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Resumo

A fase nanoestruturada KSr,Nb,O,, foi sintetizada pelo método de mistura mecanica de 0xidos por moagem de alta eficieéncia e
por via quimica, utilizando o método dos precursores poliméricos, em forno tipo tubo sob atmosfera de O, durante 10 h. A anélise
por difracao de raios X dos pds calcinados a 1150 °C foi realizada pelo método de Rietveld utilizando-se o software FullProf. A
analise dos parametros estruturais obtidos via método de Rietveld mostrou um sistema tetragonal com estrutura tipo tetragonal
tungsténio bronze. A partir das reflexdes observadas, ha apenas evidéncia da regra [(Okl) k = 2n], a qual € compativel com o grupo
espacial centrossimétrico P4bm, o qual foi utilizado para o refinamento. O volume da célula unitaria obtido na analise dos pds de
KSr,Nb.O, ; obtidos por sintese quimica e por moagem de alta eficiéncia foi 611,90 A’ e 611,95 A, respectivamente.
Palavras-chave: sintese quimica, niobato de estroncio e potassio, tetragonal tungsténio bronze, ferroelétrico.

Abstract
The nanostructured KSr,Nb,O, s phase was synthesized by both routes, the high efficiency milling and the polymeric precursor,
in a furnace under O, atmosphere during 10 h. The Rietveld X-ray diffraction analysis of the calcined powders at 1150 °C was
performed using the FullProf software. The XRD pattern analysis showed a tetragonal system with the tetragonal tungsten bronze
structure. From the observed reflections, there is only evidence of the rule existence [(0kl) k = 2n], which is compatible with the

centrosymmetric space group P4bm, which was used for the refinement. The unit cell volume obtained for the KSr,Nb,O,; powders

prepared by chemical synthesis and by high efficiency milling were equal to 611,90 A* and 611,95 A?, respectively.
Keywords: chemical synthesis, potassium and strontium niobate, tetragonal tungsten bronze, ferroelectric.

INTRODUCAO

Materiais com estrutura tipo perovskita contendo chumbo
sao amplamente utilizadas pela inddstria eletroeletronica
em atuadores, transdutores e outros componentes
eletromecanicos devido as suas excelentes propriedades
ferroelétricas e piezoelétricas. Entretanto, a toxidez do
chumbo tem levado ao aumento da demanda por materiais
alternativos menos agressivos ao meio ambiente. Materiais
ceramicos com estrutura tipo Tetragonal Tungsténio Bronze
(TTB), assim como os materiais com estrutura perovskita,
possuem alta constante dielétrica, alta polarizacdo e
propriedades piezoelétricas [1]. Estas propriedades tornam
estes Oxidos ferroelétricos, materiais de grande interesse
tecnologico, em particular em areas de constante expansao,
como a comunicacdo digital de base mdvel ou fixa.

A estrutura TTB consiste de sitios octaédricos distorcidos

de NbO, arranjados de forma a criar tneis pentagonais e
tetraedrais favoraveis a substituicdo por outros cations e
taneis trigonais vazios [2, 3]. Esta estrutura pode ser descrita
pela formula geral B,A C Nb, O, onde A, B ¢ C denotam os
diferentes sitios da estrutura TTB, pentagonais, tetragonais e
trigonais, respectivamente. O tamanho destes sitios decresce
seguindo a ordem A > B > C [3, 8]. A estrutura e os sitios s@o
mostrados na Fig. 1. Nos compostos tipo TTB, os sitios A e
B sao ocupados por cations de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos, como Sr e Ba, e nos sitios C vazios, podem ser
inseridos pequenos cations como o Li [2, 3].

Um oOxido de especial interesse pertencente a classe
TTB, onde as propriedades acima podem ser encontradas,
desenvolvidas ou otimizadas de forma simultanea é o
oxido niobato de potassio e estroncio, de estequiometria
KSr,Nb.O .. Ha pouca informagdo, comparado a niobatos
tipo perovskitas, sobre as caracteristicas fisico-quimicas e
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Figura 1: Representacio esquematica da estrutura tetragonal
tungsténio bronze — TTB.
[Figure 1: Schematic representation of the Tetragonal Tungsten
Bronze structure (TTB).]

elétricas deste composto na literatura. Entretanto, na maioria
dos relatos encontrados, este material tem sido preparado
por reacdao no estado solido utilizando-se carbonatos de
metais alcalinos (SrCO, e K,CO,) e 6xido de niobio (Nb,O,)
como precursores. Este método tradicional de sintese de
materiais ceramicos apresenta muitas restricoes ao longo
do processo, como necessidade de sucessivas etapas de
moagem, calcinagdo, para melhor homogeneizagdao do
produto, formag@o de produtos multifasicos e com baixa area
de superficie. Além disso, altas temperaturas de calcinag@o
e sinterizac@o sfo necessarias para se completar a reaciio e
densificac@o do produto final. Por outro lado, rotas quimicas
de sintese permitem a obteng¢do de produtos homogéneos,
monofasicos com altas areas de superficie e exigem menores
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temperaturas de calcinagdo e sinterizacao. Um método
de sintese quimica interessante para a producdo de pos
ceramicos baseado no método de Pechini [4] é o método
dos precursores poliméricos [3, 5-7]. Este processo
baseia-se na reacao de esterifica¢@do entre um polidlcool e
um poliacido, formando um polimero organometalico a
partir da simultanea quelacao dos fons metalicos. Apds a
calcinacao e pirdlise do polimero ocorre a formagdo do
oxido.

Este trabalho tem como objetivo avaliar os avangos
obtidos no processamento convencional baseado em
ativagdo mecanica na preparagio da fase KSr,Nb.O
tipo TTB. Os resultados da caracterizacao a partir de
difracdo de raios X foram comparados aqueles obtidos a
partir da caracterizag@o estrutural para a fase KSr Nb.O,,
sintetizada pelo método dos precursores poliméricos. Para
a determinacdo dos parametros estruturais foi utilizada
a analise de difracao de raios X e refinamento dos
parametros estruturais pelo método de Rietveld utilizando
o software FullProf. Os parametros e varidveis adotados
durante o processo de refinamento foram os parametros
reticulares, coeficientes de absor¢@o linear, parametros de
coordenacdo ou parametros de oxigénio (X) e parametros
isotérmicos para quatro espécies de atomos (K, Sr, Nb e
0). O ruido de fundo foi ajustado através de uma funcao
polinomial e a forma do pico com uma fun¢do pseudo-
Voigt. A dependéncia angular da largura do pico a meia
altura (H) foi definida pela funcdo determinada em [8].

MATERIAIS E METODOS
Sintese

A fase KSr,Nb,O foi preparada através de dois
métodos: o método dos precursores poliméricos, uma
rota de sintese quimica baseada no método desenvolvido
por Pechini [4, 9], e por mistura mecanica via moagem
de alta eficiéncia. As caracteristicas dos reagentes de
partida utilizados nos dois métodos de preparacdo estdo
apresentadas na Tabela I.

Tabela I - Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese da fase KSr,Nb,O  tipo TTB.
[Table I - Characteristics of reagents utilized in the synthesis of the KSr,Nb.O, . TTB type phase.]

Reagente Formula quimica Pureza Origem

Acido citrico H,CH.O,.H,O 99,5% Reagen
Etileno glicol HOCH,CH,OH 98% Synth

Oxalato de amodnia e nidbio NH,H,[NbO(C,0,),].3H,0 97 % CBMM-Brasil

Nitrato de estroncio Sr(NO,), 99,5% Synth
Oxalato de potassio K,C,0,H,0 99,5% Synth

Carbonato de estroncio SrCO, 99,5% Reagen

Carbonato de potassio K,CO, 98,5% Reagen

Oxido de nidbio Nb,O,.x H,0 98,5% CBMM
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Meétodo dos precursores poliméricos

Os reagentes utilizados para a preparacdo do pd por
sintese quimica foram: acido citrico, etileno glicol, oxalato de
amOnia e nidbio, nitrato de estroncio e oxalato de potassio. A
estequiometria dos agentes quelantes em relacdo aos cations
foi de 3 mol de 4cido citrico para cada mol de cation metalico
a ser quelado. A razdo entre 4cido citrico e etileno glicol foi
dada em porcentagem em peso, sendo a soluc@o preparada
com 60% de peso de acido citrico e 40% em peso de etileno
glicol. O acido citrico foi dissolvido em etileno glicol num
béquer sob agitacao a temperatura de 90 °C. Os sais foram
sendo adicionados na sequiéncia. Devido a baixa solubilidade
do oxalato de amdnia e nidbio em acido citrico/etileno glicol,
adicionou-se 100 mL de agua destilada para a rapida e
completa solubilizag@o do sal. Apds a completa solubilizacdo
e homogeneizacao dos sais, a temperatura foi aumentada
para 140 °C, para promover a reacao de poliesterificacdo. A
resina resultante do processo de polimerizac@do foi calcinada
a 350 °C durante 3 h, em forno tipo camara sob fluxo de ar.
Durante esta etapa de tratamento, ocorre a expansao da resina
por aprisionamento de gases (H,0, CO e CO,), formados
pela decomposi¢@o parcial da resina. O material resultante
da decomposi¢do foi desaglomerado em almofariz de dgata e
moido em moinho de bolas, usando bolas de zirconia, durante
10 h em alcool isopropilico. Apds este processo de moagem,
o pod obtido foi seco a 50 °C sob circulagao de ar forgcada e
novamente desaglomerado em almofariz de 4dgata e passado
por peneira de 350 mesh. O processo de calcinagdo foi
realizado em duas etapas, num forno tipo tubo, sob atmosfera
de O, com fluxo de 300 mL/min. Na primeira etapa, a partir
da temperatura ambiente, a temperatura foi aumentada a uma
taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 350 °C, a qual
foi mantida constante durante 3 h. Na sequéncia, mantendo-
se a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada a
1150 °C, sendo mantida durante 10 h. Depois deste ciclo, o
resfriamento foi realizado a taxa natural mantendo-se o fluxo
de oxigénio.

Tabela II - Coordenadas atomicas, pardmetro térmico isotropico B, ocupagdo relativa P para o KSr,Nb.O

Moagem de alta eficiéncia

A moagem de alta eficiéncia consiste na transferéncia de
alta energia, por um meio mecanico, para as particulas. A
cinética, o tamanho final de particula, o grau de cristalinidade e
até mesmo a pureza sdo funcdes das possibilidades energéticas
do método. Os reagentes de partida utilizados foram 6xido de
nidbio hidratado (CBMM), carbonato de potassio e carbonato
de estroncio, todos reagentes P.A. A moagem dos reagentes
foi realizada em moinho tipo atritor, com camara de zirconia
e bolas de zirconia (1,2 mm de diametro) e velocidade
de rotacao da haste de 1200 rpm durante 5 h, com alcool
isopropilico como meio. Apds o processo de moagem, o pd
obtido foi seco em estufa a 50 °C. Os parametros de ciclo
de calcinagao foram os mesmos utilizados na calcinacdo do
precursor descrito no item precedente.

Caracterizacao Estrutural
Difragado de raios X

O po obtido, ao final de ambos os processos de preparagao,
foi caracterizado por difracdo de raios X. Foi utilizado um
difratometro Siemens (modelo D-5000) com radia¢do Cu Ka
(A =1,5418 A) e um monocromador de grafite. As medicoes
foram realizadas com variagao angular 5 ° <20 < 120 °, com
taxa de variagao de 0,02 ° e tempo de amostragem de 30 s.

Os dados de difratometria foram refinados empregando-
se o método de Rietveld, utilizando-se o programa FullProf.

Andlise Térmica

A estabilidade térmica e as propriedades do KSr,Nb.O
foram investigadas por andlise térmica diferencial
(DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As
medidas foram efetuadas em atmosfera de ar sintético,
taxa de aquecimento de 10 °C/min. No DSC o intervalo

de temperatura usado na anélise foi de -100 °C a 500 °C,

O, obtido por sintese quimica

[Table II - Atomic coordinates, isotropic thermal parameters B and relative occupancies P for the KSr,Nb.O ,; obtained by

chemical synthesis.]

Atomos Posic@o de Wyckoff X y Z B P
Sr (1) 2a 0 0 0,008(6) 0,59(10) 0,25
K(2) 4c 0,1718(4) 0,6718(5) -0,0209(7) 2,75(3) 0,25
Sr(2) 4c 0,1718(4) 0,6718(5) -0,0209(7) 2,75(3) 0,25
Nb(1) 2b 0 12 172 0,74(4) 0,25
Nb(2) 8d 0,0762(3) 0,2133(3) 0,4768(4) 0,10(6) 1
o(1) 8d 0,1568(2) 0,0696(3) 0,5399(7) 0,04(5) 1
02) 8d 0,3489(3) 0,0067(8) 0,5339(8) 0,04(5) 1
0(3) 8d 0,0731(3) 0,2072(9) 0,0235(7) 0,07(5) 1
04) 4c 0,2842(3) 0,7827(9) 0,3973(11) 0,07(5) 0,5
O(5) 2b 0 12 -0,101(2) 0,04(5) 0,25
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Tabela III - Coordenadas atdomicas, parametro térmico isotropico B, ocupagao relativa P para o KSr,Nb.O / obtido por

moagem de alta eficiéncia.

[Table 1II - Atomic coordinates, isotropic thermal parameters B and relative occupancies P for the KSr,Nb O, obtained by

milling of high efficiency.]

Atomos Posicdo de Wyckoff X y Z B P
Sr (1) 2a 0 0 0,01541(6) 0,51(9) 0,25
K(2) 4c 0,1706(4) 0,6711(5) 0,0164(7) 1,21(3) 0,25
Sr(2) 4c 0,1701(4) 0,6711(5) 0,0164(7) 1,21(3) 0,25
Nb(1) 2b 0 172 0,5438(5) 0,15(4) 0,25
Nb(2) 8d 0,07585(3) 0,2133(3) 0,5125(4) 0,03(6) 1
o(1) 8d 0,14398(2) 0,0737(3) 0,5142(7) 0,05(7) 1
0(2) 8d 0,34266(3) 0,0106(8) 0,4398(8) 0,03(7) 1
0@3) 8d 0,07601(3) 0,2062(9) 0,0518(7) 0,03(7) 1
04) 4c 0,27828(3) 0,7782(9) 0,4774(6) 0,03(7) 0,5
O(5) 2b 0 172 0,0067(2) 0,03(7) 0,25

enquanto que na analise de DTA as medidas foram realizadas
desde a temperatura ambiente até 1200 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A difragdo de raios X do KSr,Nb,O , com estrutura TTB
sintetizado por ambos os métodos de preparac@o utilizados
neste trabalho (sintese quimica e moagem de alta eficiéncia),
mostrou a formac@o de uma Gnica fase cristalina. Entretanto,
0 pd de KSr,Nb.O, . obtido por moagem de alta eficiencia
apresentou maior cristalinidade ao raios X. Um alargamento
e diminuicdo da intensidade dos picos é observado ao raios X
para o pd obtido por sintese quimica, quando comparado com
0 p6 de KSr,)Nb.O . obtido por moagem de alta eficiencia. Os
parametros atbmicos da estrutura proposta, apds o refinamento,
para os pos de KSr,Nb,O  obtidos por sintese quimica e por
moagem de alta eficiéncia sdo mostrados nas Tabelas II e III,
respectivamente. Os difratogramas foram indexados com base
no sistema tetragonal. A Fig. 2 indica, como exemplo, o grafico
de Rietveld observado, calculado e suas diferencas, para o pd
de KSr,)Nb. O, obtido por moagem de alta eficiencia. O gréfico
mostra que ha boa concordancia entre as curvas tedricas e
as curvas obtidas pela difracdo de raios X, de acordo com a
pequena variac@o ao longo do angulo de difrag@o. A partir das
reflexdes observadas, ha apenas a evidéncia da regra [(Okl) k
= 2n], a qual é compativel com os grupos espaciais P4bm e
P4/mbm. O refinamento foi efetuado considerando o grupo
espacial centrossimétrico P4bm. O melhor refinamento para
0 KSr,Nb.O  foi obtido com cada sitio pentagonal A (sitio 4¢
(x,x+1/2,z)) ocupados por igual quantidade de atomos de K*e
Sr** e para cada sitio tetragonal B (sitio 2a (0,0,z)) totalmente
ocupados por fons Sr*.

O KSr,Nb,O, € um composto ferroelétrico classico
com temperatura de Curie proxima a 157 °C a 10 KHz. O
comportamento ferroelétrico classico pode ser explicado

pela origem de uma polarizagao espontanea. Esta polarizacdo
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Figura 2: Gréfico de Rietveld para o KSr,Nb.O ; sintetizado por
moagem de alta eficiéncia.

[Figure 2: Rietveld graphic for KSr,Nb,O,; synthesized by milling
of high efficiency.]

ferroelétrica € suposta ser devida ao Az (deslocamento
de atomos de Nb de sua posi¢cdo na fase paraelétrica para
ao menos uma localizacdo ferroelétrica). O valor de z
(coordenada do atomo de Nb(2) nos sitios 8d) é diferente
de z = %, de acordo com a Tabela III. Quando os atomos de
nidbio estao no plano z ="', o KSrNb.O , apresenta um
comportamento paraelétrico [8]. As coordenadas atdomicas,
determinadas pelo método de Rietveld, do KSr,Nb.O
obtido por moagem de alta eficiéncia (Tabela III) mostram
valores de z maiores que % para os atomos de Nb (Nb(1), z
=0,5438 e Nb(2), z = 0,5125), o que pode ser caracterizado
por um deslocamento dos atomos de nidbio no plano z,
resultando em uma desordem do tipo polarizacdo espontanea
[10]. Esta desordem indica a presenca do comportamento
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Tabela IV - Dados estruturais do KSr,Nb.,O . com estrutura tipo TTB sintetizado por rota quimica e indices de

refinamento do método de Rietv
[Table 1V - Structural data of the KSr,Nb,O
the Rietveld method.]

15

TTB niobate synthesized by chemical route and indices of refinement of

Dados Cristalograficos

Meétodo de Preparacao

Sintese Quimica

Moagem de Alta Eficiéncia

Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (n° 100) P4bm (n° 100)
al[A] 12,4585 (2) 12,4641(2)
c[A] 3,9423 (6) 3,9391 (3)
V [A%] 611,90 (2) 611,95 (2)
Z 2 2
Peso molecular 918,79 918,79

Indices de Refinamento

Meétodo de Preparacao
Programa
Namero de reflexdes independentes
Namero de parametros independentes
Funcao para nivel de fundo
Fungao para formato de pico
(H? = U tan’® + V tan® + W)
U
v
W
Ry, (%)
R, (%)
cR, (%)
cR (%)

wp

X2

Sintese Quimica

Polinomial - ordem 5
Pseudo-Voigt

Moagem de Alta Eficiéncia

FullProf FullProf
290 290
42 42

Polinomial- ordem 5
Pseudo-Voigt

0,0539(4) 0,0503(5)

0,0230(2) 0,0333(3)

0,0160(4) 0,0121(4)
6,02 5,59
4,28 3.89
13,0 8,98
16,1 935
2,98 257

ferroelétrico do KSr,Nb.O .. Além disso, de acordo com a
referéncia [8], a ligagdo Nb-O no KSr,Nb.O  apresenta um
forte carater covalente, assegurando uma interacao dipolar de
longo alcance dentro do dominio ferroelétrico classico [11].

Os valores obtidos pelo método de refinamento para
0 KSr,Nb.O ., obtido pelos dois métodos de preparagido
e os indices de refinamento sao mostrados na Tabela IV.
Todos os indices de refinamento sdo considerados muito
bons. Os parametros de rede obtidos para o KSr Nb.O,,
obtido por sintese quimica sdo: a = 12,4585 (2) A, ¢
= 3,9423 (6)A e o volume V = 611,90 (2) A3 e para o
KSr,Nb,O ; obtido por moagem de alta eficiéncia s@o: a
=12,4641 (2) A, ¢ =3,9391 (3)A e o volume V = 611,95
(2) A3. Os valores dos parametros de rede obtidos para o
KSr,Nb.O , preparado por sintese quimica e moagem de
alta eficiéncia sdo proximos e estdao de acordo com dados
publicados previamente [10] considerando o KSr Nb.O,,
preparado pelo método convencional de mistura de
carbonatos com 6xido de niobio e tratamento térmico a

altas temperaturas. Entretanto, comparando-se os dados
do refinamento obtidos para o KSr,Nb.O , preparado pelos
dois métodos utilizados neste trabalho com o método de
preparacdo convencional, descrito na literatura, observa-se
que o KSr,Nb.O  preparado por moagem de alta eficiéncia
apresenta o menor valor do parametro térmico isotropico B (
Tabelas II e III). O parametro isotropico € associado ao grau
de ordem-desordem, sendo que o maior valor de B sugere
maior grau de desordem superior na estrutura. Assim, por
hipotese, o KSr,Nb.O, . obtido neste trabalho por moagem
de alta eficiéncia exibe o menor grau de desordem estética
no interior dos graos e/ou regides de contorno de grdo. Este
fato € compativel com o processo de rearranjo e crescimento
de cristalitos a partir do fendmeno de sinterizagdo de
nanoestruturas. Baseado na sequéncia de desenvolvimento
natural de particulas, considerando o método de moagem de
alta eficiéncia tem-se: nanoparticulas — nanoestrutura —
particulas submicrométricas — particulas micrométricas, o
que significa que continuas desfragmentacdes de cristalitos
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e eventual aniquilacao de desordem de dominios pode ser
conectado com o aumento dos aspectos de ordem, pelo
menos durante o tratamento térmico a alta temperatura.

CONCLUSOES

O KSr)Nb,O,, preparado por sintese quimica e por
moagem de alta eficiéncia apresentou uma Unica fase
cristalina. Além disso, os pos de KSr,Nb.O . preparados pelos
dois métodos foram obtidos a temperatura mais baixa do que
0 pd de KSr,Nb.O,, obtido pelo método convencional, por
mistura de 6xidos. O refinamento pelo método de Rietveld
mostrou que o KSr,Nb.O ; possui estrutura cristalogréafica
compativel com o grupo P4bm com os sitios pentagonais
ocupados por iguais quantidades de fons K* e Sr** e os sitios
tetragonais ocupados apenas por fons Sr**. A moagem de
alta eficiéncia permite a obtenc@o de pds com caracteristicas
similares aqueles preparados por rota quimica.
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