBO O(1) NBOO(2) Nb'OO(4) NHIO(3)

Distancia

Interatémica  1,7385 2,0163 1,9737 1,9535 1,9831 2,2032
A)

&: ligagBes do plano equatorial

TABELA 5.19 — Distancias interatdmicas das ligacbes Nb-O ntisssi
octaédricos do KSNLTO,15 tratado termicamente [0 horas, em atmosfera
de ar.

[Nb/Ti(1)Og] Octaedro (KSNLTO0,15) - Atomo: Nb/Ti(1) Posicdo daVyckoff : 2b*

Ligagdo  NbO O(5) NBO O(2) NBD O(2) NBOO(2) Nb'OO(2) NHIO(5)

Distancia

Interatdmica  2,1775 1,9870 1,9870 1,9870 1,9870 1,7580
A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSNLTO,15) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wkoff: 8d*

Ligagdo ~ NbO O(3) NBO O(1) NBO O(1) NBOO(2) Nb'OO(4) NHIO(3)
Distancia
Interatbmica 1,8220 1,9349 2,0754 1,8884 1,9954 2,0754
A)

&: ligagGes do plano equatorial
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TABELA 5.20 - Angulos de ligacdo obtidos para osaedros de [Nb(I)g)
[Nb/Ti()O¢] € [Nb(II)Og] das solucbes solidas dos sistemas KSNLa, KSNTi e
KSNLT.

Angulos de ligacéo (°)

[Nb(1)Og] [NB/Ti(1)O¢] [Nb(1)O¢]
AmOStra * * *% *% *% *% *%
m ,[f as m o 73 14 y
KSN 84,47 180,00 9250 83,89 8521 101,05 89,74 ,0H75

KSNLa0.05 85,37 180,00 92,04 8504 86,58 95,60 43,0174,56
KSNLa0.10 86,58 180,00 90,49 82,67 87,91 97,62 ®@1,8172,07
KSNLa0.15 86,03 180,00 93,14 83,90 85,72 96,02 3P3,3176,14
KSNTi0.05 85,09 180,00 91,67 88,26 84,97 96,04 B1,2174,56
KSNTi0.10 85,71 180,00 90,41 89,13 84,78 94,04 DB2,1177,80
KSNTi0.15 87,78 180,00 90,20 87,93 85,75 89,08 'B8,1173,53
KSNLT0.05 87,42 180,00 90,96 80,64 89,27 98,87 91,4169,71
KSNLTO0.10 86,49 180,00 93,43 89,03 84,21 97,22 39,3174,04
KSNLTO0.15 83,48 180,00 94,57 83,99 84,81 99,24 81,9174,97

" al: O(2)-Nb/Ti(1)-0(2); a2: O(2)-Nb/Ti(1)-O(2);3 O(5)-Nb/Ti(l)-O(5)
" 11 O(1)-Nb(ID-O(L);77: : O(L)-Nb(ll)-O(2); s : O(2)-Nb(I)-O(4); 7: O(1)-Nb(1)-O(4); y: O(5)-Nb(l)}-O(5)

As Figuras 5.17-19 mostram a evolucdo do desloceamenplano
z (Az) para os atomos niobio Nb(l) e Nb(ll), do volumédio dos octaedros e
da polarizacdo espontanea estrutuPg) € para os pés precursores das solucdes
sélidas de KSNLa, KSNTi e KSNLT calcinados a 1100gor 10 horas em
atmosfera de ar. Nota-se das Figuras 5.17 e 5.18 dmminuicdo nos
deslocamentos dos atomos de Nb(ll), bem como umméndicdo no volume
médio dos octaedros. Esse comportamento pode &staciado a ocupacéo
parcial os sitios octaédricos do Nb(l) pelos foifé &a ao aumento da ocupacao
dos fons K nos sitios pentagonais, levando a um aumento starcéio da
estrutura hospedeira do KBNbsO;s. Essa distorcdo pode ser atribuida a
modulacbes na estrutufa e efeitos do tipo Jahn-Teller de segunda ordem
(SOJT)**1% Esses resultados sugerem que para a série déewlsdlidas de

niobatos sintetizadas, o sitio mais sensivel a nueda na rede da matriz
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KSrNbsO;5 Sdo 0s sitios pentagonais, 0s quais se encontrapados por ions

K*e SF".

(D [A]

z

ANb
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FIGURA 5.17 - Evolucdo do deslocamento no plan@z para os atomos

nidbio Nb(l) e Nb(Il) em funcdo da composicdo pasa poOs precursores de
KSNLa, KSNTi e KSNLT calcinados a 1100 °C por 10ds em atmosfera de

ar.
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FIGURA 5.18 - Evolucdo do volume de médio dos aira® gy € Vioary para
0S pos precursores de KSNLa, KSNTi e KSNLT calansad 1100 °C por 10

horas em atmosfera de ar.
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FIGURA 5.19 - Evolucdo da evolucdo da polarizaciimoatanea estrutur&s
em funcdo da composicao para os pos precursot€Sea, KSNTi e KSNLT

calcinados a 1100 °C por 10 horas, em atmosfeaa.de

5.2 - Caracterizagcdo por Espectroscopia Raman dosisgmas
K 14xSr2-2.a,NbsO1s, K1+4xSr2.1 54T 1xND5.,O15 €
K 1+2xSr.oayNbs, Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15)

As Figuras 5.20-22 mostram os espectros Ramadosbpara os
sistemas KSNLa, KSNTi e KSNLT calcinados a 1100g&@ 10 horas em
atmosfera de ar. Os espectros mostraram a preseg;abandas de forte
intensidade em 250 ¢m600 cni e 650 crit que s&o caracteristicas de estrutura
do tipo tetragonal tungsténio bronze (TTH) e duas outras bandas de baixa
intensidade em 410 ¢h'™e 810 crit °*®*2 assim como observado para a
matriz KSN. Observou-se pequenos deslocamentos fod@s 0s sistemas
investigados, contudo ocorreu um alargamento dadasaem 600 e 650 ¢m
para o sistema KSNLT, o que pode ser atribuidosardem estrutural devido a

modificacdes nas ligacdes Nb-O e O-Nb com a presdaos jons L e Ti** 4
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Para o sistema KSNTi observou-se uma atenuacdoaddabna regido de
650 cni" e um aumento na intensidade da banda na regidd@em'. Este
comportamento pode ser explicado pela presencaiats T nos sitios
octaédricos, provocando modificacbes no comprimdawligacdes dos atomos
de Nb(I)-O e O-Nb(ll).

De forma geral, a espectroscopia Raman €é muitoiv&na
estrutura e a ordem de ligacdo em 6xidos, espemddnma regido que contém
0s modos de alongamento da ligacdo metal-oxigéhi€omo os poliedros de
[LaO,q], [SrOyy] [K/SrO.5] séo ligados aos octaedros de [Np® [TiOg] €
esperado que o atomo dopante provoque uma mudarargamizacao estrutural
dentro da rede cristalina, provocando assim madifies nas ligacdes de Nb-O
dos octaedros de [Nb(I)}Pe [Nb(I1)Og).

e ——— KSNLa0,15
/ | — KSNLa0,10
‘\ —— KSNLa0,05
3 |
=) \ [
= x [
E | ,,
+~ |
= \ | \
o] /
[ | | \
S \
& Vo / \
s LY y \
2 \ S/ -
8 \ / \
=i / \ \
== \
/

200 300 400 500 600 700 800 900
Deslocamento Raman / cm

FIGURA 5.20 - Espectros Raman em funcdo da com@osmara 0s pos
precursores do sistema KSNLa calcinados a 110®fQ(horas, em atmosfera

de ar.
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FIGURA 5.21 - Espectros Raman em funcdo da com@ospara os pos

precursores do sistema KSNTi calcinados a 11000fQ0 horas, em atmosfera

de ar.

— KSNLT10,05
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~ KSNLTO,15
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FIGURA 5.22 - Espectros Raman em funcdo da com@ospara os pos

precursores do sistema KSNTi calcinados a 11000fQ0 horas, em atmosfera

de ar.
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5.3 - Caracterizacdo Microestrutural do Corpo Ceranco dos
Sistemas K+xST2-2d.axNbsOss, K1+axS02-1 5T 1xND5,,O15 €
K1+2Xsr2_2XLaXNb5_XTiXO]_5 (X =0,05;0,10e 0,15)

As Figuras 5.23-31 mostram os difratogramas s rd, espectro
Raman e imagens de MEV obtidos e obtidas para lagdes solidas dos
sistemas KixSh_oLayNbsO; 5, K1+4xS02-1 5¢1 1xND5 O15 e
K10 holayNbs 4 Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) sinterizados a 1350 °C por
4 horas em atmosfera de ar. De acordo com as Bidug8-31(a), todos os
sistemas estudados foram perfeitamente indexadnsadicha PDF#34010%,
bem como os espectros Raman apresentaram somerdasbassociadas a
estrutura tetragonal tungsténio bronze da faseN{BD;s. Isto mostra que o
processo de sinterizacdo promoveu a formacdo deosorceramicos
monofasicos, o que é crucial para as medidasaaétri

Observou-se para todos os sistemas investigada®uentacao em
diversos planos cristalograficos. Para o sistemad\LKS observou-se uma
orientacdo preferencial nos planos cristalografigd®), (320), (422) e (551).
Para os corpos ceramicos do sistema KSNTi obsessauientacdo preferencial
para os planos cristalograficos: (002), (620), J42%51), (001) e (310),
enquanto que para o sistema KSNLT foram obsenaizstacdes preferenciais
para os planos cristalograficos (002), (620), (3&®2), (551), (001), (310),
(621), (550), (631), (402) e (412).

WAKAI et. al. ** mostraram que essas orientacfes s&o induzidas
pelo processo de sinterizacao que afetam o movinterislacional e de rotacéo
das particulas do p6 precursor e séo influencipdtmscoeficiente de difusdo do
contorno de grao e energia do contorno de graopsamb quais dependentes da
orientacdo cristalografic®>'?® No processo de sinterizagdo, 0 movimento
translacional ou retracdo € governado pela forcaimterizacdo e a rotacdo €
governada pelos torques resultantes da energiat@mea do contorno de



79

127128 ¢ pela assimetria da forma de pescd¢o™ A rotagdo da particula

grao
ocorre diversas vezes durante o processo de gagéo e influenciam a
formac&o de texturas e evolucéo microestrutiifalD coeficiente anisotrépico
do contorno de grdo promove contracfes anisotrepiesultando em cristais
gque sao arranjados em uma orientacdo preferen@alcarpo ceramico
sinterizado, como pode ser observado nas Figu2&s3a.(c)'*

As imagens de MEV observadas para todos 0s sSist&si@®
condizentes com os dados de densidade e porosigaalente. A baixa
densidade e elevada porosidade aparente apresqaiadenaioria dos corpos
ceramicos das solucfes solidas estudadas podeasstariada ao crescimento
anisotropico dos grad3®**** De fato, a ocorréncia de crescimento anisotrépico
durante o processo de sinterizacdo limita a obtede&orpos ceramicos densos
uma vez que 0S poros presos no grao sio de diffcdcad>>

Uma das caracteristicas que mostram o crescimensotadpico
dos grdos no corpo ceramico é a presenca de ntiwroea dupla. Este
comportamento pode estar associado a presencaaseliiguidas no processo de
sinterizacdo. A fase liquida aumenta a nucleacagr@ies anisotropico e graos
anisotropico foram entdo formados depois do pracesssinterizacdo. Além
disso, os ions dopantes podem segregar oS conten@sio, 0 que pode evitar
o0 movimento do contorno de grao tendo como resultacha inibicdo do

crescimento dos graos.
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5.4 - Caracterizacao Elétrica do Corpo Ceramico dosSistemas
K 14xSr2-2.ayNbsO1s, K1+4xSr2.1 54T 1xND5.,O15 €
K1+2Xsr2_2XLaXNb5_XTiXO]_5 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) por

Espectroscopia de Impedancia

O comportamento dielétrico das solucdes sélides sistemas
KioShaolaNDbsO1s, KiiaxSho1 sl 1xNDsO15 € KioShol aNbs «Ti,O15
(x = 0,05; 0,10 e 0,15) foram investigados em fonga temperatura e o
parametroe, foi calculado em regides de altas frequéncias {103x16 Hz),
assim como realizado para o KSbsO,s. As Figuras 5.32-34 mostram a
evolucdo de egya com o0 aumento da temperatura para 0s sistemas
K14xSho ayNDsO15, K114, Sh1 sxl1xND5, 015 € Kiao,Shoo ayNDbs «Ti4O15
(x = 0,05; 0,10 e 0,15). O maior valor do paramefr(1950) foi observado
para o KSNLa 0,10 e o menej (730) para o KSNLTO,15. Estes valores sao
influenciados pela microestrutura do corpo ceranitd bem como pela
distorcdo tetragonal da rede octaédriéa® da matriz KSN. De fato, o
KSNLa0,10 apresentou uma microestrutura mais honmeméque a do
KSNLTO,15, além de uma menor porcentagem de padsidparente e maior
densidade aparente, o que explica o alto valoregdeapresentado pelo
KSNLa0,10. Quando comparados a matriz KSN, todagstemas investigados
mostraram menores valores para o paramgteotemperatura de Curie.

A Figura 5.35 mostra o grafico da tetragonalida@é) e
temperatura de Curie em funcdo da composicao. Nsgauma diminuicdo da
temperatura de Curie com a diminuicdo da tetragiede para a maioria dos
sistemas estudados. Esse comportamento sugereonimacéo da rede ao longo
do eixoc com uma sucessiva diminuicdo da desordem esthutuma vez que
estd geralmente se origina na contracdo do p#énd. Essa diminuicdo na
desordem estrutural leva a menores deslocamenttisigo do eixo zAz, do

cation ferroeletricamente ativo, levando assim a diminuicdo na temperatura
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de Curie com o aumento da concentracdo dos fofiseL&@i"" na matriz do

KSr,Nbs0O,5, como observado.

TABELA 5.21 - Dados de permissividade relativa daatra §,) e temperatura
de Curie () obtidos para os corpos ceramicos dos sistemad ESKENTI e
KSNLT sinterizados a 1350 °C por 4 horas em atnnagfe ar.

Sistema EA Tc (°C)
KSNLaO0,05 1110 140
KSNLaO0,10 1950 105
KSNLa0,15 1260 98
KSNTI0,05 1225 121
KSNTI0,10 1030 134
KSNTI0,15 1275 132
KSNLTO,05 1262 122
KSNLTO,10 830 112

KSNLTO,15 730 90
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5.4.1 - Variacdo das constante dielétrica dos sistas
K 14xSr2-2.a,NbsO1s, K1+4xSr2.1 54T 1xND5.,O15 €
K 1423 odlayNbs, Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) em diferentes

frequéncias

A variagdo da constante dielétrica das solucokdas dos sistemas
K1:xSh.2 axNDsO1s,  K144xSh15xT1xNB5xO15 € KpaoxShoayNbs Ti,O15
(x = 0,05; 0,10 e 0,15) em diferentes frequéncanh estudadas a partir da
componente reale) e da componente imaginaria")( De acordo com as
Figuras 5.36-38, as maiores dispersdes na curvpedias dielétricas foram
observadas para os sistemas KSNLa e KSNTi naseegé baixas frequéncias
(f < 10kHz). Esta dispersado € observada na curva daageélielétricas em
regides de baixa frequéncia e pode estar assoaigiasenca de defeitos na
estrutura cristalind’. Um maximo nas curvas deem funcdo da temperatura

foi observado, associados a temperatura de Cumile, a intensidade e a posicao
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dos picos apresentam valores diferentes para tesnsis estudados, em funcéao
da concentracéo de cations’La Ti** na estrutura hospedeira do K$insO;s.

A acentuada dispersao, em regides de baixa fnegué
(f < 10 KHz) observada para o KSNTi0,15 pode estarcasso ao acumulo de
carga no contorno de grat. Este comportamento é encontrado para materiais
dielétricos que apresentam um mecanismo de conghggdmooping de elétrons
139 Ainda, de acordo com as Figuras 5.36-38, podsbservar os valores de T
referentes a cada solucdo solida ndo sofre inflaéam seu valor com a
mudanca da frequéncia, mostrando que Thdependente da frequéncia. Estes
resultados sugerem que as solucdes solidas desastK.,Sr.,,LaNbsO;s,
K 1445361 55T IxNb5 xO15 € KisSholaNbs,Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) nédo

apresentam comportamento relax@r
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As Figuras 5.39-41 mostram a variacdo da tangenpectas (tad)
com a temperatura entre 1 e 100 kHz e o graficGue-Weiss (1') na regido
de frequéncias de 10 kHz. Dispersdes sdo obserymtastodos os sistemas
estudados, as quais aumentam com a diminuicdoedaéincia. Este tipo de
dependéncia da tarcom a frequéncia € tipicamente associada com pgraa
conducad?’. O aumento de tarcom o aumento da temperatura observado para
as solucdes solidas dos sistemas KSNLa0,05, KSHNBaOKSNTIO,10,
KSNTI0,15, KSNLTO0,10 e KSNLTO0,15 mostram um comparento tipico de
um semiconduto?. Ainda de acordo com as Figuras 5.39-41, podesservar
uma boa concordancia com a lei de Curie-Weiss gidoeparaelétricd > T..
As solucdes solidas dos sistemas,Br.olaxNbsOys, KiiaxSh1 sxl1xNDbs O15 €
K 142xSh olaxNbs  Ti,O15 (X = 0,05; 0,10 e 0,15) exibem uma transicédo de fa
ferroelétrica - paraelétrica de primeira ordem, uea queT, < T, **°. Este
comportamento observado para a lei de Curie-Weidpiéo de materiais

ferroelétrico classico$®
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Nesse estudo foram sintetizados p6s de Oxido rat&potassio e
estroncio (KSN) e dopados com Ti e La (KSNLa, KSNgiKSNLT)
utilizando-se o método de Pechini, como observaa medidas de DRX e
Raman. P6s monofasicos de KSN e de suas soluciigass@KSNLa, KSNTi e
KSNLT), foram obtidos em temperaturas inferioresuedgs relatadas na
literatura para compostos similares, mostrandamassieficiéncia do método
Pechini na obtencdo de 6xidos de composi¢cOes caagl€orpos ceramicos
densos foram obtidos para todos os compostos.

As andlises pelo refinamento estrutural utilizaralonétodo de
Rietveld mostraram que todos 0os compostos foramxambs com base numa
unidade de célula de simetria tetragonal conformfeclkela PDF#340108. Os
parametros de rede apresentaram pequenas modéicagin a dopagem com
Ti e La. Os melhores refinamentos para os as seducblidas de KSNLa,
KSNTi e KSNLT, foram obtidos com os ions ‘Eacupando parcialmente os
sitios tetragonais com os ions“Sps fons Ti* ocupando parcialmente os sitios
octaédricos B com os fons NB e fons L&’ ocupando parcialmente os sitios
tetragonais com os fons'Sjuntamente com fons *fiocupando parcialmente os
sitios octaédricost?com os fons NB, respectivamente.

Os espectros Raman obtidos para todos 0s compestmspos
ceramicos mostraram bandas de espalhamento Rambuid#s somente a
estrutura do tipo tungsténio bronze (TB) com siiaetitetragonal
correspondentes a fase KSN. Modificacdes nos asglddigacdes O-Nb-O dos
octaedros de Nb{foram observadas para todas as solucfes solidéSea,
KSNTi e KSNLT e foram atribuidas a efeitos de Jaeher de segunda ordem
(SOJT), modulacdes estruturais e ocupacdes dos stistalograficos na rede

cristalina da estrutura hospedeira.
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As imagens de MEV dos corpos ceramicos do siste®id K de
suas solucdes solidas de KSNLa, KSNTi e KSNLT, maoain diversas
morfologias como placas, aciculares e bastdes,xeirieacdo. A elevada
porosidade observada para todos os corpos cerarfocas atribuidas ao
crescimento abnormal dos graos, o qual tem origanformacéo de fases
liguidas durante o processo de sinterizacdo, as djmaitam a nucleacdo e
crescimento do contorno de gréo levando a corp@snieos porosos e de baixa
densidade aparente.

As medidas elétricas dos corpos ceramicos do saste8N e de
suas solucdes solidas de KSNLa, KSNTi e KSNLT, raoain que todos os
compostos estudados apresentam uma transicaoediefieselétrica-paraelétrica
de primeira ordem atribuida a materiais ferroadétri classicos. O maximo
observado na constante dielétrica nos materiaisd@dbs est4d associado a
temperatura de Curie. A substituicdo de catiori$ (8 cations L& e cétions
Nb>* por cétions Ti" na estrutura hospedeira do K$sO;5 mostrou uma
diminuicdo da temperatura de Curie com 0 aumentoodaentracdo de niquel,
consequéncia da diminuicdo da polarizacdo espantéeasionada pela
contracao observada ao longo do eigbd' que leva a um menor deslocamento

do atomos homopolar na direcdo do eixo de pol&zéerroelétricaXz).
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