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CRYSTALLOGRAPHIC ANALYSIS OF THE SOLID SOLUTION OF IRON DOPED POTASSIUM STRONTIUM NIOBATE
WITH TETRAGONAL TUNGSTEN BRONZE STRUCTURE. Solid solution of iron doped potassium strontium niobate with

KSr,(FeNb,)O

15-8

stoichiometry was prepared by high efficiency ball milling method. Structural characterization was carried out by

X-ray diffraction. Crystalline structure was analyzed by the Rietveld refinements using the FullProf software. The results showed a
tetragonal system with the tetragonal tungsten bronze structure — TTB (a = 12.4631 (2) Aand ¢ =3.9322 (6) A, V =610.78 (2) A3).
In this work, the sites occupancy by the K*, Sr** and Fe** cations on the TTB structure were determined. NbO, polihedra distortion

and its correlation with the theoretical polarization are discussed.

Keywords: KSr,(FeNb,)O, 55 solid solution; tetragonal tungsten bronze; Rietveld method.

INTRODUCAO

Oxidos ferroelétricos com estrutura tipo perovskita contendo
chumbo tém sido utilizados pela industria eletroeletronica como
atuadores, transdutores e outros componentes eletromecénicos em
fungdo de suas propriedades piezoelétricas.! Entretanto, a toxidade
do chumbo tem levado ao aumento da demanda por materiais alter-
nativos menos agressivos ao ambiente. De forma geral, os 6xidos
ferroelétricos isentos de chumbo de estrutura tipo Tungsténio Bronze
(TB) com simetria tetragonal possuem alta constante dielétrica, alta
polarizagdo e propriedades piezoelétricas. Estas propriedades tornam
estes Oxidos materiais de grande interesse tecnoldgico, em particular
em dreas de constante expansdo, como telecomunicagdes na regiao
das micro-ondas, satélites e outros dispositivos relacionados.

Nos tltimos anos, niobatos de metais alcalinos/alcalinos ter-
rosos isentos de chumbo, com estrutura TB, como KSerbjols,
NaSerbSO] ,» KB asz50I > NaB aszsol 5 K3Lisz501 5 em atraido
interesse, principalmente pela alta anisotropia da estrutura crista-
lina. A alta anisotropia mantém-se até altas temperaturas nas fases
centrosimétricas, ndo ctibicas.?Em cerdmicas, um dos fatores que
levam a essa anisotropia estd associado ao crescimento andmalo dos
grdos, o qual inibe a densificag@o e limita o nimero de dire¢des de
polarizacdo. Além disso, cada grdo na amostra policristalina assu-
me uma orientagdo cristalogréfica, diferente daquela apresentada
pelos grios vizinhos.

A estrutura TB consiste de sitios octaédricos distorcidos de NbO,
arranjados de forma a criar tiineis pentagonais e tetraedrais, similares
aos encontrados na estrutura perovskita, os quais sdo favoraveis a
substitui¢do por outros cdtions e tdneis trigonais vazios.’ Esta estrutura
pode ser descrita pela formula geral (A”),(A”),(C),(B*),(B”),0,,, onde
os sitios B’ e B” sdo ocupados por fons nidbio, enquanto que os sitios
A’, A” e C podem ser ocupados por fons alcalinos, alcalinos terrosos
ou chumbo. A estrutura tipo TB permite a substituicdo de uma grande
variedade de cations, devido a presenca de varios intersticios. Em ge-
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ral, estes compostos sdo dopados com cétions como Li*, Na*, K*, Bi**
e Ln**, os quais podem ocupar parcialmente os sitios A ou C. Por outro
lado, o octaedro BO, pode ser parcialmente ocupado por cétions como
Zr*, Ti**, Ta> e W, os quais apresentam valores de raio atdmico e
valéncia préximos aos do fon Nb>*. A composicido e a distribui¢do
dos cdtions em estruturas de niobatos t€ém uma forte influéncia sobre
as propriedades ferroelétricas, as quais t€m sido, até o momento,
apenas parcialmente relacionadas as propriedades estruturais. Neste
sentido, hd poucas informacdes sobre as caracteristicas estruturais
e elétricas destes compostos. Uma grande parte dos esfor¢os tem se
restringido a otimizacao de rotas quimicas, com o objetivo de garantir
a estequiometria e granulometria ultrafina dos 6xidos.

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo cristalografica
de uma solugdo sdlida de KSr,Nb.O . dopado com ferro, com este-
quiometria KSr,(FeNb,)O . ., preparado pelo método de moagem
de alta energia. Ainda, investigar a influéncia dos fons Fe®* nas
caracteristicas estruturais da estrutura hospedeira KSr,Nb,O .. A
caracterizacdo e determinagdo dos pardmetros estruturais foram
realizadas por difratometria de raios X e o refinamento da estrutura
pelo método de Rietveld. A partir dos parametros cristalograficos foi
construida a c€lula unitédria da solucdo sélida de KSr(FeNb,)O,; .,
utilizando o programa CaRine Crystallography 3.1 .* As caracteris-
ticas estruturais foram correlacionadas a polarizagdo ferroelétrica
espontanea, bem como as propriedades dielétricas. O comportamento
dielétrico da ceramica de KSr,(FeNb,)O , ; foi investigado em fungdo
da temperatura, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese

A solugo sélida KSr,(FeNb O ; foi preparada utilizando-se o
método de ativa¢do mecanica por moagem de alta energia. A mistura
mecanica consiste na moagem de 6xidos, carbonatos ou mesmo
outros sais. As caracteristicas dos reagentes de partida utilizados
estdo listadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes de partida utilizados na

preparagio da solugdo sélida de KSr,(FeNb,)O .

Férmula  Peso Molecular

Nome Quimica (g/mol) Origem*
Alcool isopropilico (CH,),CHOH 60,10 Vetec
Carbonato de estroncio SrCO3 147,63 Vetec
Carbonato de potassio K,CO, 138,21 Vetec
Oxido de niébio hidratado Nb205.4HZO 337, 82 CBMM - Araxa
Oxido de ferro(I1I) Fe, O, 159,69 Vetec
*Material P.A.

A mistura e moagem dos p6s reagentes de partida foram realizadas
em moinho Atritor com haste tipo Molinex, em meio de dlcool isopro-
pilico,’ a uma velocidade de 1200 rpm durante 6 h. Para tanto, bolas
de zircoOnia estabilizada (2 mm) foram utilizadas, sendo a relacdo em
massa entre bolas e p6 igual a 16:1. Apés a moagem, o pé precursor
foi seco em estufa (circulagdo for¢ada de ar) a 100 °C. Os efeitos dos
parametros temperatura e tempo de tratamento térmico do pé precursor
do KSr,(FeNb,)O , ,, em atmosfera integral de O,, foram avaliados.
P6s monofdsicos nanocristalinos foram obtidos apds a calcinacio
do pé precursor a 1100 °C por 10 h em atmosfera de oxigénio. O pd
foi desaglomerado em almofariz de dgata e passado por uma peneira
(325 mesh). Em seguida, o pé foi prensado uniaxialmente na forma de
pastilhas e entdo sinterizado a 1250 °C, em atmosfera de ar, durante 2
h com uma taxa lenta de 2 °C/min, obtendo-se ceramicas densas em
torno de 97% da densidade tedrica, adequada a caracterizagdo dielétrica.

Caracterizacio dielétrica

A caracterizagdo dielétrica da cerAmica de KSr,(FeNb O, ;foi
realizada por espectroscopia de impedancia em funcéo da temperatu-
ra. Esta técnica tem sido aplicada no estudo das propriedades especi-
ficas dos materiais como a detec¢do de fendmenos correlacionados a
caracterizacio de defeitos, transicdes de fases.® A vantagem da técnica
de espectroscopia de impedancia € a possibilidade de caracterizar as
diferentes regides eletricamente ativas dos materiais, tanto de forma
qualitativa quanto quantitativa. A permissividade complexa €*(w)
pode ser obtida a partir da impedancia (Z*()) através da Equacao 1:’

e*() = 1/(joC Z*(w)) = &' (®) - je"(w) (1)

onde €'(w) e €"(w) representam as partes real e imagindria da permissivi-
dade, respectivamente. Os valores de €'(®) e €"(w) podem ser calculados
através dos dados de impedéncia de acordo com as relagdes 2 e 3:8

& (0)= Im(Z*)/ZX(we, LIA) 2)
£'(®) = Re(Z*)/ZX(we LIA) 3)

onde Z representa o médulo da impedancia, L € a espessura da amostra
e A € a drea do eletrodo.

Um método alternativo foi utilizado para o célculo da constante
dielétrica, a partir da capacitancia especifica C,. O parametro C, €
obtido através da evolugdo do oposto da parte imagindria da impe-
dancia —-Im(Z) em funcdo do inverso da frequéncia angular ®, no
intervalo de altas frequéncias (10° a 1,3x10” Hz).

A partir do valor da C, obtém-se a permissividade relativa atraves
da Equacio 4:

c
gole L (4)
A
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onde g € a permissividade do vacuo (g, = 8,8542x10"* F/m), C € a
capacitancia especifica, L € a espessura do material e A € a drea do
eletrodo depositado na superficie da amostra.

A caracterizagdo dielétrica da cerdmica de KSr,(FeNb,)O,, ;
foi realizada no intervalo de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, com
um potencial aplicado de 500 mV, utilizando-se um analisador de
impedancia Alpha N High Resolution Dielectric Analyzer da No-
vocontrol. A amostra foi caracterizada em um porta-amostras com a
configuracdo de dois eletrodos. A deposicao dos eletrodos em faces
opostas das pastilhas foi realizada com a aplicacdo de tinta de platina
tipo TR-7905, marca Tanaka. Apds secagem (temperatura ambiente
durante 24 h), os eletrodos foram curados a 800 °C durante 30 min.

As medidas foram realizadas desde a temperatura ambiente até
690 °C. A taxa de aquecimento foi de 2 °C/min. Antes de cada medida
utilizou-se um tempo de estabilizacdo térmica de 2 h. Os valores de
permissividade dielétrica da cerdmica de KSr,(FeNb O, , foram
determinados a partir da Equacéo 4.°

A Figura 1 mostra as curvas de permissividade dielétrica do
KSr,(FeNb,)O , ;e do KSr,Nb,O ., em fun¢io da temperatura. Os va-
lores de permissividade obtidos para o KSr,(FeNb,)O, s mostraram-
se superiores aos do KSr,Nb,O  em todo intervalo de temperatura
investigado. A temperatura ambiente, o valor da permissividade
(2000) do KSr,(FeNb,)O,, ; € o dobro do valor da permissividade
do KSr,Nb.O,,. A curva de permissividade do KSr,Nb,O  mostra
um pico de polarizacio de alta intensidade em 140 °C, com valor
de permissividade igual a 1800. Este ponto de maximo na permissi-
vidade tem sido associado a temperatura de Curie (7., = 157 °C) do
KSr,Nb,O .."’a qual € acompanhada de transigo de fase ferroelétrica-
paraelétrica. Ainda, dois picos assimétricos de baixa intensidade sdo
observados na curva da permissividade do KSr,Nb.O ; ao redor de 365
e 525 °C. Em niobatos de estrutura do tipo perovskita, picos definidos
ou difusos na curva da permissividade em funcdo da temperatura tém
sido atribuidos a transi¢des de fases estruturais ou a um conjunto de
transi¢des do tipo primeira ordem.'' Aqui, a simetria tetragonal do
KSr,Nb,O ; € invariante, devido a anisotropia estrutural. Portanto,
transi¢des de fases podem ocorrer via evolucdo de grupo espacial, a
partir do grupo nio centrossimétrico para um grupo centrossimétrico.

Com a adigdo de cations ferro na estrutura KSr,Nb O , este fendmeno
ndo ocorre ao redor da temperatura de 140 °C.
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Figura 1. Curva da permissividade da ceramica de KSr,(FeNb O, em
fungdo da temperatura

A Figura 2 mostra a evolugio dos parametros €'(®) e £"(®) obti-
dos a partir das Equagdes 2 e 3, respectivamente, com a frequéncia
a vdrias temperaturas de medida. Uma dispersdo na curva da permis-
sividade real €'(w), na regido de baixas frequéncias, € observada com
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o aumento da temperatura em todo o intervalo de medida. Em geral,
essas dispersdes, normalmente observadas em materiais dielétricos,
sdo associadas a um mecanismo de condugdo.”® A altas frequéncias,
(>1 kHz) a permissividade mostrou-se independente da frequéncia.
Nenhum pico foi observado na curva da permissividade real €'(®),
em todo o intervalo de frequéncia investigado, o que indica ausén-
cia de fendmeno de polarizacdo especifico, como polariza¢do de
dipolos. A curva da permissividade imagindria €"(®) em funcdo da
frequéncia mostra uma diminui¢do de magnitude com o aumento da
frequéncia, em todas as temperaturas de medida. Elevados valores
de €"(w) sdo observados com o aumento da temperatura a baixas
frequéncias. O grau de dispersdo da permissividade imagindria di-
minui para frequéncias maiores que 1 kHz. Em todo o intervalo de
frequéncia investigado, ndo foram observados picos relacionados a
fendmenos de polarizacdo nas curvas de €'(®) e €"(®) da solucio
sélida KSr,(FeNb)O,; .
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Figura 2. Evolugdo dos parametros €’(®) e £”(®) com a frequéncia a vdrias
temperaturas de medida

Caracterizacio por espectroscopia de absorc¢iao na regiao do
infravermelho

As ligagdes quimicas foram analisadas por espectroscopia de
absor¢do na regido do infravermelho. As amostras foram diluidas
em KBr na propor¢do 1:100. As medidas foram realizadas na re-
gido de 1000-400 cm’!, com 100 scans, usando um espectrémetro
de infravermelho da marca Digilab modelo Excalibur, série FTS
3100 HE. A Figura 3 mostra os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho para os 6xidos monofdsicos KSr,Nb.O,, (JCPDS:
34-0108) e KSr,(FeNb,)O,; ;. No espectro do KSr,Nb,O ,, sem a
adi¢do de ferro, identificam-se 5 bandas, sendo 3 bandas largas,
assimétricas e de média intensidade nas regides de 667, 725 e 838
cm! e 2 bandas mais estreitas, de baixa intensidade nas regides de
445e419cm’. A banda de absorcio presente a 838 cm™! € atribuida
ao estiramento (Nb-O) do octaedro NbO,, envolvendo a ligagdo do
niobio com o oxigénio apical, exibindo um alto grau de distor¢ao."
A substituicdo de Nb (1) por cétions ferro nos sitios octaédricos leva
ao desenvolvimento de uma banda adicional de baixa intensidade em
torno de 484 cm!, associada ao modo vibracional da ligagido Fe—O
do octaedro FeO,."” Com a adi¢do dos cétions ferro observa-se um
deslocamento das bandas associadas a ligagdo Nb—O para a regido de
menor nimero de onda no espectro do KSr,(FeNb,)O , ..

A atribuicao tentativa das bandas € listada na Tabela 2. As bandas
mais estreitas e de baixa intensidade deslocam-se para a regido de
440 e 414 cm™. Essas bandas sdo atribuidas ao estiramento (Nb-O).'4
A banda larga e assimétrica de média intensidade na regido de 725

cm’', observada no espectro do KSr,Nb.O , desloca-se para a regido
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Figura 3. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o po de
KSr,Nb.O ; e do pé da solugdo sélida KSr,(FeNb )0,
de 712 cm ' no espectro do KSr,(FeNb,)O,_ ;, enquanto que a banda
na regido de 667 cm™ quase nao se altera com a adigdo de cdtions
ferro, sendo observada a 668 cm™ no espectro do KSr,(FeNb))O _ ..
As bandas na regido entre 712 e 667 cm’! podem ser atribuidas ao
estiramento simétrico (Nb—O-Nb).!"> O deslocamento dessas bandas
para a regido de menor nimero de onda no KSr,(FeNb,)O . . implica
em um aumento do cardter covalente da liga¢do Nb—O-NbD.!? O estira-
mento (Nb-0O), associado a ligacao do niébio com o oxigénio apical,
€ observado na regido de maior nimero de onda para o KSr (FeNb,)
0,,; (850 cm™), quando comparado com o KSr,Nb.O . (838 cm")y
indicando um aumento do comprimento da ligagdo Nb-O.

Tabela 2. Atribuigdo tentativa das bandas de absorcdo na regido do infra-
vermelho

Atribuicao gﬁ:e(r:r)nie; I[g:g:- Ref.
Estiramento das ligagdes Nb—O * 850-838 baixa 12
Estiramento das liga¢des Fe-O ** 484 baixa 13
Estiramento das ligagdes Nb—O *** 445 - 419 baixa 12, 14
Vibragoes Nb—O-Nb 712 - 667 média 15

*Octaedros NbO, distorcidos, ligagdo do Nb com o oxigénio apical. **Oc-
taedro FeO,. ***Octaedros NbO,

Caracterizacio estrutural

A caracterizagdo estrutural do KSr,(FeNb,)O  ;foi realizada por
difratometria de raios X, utilizando um difratdmetro Siemens (modelo
D-5000) com radia¢do Cu Kot (A = 1,54060) e um monocromador de
grafite no intervalo de 5° <20 < 80°. As caracteristicas estruturais do
KSr,(FeNb )0, ; foram analisadas através do método de Rietiveld,
utilizando-se o programa FULLPROF para o refinamento dos parame-
tros estruturais.'®O Método de Rietveld, de refinamento de estruturas
cristalinas, consiste no ajuste dos dados obtidos pela difra¢@o de raios
X e os dados sdo calculados por meio de um modelo fenomenolégico,
pelo método dos minimos quadrados. O principal objetivo do método
de Rietveld € refinar os valores dos parametros estruturais da amostra
em p6 com os dados da difracdo, bem como obter os pardmetros que
caracterizam a forma dos perfis dos picos de difragdo. O ruido de
fundo foi ajustado com uma fung¢@o polinomial e a forma do pico com
uma funcao pseudo-Voigt. A dependéncia angular da largura do pico
ameia altura (H) foi definida pela fungéo determinada por Caglioti.?
A partir das posicOes atdmicas obtidas no refinamento foi construida a
c€lula unitdria do KSr,(FeNb,)O , utilizando-se o programa CaRine
Crystallography 3.1 *Este programa possui uma interface gréfica, a
qual permite a representacdo grafica de alta resolugdo. Ainda, possui
rotinas capazes de identificar e determinar diversos parametros fisicos
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para materiais cristalinos, tais como sitios, nimero de coordenagao,
vacancias, distincias interatdbmicas etc.

A partir dos dados de difragdo de raios X foram também calcu-
lados o tamanho médio de cristalito e o grau de microdeformacio
na rede cristalina, utilizando o programa Jade 8 Plus.'” O tamanho
médio de cristalito foi obtido pela Equagdo de Scherrer:'

kA
- .cosO

(5)
onde D representa o tamanho do cristalito, B representa o alargamento
do pico de difragéio a meia altura, A o comprimento de onda de raios
X e k € uma constante que depende da simetria da reflexdo e que, em
geral, para p6s se adota k =0,9. O tamanho médio de cristalito obtido
para o p6 precursor do KSr,(FeNb,)O  , calcinado a 1100 °C por 10
h, foi igual a 37 nm. Um aumento no tamanho médio de cristalito foi
observado com o0 aumento do tempo de tratamento térmico, acompa-
nhado de uma pequena varia¢do do grau de microdeformagio na rede.

A microdeformagao na rede foi determinada através da Equagdo
de Williansom-Hall:"

Beos® _k 4 o (6)
» D A

onde € representa a microdeformagdo da rede.

A evolugdo dos pardmetros tamanho médio de cristalito e da
microdeformac@o na rede cristalina foi determinada para as fami-
lias de planos cristalograficos {200}, {210}, {001}, {330}, {420},
{002} e {660}, calculando-se o valor médio (soma do valor obtido
em cada familia de planos, divido pelo nimero total de familia de
planos). A microdeformagao da rede, calculada para o pé precursor
do KSr,(FeNb,)O , ; calcinado a 1100 °C por 10 h, foi igual a 0,15 e
o tamanho médio de cristalito igual a 40 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parmetros estruturais do sistema monofasico KSr,(FeNb,)O -
foram determinados utilizando-se o método de Rietveld. O difrato-
grama foi indexado com base na unidade de célula tipo tetragonal. O
refinamento foi desenvolvido considerando o grupo espacial P4bm (No
100), compativel com a regra de existéncia das reflexdes observadas
[(0 k) k = 2n]. Os dados cristalograficos e as condi¢des experimentais
sdo listados na Tabela 3. O melhor grau de refinamento para a fase
KSr,(FeNb,)O ; foi obtido com os sitios pentagonal (sitio 4c¢ (x,
x+1/2, z)) e tetragonal (sitio 2a (0,0,z)) ocupados por igual quantidade
de dtomos de K* e Sr** e, para cada sitio octaedral (8d) parcialmente
ocupado por dtomos de Fe**. O sitio trigonal foi considerado vazio. Os
pardmetros atomicos da estrutura refinada para o pé de KSr (FeNb,)
O, 45 sdo listados na Tabela 4. De acordo com os dados do refinamento
obtido para o KSr,Nb.O . e para a solugio sélida de KSr,(FeNb,)
O, ;» mostrados na Tabela 4, a estrutura hospedeira do KSr,Nb.O;
mostra um menor valor do pardmetro térmico isotrépico B.> Desde
que o parametro isotrépico estd associado ao grau de ordem-desordem
da estrutura, um maior valor de B sugere um maior grau de desordem
estrutural. Assim, por hipétese, a dopagem do KSr,Nb,O . com ferro
exibe um maior grau de desordem estdtica.

A Figura 4 mostra os gréficos de Rietveld observado, calculado e
suas diferencas, para a solucio s6lida de KSr,(FeNb,)O , .. Comparan-
do-se os parametros de rede obtidos para o KSrZ(FeI\Zb O 5 5 € para o
KSr,Nb.O ,(Tabela 3), iguais a: a = b = 12,4641 (2) A, ¢ =3,9391 (3)
Aeovolume V =611,95 (2) A3 observa-se que os parimetros de rede
obtidos para a solucéo sélida KSr,(FeNb,)O , , mostraram-se menores,
quando comparados com o sistema KSr,Nb.O .. Tal retragdo sugere a
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Tabela 3. Parametros experimentais e os dados cristalograficos

Parametros experimentais

Temperatura [°C] 26
[CuKo] [A] 1,5418
Monocromador Grafite

Intervalo de medida (deg) 5<20<80
passo (° 26) 0,02

Dados cristalograficos

Férmula KSr,Nb.O,, KSr,(FeNb,)
o 0 158

Simetria Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial P4bm(n°100) P4bm(n°100)

alA] 12,4641 12,4631

c[A] 3,9391 3,9322

V [A] 611,95 610,78

Z 2 2

Tabela 4. Coordenadas atémicas (X, y, z), pardmetro térmico isotropico B,

ocupagdo relativa P para a solugdo solida KSr,(FeNb,)O .

Atomo P&f}l’iak(; gce y z B P
Sr(1) 2a 0 0 0 1,36(1) 0,2
K() 2a 0 0 0 1,36(1) 0,2
K(2) 4c 0,16674  0,66674  0,00050  2,70(3) 0,2
Sr(2) 4c 0,16674  0,66674  0,00050  2,70(3) 0,2
Fe(1) 8d 0 Ya Va 2,05(5) 0,25
Nb(2) 8d 0,07580  0,21152  0,49800  0,23(9) 1
O(1) 8d 0,16443  0,09831 Va 3,07(2) 1
0(2) 8d 0,34073  0,00598  0,46600  5,27(2) 1
0(@3) 8d 0,07683  0,22013  0,02600  2,14(5) 1
O(4) 4c 0,27363  0,77363 Va 1,17(7) 0,5
0O(5) 2b 0 Va 0,02700  2,74(9) 0,25

atuagdo de dois fatores principais. O primeiro, refere-se a substituiciio
parcial dos fons Nb>* (7= 69 pm) pelos fons Fe** na rede cristalina, o
qual possui um raio i6nico menor (r;? = 67 pm). O segundo fator pode
ser relacionado ao menor comprimento médio nas liga¢des Fe—O (1,99
A), quando comparado com as ligagdes de Nb—O (2,01 A).10

— (a) Calculado
| (b) Posigdes de Bragg
— (c) Diferenga
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Figura 4. Grdfico de Rietveld para o pé da solugdo sélida KSr,(FeNb,)O
preparado por moagem de alta energia
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A partir dos dados de ocupagio relativa (P), coordenadas atdmicas (X,
y, z) (Tabela 4), pardmetros de rede e grupo espacial, foi possivel simular
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a estrutura cristalografica do KSr,(FeNb,)O,  ; calcinado a 1110 °C por
10 h, utilizando-se o programa CaRlIne Crystallography 3.1®,* Figura 5.

A Figura 5 mostra a representacgdo gréfica da célula unitdria ob-
tida para o p6 da solugdo sélida KSr (FeNb,)O , . a partir dos dados
listados na Tabela 4. Os dtomos de niébio e ferro sdo coordenados
por atomos de oxigénio, 1:6, sendo que quatro dtomos de oxigénio
encontram-se, a priori, no mesmo plano do atomo de niébio e ferro,
e os outros dois acima e abaixo do plano, respectivamente. Essa € a
condicdo favordvel para a formacao de sitios do tipo M (octaédricos)
na estrutura.'” Ainda, na representac¢do da Figura 5 ndo sdo mostrados
os oxigénios do plano y (plano de cima).

.Srz‘O K Q oz“ Fes‘Q Nb™

Figura 5. Representagdo da célula unitdria obtida em fungdo dos pardmetros

ocupagdo relativa (P), coordenadas atémicas (x, y, z), pardmetros de rede e
grupo espacial, listados na Tabela 4, para a solugdo sdlida KSr,(FeNb,)
O ;s calcinada a 1110 °C por 10 h

A Figura 6 mostra a representacio esquemadtica da estrutura do
KSr,(FeNb,)O  ;, explicitando-se os poliedros de coordenagdo, gerada
via o programa CaRlIne Crystallography 3.1°, utilizando-se os dados da
Tabela 4. Na representacio adotada um atomo de oxigénio O* do plano
z ¢ omitido. De acordo com a representacdo da célula unitdria para o
KSr,(FeNb O, ;. 0s sitios pentagonais e tetragonais sdo ocupados por
igual quantidade de dtomos de K* e Sr**. Os resultados sdo compativeis
com aqueles reportados previamente.® A ocupacao dos sitios octaedrais
pelos fons de Fe** fica evidente quando se analisa a Figura 6, os dtomos
de Fe** siio coordenados por 6 dtomos de O*, formando octaedros [FeO,].
Ambos os poliedros sdo distorcidos, sendo possivel identificar uma
rotagdo ao longo do eixo ¢, o plano central mostra ligagdes Nb—O(2),
Nb—-O(3), Nb—O(4), Nb—O(5) com comprimentos alterados.

A Tabela 5 lista as distancias interatomicas das ligagdes Nb—O
e Fe—O nos sitios octaédricos do KSr,(FeNb,)O ;. A representagio
esquemdtica dos octaedros de [FeO,] e [NbO,] € mostrada nas Figura
7a e 7b, respectivamente.

De acordo com a Tabela 5, como esperado, identifica-se um me-
nor comprimento das ligacdes Fe—O comparadas as ligacdes Nb—O.
Assim, os octaedros [FeO,] possuem um volume menor que aquele
dos octaedros [NbO]. Isto resulta em uma diminuigdo do volume
da c€lula unitdria, comparando-se com a estrutura do KSr,Nb,O
Tabela 3. De acordo com a Figura 7, os poliedros [FeO,] e [NbO,]
mostram uma distor¢io do tipo elongagao, sendo que tal elongacao
se mostra assimétrica e caracterizada pelo deslocamento do oxigénio
apical. Ainda, o octaedro [NbO,] mostra um aumento do comprimen-
to da ligagdo Nb—O (6) (ligagdo correspondente ao oxigénio (6) do
octaedro ligado ao niébio, Figura 7b), indicando uma rotagdo sobre
o eixo apical do octaedro. Como um todo, os graus de distor¢ao do

Andlise cristalografica da solugdo sélida 1075

Figura 6. Representacdo esquemdtica da estrutura tungsténio bronze de
simetria tetragonal do KSr,(FeNb )0,
plano ab. Em destaque os octaedros associados a coordenagdo de Nb(2) e

do ponto de vista perpendicular ao
Fe pelos oxigénios

Tabela 5. Distancias interatdmicas das ligagdes Nb-O e Fe-O nos sitios
octaédricos do KSr,(FeNb,)O

15-3

Octaedro [NbO,]

Ligagoes Nb—-O(1) Nb*-O(2)Nb*-O(3)Nb>—O(4)Nb>-O(5) Nb-O(6)
Distncla 500 17020 20300 22480 19100 2,0791
interatdmica(A)

Octaedro *[FeO,]

Ligagdes Fe-0(1) Fe*-0(2) Fe*-0(3) Fe--0(4) Fe*-0(5) Fe-0(6)
Disneia 6600 2,0724 19910 19910 19910 1,9910
interatdmica(A)

*Fe: substituindo parte do Nb. & dtomos do plano central do octaedro

[FeO6] e [NbO6] sao compativeis com o desenvolvimento de rotagao
e inclinagdo dos poliedros. Ambos comprimentos de ligagdes entre
nidbio e oxigénios apicais (O1 e O6) sdo diferentes, o que pode ser
associado a posicédo do nidbio fora do centro.

1

@ (b)

Figura 7. Representacdo esquemdtica de dois sitios octaédricos vizinhos no
plano ab: (a) sitio octaédrico de FeO_ e (b) sitio octaédrico de NbO,

A polarizacdo ferroelétrica em 6xidos niobatos ferroelétricos ¢
atribuida ao deslocamento do Nb a partir da posi¢ao central do octa-
edro [NbO], off-center, Az. O valor de z (coordenada de Nb (2) em
sitios 8j) € diferente de z = %2. A subtrag¢do dos dois comprimentos
(Nb-06) e (Nb-O1) € proporcional ao dobro do deslocamento do
nidbio a partir do centro do poliedro, Az, ver discussdo da Figura 7.
O cardter off-center do niébio conduz a um alto grau de polarizagao,
o qual justifica a alta permissividade (2000) a temperatura ambiente,
como mostrado na Figura 1. E interessante notar que o cation ferro
contribui para a polarizabilidade estrutural, em especifico para a
polarizacio estrutural em fungdo da caracteristica off-center. Ainda,
o alto cardter covalente da ligacdo Nb—O garante uma interagao di-
polar de longo alcance dentro dos dominios ferroelétricos, levando ao
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cldssico comportamento ferroelétrico. A polariza¢do espontinea, P,
do [NbO6] depende da magnitude do deslocamento Az. A magnitude
do pardmetro P, pode ser determinada pela Equagdo 7:*

P, = (258 £ 9)Az uC cm? (7

onde Az é igual a 0,1099 A.

A polarizag¢do espontinea na estrutura do KSr,(FeNb )0, ;, cal-
culada pela Equac@o 7 ¢ igual 28,35 uC cm™. Este valor ¢ mais de
dez vezes maior que o valor obtido para a polarizacio espontinea dos
octaedros de [NbO6] da estrutura do KSr,Nb,O ., o qual € em torno
de 2,46 pC cm™*' Os valores obtidos para o KSr,(FeNb,)O . ; sdo
compativeis com aqueles obtidos para compostos ferroelétricos de
estrutura TB com grupo espacial PAbm, como o Ba_,Sr, ., ,Nb O, eo

5/47715/4 107730

Ba Ti,Nb O, os quais apresentam valores de polarizacio espontinea

em torno de 25 uC cm22
CONCLUSOES

A técnica de moagem de alta energia mostrou-se adequada
a preparacdo de pés monofdsicos e cristalinos da solug@o sélida
KSr,(FeNb,)O,, ;. A caracterizagdo estrutural mostrou que a substitui-
¢do de 1/5 dos dtomos de niébio por Fe** na estrutura do KSr,Nb.O
resulta em uma diminui¢éo dos pardmetros de rede. A determinagio
dos parametros cristalograficos mostra que os sitios tetragonais e
pentagonais sdo ocupados por iguais quantidades de fons K* e Sr*?
e os sitios octaédricos pelos fons Fe** e Nb**. Em especifico, o Fe**
ocupa posicdes de Nb(1). Tal ocupagdo induz a uma intensa dis-
tor¢@o dos poliedros [NbO,], os quais sofrem rotagdo e inclinagdo.
A distancia dos cdtions Nb do centro do poliedro aumenta com a
adic@o dos fons Fe*, o que aumenta o grau de polarizacdo da rede
cristalina. Este comportamento pode ser confirmado nas curvas de
permissividade, com o aumento dos valores de € com a substitui¢do
de cations nidbio por cdtion ferro. A transicdo de fase ferroelétrica
(P4bm) — paraelétrica (P4/mbm) € suprimida.
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