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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito detais de transicdo (Ni, Fe, Co), sobre a
polarizacdo espontanea, dos oOxidos ferroelétrimsestrutura tungsténio bronze (TB) de
niobato de potassio e estroncio (KEl1s0,5) € das solucdes soélidas de K{BeNky)O;s3,
KSry(NiNb4)O155 € KSp(CoNly)O;55 Todos o0s sistemas investigados foram preparados por
mistura de oxidos/carbonatos pelo do método deagliv mecanica por moagem de alta
energia. A temperatura de calcinacdo necessatiéeagiio de nanoparticulas foi otimizada e
as particulas nanoestruturadas foram avaliadasvodug@io dos parametros de perda de
massa, ligacdes quimicas, estrutura cristalinacensportamento elétrico, foram avaliados
utilizando as técnicas de analise térmicas (an&tisaogravimétrica (ATG) e calorimetria
diferencial exploratéria (DSC), espectroscopia tsoecdo na regido do infravermelho,
difracdo de raios X e espectroscopia de impedarespectivamente. A partir da técnica de
espectroscopia de impedancia foram estudadas psgotades dielétricas das nanoparticulas
em suspensdo, determinando a permissividade dialénios sistemas K@bsO;s,
KSry(FeNR)O155 KSK(NiINbs)O155 € KSE(CoNy)O155. O maior valor de permissividade
foi obtido para 0 KSfFeNhk)O;s55 A determinacdo dos parametros cristalograficos do
nanopos foi realizada utilizando o método de Rldtde refinamento e/ou ajuste de estrutura
cristalina. A partir dos parametros cristalogradiclmi simulada a estrutura cristalina e
determinada a polarizacdo espontanea para os ast&BpNbsO;5, KSr(FeNh)O;ss,
KSry(NiNb4)O155 € KSE(CoNky)O155 com base no deslocamento atdmifsp) (do atomo de
Nb (niobio), no plano z, da posicdo central daedto [NbQ]. A variagdo da polarizacdo
espontanea das nanoparticulas, com a adicdo dis mhetaansicdo na estrutura hospedeira do

KSraNbsOs5, confirmou a existéncia de ferroeletricidade nstemas investigados.

Palavras chaves:Moagem de alta energia, Nanoparticulas, Difrag@@aaibs X, Método de
Rietveld, Propriedades estruturais, Polarizacdorgépea, Ferroelétricos.



ABSTRACT

This work aimed the studgf the effect of transition metals (Ni, Fe, Co) on #p®ntaneous
polarization of the ferroelectric oxides of tetragbtungsten bronze (TTB)-type structure
potassium strontium niobate (KS8ibsO;5) and of the KSi(FeNky)Ois5 KSr(NiNbs)Ois.
and KSp(CoNhy)O;5.5 solid solutions. All systems investigated werepaired by mechanical
mixture of oxide/carbonates by high-energy balllimgl. The calcination temperature was
performed to obtain nanoparticles and the nandastred particles were evaluated. The
evolution of mass loss, chemical bonds, crystalitnacture and the electrical behavior were
evaluated using the thermal analysis (thermograviménalysis (TGA) and Differential
Scanning Calorimeter (DSC), infrared absorptioncspscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XRD) and impedance spectroscopy, respectively.mFrihe impedance spectroscopy
technique were studied the dielectric propertiesthd nanoparticles and the dielectric
permittivity of the KSgNbsO1s5, KSr(FENIy)O155 KSR(NiND4)O155 and KSp(CoNky)Oss5
systems was determined. The highest permittivityevavas obtained for KGiFeNk)O:s..
The determination of crystallographic parametersmaiopowders was performed using the
Rietveld method. From the crystallographic pararsetwas simulated the crystalline
structure and determined the spontaneous polamedtr KSeNbsO1s5, KSn(FeNk)Ois.,
KSr2(NiNb4)O155 and KSg(CoNy)Oi55 Systems based on the atomic displaceman} ¢f

Nb (niobium) atom, in the z plane, from the cenpasition of the [Nb@ octahedron. The
variation of spontaneous polarization of the naniig@as with the addition of transition
metals in the KSNbsO15 host structure confirmed the existence of ferrceigty in the

systems investigated.

Keywords: High-energy ball milling, Nanoparticles, X-ray fd#ction, Rietveld method,
Structural properties, Spontaneous polarizatiomoeectrics.
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1 INTRODUCAO

Desde a descoberta da ferroeletricidade das pdaples relacionadas em
BaTiOs, ' uma grande quantidade de trabalhos tem sido adalisobre 6xidos ferroelétricos,
naprocura de novos materiais para aplicacées tecical®g industriais.

Materiais 6xidos com estrutura tipo tungsténio heofTB), similar aos Oxidos
KxWO3 e NgWO3 (x<1), tém encontrado crescentes aplicacdes enoltggia de ponta, seja
como materiais monocristalinos ou policristalinds.Niobatos de estrutura tipo (TB)
apresentam grande interesse nos setores cientifiéomico-industriais, atuando como
materiais para modulacdo de laser e multiplicidddefrequéncia, geracdo de segundo
harménico, aplicaces em detectores piroelétricdsarsdutores piezoelétricos. Ainda,
alguns materiais de estrutura (TB) apresentantatiatante dielétrica, estas propriedades tém
transformado estes Oxidos em materiais ferroetétride grande interesse tecnoldgico. De
forma geral, ceramicas dielétricas de alto desehpéadto fator de qualidade) apresentam-se
como importantes materiais para ressonadoresgsfitrcapacitores.

As propriedades dielétricas/ferroelétricas (diedétnédo lineares) e semicondutoras
exibem um maior potencial de aplicacdo envolvendpasitivos como sensores, atuadores,
memoarias, transdutores e capacitorasgless communicationNeste ponto, deve-se destacar
que tais propriedades envolvem a estabilidadetastiuAlguns o0xidos de estrutura do tipo
TB (tungsténio bronze) como niobatos e titanatié&nfp substituindo nidbio) exibem carater
ferroelétrico, sendo semicondutores. Entretantogresolidacdo tecnoldgica destes materiais
mostrou-se discreta. Isto se deve em grande palifeeddade de otimizar suas propriedades.
Uma solucdo € o estudo sistematico das propriedédiesde a sintese dos pos) e o
monitoramento da evolucdo destas propriedades cowpagem, acompanhada da analise

estrutural e elétrica.



Sistemas como o Pb(Zr, TRQPZT) e SrBiTa0s (Y1) (SBT)* sdo apresentados
como promissores materiais ferroelétricos. AlenPdd e do SBT, outros materiais como o
YMnOs °, SENbB,O; 6, [(Pb(MgsNb23)Os] (PMN) e o [(Pb,La)(Zr,Ti)@ (PLZT) ’ tém
apresentado consideravel interesse. EntretanttilizacBo dos materiais contendo chumbo
tem sido limitada devido a perdas de PbO a altapdeaturas e, por razdes socio-ambientais.
Compostos a base de chumbo vém sendo substityidiosoutros com as mesmas
propriedades, porém isentos de chumbo em sua cigapdlead-freé.

Nos ultimos anos, niobatos com estrutura tungstbrooze (TB) como K$NbsOss,
NaSeNbsO15, KBaNbsOi5, NaBaNbsOis, KsLioNbsOis tém  demonstrado interesse,
principalmente pela alta anisotropia da estrutusdatina. Entre os o0xidos de estrutura TB, o

Oxido niobato de potassio e estronckS{,Nb.O,. ) tem apresentado um particular interesse.

O niobato de potéassio e estroncio € um ferroetétiédssico com uma temperatura de Curie
préxima a 430K® pertencendo a uma classe de compésitos ceramiecspgesentam grande
potencial de aplicacdo como dispositivos sensataadores, memarias, transdutores, filtros e
capacitoreswireless communication

P0s de niobatos de metais alcalinos sdo geralnpeeparados via reacdo no estado
sélido, a partir da mistura mecéanica convencioeabxidos e/ou carbonatos. Entretanto, este
método nem sempre leva a uma mistura homogénemakesiais de partida. Processos com
varias horas de moagem sao necessarios.

Por outro lado, sintese de niobatos policationsed@das em métodos quimicos,
apresentam vantagens em varios parametros comoequiesnetria, controle de textura,
homogeneidade quimica e também na obtencéo deiamtaonofasicos. O processo de co-
precipitacdo e sol-gel sdo os mais conheciddS.Infelizmente, estes métodos nédo s&o
processos apropriados de serem utilizados, quadooti mais espécies de cétions estéo

presentes. Recentemente, a preparacdo de poOs daseadmistura mecéanica de



oxidos/carbonatos tem apresentado vantagens, davatovagdo mecanica via moagem de
alta energia, a qual permite a diminuicdo do taraa€éhparticula para escala nanomeétrica em
um caminho homogéneo, resultando em uma melhourais{ consequentemente, uma acao
homogénea do mecanismo difusional de massa duasmeacdes de preparacao.

Apesar de varios estudos ja realizados sobre asi@pdades desses materiais existem
ainda questdes nao resolvidas, como os processistdse. Assim, a obtencéo e aplicacédo de
niobatos de estrutura tungsténio bronze estacadiezite relacionados ao conhecimento dos
métodos de preparacao, tornando fundamental o w@senento dos processos de sintese
para a otimizac&o de suas aplicacdes.

Neste trabalho, a partir da estrutura hospedei®) (o KSpNbsO;5 foram
preparadas as solucdes solidas contendo atomos, de& M Co, por mistura mecanica de
oxidos via moagem de alta energia. O efeito dedadde metais de transicdo, na estrutura
hospedeira do K@KbsOss, foi correlacionado com a polarizacdo espontansasdaucoes
sélidas. O comportamento elétrico e dielétrico g@ds foi investigado pela técnica de
espectroscopia de impedancia, no intervalo de émga entre 5 Hz e 13 MHz. A
caracterizagdo elétrica mostrou-se inovadora, uem que ainda ndo foi reportado na
literatura a caracterizacdo elétrica, por espetma de impedancia, de pos envolvendo as
solucdes sdlidas de estrutura tungsténio bronzesiigadas neste trabalho. Assim, o estudo
desses novos materiais abrangeu um completo @gwatessamento, desde a preparacao até

a caracterizagdo estrutural e dielétrica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ASPECTOS ESTRUTURAIS

2.1.1. Estrutura dos materiais ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos, nome decorrente ddogi@aentre 0 comportamento
elétrico dos materiais dielétricos e o comportamemagnético de materiais ferromagnéticos,
apresentam, a baixas temperaturas, uma estrutjgasiotetria é ndo ideal ou assimefria
(fase polar ou ferroelétrica) e a altas temperaturaa estrutura de alta simetfigfase apolar
ou paraelétrica). A fase polar surge a baixas teaty@s, abaixo da temperatura de Curie,
devido a pequenos deslocamentos relativos de iensodda cela unitaria, originando
momentos de dipolos permanentes. A fase apolaresargltas temperaturas, acima da
temperatura de Curie, na qual o material apresstaaimetria, desaparecendo os momentos
de dipolo elétrico. Nessa estrutura o material traese no estado paraelétrico ou estado de
altas temperaturas.

Os materiais ferroelétricos mais estudados atudemedo o0s que apresentam
estrutura cristalina do tipo perovskifamom férmula quimica geral ABOno qual o elemento
A pode ser um cétion mono-, di- ou trivalente erB cation penta-, tetra- ou trivalente ou
estruturas derivadas da perovskita como a estruturgsténio bronze (TB) de simetria
tetragonal. Os exemplos mais comuns de materiars estrutura perovskita sao: BagjO
CaTiGs;, PbTiG, PbZrQ, NaNbQ e KNbGs. A Figura 1 mostra uma representacédo da

estrutura tipo perovskita classica a baixa tempeaat
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Figura 1 —a) Estrutura do tipo perovskita abaixo da tempeaade Curie. b) Visao lateral do octaedrosBOm
o atomo B deslocado da posicéo central ao longeixado“c”. =

De acordo com a Fig. 1 (a) os atomos do elementocdpam os vértices do
tetraedro, enquanto os atomos de oxigénio est@tizados nas faces do tetraedro formando
uma estrutura octaedral. Para temperaturas acimterdperatura de Curie o atomo do
elemento B esta localizado no centro do octaedim tetraedro. Para tais temperaturas nao ha
formacdao de momento de dipolo resultante no mateara temperaturas abaixo da
temperatura de Curie (Fig. 1 (b)) o &tomo B soéslatamento ao longo do eixo “c”, gerando
densidades de carga nos oxigénios extremos dodostamnferindo ao sistema um momento
de dipolo resultante, originando a propriedade eteoéletricidade nesses materiais. Se o
material for submetido a temperatura superioresrgératura de Curie, a cela unitaria torna-
se cUbica e todos os ions assumem suas posicissssanétricas dentro da cela unitaria e o

efeito ferroelétrico desaparece.



2.1.2 Caracteristicas de Estrutura tipo-Tungsténi@ronze (TB)

A estrutura tungsténio bronze, por ser um dos f@roxipais deste trabalho, sera
apresentada a seguir, descrevendo suas principsécteristicas e demais informacdes
pertinentes desde sua descoberta.

A estrutura tungsténio bronze foi determinada pirianeente para 0 composto
KosMWO3 (KogWs015) por Magneli.** A estrutura tungsténio bronze (TB) é mostrada na

Figura 2°

Figura 2 —Representacéo dos sitios cristalograficos da esartiingsténio bronze. (A, B e C correspondem aos
sitios catidnicos, ocupados geralmente por metesliros e alcalinos terrosos e M ao sitio ocuppdo
niébio)*°

A estrutura (TB) pode ser considerada como sendweadia da estrutura perovskita,
em que os octaedros B@ao transformados para dar origem a trés difesetpes de
cavidades e/ou sitios cristalograficos, pentagontasragonais e trigonais. Os sitios
pentagonais e tetragonais sao favoraveis a sub&btyor cations grandes e os sitios

trigonais sdo favoraveis a substituicdo por catipersuenos e anion®. Esta estrutura pode

ser descrita pela formula gerad/BC,Nb;oO30 onde A, B e C correspondem aos diferentes



sitios na estrutura (TB), sendo pentagonais, t@bi@g e trigonais, respectivamente. O
tamanho destes sitios decresce seguindo a orde® A C.

Existem varias familias de compostos de estruipma(TB). Uma diferenca basica
entre as varias familias (TB) € atribuida ao shice/ou ocupacdo do sitio C, que é
determinada pela valéncia ibnica, nUmero de coaghne raio ibnico das espécies ibnicas
presentes no materidl’ Uma grande variedade de substituicdo de catiopsréita na
estrutura (TB). A substituicdo do tungsténio potiotés de metais de transicdo de alta
valéncia, conduz a um grande numero de materiai€idnais, possuindo excelentes
propriedades ferroelétrica, piroelétrica e piezoiel® '® O tamanho e tipo dos ions
substituidos nos diferentes sitios da estrutura, qelantidade de desordens tém um efeito
significativo nas propriedades dielétricas dessaeriais.*> Na estrutura (TB), a coexisténcia
de cations € favoravel a ambos os sitios A e B.e8oddem na reparticdo catibnica é
associada ao comportamento relaxor.

Estudos realizados em niobatos de estroncio e siédéstrutura (TB) mostraram que

esses materiais apresentam uma unidade de celdbasen uma superestrutura constituida

de 2«/23TTBX«/20TTB('\/§X\/§X\/E')- Essa superestrutura € formada por quatro celas

“distintas”, diferenciadas entre si pela distorchxs octaedros que formam a supercela de
repeticdo?

Nos compostos de estrutura (TB) os sitios A e Bogfipados por cations de metais
alcalinos ou alcalino-terrosos, comd'Se B&*, e os sitios C ocupados por cations menores,
como o Lf. # A natureza e o nimero de sitios ocupados deperdksnrestricdes
cristalogréficas e as exigéncias de eletroneusraéid®® Compostos de estrutura tipo (TB)
com formula ANb;oO3z, onde A = Sr, Ba, sdo O0xidos semicondutores. Uassipel razao
para este comportamento semicondutor pode estacioehdo a baixa concentracdo de

elétrons, comparada a compostos metalicos como4@Wg030. Contudo, o aumento do



namero de portadores de carga € possivel pelaitsigi#t de cations alcalino-terrosos

: . : : 3 23
divalentes, por ions trivalentes, como o sistavifg, Ln¥*Nb, O, .

O fato dos niobatos do tipo (TB) apresentarem extensos inte@leolucédo sdlida,
a natureza e a taxa de ocupacdo dos sitios, em um determinado crustabliefistal, sdo
dificeis de determinar, sendo conhecidas somente para alguns mabdridss niobatos do
tipo (TB) tém sido desenvolvidos para aplicacdes Opticas como, pempéx o
NaBaNbsO;s. 24

Os varios ions que podem ocupar os diferentes sitios crigtidogrda estrutura (TB)

e suas localizagbes sdo mostrados na Tabé&la 1.

A estabilidade quimica € maxima quando:
a) cations grandes (como Baou PB") ocupam um sitio A;
b) cétions pequenos e de baixa valéncia, comd,mtupam um sitio C;

c) cations pequenos e de alta valéncia (comt HF&") localizam-se no sitio M;

A estabilidade quimica também é méxima para:
d) composi¢cdes com alta taxa de oxigénio (comg);O

e) composicdes com alta taxa de flior (come);F



Tabela 1 — Localizagdo de alguns ions ou grupamentos qasmios diferentes sitios cristalograficos da
estrutura (TB\)15

Sitios Cristalogréficos fons

A K*, Rb, CS, TI
cd’, S¢, B, P,
(M-O-M) para (M = Nb, Ta, Mo, W)
B Na', K*, Ag*
cd’, sft, B&", EU, P
Ln*,..., Bf"
ce*, TH, U,
C Li*, Na
M92+’ Ni2+, Cuz+
M Mg®, V¥*, Fé*, C&*, Ni?*, CU*, zn??
V3+, Mn3+, Fe’g’+
Ti**, zr™, s, NB*™
V5+, Nb5+, Ta5+’ Vv5+
M06+, W6+
X F,O"

As Figuras 3, 4 e 5 mostram algumas representagaesstrutura de 6xidos niobatos

do tipo (TB):

Figura 3 — Representacdo da estrutura tipo (TB) dgBB&eNbsO30 no plano ab’



Nb1/W1

t____..__--Ball.\al
Nb2/W2

Ba2/ Na2

Figura 4 — Representacdo da estrutura tipo (TB) ao longeixo ¢ para o
xNaO,7+be5—xWx015 (X = 1)-26

Figura 5 —Representagdo da estrutura tipo (TB) ao longeixtoc para o R§yK1 7411 4d\NDsOys. z

10

Ba

Cristais com estrutura (TB) apresentam uma altsotnoipia, persistindo até mesmo

nas fases centrosimétricas, ndo sendo possiveicalca simetria cibicd® A Tabela 2

mostra as varias sequéncias de transicfes de fmsév@is na estrutura tungsténio bronze

(TB) de simetria tetragonal.
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Tabela 2 —Sequéncia de transicdes de fase em estruturaénimbronze (TB) de simetria tetragortal.

N Composicdes

a

Sequéncia de transicoes

0

KsNbsOy3F

K3L| 2N b5015

SKKoslios
Nb5015

P,KNbsO;5

SeKTas015

Py oK o 5N,
91
Tay 15015

BaNaN b5015

Bay,14-1071Nb;
5

Tay 015

4/mmm
paraelétrica
paraelastica
4mm
ferroelétrica
[001]
paraelastica
mn
ferroelétrica00
1]

ferroelastica
mn
ferroelétrical00
1]

ferroeléstica
mnP
ferroelétrica[00
1]

ferroeléstica
mnP
ferroelétrica[01
0]

ferroelastica
4mm
ferroelétrical00
1]

paraelastica

222
antiferroelétrica

ferroelastica

—

4/mmm
paraelétrica

paraelastica

4/mmm
paraelétrica

paraelastica

4/mmm
paraelétrica

paraelastica

mmm
paraelétrica

ferroelastica

mmm
paraelétrica

ferroelastica

mm2
ferroelétrical00
1]

ferroelastica

mm2
ferroelétrical00
1]

ferroelastica

—

—

4/mmm
paraelétrica

paraelastica
4/mmm
paraelétrica

paraelastica

4mm

ferroelétrica]00 —

1]

paraelastica

4-2m
paraelétrica

paraelastica

4/mm
paraelétric
a
paraelastic
a

4/mmm
paraelétric
a
paraelastic

a

#namero de transicdes
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Materiais policristalinos de baixa simetria e akawe texturados, como o
KSrNbsO1s, tém mostrado excelentes propriedades elétricdielétricas anisotrépicas®
superiores as dos materiais monocristalinos. lestese ao crescimento anémalo dos gréos
nas ceramicas, o qual inibe a densificacdo e limiamero de direcbes de polarizacdo. Além
disso, cada grdo na amostra policristalina assume arientacdo cristalografica, diferente
daquela apresentada pelos gréos vizinfios.

A Tabela 3 lista os valores da constante dielétliealguns materiais ceramicos a

25° C com estrutura tungsténio bronze (TB) de sim&ttragonal®®3?

Tabela 3 —Lista de valores de constante dielétrica a 1 MHaldans materiais ceramicos a 25° C com estrutura
tungsténio bronze (TB).

Material (TB) & (25 °C)
KSr,NbsO;5 1000

NaBaNbsO;s 90

NaBaTasO15 60
KBa;Vs0;5 130
Li,BiVs0;5 450

O conhecimento da estrutura do material € de drunjortancia para a previséo e
determinacdo de propriedades ou efeitos correladss.determinacdes dos parametros
estruturais fornecem importantes informacdes aeresgda simetria do material, bem como a
localizacdo de atomos e sitios na rede cristalB@npostos a base de nidbio e metais
alcalinos e alcalinos terrosos vém sendo consideragin dos mais promissores entre o0s
materiais ferroelétricos, entretanto, somente s as anos eles tém atraido atencdo. Este
fato sugere que existe um potencial para a deseodernovos materiais ferroelétricos. Nao
somente o desenvolvimento de novos materiais &amle, mas o monitoramento das
propriedades destes materiais em escalas nanoasériitndamental. Tal aspecto € relevante

para odesignde propriedades e, novas tecnologias envolvendonieas nanomeétricas e/ou
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nanoestruturadas, capacitores multicamadas, cotopgsdlimero-ceramica. De fato, nesta

escala os “efeitos de tamantd’s8o relevantes sobre as propriedades estruttirais.

2.1.3 Efeito de escala em materiais 6xidos

O efeito de escala pode ser considerado um fenéenadescreve o surgimento ou
desaparecimento de uma propriedade do material esorr@éncia da variacdo na escala
dimensional. Efeito semelhante, denominado efedtdagnanho de particulas, € atribuido a
intensificacdo ou reducdo de uma propriedade dcerirahtem decorréncia da variacéo
dimensional, porém tal propriedade existem indepetedda escala. As nanoparticulas, os
nanopos e 0s materiais nanoestruturados tém sitipadés com grande sucesso em
engenharia, por conferir a produtos propriedadieagjtcalorimétricas, mecanicas, resisténcia
magnéticas e elétricas diferenciadas em funcadeitede escala e tamanho.

Dentre os resultados de efeito de escala reportadoéteratura, destaca-se o
efeito de escala sobre os parametros de rede daugitéiria em nanocristais de titanato de
bario (BaTiQ), com tamanho de particula variando entre 20 @80enm, em que o fator de
tetragonalidade (c/a) sofre influéncia decorrergemdidanca de escala podendo ser cubica,
clibica distorcida ou tetragondf. Para nanopés e pés sub-micrométricos ferroelétiiens
BaTiO;, com tamanho de grdo entre 22 nm e 500 nm, évabsdéterminar a constante
dielétrica em fungdo do tamanho da particula a @G °a 20 MHz. Ha um crescimento
ingreme da constate dielétrica em decorréncia deeato do tamanho de particula até um
pico maximo de aproximadamente 15000 para parfa#a50 a 80 nm. A partir desse pico
observa-se um acentuado decréscimo do valor daacdesdielétrica com o aumento do

tamanho da particul®&*® Para a mesma fase nanocristalina, BaTOefeito de escala pode
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ser identificado para a transicdo de fase das matioglas com tamanho entre 50 nm e 1,2
um. Para amostras com tamanho de gréo de 500 nghuenl observa-se a transicdo de fase
da estrutura cristalina ortorrdbmbica para tetrajommbas as fases ferroelétricas. Para
amostras com tamanho de grdao de 300, 500 eurh Zdentifica-se a transicdo de fase
(ferroelétrico-paraelétrico) da estrutura crisiltetragonal. Nenhuma das transi¢cdes de fase
pode ser observada para amostras com tamanho alelg30 e 100 nnt/>® Identifica-se
também, o efeito de escala para a polarizacdo etitydas de BaTi@ com tamanho de
particulas entre 1 nm e 1,0n. Para a regidao da superficie e meio da particatke-se
observar que o aumento no tamanho das particé&9atnm ocasiona uma intensificacdo na
polarizacéo da particula. Para o centro das ansoséita é observada variacao da polarizacao
em decorréncia do efeito de escala. A partir de 800 o acréscimo no tamanho das

particulas ndo provoca variacdo na polarizacaonusia >

2.2 Difratometria de Raios X

Os raios X, dadas as suas propriedades surpreesdetd@spertaram o interesse
imediato ndo sO de cientistas como do publico eralge teve seu uso em grande escala na
medicina. A difracdo de raios X fornece um meiovemriente e pratico para a identificagdo
qualitativa de compostos cristalinos. O método deagho de raios X, usando amostra
policristalina, é capaz de fornecer informacdedit@i@a e quantitativa sobre os compostos
presentes em uma amostra sélitfa.

A difracao de raios X (DRX) representa o fen6menarderacao entre o feixe de
raios X incidente e os elétrons dos atomos compesethle um material, relacionado ao
espalhamento coerente. A técnica consiste na img@éla radiacio em uma amostra e na

deteccéo dos fétons difratados, que constituenixe thfratado**
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Quando uma substancia cristalina € sujeita a uxe e raios X, incidindo segundo
um determinado angulo, os diferentes planos ou dasnde atomos ou ions dos cristais
refletem parte da radiacédo, sendo o angulo dexéeflegual ao angulo de incidéncia. Em um
material onde os atomos estejam arranjados pesiodiote no espaco, caracteristicas das
estruturas cristalinas, o fendmeno da difracaaabes X ocorre nas direcdes de espalhamento,
que satisfazem a Lei de BraggA = 2 d se®, onded corresponde ao angulo medido entre o
feixe incidente e determinados planos do cristhl€*a distancia entre os planos de atomos e
“n” a ordem de difracdo, e esta equacao constiaxpressao formal da lei (ou condi¢éo) de
Bragg.

No difratbmetro tradicional a captacdo do eixoalddo é feita por meio de um
detector, segundo um arranjo geométrico conheadooca geometria Bragg-Brentano, que
habilita a obtencéo do angul6.2?

A técnica de difratometria de raios X possibilitadeterminacdo do tamanho de
cristalito segundo o tratamento térmico e em camegja, a evolugcdo da porosidade e do
tamanho de particulas. O tamanho de cristalito td@lpelo alargamento das raias de
difracdo, quando os efeitos de tensdes internasdeacristalina sdo despreziveis. O tamanho

médio de cristalitoD, pode ser calculado pela seguinte relat4o:

D= (2)
2

ondeA € o comprimento de onda de radiagdo utilizadag a largura a meia altura do pico de
difracdo em angulo de Bragg,, € b, € o alargamento da raia de difragdo de um p6 padré

cujo angulo de difragdo @,. Variagbes desta técnica podem ser utilizadas phter
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informacdes importantes como cristalinidade e taigies preferenciais durante a formacao
de um filme.

O tamanho médio de cristalito e a microdeformagioede, como funcdo do tempo
de calcinacado, podem ser estimados a partir dgaatento das linhas de difracdo, usando-se
a férmula proposta por Williamson-Haft*

Esta equacao € dada por:

Bcod = nserd + (KA)/D (2)

ondef é a largura média a meia altura corrigida (FWHIgl)idha de difracdo selecionadha,

€ 0 angulo de difracda € a microdeformacao efetiva da rede e K é o fdeorforma,
geralmente igual a 1A\ é o comprimento de onda @ o tamanho médio de cristalito.
Considerando o grafic®cod versus sefy D pode ser determinado a partir do intercepto das
ordenadas, enquantopode ser determinado a partir da inclinagdo deacwsando o método
dos minimos quadrados.

Neste trabalho, o calculo do tamanho médio deatitstpara a fase ndo dopada
(KSrNbsOs15), bem como para as solugdes solidas dopadas coiReNe Co, foi realizado
utilizando-se o programa Jade 8 PI{sEste programa é completo e ao mesmo tempo
complexo, com fun¢des variadas que possibilitanmtratamento completo dos dados obtidos
por difracdo de raios X. O refinamento dos paramsedstruturais foi realizado utilizando-se o

método de Rietveld.

221 Método de Rietveld
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O Método Rietveld foi inicialmente criado para gsudos com difracdo de néutrons,
sendo posteriormente adaptado para a difracdoide Xapor Wiles et al (1981)° Este
método tem como objetivo produzir o refinamento, m@juste, dos parametros de uma
estrutura cristalina, a partir de dados obtidos pifratometria da amostra. Este método &
amplamente utilizado como instrumento para obtdorimacdes estruturais de um
determinado material. Os parametros estruturass,ctamo: coordenadas atémicas, agitacao
térmica e parametros de rede, sao refinados atdwgmocedimento de minimizacao das
somas em todo o padrdo de difracdo, das diferedaasintensidades experimentais e
calculadas, até obter a melhor concordancia pdssivepadrao de difracdo teérico com o

experimental.
2.2.1.2 Refinamento estrutural Pelo Método de Rieeld

O programa de refinamento estrutural de Rietvellizatio neste trabalho foi o
FullProf. ¥ O objetivo principal do Método de Rietveld é oimafmento de estruturas
cristalinas com os dados da difracdo de p6 por meimodelos teoricos, usando o método
dos minimos quadrados. O modelo usado para desaeperfil da amostra policristalina,

corrigido o ruido de fundo, é baseado na expre$&ao:

y(iC) = Sz Lk|Fk|2(D(2‘9i - 2‘9k )Pk +1 i(back) (3)
k

onde

s — fator de escala

K — representa os indices de Miller hkl para cafl@xédo de Bragg

L«— contém os fatores de Lorentz, o de polarizagide multiplicidade
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_[1+cos 26 1
5 _( 2 j{sin2 6 cos@} P )

Fk (ou Fn) — fator de estrutura para a K-ésima reflexao g8
®(20i — ) — funcao perfil da reflexéo

Px— funcao orientagao preferencial

liback)— intensidade do “background” para o i-€simo ponto

Vale ressaltar que:

=i ﬁ{ BS}'I” 9} exd2ri(hx, +ky, + 12, (5)

€ o fator de estrutura para a reflexao (hkl), asrsindo os efeitos da temperatura, onadé N

Bsm e

o fator de ocupacdo para o n-ésimo sitio atomlem% j e?M é conhecido como

fator de Debye-Waller.

O parametro a ser minimizado é o residyal&do por:
R, (¥) = > w (y7" - y™)? (6)

onde y™® e y sdo, respectivamente, as intensidades observadakidadas no i-ésimo

1
vary

passo (na escal®® w = , € X é 0 vetor n - dimensional cujas coordenadasocs

parametros a serem refinados. Os parametros maissipara avaliar o ajuste entf&Pe y;

em cada passo séo os indices numémpe Rexp definidos como,

[Swyer -y ]
RWP - |: zvvl (yiexp)Z 7) (
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. (N _P) 1/2
REXP - l:zvvl (yiexp 2:| (8)

onde N é o nimero dos pontos i e P é o nimero dene#&ros refinados. Os valores tipicos
destes indices numéricos de ajuste do refinamevend ser inferiores a 30% para a difragdo
de raios X, dependendo em parte do tempo de contagado, do grau de orientacao
preferencial, do nuamero de parametros refinados os8 gdarametros experimentais,

instrumentais e das caracteristicas da amostra.

O indicador numérico i € estatisticamente o mais significativo, pois o etador
(Equacéo 6) é o residuo a ser minimizado. Segurmdmy ,*° além dos critérios numéricos,
qgue indicam a discordancia entre os dados calcsilpgto modelo tedrico e do padrdo
observado, é considerado de fundamental importaocxitério grafico de ajuste, que
representa a diferenca entre as curvas dos dadlmdad@s e os dados observados. Dois
outros indicadores numéricos sédo também utilizaol&®sBragg(Reragg), que deve ser inferior
a 5% e o goodness of fitS que deve ser inferior a 1,7%, sendo definido paociente entre

as Equacbes 7 e 8.
2.2.1.3 Correcéo da radiagdo de fundo “background”

O ruido de fundo pode ser refinado pelo modeloiturat, dado pela expresséo:

5 T m
Y=Y B,—L—-1 9
bl {Z ™ BKPOS } ©)

0

onde o parametro BKPOS é um valor que deve seedata para cada aplicacao.



20

2.2.1.4 Funcbes de correcéo do perfil
As funcdes para o perfil das reflexdes mais fretpreante usadas para a difracdo de
raios X estdo listadas na Tabela 4. Nesta Tabélggual a Bi — 20hkl ; Al, A2, ... , A7 sé@o

os fatores de normalizacdo, P e Q s&do polindmios empoentes pares e ki1, k2, séo

constantes relacionadas com o perfil de larguréodiEWHM) , dada por®

H.2 =U tan’ 8+V tand +W = (FWHM)? (10)

onde U, V e W séo parametros refinaveis.

Neste trabalho foi utilizada a funcéo pseudo-Vyf), definida como:
pV(x) =7L(X) + 1-7)G(X) (11)
onden é um parametro que define o valor percentual dedfo Lorentziana e (1) da
funcdo Gaussiana, que estdo contribuindo parafib ge@pico,n pode ser considerada
como uma funcéo linear dé:2

7= NA+20.NB (12)

onde NA e NB sao parametros refinados.



Tabela 4 —Funcdes do perfil de reflexat.
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Simbolo Funcéo Nome
G X2 Gaussiana
Aexp-—
k
L Az(l +k,AC )‘1 Lorentziana
ML A3(1+ k32x2)_2 Mod 1 Lorentziana
IL A4(1+ k42xz)-3’2 Mod 2 Lorentziana

1

2J/my2m -1 {“ 4x? (2; _ Person VII

2

F\/ﬁ[m—;jk5 Ks

\% o o Voigt
A [ L(X).G(x~X)dx
pVv nL(x) + @L-n)G(x) pseudo-Voigt
Poly ﬁ(l—lj Polinomial
RL Q
2.3 Polarizacéo espontanea

O mecanismo de desenvolvimento da polarizacdo néspea (P) em cristais

ferroelétricos baseia-se na transicdo de fase ofo-p—> polar, acompanhado pelo

deslocamento atébmicoAf) do metal “homopolar” na direcdo polar, com terapgas

inferiores & temperatura de Curie.

A Tabela 5 mostra os valores de deslocamento abdhzictemperatura de Curie e

polarizacdo espontanea para alguns compostos ferroelétricos.
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Tabela 5 — Deslocamento atdémico, temperatura de Curie e ipalgiio espontdnea de alguns compostos
ferroelétricos>"

Composto T.(°K)  Transformacéo do Simetri Atomo  Deslocament Polarizaca

grupo espacial a Homopola o atémico 0
pontual r (A espontane
a (uC.cm
’)
NaNbG, 73+10 monoclinico>Pbm Nb [0,060] 11,745
a

SbSI 296+2 Pna2—Pnam m Sb 0,144+0,040 2543

BassSrisNb;gO  348+15 P4bm-P-4b2 222 Nb 0,106+0,022
30

PbioFesNbsOsy  388+15 R3m—-R-3m -3m Nb 0,091+0,100

BaTiO; 39945 P4Amm-Pm3m mm Ti 0,132+0,009 25+1
BasTio,NbsO3yp 50515 P4bm-P-4b2 222 Ti,Nb 0,174+0,100

KNbO; 70815 Bmm2-Pm3m Bm Nb 0,160+0,014 30+3
PbTiO, 76315 P4Amm—-Pm3m mm Ti 0,299+0,040

LiTaO; 891+5 R3c—~R-3c -3 Ta 0,197+0,008 50+2

BisTi,04 949+5 Fmm2-Fmmm mm Ti [0,215] 50+10
LiNbOg 1468+1 R3c—>R-3c -3 Nb 0,269+0,006 71+2
5
Bayc:CusWs03y 14731 PAmm-Pm3m mm W 0,328+0,100
5

A polarizacao ferroelétrica intrinseca dos oxidesniobato é atribuida ao parametro
Az, 0 que da a magnitude do deslocamento do Nbta parposicdo central do octaedro
[NbOg]. Levando em conta um octaedro de nidbio, a elifea entre os dois comprimentos de
nidbio e oxigénio apical [Nb-O (6) - Nb-O (1)], éoporcional ao dobro do deslocameitn
do niébio fora do centro, ao longo da direcdo petarT <J (temperatura Curie).

A magnitude do parametra Bode ser estimados pela seguinte equacdo emfirica:

Pe = (258+9)\z puC.cm? (13)
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onde R é dada emuC.cm?.

No entanto, a magnitude do para@metgac&®culado a partir da Equacéo 1 € esperado
para monocristais. Recentemente, a polarizacdongsma local, dada emC.cmi?, foi
calculada baseando-se no deslocamento “fora dorofedbs atomos na coordenacéo

poliedral:*?

B=(1M) 2 Z A (14)

ondev representa o volume da cela unitdfiarepresenta o deslocamento “fora do centro

dos atomos e Z representa a carga efetiva do atanrespectivamente.

2.4 Polarizabilidade e Propriedades dielétricas

2.4.1 Mecanismos de polarizacéo

Na presenca de um campo elétrico exteri), (uma substancia dielétrica tem seus
atomos ou moléculas sofrendo um processo de patdigz ou seja, um alinhamento
permanente ou de forma induzida dos momentos d#odglétrico. Em ceramicas existem
fundamentalmente trés tipos de mecanismos prim@#opolarizacdo e cada mecanismo

envolve movimento de cargas de curto alcance eibonpara a polarizacao total do material
(P.). Os trés mecanismos de polarizagio sédo intitalddo

+ Polarizagdo eletronicaP{): associada ao deslocamento do centro da

nuvem eletrénica carregada negativamente em rekgauicleo positivo

do atomo;
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» Polarizacéo atébmica ou iﬁnicéo: associada ao deslocamento dos cétions

em uma dire¢ao e anions na dire¢céo oposta;

+ Polarizagdo de orientagdo ou dipold?, ) associada a orientagdo ou

rotacdo de moléculas ou unidades de repeticdo gresentam momento

de dipolo permanente com o campo elétrico externo.

A Figura 6 mostra os trés principais mecanismogalarizacdo encontrados em

ceramicas.

Campo Elétrico Nulo
E=0

Campo Elétrico N&o Nulo
E

)

”

Vo) o) e(>)
Q) eO)

NI
- =~ — —

Figura 6 — Mecanismos de polarizacdo. a) Polarizacdo elembnésultante da distorcdo de uma nuvem
eletrdnica. b) Polarizacdo ibnica resultante dologesnento relativo de ions eletricamente carregadps
Polarizacdo dipolar relativa ao alinhamento dos entos de dipolo elétrico dos atomos ou moléculas.

A polarizacao total em um determinado materialugaligs soma dos mecanismos de
polarizacdo, como na equacéao (15), sendo que, umaas dos mecanismos de polarizacdes,

podem estar ausente ou apresentar magnitude diegpEm relacédo aos demais.
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R=R+R+hR (15)

Nos dois primeiros mecanismos, o0 aporte fundameéntatieslocamento relativo dos
componentes participantes, sendo esses mecanidasssficados como polarizagbes por
deslocamento elastico. O terceiro mecanismo é dpEder principalmente da rotagcdo ou
alinhamento dos dipolos presentes nas moléculasitomos, sendo esse mecanismo
classificado como polarizagéo orientacional.

Cada um dos mecanismos de polarizacdo pode semdedo e investigado em
separado utilizando-se técnicas espectroscopicaquaas monitora-se a resposta do material
sob um campo elétrico alternado. Uma das técnidageig para tal investigacdo é a
espectroscopia de impedancia. E possivel idertjfitgpendendo da faixa de frequéncia, cada
mecanismo ou contribuicdo presente na amostra. |Agjuegides onde a permissividade
dielétrica varia significativamente com a frequan@do conhecidas como regides de
dispersdo e cada uma esta associada a um mecadesmpolarizacdo caracteristico ou

predominante.

A Figura 7 mostra o dominio de validade de cadaamemos em funcdo da

frequéncia de medida.

UHF Ate
micro-ondas

Infra-vermelho ‘ Ultra-Violeta

Intervalo utilizado

d e lep——y,

P SR O R S

Constante Dielétrica

108 1012 118
Frequéncia (Hz)
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Figura 7 — Variacdo da constante dielétrica em funcdo daufrega de alternancia do campo elétrico externo.
As contribuicdes dos mecanismos de polarizacaddsitificadas de acordo com a faixa de frequéncia.

No intervalo de 1b Hz (UHF) a 18 Hz (microondas), estdo presentes os trés
processos de polarizagéo. Entr& @ (microondas) e 18 Hz (infravermelho), identifica-se
os processos de polarizacdo do tipo i6nico e eliewd Para frequéncias entre’1Hz
(infravermelho) e 18 Hz (ultravioleta), encontra-se apenas o processuothrizacdo do tipo
eletrbnico devido a alta frequéncia de alternammacampo elétrico. Neste trabalho, o
intervalo de frequéncia utilizado foi de 5 Hz aMBlz, no qual coexistem 0s trés mecanismos

de polarizagéo.

2.4.2  Propriedades dielétricas

Em qualquer substancia a soma algébrica de todesrgas € igual a zero, porém o
arranjo destas cargas pode ser diferente em \gufEdancias. Quando o centro de gravidade
das cargas positivas e negativas coincide enteecgim o centro de simetria da molécula
pode-se dizer que a molécula é ndo polar ou apdiateriais compostos por esse tipo de
moléculas sdo denominados de dielétricos ndo olauweapolares. No entanto, se houver
assimetria nas moléculas elas sdo denominadasepatans materiais compostos por tais
moléculas também sdo conhecidos como polares. Arobdfpos de materiais podem ser
classificados como dielétrico por mostrarem po#do elétrica espontanea ou polarizacéo
elétrica induzida por um campo elétrico externo.

Os materiais polares sao largamente utilizados agaaitores que sdo componentes
eletroeletrbnicos utilizados em circuitos elétrieoapresentam como principal caracteristica a
capacidade de acumulo de carga em suas armadwasd®@um material com caracteristicas

dielétricas uniforme é colocado em seu interior entd@-se consideravelmente o fendbmeno de
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acumulo de carga nas armaduras. Esses materi@segpogeralmente a banda de valéncia
completa (preenchida), energia gl muito maior que 1 eV e resistividade entré a@G?
Q.m. Tais caracteristicas implicam em elevadas eatest dielétricas uma vez que a grande
diferenca entre as bandas de conducéo e de vafanitia a formacéo de dipolos.

A aplicagdo de um campo elétrico em uma amosttétdea, continuo ou alternado,
faz com que as moléculas que compdem a substamcgmolarizem pela acdo do campo
elétrico orientando-se em sua direcdo. A polarizaigimolécula é preferencial na direcédo do
campo e pode ser um alinhamento espacial intitutedpolarizabilidade por orientagdo, em
outros tipos de moléculas hd somente efeito deripat@io induzida em decorréncia da
mudanca do centro de carga com relagéo ao nucleo.

Considerando-se somente campos elétricos extermdsata intensidade, o que
garante somente efeitos lineares, em materiaisiasdla polarizabilidade induzideP{ é
dependente linearmente do campo elétrico exterB) éendo que a constante de

proporcionalidade do material € um parametro fisstemhecido como susceptibilidade

dielétrica {). A relagéo entre tais parametros segue a equaéao

P=xE (16)
Utilizando a equacédo (17), a qual define o vetmslatmmento dielétrico em uma
determinada amostra, em funcdo do campo elétriterrex e da polarizacdo da amostra e a
equacao (18) que relaciona as grandezas fisickscde®ento dielétrico e campo elétrico é

possivel determinar a permissividade dielétricardastra como mostrado na equacéao (19).

D=E+47P (17)

D=¢E (18)
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E=1+4my (19

O parametro fisica& € chamado de permissividade dielétrica do meitétdieo

isolante ou constante dielétrica do meio e relaciaa grandezas fisicd3 e E. Para a
maioria dos solidos; € um tensor de ordem 2 e para meios anisotropicdgslocamento
elétrico e o campo elétrico ndo tem necessarianaemesma direcao.

A partir da relagéo de Clausius-Mossotti é possivel relacionar a permissividade
dielétricag, que € um parametro macroscopico do sistema cparametro microscépico do

sistema fisico. Tal relacdo € dada pela equacdo (20

£—l:£ZNiai (20)

Na Equacédo 20, N o numero de atomos por unidade de volumgue representa a

polarizabilidade de um atomo no cristal e podedsdinido como,a; = aip‘ , ho qual i

Local

representa o tipo particular de aton, € a contribuigdo do momento de dipolo individual

do atomo eE’

| .. representa o campo local sobre um &tomo do diméthinda, oE|__,, é
significativamente diferente do campo elétrico macépico uma vez que se adiciona a

contribuicdo da polarizagdo de outros atomos, §aj sepolarizacdo dos demais atomos da

—

~ + : .
rede, entdo,E —(ETZ]E. A relacdo de Clausius-Mossotti leva em conta gue,um

Local —

sélido isolante, o campo elétrico local resultangipalmente da polarizacdo dos atomos e
considerando que existem Btomos por unidade de volume, a polarizacéo tatasolido

pode ser descrita como na equacao (21).
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|5 = ELocaIZ Nia'i (21)

A relacdo de Clausus-Mossotti representa a ligagitre 0S parametros
microscopicos ) e macroscopicog) e fornece a polarizabilidade do material a patér
magnitudes mensuraveis.

As relagcbes analisadas até o presente momentoatidasvpara todo o intervalo de
frequéncia. Para o caso particular da regido dpiénecias opticas, a permissividade dielétrica
pode ser relacionada com o indice de refracdoéatrda relacdo de Maxwell= rf. °® Neste
sentido a relacdo de Clausus-Mossotti pode secrigesitilizando a relagcdo de Maxwell

como mostrado na relacéo (22) conhecida como @ked orentz-Lorentz”

2 _
n 1:4—7T2Niai (22)

2.4.3 Permissividade dielétrica relativa

Considerando um capacitor, submetido a uma diferete; potencial (V), cujas
armaduras possuem uma geometria descrita pelogatonétricoA , o0 acumulo de carga (Q)
no capacitor, considerando que haja somente vauuwe as armaduras € dado pela equacao

(23).

Q=Veg,A (23)

ondeg, é a permissividade do vacuo cujo valor é 8,85%XFm.
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Se houver um material dielétrico com permissivida@gstre as armaduras, a carga

acumulada € dada pela equacao (24).

Q =VeA (24)

A permissividade relativa,, também conhecida como constante dielétrica, & mu

razao apresentada na equacao (25).

£ =— (25)

O parametro fisice, € adimensional, maior que a unidade e represesatan@nto na
capacidade de armazenamento de cargas pela inskrgéeio dielétrico entre as placas. A
permissividade relativa, a 1 MHz, de ceramicasse lake titAnio possuem valores entre 15 e

10.000 e para os polimeros mais comuns, como om@jb, sdo menores que 12.

2.4.4  Permissividade dielétrica complexa

A aplicacdo de tensbes alternadas do tM@w) =V,exp(jat em dielétricos

ocasiona o aparecimento de correntes em fase dddese com a tensao elétrica. Tais efeitos

originam um comportamento complexo na permissiveddielétrica do materiat* (o) em

funcao da frequéncia angutar2rd, como mostrado na equacao (26).

e*(w)=€'(a) - j&"(a) (26)
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onde¢'(«) representa a componente real da permissividadeiada a constante dielétrica e
£"(a) representa a componente imagindria da permissieidssociada a dissipacdo de
energia, ambas em funcao da frequéncia angulaedalm

Uma maneira conveniente e elegante de visualizaesdtados experimentais de
&'(w) e €"(a) pode ser feito usando o diagrama de Argand (pleomaplexo). Esta
representacdo foi proposta por Cole-Cole em ¥4 a partir dela pode-se concluir se o
processo representado possui um unico tempo deagd@la ou uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo. O diagrama de Argand € ortonormalizagpeesenta-se a componente imaginaria
da permissividade no eixo das coordenadas e a cmnfmwreal da permissividade no eixo
das abscissas. No ponto de maximo do gréafico, dupnoda frequéncia anguland) e do
tempo de relaxacdo do materigl € igual a 1.

A Figura 8 apresenta o diagrama de Argand para aterial com apenas um tempo
de relaxacdo no qual representa a permissividade infinitaserepresenta a permissividade

estatica.

»£'(0)

€ (es- )2 &g

Figura 8 — Diagrama ortonormalizado de Argand, no qual a compte imaginaria da permissividade é
representada no eixo das coordenadas e a comporgaitela permissividade é representada no eixo das
abscissas’

245 Permissividade dielétrica de misturas
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Um método para estimar as propriedades dielétdeagxidos pode ser realizado a
partir da caracterizacdo por espectroscopia dedémma de particulas suspensas em um
fluido viscoso, formando um sistema de duas fasegual se determina as propriedades da
suspensag’®

O modelo tedrico utilizado para separar as contiims das particulas e do liquido
baseia-se em métodos de misturas. Em particular¢todo de misturas desenvolvido por
Lorentz-Lorenz?* que permite aferir uma estimativa da componerabda permissividade
dielétrica ou constante dielétricg das nanoparticulas em uma dada frequéncia a partir

componente real da permissividade dielétricg da suspensdo composta por dois

componentes com distribuicdo uniforme de particesiéricas no meio hospedeiro. A relacéao
de mistura desenvolvida por Lorentz-Lor@azle ser definida de acordo com a equacéao (27),
no qual x € a fracdo volumétrica de particulas no meio hiesipe de componente real da

permissividade dielétrica ou constante dielétgca

Esp &2 €1 &
=X, (27)
egp +2¢, g, +2¢,

Evidenciando a constante dielétricadas particulas obtém-se a equagéo (28).

esp(Xy +2) +2e,(X; )
esp(Xy 1) +e,(2x; +1)

(28)

O método de mistura de Lorentz-Lorenz pode ser apnaximacao adequada para
estimar o valor da constante dielétrica de nantquéas de Oxidos simples em suspensodes.

Usando liquidos com uma baixa constante dielétsicabtém maior exatiddo na estimativa

de &, para particulas com alta constate dielétrica (8),Gbmo as ferroelétricas. Ao utilizar a
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caracterizacao dielétrica, o movimento aleatériacanddémico das particulas néo influencia
nos parametros obtidos uma vez que o campo elésberno é uniforme ao longo dos
eletrodos.

Para materiais pulverizados, compactados e pamicapon KSpNbsO;5 0 modelo
matematico proposto por Lorentz-Lorentz ndo é aa@guA constante dielétrica efetiva do
material compactado € altamente sensivel a interpaéticula-particula que pode levar a
erros na estimativa da permissividade das particifi€ita-se ainda uma eventual interacdo
entre solvente e particulas que deve ser consiole@sl fatores que afetam a confianca das
medidas usando fluidos viscosos incluem contormgipnaeracdo e sedimentacdo das
particulas. Consequentemente, o modelo tedrico pedenodificado para introduzir varios
outros parametros baseados no contorno e no tang@nparticula para minimizar os desvios

da suspenséao para um sistema ideal.

25 Processamento de P6s Ceramicos

A area de nanociéncia tem se expandindo graduatommuamente como pesquisa
fundamental e apresenta inUmeras aplicacdes inalastvlateriais nanoestruturados, nanopos
e as nanoparticulas sédo caracterizadas por pessuitura com dimensées nanométricas (1 a
100 nm) logo necessitam de formas refinadas deepsamento. Sabe-se também que a
técnica de processamento pode determinar as pdages fisicas do material. Originalmente,
0S processos de sintese quimica objetivam a pig&mide pos monofasicos e finos. Tais
requisitos foram adicionados com a necessidade rddugdo de pOs nanométricos e
nanoestruturados. Os processos mais comuns pabdeac@o de materiais ceramicos na

escala nanométrica sdo 0 processamento por naitascgs e a moagem de alta energia.
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2.5.1 Processamento de nanomateriais por rotgaimicas

Dentre as principais sinteses quimicas utilizadas @ producdo de materiais
ceramicos e nanopods polications destaca-se o Métotiol Modificado®*®*®°e Método de
Combustéo Modificado®®®’ As principais vantagens destes métodos sdo o aanuen
homogeneidade quimica, a obtencdo de pds monddasiacgrande porcao de material (10 a

100g) produzido em um unico processo de sintese.

2.5.1.1 Método Poliol Modificado

O processo poliol consiste na reducéo de ions itasalpor exemplo, (G6, FE* e
Ni?") em meio alcodlico, normalmente um polidlcool cometilenoglicol. O polidlcool atua
no meio reacional simultaneamente como solvententagredutor, passivante e meio
reacional para o crescimento de particulas. Ascipdis vantagens deste método sdo o
aumento da homogeneidade quimica, producdo de ialatmistalino para elevadas
temperaturas (a partir de 600°C), a obtencao denud®fasicos, pos nanométrices30 nm)
e submicrométricox 250 nm) para ciclos de calcinacdo especificosamdgr porcdo de
material (10 a 100 g) produzido em um Unico prazesssintese.

Essa rota quimica de processamento, pode seadtligara a producdo de ferritas

de zinco.

2.5.1.2 Método de combustdo modificado

O método consiste em um processo de combustaoaguee alevido a uma reacéo

exotérmica de oxido-reducao entre os ions nitr@atoscombustivel, em geral, uréia, glicina e
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acido citrico. O grande volume de gases produzidagacao promove a desintegracao do gel
precursor, produzindo nanoparticulas com tamanhapdeximadamente 30 nm, como por
exemplo, para a fase ceramica LaGa®BipNb,Og e ferritas de zinc§®®°

O processo glicina-nitrato (PGN) é considerado eprasentante do Método de
Combustéo para a preparacdo de pds ceramicose kste técnica de preparacdo de baixo
custo na producdo de pés de excelente qualidatieneaite puros e homogéneos, sendo
utilizada para preparar oxidos simples e oOxidostioorhponentes. Pode-se observar nessa
técnica a pequena quantidade de etapas, rapidagémdio material e a obtencdo de pés —
ultrafinos em grandes quantidadé%’* PGN é uma técnica de combustdo auto-sustentavel,
contendo nitratos como agente oxidante e glicimaccam combustivel. Neste método os
oxidos ndo sao produzidos de forma direta. A cigeeada do processo de combustdo &
calcinada em um intervalo de temperatura para remgwalquer eventual fracdo de residuo
de carbono. A relacdo de metal/glicina possui umandg efeito na morfologia e na
sinterizacdo dos pos, como também na condutividedegréos sintetizados, sendo de grande

importancia para completar a reacéo de oxidacaozéed

2.5.2 Moagem em Moinho Atritor: Ativacdo Mecanica

A moagem de materiais tem sido um importante compien da industria de
processamento ceramico e industria do p6. O modthtipo atrito mecaniconfechanical
attrition) conhecido como atritor, € um moinho de alta @aecgntendo internamente um
meio de agitacdo. Pode ser comparado a um mointamlagde bolas. Atualmente, o atritor é
um dos equipamentos mais eficientes em moagemefigspersdo ou trituracdo para o
processamento de materiais ceramicos.

O processo de moagem de alta energia, realizadaa@nho atritor, € auxiliado pela

adicao de esferas de moagem, as quais moem o ahateestado solido (pos elementares ou
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ligas metalicas). Isso resulta em uma modifica@superficie das particulas e um alto grau
de desordem estrutural para materiais ceramicoslo entanto, para as ligas metélicas a
moagem de alta energia resulta na fragmentacadoentegdo das particulas, obtendo—se
dessa forma uma estrutura extremamente fina ertagsmaométrica’* ">

O produto final do processo de moagem de alta enelgpende das seguintes
variaveis:

(a) tipo do moinho (caracteristicas especificasggemplo, velocidade de rotacao);

(b) tempo de moagem,;

(c) atmosfera e meio de moagem;

(d) interacao entre os reagentes de partida.

Dependendo destas variaveis, € possivel obter iaiatestequiométricos, amorfos,
semicristalinos, nanocristalinos e solu¢des solideetaestaveis e/ou supersaturadas. A
eficiéncia da moagem pelo atritor esta relaciorama o fato de que toda energia inserida €
destinada integralmente para a agitacdo do mewmseado utilizada para girar ou vibrar o
recipiente, além da carga do méfo.

A operacado do moinho atritor & simples e efetivan&erial a ser moido € colocado
em um recipiente estacionario com esferas de maagemuais sao agitados por um eixo
central rotativo com varetas. Neste aspecto, liaag@o de dois tipos de forgas: a de impacto
e a de cisalhamento.

As forcas de impacto e cisalhamento estdo reprd@ntna Figura 9. A haste de
agitacdo mais utilizada é a do tipo MOLINEX, umatkatradicional de aco inox com oito
bracgos, contudo existem outros tipos de hastesagquieém s&o utilizadas como, por exemplo,
a haste do tipo Discos Excéntricos.

No moinho atritor as hastes trabalham em uma cacidmarica de zircbnia. As

esferas de moagem sado agitadas em uma direcad (eeh&rifuga e centripeta) e direcédo
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axial, segundo um espectro de aceleracdo. Pomiétko de uma circulacdo vertical e

uniforme, de todo o conteido da camara, obtém-saltemendimento na moageff.

o (D;p;@

(a) (b)

Figura 9 — Forcas produzidas pelas esferas de moagem quaselidas em moinho atritor: (a) impacto e (b)
cisalhamento.

As fotografias do moinho com a haste do tipo MOLXNE da haste do tipo

MOLINEX s&o mostrada nas Figuras 10 e 11, respatiante.

Figura 10 —Fotografia do moinho atritor com a haste do tipolNMIEX encaixada.



Figura 11 —Fotografia da haste do tipo MOLINEX utilizada noinmw atritor.

38
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2.6 OBJETIVOS

2.6.1 Objetivo Geral

Verificar a influéncia da adicdo dos cations de Reg e Co nas propriedades
estruturais e dielétricas da estrutura hospedexak8rnNbsO;5. Avaliar a evolucdo da
microestrutura (tamanho meédio de cristalito e glamicrodeformacédo da rede), das ligacdes
quimicas, dos parametros cristalograficos e da igsividade dielétrica das nanoparticulas,
bem como a evolucéo da polarizacdo espontaneamiéues (TB), com a adicdo dos metais

de transicao.

2.6.2  Objetivos Especificos

O primeiro conjunto de objetivos estd focado ngparacdo de pds monofasicos
nanoestruturados e o estudo da morfologia do pdialatos do sistema (TB) dopados com
Ni, Fe e Co. Para tanto, foi adotado o método dpagacdo por mistura mecéanica de

oxidos/carbonatos, utilizando-se a moagem de a#eg&.

a) preparar pos ceramicos nanoestruturados at@eésistura mecanica de o6xidos dos
seguintes niobatos do sistema (TB):

- KszNb5015
- KszNb5015 (Fe)
- KSerb5015 (NI)

- KSrN b5015 (CO)
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b) Investigar, a partir de medidas de difracédoaiesrX, a manutencao e a evolucdo do nivel

de microdeformacédo da rede durante processo daroesgo de particulas.

c) Calcular o tamanho médio de cristalito dos @ds,funcédo da temperatura e tempos de

calcinagéo.

d) Determinar o perfil do difratograma dos podiasindo-se o método de Rietveld.

e) Caracterizacdo dos sistemas sintetizados polisanérmogravimétrica (ATG) e

calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

f) Andlise da evolucdo das ligagBes quimicas atildo-se a espectroscopia vibracional na

regido do Infravermelho.

O segundo objetivo esta focado na determinaca@al@snetros cristalograficos dos

pOs ceramicos nanoestruturados:

a) Determinar, a partir do refinamento, os paramsetristalograficos, utilizando o método de

Rietveld de refinamento de estruturas:
- a, b, e c = parametros de rede

- V = volume da cela unitaria

- a, B ey = angulos de ligacao

- X, Y, € z = posi¢cdes atdbmicas

- parametro térmico isotropidd
- ocupacgao relativl

- indicadores: - R — Bragg, R- Perfil, R- esperagi@lidade do ajuste.
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b) Construir, a partir dos dados cristalograficbidms no refinamento, a cela cristalografica

dos niobatos, utilizando-se o programa CaRIne @ltpsraphy 3.%, 4.0°.

c) Identificar, a partir do programa CaRlne Crysgriaphy 3., a ocupacéo dos sitios

cristalograficos presentes na estrutura dos cormpastestigados.

d) Investigar os efeitos dos metais de transic&p I, Co) sobre a polarizagcdo espontanea,

envolvendo os sitios octaedrais da estrutura Gnat@rB).

O terceiro objetivo consiste nas medidas de peividssle dielétrica das

nanoparticulas:

a) Aplicar a técnica de espectroscopia de impedapara obter a funcdo permissividade

complexa e a permissividade da mistura.

b) A partir da permissividade da mistura, conheeidarmissividade do meio, determinar a

permissividade das nanoparticulas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao dos Sistemas K@bsO15 e KSroNbsO15 (Fe, Ni, Co) por Moagem de
Alta Energia

Esta etapa foi realizada junto ao Laboratério dm@sitos e Ceramicas Funcionais
(LaCCeF), FCT/UNESP.

No presente trabalho, p6s nanoestruturados detoidleaestroncio e potassio foram
preparados com auxilio da mistura mecéanica de éxidm um moinho mecéanico de alta
energia do tipo atritof.” O procedimento experimental é dividido em duapastapreparaco

por moagem de alta energia e calcinagao.

3.1.1 Preparacdo dos Pé6s Precursores dos Sistemas KS$bsO5 e
KszNb5015 (Fe, NI, CO)

Os reagentes de partida para a sintese dos p@soagem de alta energia foram:
carbonato de estroncio (SrgOcarbonato de potassio ABOs), 0xido de nidbio hidratado
(Nb20Os.3,69H0), oxido de ferro (F£s), 6xido de niquel (ND3) e oOxido de cobalto

(Co,03). Suas respectivas caracteristicas e origens ksti@das na Tabela 5.
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Tabela 6 —Caracteristicas dos precursores utilizados na pepa dos sistemas KSibsO;5 € KSpNbsOys

(Fe,Ni,Co).
Nome Formula Quimica Massa Molecular Origem
(g/mol)
Carbonato de Estroncio SrgO 147,73 Vetec
Carbonato de Potassio 2803 138,21 Vetec
Oxido de Niébio Hidratado  Nis.3,69H,0 332,24 CBMM - Araxa
Oxido de Ferro (ll1) FgO, 159,69 Vetec
Oxido de Niquel (I11) NiO3 165,38 Vetec
Oxido de Cobalto (111) Cs0s 165,86 Vetec
Alcool Isopropilico (CH),CHOH 60,10 Cinética

O sistema atritor constitui em um dos equipamemtais eficientes em moagem fina
e dispersao ou trituracdo para 0 processamentoatleriens ceramicos. A moagem de alta
energia consiste numa moagem com elevada transi@md® energia, por um meio mecanico,

para as particulas. O tamanho final das particellasgrau de cristalinidade, bem como a

pureza s&o funcdes das possibilidades energéticastbdo.” """

Para a moagem dos reagentes o moinho utilizado &pdoatritor”’ da marca

NETZSCH, com camara de zirconia estabilizada (batas 1,2 mm de diametro). Uma haste

tipo MOLINEX é utilizada, com nimero de rotacdol@®0 rpm durante 5 h, em um meio de

alcool isopropilico. Apds o processo de moagent) ohgido serd seco em estufa a 100

A Figura 12 mostra as etapas de preparacao dessis KSiNbsO;5 e KSeNbsOss

(Fe, Ni, Co).
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[ Reagentes de Partid%

v

[ Moinho Atritor ]

v

[ Precursor ]

v

[ Calcinacao ]

[ KszNb5015 ] [ KszNb50;|_5 (Fe) ] [ KszNb5015 (NI) ] [ KszNb5015 (CO)]

Figura 12 —Fluxograma de preparacéo de 6xidos com estrutlBa\i Método de Moagem de Alta Energia.

3.1.2 Calcinacao do po precursor

Apds o processo inicial, os p6s foram desaglomerasn almofariz de agata e
passado por peneira 325 mesh. Os pés precursoas fiblocados em um forno do tipo
camara da marca INTI Forno FL-1300/20 — tipo m(@fey. 13). A calcinacdo foi realizada
em uma unica etapa, sob atmosfera dec@n fluxo de 300 mL/min. O resfriamento foi
realizado a taxa natural do forno.

Foi realizado o tratamento térmico, em diferenéespos e temperaturas, avaliando a
evolucéo da cristalinidade e dos parametros esstistpara cada um dos sistemas estudados.
A maior cristalinidade obtida para o p6 de ¥8150;5 foi com otratamento térmico do pd
precursor a 1156C por 12 horas. Para as solucdes solidas, a mastalinidade foi obtida

com o tratamento térmico dos pds precursores aZ1Por 12 horas.
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Figura 13 —Forno tipo camara (volume de 3 litros) da marcalllfilizado para a calcinacdo do pé precursor
do KSENbsO,5 e das solucdes sélidas, em diversas temperatbeagpes de tratamento térmico.

As Tabelas 7, 8, 9 e 10 lista as amostras prodsizdid suas respectivas temperaturas
e tempos de calcinagdo empregadas para 0s presursies sistemas KSsO.5 e
KSrNbsO;5 (Fe, Ni, Co), com estequiometrias: KEeNh)Os5 KSr(NiNbg)Ois5 €

KSI‘z(CON b4)0155.
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Tabela 7 — Temperaturas e tempo empregados na preparacésietonas KSsNbsO,s a partir do precursor.

Sistema Temperatura de calcinacdo do Tempo (h)
po precursor (°C)
KSroNbsOss 300 1
KSr,NbsOs5 400 1
KSroNbsOss 500 1
KSr,NbsOs5 600 1
KSroNbsOss 700 1
KSr,NbsO;5 800 1
KSroNbsOss 900 1
KSr,NbsOs5 1000 1
KSroNbsOss 1150 1
KSr,NbsOs5 1150 2
KSroNbsOss 1150 4
KSr,NbsOs5 1150 6
KSroNbsOss 1150 8
KSr,NbsOs5 1150 12

Tabela 8 Temperaturas e tempo empregados na preparacaostéonai KSj(FeNk)Os5 a partir do po
precursor.

Sistema Temperatura de calcinacéo Tempo (h)
do po precursor (°C)
KSry(FeNky)Oi55 1100 1
KSr(FeNk;)O1s5 1100 2
KSry(FeNky)O155 1100 4
KSry(FeNk)O1s5 1100 6
KSry(FeNky)Oi55 1100 8

KSI’z(FGN b1)0155 1100 12
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Tabela 9 —Temperaturas e tempo empregados na preparacacstemai KSf(NiNb,)O.55 a partir do po
precursor.

Sistema Temperatura de calcinacéo Tempo (h)
do pé precursor (°C)
KSra(NiNb,)O1s5 1100 1
KSra(NiNb,)O1s5 1100 2
KSr(NiNb4)O155 1100 4
KSra(NiNb,)O1s5 1100 6
KSra(NiNb,)O1s5 1100 8
KSry(NiNb4)O155 1100 12

Tabela 10 —Temperaturas e tempo empregados na preparacastdmai KSjCoNh,)O;55 a partir do pd
precursor.

Sistema Temperatura de calcinacdo Tempo (h)
do po precursor (°C)
KSry(CoNky)O;55 1100 1
KSry(CoNky)Os155 1100 2
KSr(CoNky)O15.5 1100 4
KSry(CoNky)O;55 1100 6
KSry(CoNky)O;55 1100 8

KSI’Q(CONbﬂ,)O]_EHS 1100 12
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3.1.3 Preparacéo dos nanofluidos

Os nanofluidos foram preparados utilizando o 2kietanol (BTXOL) da marca
Fluka, com pureza superior a 98%, como fase camtiou meio hospedeiro para as
nanoparticulas dos sistemas K810:5 e KSpNbsOss (Fe, Ni, Co). Foi utilizado 1% em
peso de nanoparticulas suspensas em BTXOL e aranisiuhomogeneizada em ultra-som
durante 2 min. A caracterizacao elétrica e diagatdos nanofluidos foi realizada em um
intervalo maximo de 3,0 min, evitando um eventuabcpsso de sedimentacdo. Tal
sedimentacdo pode ocorre devido alta concentragdopatticulas ou devido a néo
homogeneidade de tamanho de particula, fazendo qu@mas nanoparticulas com maior
tamanho nucleiem o processo de atracéo eletrastatiando a sedimentacao.

O 2-butoxietanol pode ser encontrado comercialmeobe os nomes: etilenoglicol
monobutil, éter butilglicol, 2-butoxy-ethanol, 2-litoxy)ethanol, butyl cellosolve, ethane-
1,2-diol butyl ether, 3-oxaheptan-1-ol, ethylengcgl butyl ether, 2-butoxyathanol-(1),
butylglykol, athylenglykolmonobutylather, butylcedolve, butyl-cellosolve

glykolmonobutylather e butylglykolather.

3.1.4  Liquidos utilizados para a validagdo deélula de medida

Apo6s o desenvolvimento e usinagem da célula dedaqwiira liquidos e nanofluidos
foram realizadas caracterizacbes em liquidos mlpaea comparar com as caracterizacdes
disponiveis na literatura cientifica. Tal procedmaeefoi realizado para avaliar se os valores
obtidos na célula de medida condiziam com os valdigponiveis na literatura cientifié3A

férmula quimica, pureza, peso molecular e origem ghincipais liquidos utilizados para a
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validacdo da célula de caracterizacao elétricalétdica empregados no trabalho encontram-

se na Tabela 11.

Tabela 11 —-Liquidos utilizados para a validacéo da célulaatacterizacdo elétrica e dielétrica.

Peso

Nome Formula Quimica Pureza Molecular Origem
Acetona (CH3),CO P.A. 58,08 VETEC
Agua MilliQ H,O i 16,02 N[I)Ih?LJEPC?RQE
Alcool Etilico CH3CH,OH P.A. 46,07 QEEL
Alcool
Isopropilico CH3;CHOHCH; P.A. 60,10 QEEL
Butoxietanol CsH,0 > 98% 118,2 FLUKA

Etilenoglicol CHsO P.A. 62,07 NUCLEAR
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3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO

As fases obtidas foram caracterizadas por anabsmeida, espectroscopia de
absorcéo na regido do Infravermelho, difracéo desrd e espectroscopia de impedancia. A
metodologia a ser desenvolvida neste trabalho stensa preparacdo das solugdes solidas dos
niobatos do sistema (TB), a partir da estruturgpédsira do KSNbsO,s5, na caracterizacao

estrutural, microestrutural e elétrica/dielétrieas thanoparticulas.

3.2.1 Analises Térmicas

O comportamento térmico dos sistemas KBgO;5 e KSeNbsO;5 (Fe,Ni,Co) foi
acompanhado pela analise termogravimétrica (TGhalerimetria exploratéria diferencial
(DSC). A analise térmica consiste em um conjuntoté@micas com um fundamento em
comum: sob aquecimento ou resfriamento, de acavdo uuma taxa programada, a variagcao
de uma propriedade fisica ou quimica é medida ddomautomatico como funcdo da
temperatura. A estabilidade térmica do pd precumaealizada através de andlises térmicas
avaliando sua estabilidade térmica, fundamenta par melhor controle na obtencdo dos pés
das solucdes sodlidas. Os ensaios realizados corprexsirsores foram de temperatura
ambiente (~25°C) até 1000°C (limite superior doigaqento), utilizando uma massa de
aproximadamente 8 mg dos precursores dos sistei®ablisO,5 e KSeNbsO;5 (Fe,Ni,Co),
com uma razao de aquecimento de 10°C/minuto, encagimho de alumina em atmosfera

inerte de nitrogénio, com fluxo de 25 mL/min.
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3.2.2  Espectroscopia de Absorcao na Regiao lddravermelho

A espectroscopia de absorcdo na regido do infraatkom(IV) consiste em incidir
um feixe monocromatico coerente e colimado de cadialetromagnética na amostra a ser
analisada'®®! Monitora-se ent&o a intensidade e o comprimentonde da luz que atravessa
a amostra ao longo do comprimento de onda varoki@ndo-se um espectro de absorcéo ou
transmissdo, caracteristico do material. A absorcho energia em determinados
comprimentos de onda caracteriza o material, umajue esta absorcéo esta relacionada ao
tipo de ligacdo quimica existente no material. Bems diversos fatores que podem ser
monitorados por essa espectroscopia pode-se cdsir@ura cristalina, coordenag¢do, massa
atbmica dos atomos constituintes e a forca dadmap grupos de ligacdes. Tal técnica é
adequada na caracterizacdo de pos ceramicos, ppémpectros de absorcao vibracional
desses materiais, de modo geral, mostram-se coagpbpresentando um grande namero de
bandas, correspondendo cada banda a uma partitialasicdo vibracional.?% A
interpretacdo do espectro de pds ceramicos podeealzando atribuindo frequéncias de
vibracdo a determinados grupos de atomos, quaridoiaeados a estrutura. A utilizacao
dessa interpretacdo apresenta algumas adversidaaes por exemplo, a sobreposicao de
bandas de absorcdo. Nesta sobreposicdo, absoredesdérias em frequéncias muito
préximas a banda fundamental podem inclusas naatspatente®

Neste trabalho a analise de espectroscopia vibvalcide absorcdo na regido do
infravermelho foi realizada em um espectrofotometaomarca Digilab modelo Excalibur
FTS 3100 HE série FTIR (Fig.14) com periférico dtectancia difusa. O intervalo espectral
utilizado foi de 1000 — 400 ch com resolucdo de 4 ¢he 100 scans. As amostras foram

dispersas em KBr na proporc¢édo de 1:100.
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Figura 14 — Espectrofotdmetro utilizado para medidas de alsora regido do infravermelho dos po6s dos
sistemas KSNbsO;5 e KSpNbsO, 5 (Fe,Ni, Co).

3.2.3  Analise por Difratometria de Raios X

Os po6s precursores dos sistemas,KB4O,5 e KSENbsO;5 (Fe, Ni, Co), obtidos
apos tratamento térmico, foram caracterizados pfvacdo de raios X utilizando um
difratdbmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) (Fig. 15pd.aboratério de Compositos e
Ceramicas Funcionais (LaCCeF) da Faculdade de i@gre Tecnologia de Presidente
Prudente — DFQB — UNESP, com radiacdo GQu (K = 1,54060), operando-se a 40kV e
30mA, no intervalo de § 206 < 80, com tempo de varredura de 1,00°/min, pass@sQ0#8 e
tempo por passo igual a 1,20s. As fendas de dimei@@& espalhamento utilizadas foram de

1,00° e a fenda de recebimento de 0,30mm.



53

Figura 15 — Difratdmetro utilizado para medidas de difracdorg@ies X dos pos dos sistemas K850;5 e
KSr,NbsO;5 (Fe,Ni, Co).

3.2.4 Método de Rietveld

Apés a identificagdo da fase KBbsOi5 a caracterizagdo microestrutural foi
realizada utilizado o refinamento estrutural pelétodo Rietveld, através do programa
FullProf.*” O programa FullProf foi executado sob o sisteperacional Windows 7 Home
Basic 64 bit® em notebook Intel(R) Core(TM)2Duo P7550 @ 2,26GH27GHz. O
tamanho médio de cristalito e a microdeformacé@cmeda foram determinados pelas equacdes
de Scherref? utilizando o programa Jade 8 Pfag Williamson-Hall *, respectivamente. A
correcao dos efeitos instrumentais foi realizada ama amostra padrédo de Silicio (Si), o que
permitiu uma maior precisdo na determinagdo daanpetros estruturais.

O refinamento estrutural para os sistemas,Ni&0O;5 e KSpNbsOs5 (Fe,Ni,Co) foi
realizado a partir de modelos estruturais adequados cada composicdo. Os principais

dados cristalograficos utilizados neste trabalh@ @s sistemas investigados sdo mostrados

nas Tabelas 12, 13, 14 e 15, respectivamente.
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Tabela 12 —Dados cristalograficos do KBthsO,5 de acordo com a Ficha JCPDS 34-0%08.

Sistema Cristalino Tetragonal

Grupo Espacial P4bm

Parametros de rede a=b=12,4461A;c=3,9431 A
Volume V= 612,27 A

Principais picos na DRX @ 25,745; 27,687, 29,521, 29,521, 32,077

Tabela 13 —Dados cristalograficos do Sk de acordo com a Ficha JCPDS 33-0877.

Sistema Cristalino Cubico

Grupo Espacial Pm3m

Parametros de rede a=b=c=3,9820A

Volume V= 63,140 A

Principais picos na DRX@ 31,846; 45,560; 56,641, 66,393; 75,514

Tabela 14 —Dados cristalograficos do SrgNgNby 67)O; de acordo com a Ficha JCPDS 17-0£%9.

Sistema Cristalino Hexagonal (Romboédrico)
Grupo Espacial P-3m1

Parametros de rede a=b=5,6400 A; c =6,9000 A
Volume V= 190,08 A

Principais picos na DRX @ 22,325; 31,672; 39,149, 45,463; 56,151
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Tabela 15 -Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotrdhigoocupacao relativR para o SBa; ,Nb,Og
utilizadas como padréo para o refinamento estriutia®m sistemas K@KbsO,5 e KSENbsOy5 (Fe,Ni,Co)E.‘6

Atomos P@?gfgﬁde X y z Biso(A?) P
Ba(2) 2 0,17220 0,67220 0,49522 0,50000  0,24385
Sr(2) & 0,17220 0,67220 0,49522 0,50000 0,20185
Sr (1) & 0,00000 0,00000 0,48961 0,50000 0,17950
Nb(1) ;o) 0,50000 0,00000 0,01794 0,50000 0,25000
Nb(2) a 0,07449 0,21148  -0,00035 0,50000  1,00000
0(1) a 0,28227 0,78227 0,96980 1,00000  0,50000
0(2) a 0,13869 0,06946 0,96190 1,00000  1,00000
0(3) & 0,99311 0,34320 0,96640 1,00000 1,00000
O(4) 4 0,50000 0,00000 0,47520 1,00000 0,25000
0o(5) ;o) 0,07610 0,20350 0,46940 1,00000 1,00000

No refinamento pelo método de Rietveld dos siaemSENbsO15 € KSpNbsO;5
(Fe,Ni,Co), um conjunto de parametros variaveiscfaculado e refinado em relagdo aos
dados fornecidos pelo difratograma experimentateEgarametros podem ser agrupados
como a seguir: a) fator de escala; b) linha de l{baekground); c) perfil de pico; d)
parametros de cela; e) fator de estrutura, anteeote citados neste trabalho na revisao
bibliogréfica.

Os dados obtidos, a partir do refinamento dos peatr@ds estruturais, foram
utilizados no programa CaRlIne Crystallography®33 A vasta gama de ferramentas
oferecidas pelo CaRlIne Crystallography ®3.possibilita a identificacdo de inimeras
caracteristicas intrinsecas ao policristal estudammo, por exemplo, estrutura dos sitios
cristalograficos, espaco reciproco e espaco dirdigtancias interatbmicas das ligacdes
oxigénio e metais de transi¢ao nos sitios octa@slric

Dessa maneira, materiais ceramicos como oMB0:5 pode ser estudado a nivel
atbmico, com uma precisdo macroscopica. Muitas demcdescritas para o CaRlIne
Crystallography 34 8" também s&o acessiveis em Jade 8 Pfusomo, por exemplo,

construcdo da cela unitaria e determinacéo das gitistalograficos.
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3.2.5 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia tem sido aplicadeoaam dos instrumentos mais
versateis e sensiveis no estudo das propriedagexittsas dos materiais, tais como:
propriedades elétricas, dielétricas, caracterizatgialefeitos e transicdes de fas@sEm
materiais policristalinos a resistividade totaluttss da soma das contribui¢des intragranular
(gréo) e intergranular (contorno de grédo). Medidadizadas em corrente continua fornecem
apenas o valor da condutividade total, ndo perdotimformacfes detalhadas sobre a
contribuicdo do gréo e contorno de grao na condiatile e nem sobre os efeitos de eletrodo.
Com o intuito de superar estas limitacbes reakzargedidas de impedancia no plano
complexo.

A modelagem dos dados de impedancia € realizaddnusnte através de circuitos
elétricos equivalentes, os quais descrevem o0s g$sosede polarizacdo que ocorrem no
material. A espectroscopia de impedancia consistesghmeter & amostra a ser analisada a
uma tensao senoidal de baixa amplitude e medirrarde resultante desta perturbagdo. Na
faixa de baixas amplitudes pode-se esperar um adampento linear para o sistema e, neste

caso, define-se a impedancia Z* pela razéo ernesfio e a corrente:

V(1)

Z*(Q)):W

=(Vmax /lmax ) exp(—19)=|Z*(oo)| exp(—je) (29)

onde 8 é a diferenca entre a tensdo e a corrente (iguar@ para um comportamento
puramente resistivo)j=+-1 & o operador de nimero complexowe 2nf € a frequéncia

angular da perturbacdo. Desenvolvendo em coordsnealdesianas, pode-se representar

graficamente a impedancia em um plano complexaiderando-a como:
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Z) =Re () +jIm (@) (30)

Deste modo € utilizada a representacao de Frestéh-se as seguintes relagdes:

Z*) = Z' +jZ” (31)
Re[Z*Q)] = Z' =1 Z* | co® (32)
Im[Z*)] = 2"= | Z* | ser® (33)

0 = arctg 2"/Z’ (34)

|2+ 1= @)%+ @)1/ (35)

traca-se em uma representacao grafica a extrematadetor impedancia obtido, para cada
valor da frequéncia. O plano de representacéao, attamplano complexo, é tal que na abscissa
tem-se a parte real (Z’), e na ordenada tem-serte paaginaria (-Z”). Os diagramas de
impedancia obtido no plano de Nyquist sdo geraleetinstituido de semicirculos
descentralizados por um angu® em relacdo ao eixo dos reais. A altas frequénaias
relaxacdo observada descreve o comportamentoriatnalgr do material.

Existem outras grandezas relacionadas a impeda@usapodem igualmente ser
utilizadas para representar a resposta de uma (el&rodo/amostra/eletrodo) ao sinal

alternado como o madulo elétrico, M*, relacionadmca impedancia, Z*, pela relacao:

M* = 0CoZ* = M’ + jM” (36)

onde G=¢,S/d é a capacitancia da cela vazia.

A funcdo M* enfatiza a parte de alta frequéncia dsgectros, 0 que permite uma

melhor caracterizacdo de efeitos capacitivos fracos
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3.2.5.1 Analise dos diagramas de impedancia

A Figura 16 mostra o diagrama de impedancia e seuito elétrico equivalente

composto por uma resisténciajJRissociada em série com um circuigCRm paralelo.

-Im(2Z)

Figura 16 — Diagrama de impedancia e circuito equivalente aadoc

Sendo o angulo de descentralizagiado semicirculo de impedéancia, pode-se

determinar a impedancia e suas componentes decag@gquacao (37) conhecida como teoria

de Cole-Cole®®

Z(@=r +_ PR _)([1+(aRc)1‘Hser% ezﬂ_g
1+ 2(aRC) sert (6m) + (aRC) A
% (@) =R, +— 0 "Re) 37)
1+(jaRC)"™ -
(R, ~R.)(@RC)™ cos; 61
1+ 2(aRC) sert (6m) + (wRC) A

Z'(a) = -

onde R, é a resisténcia a alta frequénci&ge a resisténcia a baixa frequéncia.
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Utilizando um ajuste numérico dos dados de impadan@a EQUIVCRT, pode-se
determinar o parametro “n” que se relaciona comguk de depressao ou rebaixamento do

semicirculo através da equacao (38).

6=1-n- n=1-6 38)

onde, n é um parametro de ajuste da curva.
Para os semicirculos que ndo apresentam rebaixarf®ent0), ou seja, 0 material s6
apresenta um unico tempo de relaxacéo, de acord@axquacéao (37), a equacao (38) reduz-

se a equacdo (38) conhecida como equacéo de DéBYe.

VN (R —R.)
Rery_| RO
Z*(w):Rm"‘TaRC): (39)
2+ (9= - (R~ RIGRO)
1+ (aRC)?

A Tabela 16 lista os principais circuitos elétria@muivalentes, os quais simulam o
comportamento elétrico do material, o diagramandgedéancia associado ao circuito e um
tipo de amostra, cujo espectro de impedancia é laalgelo circuito elétrico equivalente

(CEE).
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Tabela 16 —Principais circuitos elétricos equivalentes (CElagramas de impedancia e exemplos de materiais
cujos dados de impedéancia sdo modelados pelotoircui

CEE Diagrama de Impedancia Exemplos de Material Referéncias
R -Im (Z%)
Elemento Puramente
iy 91
Resistivo
R Re(Z*)
C -m (24
| c Elemento Puramente
o 92
Capacitivo
Re(Z¥)
R
-Im (2%)
@ Liquidos Polares 90, 93
Re(Z*)
R
-Im (%)
CoI0|Fje§, _materlal 92.94
biologico
v Re)
R, -Im (Z*)
R,
/_\ Ceramicas 95, 96
C
O
o
Re(Z¥)
R 0 -Im (2%)
E{Cg /—\/ Ceramicas e Oleos 97, 98
(o)
~ Re(Z¥)
Ry R -Im (Z*)
i A Suspensoes e ceramicas 60, 97
()
\r\"J Re(Z¥)
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3.2.5.2 Funcdes relacionadas a impedancia

A impedancia é uma grandeza complexa que podeedmidhd como um ndmero
complexo do tipoZ* («) =Z'(«) + jZ2"(«). Outros formalismos podem ser medidos ou

derivados da impedancia, como:

a) Moddulo elétricoM * («) : funcdo que relaciona-se com a impedancia atrdaés

relacéo (40):

M* (@) = jaeNZ* (@) = M () + [M" () (40)

onde £, =8854210"”F/m é a permissividade elétrica do espacgo livre\eé o fator

geomeétrico do periférico de medida.

b) Permissividade Dielétricz * («): funcdo que relaciona-se com a impedéancia

através da relacdo (41):

e 1 i
£* () =[M * (w)] N (@) £(w) - je" (W) (41)

Os vérios mecanismos de polarizagdo e transfer&eigarga que ocorrem em
sistemas eletrodo-material, sobre um intervalo réguéncia de medida, sdo visualizados
pelos diferentes formalismos, os quais proporcionantécnica de espectroscopia de

impedancia aplicabilidade no estudo das propriesiatidricas de sistemas.
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A relacdo entre os trés formalismos é apresentadabela 17.

Tabela 17— Relag8es de conversdo entre os formalismoslaocionados a impedéancia.

Z* () M * () £* (@)
Z* (a) Z*(a) (jaEN) M * () [jagNe* ()] ™
M * () jaEN Z* (@) M * («) [e* ()]
£* («) [, NZ* ()] ™ [M* (@)™ £* («)

Neste trabalho foi utilizada a representacdo em impedatc{a) e permissividade

dielétricas* () .

3.2.5.3 Permissividade dielétrica complexa

A permissividade dielétrica complexa* («) pode ser definida de acordo com a

equacao (42).

£ (@)= - 1 z"
NE,w |z*|2

£* (@) =[jaENZ* ()] = &'(w) - j€" (@) = (42)
A | z'
£ (W)= /\5060[|Z*|2J

Sendo, €* (o) é a permissividade dielétrica complexa em funcdo da frequéncia

angular e/ o fator geomeétrico.
Para diagramas de permissividade dielétrica geral, em que o cergemndorculo

ndo encontra-se sobre o0 eixo das abscissas, utiliza-se a teorie-@og° equacéo (43).
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(es-&., )[1+ (aRC) sent 6’77]
1+ 2(aRC) "’ sert ar+ (wRC)*
_ Es T (43)
1+(jaRC)™

E'(w)=¢,+

X (w)=¢, +
(e — £, )(@RC)™ cost o
1+ 2(aRC) sent 7+ (wRC)* )

&'(w) =

ondeB € o angulo de depressao ou descentralizacdo doiseio. Quand® tende a zero as

equacOes de Cole-Cole convergem para as equacdebyle.

A teoria mais utilizada para a analise do diagrdmanpedéancia em meios liquidos
segue a teoria de Debye, que pode ser aplicadgpoeeisdo nos casos em que o centro do
semicirculo coincide com o eixo das abscissas.

A andlise tedrica desse caso pode ser represqretdaquacao (44).

Es— €&,

'w=€ +——>—
£lw)=e. 1+ (aRC)
SS—é‘m

T T (er)”

A o

1+ (aRC)’

&' (w) =

onde &g representa a permissividade estacionaria, e representa a permissividade a

frequéncia infinita.
A Figura 17 mostra a componente real e imagin&#alizada da permissividade

dielétrica de Debye em funcéo da frequéncia angulanalizada.
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10 100 0WE
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Figura 17 — Espectro de dispersao dielétrica caracteristisqpdedas de Deby?®.

As curvas mostradas na Fig. 17 representam umidealizado em que ha somente a
existéncia de um mecanismo de polarizacdo. Na tigagsio das amostras deste trabalho

podera coexistir mais de um mecanismo de polarzaca

A permissividade infinita £, ) é obtida através da curva da permissividade aeal

frequéncia de 1 MHz e a permissividade estaciorfagnatravés da equacao (45).

7(6s €)= £ (W) (45)

onde w,,, representa a frequéncia angular em que a curveouagonente imaginaria da

impedancia € maxima.

3.2.5.4 Analise do diagrama de impedancia em maitas

Em geral, a resposta de impedancia de um sistemmplexo € uma resposta

aparente, desde que representa uma soma das iropeda&omplexas associadas as
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contribuicbes de cada elemento eletroativo do restearacterizado, como mostrado na

equacao (46).

n
Z* ()= Z* () =Z* (W) +Z*, (@) +..+ Z*, (&) (46)
i=1
onde n € o numero total de elementos eletroativescqmpdem o sistema analisado.
Assim Z*(®) € um numero complexo, o qual pode ser represemadcoordenadas

cartesianas de acordo com a equacao (47).

2+ (@)= Re(@)+]Y Im (@) (@7)

onde Re @) e Im (@) correspondem as partes real e imaginaria da iamuéal complexa,

respectivamente, e j € o operador imaginé{/fe_l).

Como exemplo, a Figura 18 mostra um diagrama ded#pcia tipico de uma célula
(eletrodo/amostra/eletrodo) contendo um eletro§itdido cerdmico e o circuito elétrico
equivalente associado a amostra.

De modo geral, os diagramas séo constituidos p@a susessdo de semicirculos
descentralizados por um ang@lcem relacdo ao eixo das abscissas. Também, podam es
presentes semi-retas inclinadas na regidao de bfie@$encias, graficamente a regido mais a
direita no gréafico ou regido de maiores valoresreksténcia. Ainda, os diagramas de
impedancia denotam curvas ou respostas elétricastedsticas de associacdes de circuitos
elétricos RC (Resisténcia-Capacitancia) submetalesna diferenca de potencial senoidal.
Assim, a resposta elétrica pode ser modelada ia gamim circuito equivalente ou associacao

de circuitos.
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O circuito elétrico equivalente adotado deve sesstente com 0s processos fisicos
que ocorrem em uma célula de medida (eletrodo-aaekttrodo), portanto, para um dado

diagrama pode-se associar mais de um circuito.

Z C g C Cg CEI
Ry Rry Fel
Grén
1F 5 Cortorng do Gréo
210 4 f Eletrodo
. 10 50
1ns 10 10 2
j n
LA . B . cl
D 1 Ry 2 Ro+Reg 3 ZI

Figura 18 — Diagrama de impedancia e circuito equivalente deandutor iénico policristalind®

No circuito da Fig. 18 estdo representados R e € gjgnificam resisténcia e
capacitancia, respectivamente. Os subscritos ge @& que representam o grao (parte
intragranular) da amostra, o contorno de grao dparttergranular) e o eletrodo,
respectivamente. Portanto, como exemplo, Rg € istéasia do grdo. Para ceramicas nao
condutoras ibnicas, o semicirculo C associado arigatdo de eletrodo ndo é observado, a
menos de problemas associados com a deposicadettosies metalicos. A impedéancia total

do sistema é dado, de acordo com a equacao 46, @eguacao (48).

ZH(0) = Z¥(0) + Z¥eg(W) + Z*el(w) (48)
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Para o diagrama da Figura 18, tem-se que:

Semicirculo A observado na parte de alta frequéncia € carsiiteri das
propriedades elétricas e dielétricas especificasdigtividadeo e permissividade dielétric
do material.

Semicirculo B:observado a frequéncias intermediarias geralméniieterpretado
como a contribuicdo dos contornos de grdo. Numedalgem mais abrangente, as relaxacoes
nesta faixa de frequéncia séo interpretadas conresposta idnica devido a defeitos
microestruturais do material (contorno de graoppgtrincas).

Semicirculo C caracteristico de fenbmenos que ocorrem nasfaots eletrodo-

amostra, em especifico acumulo de portadores iémaanterface.

3.2.5.5 Parametros elétricos e dielétricos

Para cada semicirculo, processo de polarizacdoen@mo nos diagramas de
impedancia (Fig. 13 e 14), podem ser extraidosegsistes parametros fisicos resisténcia
(R), capacitancia (C) e frequéncia de relaxaggo (f

Resisténcia Rcalculada através da diferenca entre os pontostdeseccdo do
semicirculo com o eixo dos reais ou pelo ajustedaoi®s.

Capacitancia Ccalculada utilizando a relagaig = 1/27RC.

Frequéncia de Relaxacao)f frequéncia do ponto de maximo do semicirculo de

impedancia, no qual sdo validas as relacbes ({0))e
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wr =1 (49)
17 1
f=—9=——_ 50
° 2 2m (50)

onder = RCé o tempo de relaxa¢éo do materiabeé a frequéncia angular de relaxacéo.

3.2.5.6 Definicdo dos semicirculos no diagrama dapedancia

A definicdo dos semicirculos no diagrama de impe@dpode ser analisada em

funcao da frequéncia de relaxacéo de cada matgratompde o sistema. Considerando dois
semicirculos consecutivos, no gqualé a frequéncia de relaxacdo do semicirculo a edtis
frequéncia &? é a frequéncia de relaxacéo do semicirculo a bais frequéncia, tem-se:

- . fl
a) Semicirculos sao sobrepostos em certo gra]gt‘}sao?’ mostrado, como exemplo,
0

na Figura 19.

A Fig. 19 a) mostra o diagrama de impedancia nozad pelo fator geométrico, no
qual os pontos representam os dados experimeradislea cheia representa o ajuste tedrico.
A Fig. 19 b) mostra o diagrama de Bode associadingalo de fase em funcao da frequéncia

de medida, ambas para 6xido de ferro dopado comdtoad 200°C.
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Figura 19 —a) Diagrama de impedéancia e b) diagrama de Bodwmias® ao angulo de fase em func¢édo da
frequéncia de medida. Ambos os diagramas paradw @e ferro dopado com cobalto.

De acordo com a Fig. 19 a) aparentemente o diagdemenpedancia apresenta
somente um semicirculo rebaixado. Em oxidos a idped do sistema € a soma da
contribuicdo do grédo e do contorno de grdo, maa patemperatura de medida ndo sendo
possivel identificar os semicirculos associadosad@accontribuicdo. O diagrama de Bode
mostrado na Fig. 19 b) apresenta apenas uma rdgidecréscimo evidenciando a presenca
de apenas uma contribui¢cdo no sistema.

- ~ - fo .
b) Semicirculos sdo definidos sfé—z 10° como mostrado na Figura 20, como
0

exemplo
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A Fig. 20 a) mostra o diagrama de impedancia nozawdb pelo fator geométrico, no
qual os pontos representam os dados experimenagdisilga cheia representa o ajuste teorico.
A Fig. 20 b) mostra o diagrama de Bode associadingalo de fase em funcéo da frequéncia

de medida, ambas para 6xido de ferro a 100°C.

25 ’ ‘ .
a) Fe,O e 80
273 s
20} i
Ry Ry f 1 le0m
e | LT — =~ 1508
a 15¢ 2 E Q]
: c S S}
mo g Cm; 440 )
~— = Experimental 7]
; 10 — Ajuste Tec;r(i)c;oH | B 306‘_’
N z 30 Hz 1208
£ 1 kHz _,.Lr—-- —— L 102
= L ot “m ] il - n 3
v 98 50 KkHz| & T " >
L - T =4¢100C -i\ - 40 <
0 0 N 1 " 1 " 1 A 103 T T T T T T T -10
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10°
Re (Z*) (10° em) f (Hz)

Figura 20 —a) Diagrama de impedéancia e b) diagrama de Bodecias® ao angulo de fase em funcao da
frequéncia de medida. Ambos os diagramas paradw d@ba ferro.

De acordo com a Fig. 20 a) o diagrama de impedapeiesenta dois semicirculos
rebaixados, sendo que o semicirculo a alta fregai@sta associado ao grao com frequéncia
de relaxacdof, = 64 kHz e o semicirculo a baixa frequéncia estb@ado ao contorno de
grdo, com frequéncia de relaxacg = 75 Hz. O diagrama de Bode mostrado na Fig. 20 b)

apresenta duas regides de decréscimo, indicandesanga de duas contribuicées no sistema.

3.2.5.7 Célculo da permissividade dielétrica de naparticulas

Método para estimar as propriedades dielétricgsadécula envolve a capacidade de
conducéo de um fluido viscoso como butoxietanahteado particulas suspensas no sistema

de duas fases, seguindo o modelo teorico de apbichgseado no método das mistuEas.
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particular, a equacdo de Lorentz-Lorenz permigstanativa da constante dielétrica efetiva

€., de dois componentes, compostos por uma distribuigiorme de particulas esféricas
com constante dielétrica,e fragdo volumétricax em um meio hospedeiro de constate

dielétricas, , de acordo com a equacao (543:

€ &, = x € ¢,

= 51
£, +2€, g +2€, D

Em fluidos viscosos as particulas estéo dispeesd&p a equacao de Lorentz-Lorenz

poderia ser utilizaddJsando liquidos com uma alta constante dielétgiceesultara em uma
maior exatiddo na estimativa @e para particulas com alta constate dielétrica (81@0mo

as ferroelétricas. Medidas dielétricas utilizanddfigidos viscosos sdo conduzidas em altas
variacdes de frequéncias (10 — 20Mide)forma a garantir baixas perdas dielétricas,sand
teoria média efetiva (como a equacdo de Lorenterz)r pode ser aplicada. Entretanto,
diversos fatores afetam a confiabilidade das medidando fluidos viscosos, como interagcéo
particula-particula, aglomeracdo e sedimentacdorgesnas. Por consequéncia, o modelo
tedrico deve ser modificado de forma a introdumitras parametros baseados no contorno e
no tamanho da particula, para minimizar os deslaoduido viscoso de um sistema ideal.

A espectroscopia de Impedéncia € um método adeqpada investigar as
propriedades dos materiais, em particular de setemultifasicos. O objetivo da aplicacéo
desta técnica de espectroscopia é acessar um anei@kl para medir-se a constante
dielétrica de particulas suspensa em liquido afadpr Assim, considera-se a conexao entre
fluido e particulas em série ou paraléfd.A resposta é considerada como sendo associada a
uma combinacdo de circuitos elétricos equivaler@ssgeral dois circuitos RC em paralelo

(Resisténcia — Capacitancia) ligados em série. BBtadagem € similar a adotada para

ceramicas considerando-se as contribuicbes deegréntorno de gréo.
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As medidas dielétricas foram realizadas em um sewdr de impedancia da
Novocontrol, Alpha-N High Resolution Dielectric Agaer, interfaciado com um
computador. Este analisador permite a medida daulm@® impedancia compreendida entre
0,01Q a 200 x 1 Q com uma precisdo de 0,01 %. O intervalo dguéacia utilizada é
compreendido entre 3 x $0e 2,0 x 10Hz. A cela de medida utilizada para a caracterizaca
dielétrica foi desenvolvida no LaCCeF e possui uyeametria cilindrica formando um
capacitor do tipo coaxial. A cela é constituida par conjunto de pegas de inox e em nylon.
Em inox sdo constituidos a cupula no formato decopo, o eletrodo externo, o eletrodo
interno e o anel de guarda, responsavel pelo aterm@. Em nylon constituem a base para o
eletrodo interno, a tampa da cela e dois anéisalamento acoplado ao anel interno e ao anel
de guarda. Este periférico possibilita a carac€fp de uma ampla gama de compostos,
envolvendo liquidos polares e apolares com altairabviscosidade, suspensdes liquido-
particula, entre outros. O desenvolvimento e vafidado periférico de caracterizacao elétrica

e dielétrica podem ser encontrados no APENDICE? A.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE TERMICAS DOS SISTEMAS KSroNbsO15 E KSroNbsO1s (Fe, Ni,
Co)

4.1.1  Analise termogravimétrica (TG) dos pos precwores dos sistemas K@NbsO;5 e
KSroNbsOss (Fe, Ni, Co)

A Figura 21 mostra a curva termogravimétrica eraa da derivada primeira (DTG)
da perda de massa dos p0Os precursores dos sidEandksO,5 e KSeNbsO;5 (Fe, Ni, Co),
desde a temperatura ambiente até 1000 °C, comaxaalé aquecimento de 10 °C/min.

A Fig. 21 a), b), ¢) e d) mostram a evolucdo dalpele massa do precursor dos
sistemas KSNbsO;s e KSpNbsOs5 (Fe, Ni, Co) com a temperatura. A perda de massa
diminui com o aumento da temperatura, mostrando perda total variando de 15,56 a
20,81%, entre a temperatura ambiente e PA)@ara os sistemas investigados. Tal reducéo é
compativel com a eliminacdo da fracdo orgéanica plas precursores. No intervalo de
temperatura investigado existem trés regibes @i com perdas de massa distintas,
identificadas na curva DTG. A primeira regido, enf2,2 e 58,7 °C, estd associado a
eliminacdo de bD. A segunda regido, em torno de Z&) pode ser relacionada com a
eliminacdo de moléculas de CO e {Gf3sociadas a decomposicédo dos carbonatos, ubdizad
como reagentes de partida. A terceira regido, €682 e 838,1 °C, possivelmente esta
associado ao inicio da evolucao das fases, semdecfda nessa regido a energia necessaria

para a formacéo da fase KSbsO;5. Acima deste intervalo de temperatura nenhumdaper
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de massa e nenhum efeito térmico podem ser obsmyvandicando que ndo ha mais

decomposicéo do pé precurstr.

Perda de Massa (%)
DTG(%/min)

i56,4C

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (C)

(b) KSr,(FeNb,)O
-5,17%

15-5‘
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 21 — Curva termogravimétrica (TG) e derivada da perdamdssa (DTG) para os precursores dos
sistemas: (a) K@NbsOs5e (b) KSp(FeNh)O;55.



Perda de Massa (%)

Perda de Massa (%)

T T T T T T T T T 1
(c) Ksr,(NiNb,)O, | .
-3,95%
i <
£
I S
I ©)
N =
@)
B 685,2C
I T N TP SN NP SRR I SRR SR SR
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (T)

r,(CoNb,)O

Iks

15-5‘

DTG(%,min)

52,2C

0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ()

75



76

Figura 21 — Curva termogravimétrica (TG) e derivada da perdamdssa (DTG) para os precursores dos
sistemas : (¢) K$(NiNb)O155 € (d) KSp(CoNky)O155.

4.1.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) dos p6s precursores dos sistemas
KSerb5015e KSI’sz50]_5 (Fe, NI, CO)

A Figura 22 mostra as curvas calorimétrica obtiagsartir das medidas de (DSC)
dos p0s precursores dos sistemas;KB80;5 e KSpNbsO;5 (Fe, Ni, Co), desde a temperatura
ambiente até 600 °C, com uma taxa de aquecimerit6 8€/min.

As Figs. 22 a), b), c) e d), mostram processo®t@nmicos no intervalo entre 25 e
250°C, com picos posicionados entre as temperaturd de96°C. Estes processos podem
estar relacionados a eliminacdo de moléculas da, dgun como de CO e G@ssociados a
decomposicdo do material organico do po precuf3eralmente, a eliminacdo de moléculas
de 4gua durante a decomposicao térmica dos pdosrgoees, € evidenciada por um ou mais
picos endotérmicos, onde a magnitude depende dosgsos de sintes8.Estes processos
estdo de acordo com os dados obtidos a partir wleasctermogravimétrica (TG) dos pos
precursores dos sistemas K1:0.5 € KSpeNbsO;5 (Fe, Ni, Co) (item 4.1.1). O processo
exotérmico de formacdo da fase cristalina do Oxmlobato de potassio e estroncio
(KSr:NbsOs5) néo foi possivel de ser identificado pelas curv&CDPuma vez que as medida
foram realizadas até 60, temperatura maxima de medida do equipamentizadtd no

Departamento de Fisica, Quimica e Biologia.



Figura 22 — Curva calorimétrica (DSC) para os p0s precursores sistemas: (a)

Ksrz(FeN b;) 0155.
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Figura 22 — Curva calorimétrica (DSC) para os p0s precursors sistemas: (c) K&NiNb;)Oi55 e (d)

KSr,(CoNhy)Oys 5.
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

4.2.1 Espectroscopia de absorcao na regidoidéravermelho para o KSraNbsOs1s

A identificacdo das ligacfes quimicas, a formag@dade KSiNbsO,5 e a evolucao
da cristalinidade foram avaliadas através da téctéc espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho.

Os espectros de absorgcédo na regiao do infraverntelfase KSiNbsO;s, obtidos
via Moagem de Alta Energia, calcinada em diferetdegperaturas e tempos, sdo mostrados
na Figura 23.

A Fig. 23 mostra os espectros de infravermelhocteristicos da fase K@bsOss.
Pode-se observar bandas de absorgéo associadas&lNb—O em torno de 700 ¢ 500
cm?, atribuidas ao estiramento do tipo simétrieg € assimétricow,y, respectivamente.
Uma banda de absorcéo especifica da ligagdo O—Igbd® ser observada em torno de 700
cm’. Na regido entre 860 a 840 ¢mbserva-se bandas especificas da deformag@d-
C=0).

A maior parte das bandas mostradas entre 1250eci750 crit na Figura 23 (a),
abaixo de 800°C, provavelmente estdo associadasbrs;0es pertencentes as moléculas
organicas formadas durante o processo de sintpsedem intensidade com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Abaixo de 600°C, Fig.(#)3 a fase possui diversas bandas
associadas a ligac&gC-C),v4C-0) ev{(C=0), o que indica que a fracdo organica ainda nao
foi eliminada totalmente. Porém, as bandas assaxiadracdo organica sao reduzidas com o

aumento da temperatura de calcinagéo.
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Na regido de 500 a 1000 ¢mestdo localizadas as bandas caracteristicas dos
niobatos, no qual encontram-se as ligacdes nickigeaio (Nb—O) e pode-se observar que a
largura do conjunto de bandas reduz com o aumentendperatura, principalmente acima de

800°C, indicando o aumento do grau de simetriaada KSgNbsO;s.
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Figura 23 —Espectro de absorcéo na regido do infravermeltoe é000 a 400 cihpara os p6s precursores da
fase KSsNbsOys. () calcinados nas temperaturas de 300°C a 11@@°Ch. (b) 1150°C em diversos tempos.
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As atribuicBes das bandas de absorcdo referentegido entre 4000 e 400 &m

estao listadas na Tabela 18.

Tabela 18 - Atribuicdo de bandas de absorcdo na regido dovinneelho para a fase KBtsO;5 apds
tratamento térmico em diversas temperaturas e ®&Hpo

Bandas de absorcéo (ci) Atribuicéo

400-550 Vas (Nb-0),vs (C-C)
690-720 Vs (O-Nb-O)
860-865 0 (0-C=0)
900-915 Vs (C-C),vs (C-0)

1070 - 1075 Vs (C-O)

1300 a 1700 [Vs (C=0),Vs (C-O)hdsonvido

2300 a 2500 Vs (C=0)

3000 a 3800 [Vs (O—H)]adsorvido

* s indica estiramento simétrice, estiramento assimétricodedeformacao.

De acordo com a Fig. 23, na regido entre 1300 & &#0 ocorre uma diminuicdo do
namero de bandas associadas a ligacées carbonitds@-O e C=0 com a evolucdo da
temperatura de calcinacdo, principalmente pararesiaas tratadas termicamente acima de
800 °C. Em todas as amostras investigadas obseevom conjunto de bandas proximas a
2500 cn, associadas ao estiramento simétrico do didxidoadeonovs (C=0), presente na
atmosfera de medida. As bandas acima de 280Dsém referentes ao estiramento simétrico
das moléculas de vapor de agyéO—H) e mondxido de carbono adsorvido na estrutura

Através dos espectros de absorcdo no infravermidhgossivel acompanhar a
reducdo das bandas referentes aos compostos agamiam aumento da simetria do
material, em funcédo da temperatura de calcinacotdinperaturas elevadas, observa-se a

persisténcia de algumas bandas de pequena intdasriééacionada a grupos carbonicos
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adsorvidos nas amostras. O aumento do tempo deagdo pode ser uma alternativa para a
eliminacdo destes compostos, bem como a utilizaddoatmosfera de nitrogénio no

tratamento térmico das amostras.

4.2.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do iaftermelho para o sistema
KSro(FeNby)O1s5

A identificacdo das ligacdes quimicas, a formacé& sblucdo solida de
KSr(FeNk)Oi55 € a evolugdo da cristalinidade foram avaliadaava da técnica de
espectroscopia de absorc¢do na regiao do infravieonel

Os espectros de absorcdo na regido do infravernadelHOSk(FeNk,)O155 obtidos

via Moagem de Alta Energia, calcinado a 1100°C éniog tempos, sdo mostrados na Figura

24.
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Figura 24 —Espectro de absorcéo na regido do infravermelhice é000 a 400 cihpara os pds precursores do
KSr,(FeNk;)O,55 calcinados a 1100°C em diversos tempos.
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A atribuicdo tentativa das bandas ¢ listada nal@ids: As bandas mais estreitas e de
baixa intensidade deslocam-se para a regido de 44@ crit. Essas bandas s&o atribuidas ao
estiramento (Nb-0)!° A banda larga e assimétrica de média intensidadeegido de
725 cni', observada no espectro do Ks015(Fig.23), desloca-se para a regido de 712 cm
no espectro d&Sr,(FeNh)Oss;5 (Fig. 24) enquanto que a banda na regido de 667 quase
ndo se altera com a adicdo de cations ferro, sebdervada a 668 ¢hmno espectro do
KSr(FeNh)Oiss. As bandas na regido entre 712 e 667' goodem ser atribuidas ao
estiramento simétrico (Nb-O-NbY>* O deslocamento dessas bandas para a regido de meno
namero de onda nSry(FeNh;))O;55implica em um aumento do carater covalente dadigac
Nb-O-Nb.? O estiramento (Nb-O), associado & ligacdo do ai@bim o oxigénio apical, é
observado na regido de maior nimero de onda p&®r0~eNh)O.s5 (850 cm'), quando
comparado com o K&ibsOy5 (838 cnit). indicando um aumento do comprimento da ligagéo
Nb-O.

Tabela 19 — Atribuicdo de bandas de absorcdo na regido do verineelho para o pd precursor do
KSr,(FeNk;)O155 apos tratamento térmico em diversos temjp%s.

Bandas de absorcéo (ci) Atribuicao

400-550 Vas (Nb-0),vs (C-C)
690-720 Vs (O-Nb-O)
900-915 Vs (C-C),vs (C-0)
400-500 vs(Fe-O)

1300 a 1700 [Vs (C=0),Vs (C—O)hgsorvido

2300 a 2500 Vs (C=0)

3000 a 3800 [Vs (O—H)]adsorvido

* s indica estiramento simétrice,s estiramento assimétricodedeformacao.

De acordo com a Fig. 24, na regido entre 1300 & &#0 ocorre uma diminuicdo do

namero de bandas associadas a ligacfes carboni¢dsC@-O e C=0O com o aumento do
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tempo de tratamento térmico. Em todas as amosivastigadas observou-se um conjunto de
bandas préximas a 2500 ¢rassociadas ao estiramento simétrico do diéxidoatleonovs
(C=0) presente na atmosfera de medida. As bandam ate 2800 cih sdo referentes ao
estiramento simétrico das moléculas de vapor da agO-H) e mondxido de carbono

adsorvido na amostra.

4.2.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do iaflermelho para o sistema
KSI’z(NiNb4)O]_55

A identificacdo das ligacdes quimicas, a formacé sblucdo solida de
KSry(NiNbs)O155 € a evolugdo da cristalinidade foram avaliadaavas da técnica de
espectroscopia de absorcdo na regiao do infravieonel

Os espectros de absorcdo na regiao do infravernteloSK(NiNb4)O.55 obtidos
via Moagem de Alta Energia, calcinado a 1100°C é@niog tempos, sdo mostrados na Figura
25.

A Fig. 25 mostra as bandas de absorcéo associdgmg@o Nb—O em torno de 700
cm® e 500 crif, atribuidas ao estiramento do tipo simétrisq) (€ assimétrico vy,
respectivamente. Uma banda de absorcdo especifiigagdo O—Nb—O pode ser observada
em torno de 700 cth Na regido de 500 a 1000 ¢mestdo localizadas as bandas
caracteristicas dos niobatos no qual encontrans-figaagdes niobio-oxigénio (Nb—O) com o
aumento do tempo de tratamento térmico, observarse grande reducao da largura média
do conjunto de bandas, indicando o aumento dodgaimetria da fase.

As atribuicBes das bandas de absorcdo referentegido entre 4000 e 400 &m

estao listadas na Tabela 20.
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Tabela 20 - Atribuicdo de bandas de absor¢cdo na regido do vierneelho para o po precursor do
KSr,(NiNb,)O155 ap6s tratamento térmico em diversos teniffos.

Bandas de absorcéo (ci) Atribuicéo

400-550 Vas (Nb-0),vs (C-C)
690-720 Vs (O-Nb-O)
900-915 Vs (C-C),vs (C-O)
400-500 Vs(Ni-O)

1300 a 1700 [Vs (C=0),Vvs (C—O)hdsorido

2300 a 2500 Vs (C=0)

3000 a 3800 [Vs (O—H)]adsorvido

* ysindica estiramento simétrice,s estiramento assimétricodedeformacao.
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Figura 25 —Espectros de absorcdo na regido do infravermettice 4000 a 400 cfypara 0s pds precursores
do KSK(NiNb4)O;s5calcinados a 1100°C em diversos tempos.

De acordo com a Fig. 25, na regido entre 1300 & &#0 ocorre uma diminuicdo do

namero de bandas associadas a ligacdes carboni¢hsG>-O e C=0O com a evolucdo do
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tempo de tratamento térmico. Em todas as amosivastigadas observou-se um conjunto de
bandas préximas a 2500 ¢rassociadas ao estiramento simétrico do diéxidoatleonovs
(C=0) presente na atmosfera de medida, de intefesid@enor aquela observada para a
estrutura hospedeira do KSbsO;5 e do sistema KgFeNh,)O;55. As bandas acima de 2800
cm’ sdo referentes ao estiramento simétrico das mekale vapor de agua (O-H) e

monoxido de carbono adsorvido na amostra.

4.2.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do iatermelho para o sistema
Ksz(CONb4)O]_55

A identificacdo das ligacbes quimicas, a formacém sblucdo sdlida de
KSry(CoNly)O155 € a evolucdo da cristalinidade foram avaliadaavas da técnica de
espectroscopia de absorc¢do na regiao do infravieanel

Os espectros de absor¢cao na regido do infravernadelHOSe(CoNky,)O155 obtidos
via Moagem de Alta Energia, calcinado a 1100°C @nog tempos, sdo mostrados na Figura
26.

Na regido de 500 a 1000 ¢restdo localizadas as bandas caracteristicas clostos
no qual encontram-se as ligacdes nidbio-oxigénio—). Pode-se observar na Fig. 26 uma
diminuicdo das intensidades das bandas de absass#@ciadas a ligacdo Nb—O em torno de
700 cm® e 500 crt, atribuidas ao estiramento do tipo simétrieg € assimétricoviy),
respectivamente, com o tempo de tratamento térmico.

As atribuicdes das bandas de absorcéo referentegi@o entre 4000 e 400 &m

estdo listadas na Tabela 21.
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Tabela 21 - Atribuicdo de bandas de absor¢cdo na regido do vierneelho para o po precursor do
KSr,(CoNh,)O;55 ap6s tratamento térmico em diversos tentfos.

Bandas de absorcéo (ci) Atribuicéo

400-550 Vas (Nb-0),vs (C-C)
690-720 Vs (O-Nb-O)
860-865 0 (0-C=0)
900-915 Vs (C-C),vs (C-O)

1070 - 1075 Vs (C-O)

1300 a 1700 [Vs (C=0),Vs (C-O)hdsonvido

2300 a 2500 Vs (C=0)

3000 a 3800 [Vs (O—H)]adsorvido

* ysindica estiramento simétrice, estiramento assimétricodedeformacao.

Intensidade Relativa (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUGmero de Onda (cm™)

Figura 26 —Espectro de absorcdo na regido do infravermeltice 4600 a 400 cthpara os pés precursores do
KSr,(CoNhy)Oys5calcinados a 1100°C em diversos tempos.
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De acordo com a Fig. 26, na regido entre 1300 & t#0' ocorre uma diminuicdo
do nimero de bandas associadas a ligacdes carb@iity C—O e C=0 com a evolugéo do
tempo de tratamento térmico. Em todas as amosivastigadas observou-se um conjunto de
bandas préximas a 2500 ¢nassociadas ao estiramento simétrico do diéxidoatleonovs
(C=0) presente na atmosfera de medida, de intedesidwior a observada para a estrutura
hospedeira do K@KNbsO;5 e do sistema KSFeNk)O:155. Como observado em todas as
amostras investigadas , as bandas acima de 280Ganbém apresentam um aumento de
intensidade com o tempo de tratamento térmico, @demposer atribuidas ao estiramento
simétrico das moléculas de vapor de agu#O—H) e mondxido de carbono adsorvido na

amostra.
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4.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS SISTEMAS KSr o NbsOis E
KSr2NbsOss (Fe, Ni, Co) POR DIFRACAO DE RAIOS X

4.3.1 Anadlise por Difracdo de Raios X do P6 Precurs de KSroNbsOjs Tratado
Termicamente a Varias Temperaturas.

As Figuras 27 e 28 mostram os difratogramas de péiobtidos para o pd precursor

do KSKNbsO,5 tratado termicamente a varias temperaturas dufahtea, em atmosfera de

oxigénio.
N = SrNb,O;
n o K,NbO,;
ally 4 Nb,O;
— u e - ® n
g 700°C/th I“ \‘: "0 e &
= I 7
@ ! r om
= 600°C/h L
s 1
) | * — ° [ ]
% 500°C/1h \ "‘ *
o \“ .
(] L 3 [ ] [ ]
=z PN o s | ®
® 400°CHh L olX
b5 \‘\ N
= (o
300°C/1h &
[ * [ ]
® . =
Precursor @ 1
10 20 30 40 70 80
20 (°)

Figura 27 — Difratogramas de raios X do po precursor da fase,M®O;5 e do po precursor tratado
termicamente a 30U, 400°C, 500 °C, 600°C e 700°C por 1 hora, em atmosferaxigénio.

A Figura 27 mostra que o po precursor do K805 (KSN), tratado termicamente
até 700 °C, exibe a presenca de trés fases §8eNbFICHA JCPDS: 37-1039, KlbgO16 —

FICHA JCPDS: 28-0788 e NBs FICHA JCPDS: 19-0862%° Essas fases sdo precursoras da
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fase KSgNbsO15 €, surgem a partir da formacédo de novos nuclastlono e de um maior

ordenamento estrutural com o tratamento térmico.

* KSI,Nb.O,.
= SiNb,O,
* KNb,O,,

Intensidade Relativa (u.a.)

260 (°)

Figura 28 —Difratogramas de raios X do precursor fdae KSyNbsO;5 tratado termicamente entre
650°C a 1150°C, por 1 hora em atmosfera de oxigénio

A partir de 800° C observa-se uma evolucdo graalatia fase K$NbsO;s até
1150°C (Fig. 28), onde obtém-se um sistema morafagisse processo é favorecido pela
diminuicao de defeitos na rede cristalina, devidogpalmente a uma maior homogeneidade
estrutural. Isto resulta em um aumento da cristioe, que pode ser identificado através da
diminuicao da largura dos picos de difracdo, aumdatintensidade e aumento do niamero de
picos.

O difratograma da Figura 28 mostra a formacédo da KESpNbsO;5 com estrutura
TB de simetria tetragonal. Com o tratamento térntioop6 precursor a 1150°C por 1h os
valores das distancias interplanares, intensidaldiva e ® do difratograma experimental
coincidem com os valores listados na ficha JCPRSI108 . referentes a fase K$thsOs.
Nenhuma outra fase secundaria foi identificada, trando que o composto obtido é

monofasico.
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4.3.2 Caracterizacdo por Difracdo de Raios X dodPrecursor do KSrpNbsO15 Obtido
em Diferentes Tempos de Tratamento Térmico.

A Figura 29 mostra os difratogramas de raios X d@mecursor da fase K$ibsO;5

obtido a 1150 °C em diferentes tempos de trataméntuco, em atmosfera de oxigénio.

KS,Nb.O,.

1100°C/6h
—_— A

1100°C/4h

1100°C/2h

1100°C/12h
—t N
1100°C/8h

Intensidade Relativa (u.a.)

= = = = e =

1100°C/1h

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 29 - Difratogramas de raios X do p6 precursor da faS&MbsO;5 obtido a 1150 °C em diferentes
tempos de tratado termicamente, em atmosfera démgi.

Os difratogramas de raios X da Figura 29 mostramaumento na definicdo dos
picos de difracdo, com o aumento do tempo de texttomtérmico, identificada por uma
pequena diminuicdo no alargamento dos picos dacgdidr, associada com a diminuicdo da

|'77

microdeformacdo da rede e aumento da estabilidattatal.”* Acima de 12 horas de

tratamento térmico nao foi observada mudanca sigtifa nos difratogramas de raios X do
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p6 precursor da fase KSIbsO;s, identificada pela ficha JCPDS: 34-0188De acordo com
dados desta ficha, a fase KSIbsO,5 apresenta estrutura do tipo tungsténio bronze, de
simetria tetragonal, compativel com o grupo esp&zthm (100) com parametros de rede: a

=b=12,461(1) A, c = 3,9431(8) A e volume de aelitaria igual a VV = 612,27 A%

4.3.3 Refinamento da Estrutura Cristalina do P6 ddase KSrNbsO;5 pelo Método de
Rietveld

Os parametros microestruturais do sistema monofadSKLNbsO;5 foram
determinados pelo método Rietveld, utilizando agiormawinPlotr da Suite FullProff*’
A difracdo de raios X foi indexada com base naanhédde célula tetragonal. Os refinamentos
foram realizados considerando o grupo espacial PAi®),’® compativel com a regra de
existéncia das reflexdes observad@sK() k = 2n]. Os principais indices de refinamento
obtidos para a fase K$tbsO,5 tratada termicamente a 1150°C no intervalo de ¢edgplh a

12h, sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22 —Principais indices de refinamento do pé wemr do KSiNbsO.5 obtido por moagem de
alta energia e calcinado a 18D por diversos tempos, em atmosfera de oxigénio.

____ 1n 2h 4h 6h 8h 12h
Reragg (%) 4,17 3,94 3,01 3,82 3,81 4,15
Re (%) 3,32 3,02 3,03 3,07 2,95 3,21
Ry (%) 10,9 10,3 10,4 9,45 9,62 9,51
Rup (%) 12,7 12,0 12,0 10,9 10,6 10,4
)% 4,06 3,67 3,60 3,08 2,96 2,88

De acordo com os dados constantes na Tabela 22yvabse um aumento na

qualidade do refinamento do sistema k0,5 com o tempo de tratamento térmico, o qual
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pode ser aferido a partir do principal indice daligiade do refinamentg?. A diminuicéo
dos valores associados ao indigRe,p, indica que o tempo de tratamento térmico promove
uma aumento na estabilidade estrutural do sisteBiNKsO15, 0 que se deve principalmente
a diminuicdo de concentragbes de defeitos comoneas de oxigénio, bem como ao
aumento da ocupacdo de sitios cristalograficos cégmes por seus cations e anions
estabilizadores.

A Figura 30 mostra, como exemplo, o Grafico de \Riek, obtido apds refinamento
estrutural utilizando o programa FullProf, para@ grecursor do KSNbsO;5 calcinado a

1150 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigénio.
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Figura 30 — Grafico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do pd precursor do 6xido niobato de
potéssio e estroncio (KibsO;5) calcinado a 1150 °C por 12 horas, em atmosfei@gnio.

Uma boa correlacdo do ajuste do perfil, entre raacteorica e experimental, foi
obtida para o p6 precursor calcinado a 1%5@or 12 horas. A pequena variagdo ao longo do

angulo de difracédo confirma a formacao do p6 deMis0O;s monofasico e cristalino.
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Os dados cristalogréaficos e os indi®ggy Rr, CR, € CRy, € 4%, obtidos a partir do

refinamento, sdo mostrados na Tabela 23.

Tabela 23 —-Dados estruturais e indices de refinamerdo mb precursor do K®tbsO;s, obtido por
moagem de alta energia e calcinado a $C5@or 12 horas, em atmosfera de oxigénio.

Dados Cristalograficos

Temperatura de Calcinagao 1150 °C
Sistema Cristalino Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (n°100)
a [A] 12,4534(4)
c [A] 3,9389(13)
V [AT] 610,8715(3)
Peso molecular 918,79
indices do Refinamento
Programa FullProf
Numero de reflexdes independentes 140
NUmero de parametros independentes 15
Funcéo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5
Funcéo para formato de pico Pseudo-Voigt
(H? = Utarf® + V tan® +W)
U 0,05212
Vv -0,04708
W 0,02918
Reragg (%) 4,15
Re (%) 3,21
cRp (%) 9’51
chp (%) 10’4
/\,2 2,88

O melhor refinamento para o po precursor do sistdf®LNbsO;s, tratado
termicamente em diversos tempos, foi obtido codadtio pentagonal (sitio 4c (x,x+1/2,z))
ocupados por igual quantidade de 4tomos e Bi? ,cada sitio tetragonal (sitio 2a (0,0,2))
totalmente ocupados por fonsScada sitio octaedral (sitio 2b (0,1/2,z)) e ¢s8ul (-y+1/2,-

x+1/2,2)) totalmente ocupados por fons*Nb
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4.3.4 Evolucdo dos parametros de rede e volume dela unitaria com o tratamento
térmico do PO Precursor do KSpNbsO15

Os parametros de rede do po precursor da fasgNKstds foram determinados a

partir do refinamento do perfil dos difratogramagaios X, utilizando o método de Rietveld.

4.3.4.1 Determinacdo dos parametros de rede e volende cela unitaria para o po
precursor do KSr,NbsO;s0btido em diferentes tempos de tratamento térmico

A Tabela 24 mostra os valores obtidos para os paréam cristalograficos do po
precursor do sistema KSibsO;5 obtido a 1150 °C, em diferentes tempos de tratéonen

térmico.

Tabela 24 —Valores de parametros de rede e voludee cela do pé precursor do KEIz0,50btido
a 1150 °C, em diferentes tempos de tratamentadérm

Tempo(h) a f] c [4] Vv [AY
1,0 12,4550(7) 3,9370(2) 610,7275(6)
2,0 12,4521(6) 3,9367(19) 610,4019(5)
4,0 12,4530(6) 3,9369(19) 610,5221(5)
6,0 12,4530(4) 3,9378(15) 610,6678(4)
8,0 12,4551(4) 3,9390(14) 611,0535(4)
12,0 12,4534(4) 3,9389(13) 610,8715(3)

A Figura 31 mostra as curvas obtidas para os derikialograficos apresentados na

Tabela 24.
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Figura 31 — Evolucao dos parametros cristalograficos do m&ysor do KSNbsO,5 obtido a 1150 °C em
diferentes tempos de tratamento térmico: (a) edldps parametros de rege c; (b) evolugdo do volume da
cela unitaria.

O comportamento distinto identificado para evolugdms parametrosa e c,
observado na Figura 31 (a), pode ser associadogagé@o de sitios especificos na estrutura,
bem como a um maior deslocamento dos atomos ao ldmgixo c. A partir de 2 horas de

tratamento térmico, nota-se que a evolugdo do wldancela com a temperatura, mostrado
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na Figura 31 (b), aumenta gradualmente até atungirvalor proximo ao encontrado na
literatura de 611,950°. 77 O estudo da evolucdo da fase ¥8%Os com o tratamento
térmico do po precursor, permitiu a determinacaarahor parametro térmico e cinético

para formacao de K@ibsO,5 monofasico e cristalino.

4.3.5 Determinacdo do Tamanho médio de Cristalito gga 0 PO Precursor de
KSr,NbsO;5 Obtido em Varios Tempos e Temperaturas de Tratamdn Térmico

O tamanho médio de cristalito para o pé precursoK8rnNbsO;5 foi determinado
utilizando o programa Jade 8 Pld3Considerou-se o alargamento da largura média a meia
altura (FWHM) dos picos de difracdo do difratograemaerimental. O programa Jade 8 Plus
calcula o tamanho médio de cristalito aplicandogaaedo de Scherref? Os fatores

instrumentais foram corrigidos utilizando o padd&dSilicio (Si).

4.3.5.1 Evolucdo do Tamanho Médio de Cristalito d&®6 Precursor do KSeNbsOss
Tratado Termicamente a varias Temperaturas.

A Tabela 25 mostra os valores de tamanho médiaistalido para o pd precursor de

KSr,NbsO;5 calcinado entre 300 e 1150 °C por 1 hora, em derasge oxigénio.
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Tabela 25 —Valores de Tamanho Médio de Cristalito obtidosaparpd precursor de K$thsO,5 tratado
termicamente, em varias temperaturas por 18. hor

Estequiometria Temperatura (° C) Tamanho médio de
Cristalito (nm)

KSrNbsOq5 300 46
KSr,NbsO15 400 47
KSr,NbsOq5 500 45
KSr,NbsO15 600 50
KSr,NbsOq5 700 35
KSr,NbsO15 800 53
KSr,NbsOq5 900 40
KSraNbsO;5 1000 43
KSrNbsO15 1100 60
KSraNbsO;5 1150 75

A Figura 32, mostra a evolucdo do tamanho médioridéalito para o po precursor

da fase KSINbsO;5, tratado termicamente em varias temperaturas.
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Figura 32 —Evolugdo do tamanho médio de cristalito @@ precursor do Kg¥bsO;scalcinado entre
300 e 1150 °C, durante 1,0 hora, em atmosfera idé .
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A variacdo mais acentuada do aumento do tamanh@rdéccristalito € observada
na regiao entre 600 e 900 °C Esta variacdo podasseciado a mecanismos difusionais
envolvidos no transporte de massa do material denento de cristalito), a baixa
homogeneidade estrutural, bem como aos rearrargosteais para formacdo da fase

KSroN b5015 .

4.3.5.2 Evolucdo do Tamanho Médio de Cristalito dé&®6 Precursor do KSeENbsO;5
Obtido em Diferentes Tempos de Tratamento Térmico.

A Tabela 26 mostra os valores do tamanho médigiskalito para o p6 precursor do

KSraNbsOs5 calcinado a 1150 °C, em diferentes tempos dentiextgo térmico.

Tabela 26 —Valores de tamanho médio de cristalitoWallos para o p6 precursor do Kns0;5 em
diferentes tempos de tratamento térmico a 1150°C.

Estegiometria Tempo (h) Tamanho médio de
Cristalito (nm)
KSroNbsOq5 1,0 75
KSroNbsOq5 2.0 78
KSroNbsOs5 4,0 79
KSroNbsOq5 6,0 90
KSroNbsO;5 8.0 94

KSrNbsO15 12,0 91




100

Os dados listados na Tabela 26 sdo mostrados neaFd§.
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Figura 33 — Evolucdo do tamanho médio de cristalito do p6 ymsmr do KSiNbsO,s tratado termicamente a
1150 °C, em diferentes tempos de tratamento térmico

A Figura 33 mostra um aumento do tamanho médiaidtalito com o aumento do
tempo de tratamento térmico. Uma pequena variag@ovalores do tamanho médio de
cristalito é observada. Esse comportamento po@e associado a homogeneidade estrutural
e a pequena variacao da microdeformacéao na restalicra, a qual esta diretamente associada
com as variacdes no tamanho meédio de cristalitadirAinuicdo do tamanho médio de
cristalito observada para o po tratado termicament2h, esta de acordo com os dados
cristalograficos obtidos, a partir do refinamenftalfela 22), o que indica uma maior

estabilidade estrutural, quando comparado comtoapedo termicamente 8h.
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4.3.6 Determinacdo das coordenadas atbmicas, paréimoe térmico isotropico e
ocupacéao relativa do sistema KSNbsOis a partir do Refinamento pelo Método de
Rietveld

A determinacdo dos parametros cristalograficosa parpd precursor da fase
KSrNbsO;s foram determinados através do refinamento pelootétde Rietveld,*®
utilizando-se a plataforma/inPlottr da Suite FullProf’

O Método de Rietveld s6 permite determinar comipéecas coordenadas atdbmicas
de materiais que possuam bons indices de refinanesitutural X°, cRwp, Reragg, deste
modo, os parametros cristalograficos para os pésupsores da fase K8ibsO;5 foram
determinados somente para as amostras tratadasaeremte a 1150°C por diversos tempos,

as quais apresentaram maior cristalinidade relativa

4.3.6.1 Parametros Cristalograficos do PO Precursoda fase KSgNbsOis Tratado
Termicamente em Diversos Tempos

Os parametros cristalograficos para o p6é precudsorfase KSiNbsO;5 tratado
termicamente a 1,0 hora, 2,0 horas, 4,0 horah)@&@#s, 8,0 horas e 12,0 horas a 1150°C sé&o

mostrados nas Tabelas 27, 28, 29, 30, 31 e 3Za@spmente.



102

Tabela 27 — Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotrdpigoocupacao relativ® para o pé precursor
da fase KSiNbsO;5 tratado termicamente a 1150 °C durante 1,0 hora.

Atomos P&?‘gfgﬁde X y z Biso(A?) P

Sr (1) 2 0 0 0,02602(4) 1,920859(16),25

K (2) 4c 0,17155(2) 0,67155(2) -0,00417(4) 3,31589(2) 0,25
Sr(2) & 0,17155(2) 0,67155(2) -0,00417(4) 3,31589(2) 0,25
Nb(1) 7.0 0 1/2 1/2 1,90141(14) 0,25
Nb(2) a 0,07615(15) 0,21228(15) 0,50036(4) 1,37780(10) 1
O(1) & 0,12978(9) 0,06632(9)  0,56050(5) 0,98878(11) 1

0(2) & 0,33707(10) 0,00184(6)  0,44546(7) 3.32041(4) 1

0(3) a 0,07581(11) 0,20864(10) 0,05745(6) 3,32041(4) 1

O(4) 4 0,28232(9) 0,78232(9) 0,53653(9) 3,32041(4) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,09115(9) 3,32041(4) 0,25

Tabela 28 -Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdgigomcupacao relativR para o pé precursor da
fase KSpNbsO45 tratado termicamente a 1150 °C durante 2,0 horas.

Atomos Pv?lilgsgﬁde X y z Biso(A?) P
Sr (1) 2 0 0 0,02930(4) 1,72739(150,25
K (2) 4 0,17151(2) 0,67151(2) -0,00444(6) 3,15322(10)25
Sr(2) & 0,17151(2) 0,67151(2) -0,00444(6) 3,15322(10)25
Nb(1) 7y 0 1/2 1/2 1,85162(13)0,25
Nb(2) a 0,07610(14) 0,21226(13) 0,50038(3) 1,28747(9) 1
o(1) a 0,13139(8) 0,06598(8) 0,56397(4) 0,99040(10)L
0(2) a 0,33708(9) 0,00241(6) 0,44512(6) 3,4360(3) 1
o@3) & 0,07515(10) 0,20839(9) 0,05549(6) 3,4360(3) 1
0(4) & 0,28256(8) 0,78256(8) 0,52223(9) 3,4360(3) 0,5
o(5) % 0 1/2 0,08896(8) 3,4360(3) 0,25
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Tabela 29 - Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdigoocupacao relativlR para o pd precursor
da fase KSiINbsO;5 tratado termicamente a 1150 °C durante 4,0 horas.

Atomos PV(\)/?gsgﬁde X y z Biso(A?) P
Sr (1) 2 0 0 0,02488(4) 1,78780(14)0,25
K (2) 4c 0,17154(2) 0,67154(2) -0,00426(6$3,12435(18) 0,25
Sr (2) & 0,17154(2) 0,67154(2) -0,00426(6$3,12435(18) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 1,82596(13)0,25
Nb(2) a 0,07612(14) 0,21229(13) 0,49993(4) 1,31041(9) 1
Oo(1) a 0,13134(8) 0,06594(8) 0,56090(4) 0,99034(10%
0(2) & 0,33710(9) 0,00190(6) 0,45105(7)3,64317 (3) 1
0(3) a 0,07530(10) 0,20839(9) 0,05593(6) 3,64317 (3) 1
O(4) 4 0,28199(8) 0,78199(8) 0,51890(10%.64317 (3) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,09247(8) 3,64317 (3) 0,25

Tabela 30 -Coordenadas atémicas, parametro térmico isotrdigoocupacao relativR para o p6 precursor da
fase KSyNbsO;5 tratado termicamente a 1150 °C durante 6,0 horas.

Atomos P&?‘gsgﬁde X y z Biso(A?) P

Sr (1) 2 0 0 0,01959(4) 1,80130(13) 0,25
K (2) 4c 0,17156(19) 0,67156(19) -0,00263(6) 3,093029(16) 0,25
Sr (2) & 0,17156(19) 0,67156(19) -0,00263(6) 3,09302(16) 0,25
Nb(1) 7.0 0 1/2 1/2 1,78951(11) 0,25
Nb(2) & 0,07602(12) 0,21230(12) 0,49572(3) 1,26890(8) 1
Oo(1) &l 0,13237(7) 0,06559(7) 0,56470(4) 0,99137(9) 1
0(2) & 0,33683(8) 0,00296(5) 0,44585(6) 3,49474(3) 1
o])) & 0,07527(9) 0,20688(8) 0,05387(5) 3,49474(3) 1
O(4) 4 0,28370(7) 0,78370(7) 0,51142(11)3,49474(3) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,08314(8) 3,49474(3) 0,25
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Tabela 31 - Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdigoocupacao relativlR para o pd precursor
da fase KSiNbsO;5 tratado termicamente a 1150 °C durante 8,0 horas.

Posicdo de

Atomos Wyckoff X y z Biso(A?) P
Sr (1) 2 0 0 0,02339(4) 1,87872(12)0,25
K (2) 4c 0,17129(18) 0,67129(18) 0,00051(5) 3,32858(16) 0,25
Sr (2) & 0,17129(18) 0,67129(18) 0,00051(5) 3,32858(16) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 1,95602(11)0,25
Nb(2) a 0,07596(12) 0,21257(12) 0,49849(3) 1,38039(7) 1
0o(1) a 0,13197(7) 0,06657(7) 0,56909(4) 0,99097(9) 1
0(2) a 0,33570(8) 0,00277(5) 0,44263(5)3,68129(3) 1
0(3) a 0,07452(9) 0,20740(8) 0,05300(5)3,68129(3) 1
O(4) 4 0,28384(7) 0,78384(7) 0,50280(118,68129(3) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,07449(7) 3,68129(3) 0,25

Tabela 32 -Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotrdigmcupacao relativR para o p6 precursor da
fase KSyNbsO;5 tratado termicamente a 1150 °C durante 12,0 horas.

Posicdo de

Atomos Wyckoff X y z Biso(A?) P
Sr (1) 2 0 0 0,02046(4) 1,81345(120,25
K (2) 4c 0,17133(18) 0,67133(18) -0,00486(5) 3,41535(16) 0,25
Sr (2) & 0,17133(18) 0,67133(18) -0,00486(5) 3,41535(16) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 2,02996(11)0,25
Nb(2) a 0,07606(12) 0,21244(11) 0,49631(3) 1,37892(7) 1
Oo(1) a 0,13116(7) 0,06691(7) 0,56749(4) 0,99016(9) 1
0(2) a 0,33534(8) 0,00286(5) 0,44004(6)3,42153(3) 1
0(3) a 0,07609(8) 0,20662(8) 0,05580(5)3,42153(3) 1
O(4) 4 0,28352(7) 0,78352(7) 0,50541(118,42153(3) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,08186(8) 3,42153(3) 0,25

Analisando os valores do parametro térmico isot@|iBis,), para po precursor da

fase KSsNbsO;5, observa-se pequenas variagbes. Em todos os cagakr do parametrB
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para os atomos de nidbio Nb (1) € maior que o ghderpara os atomos de Nb (2), o que
mostra a preferéncia dos atomos de Nb pelos Stio€sses resultados mostram que o
tratamento térmico favorece a extingdo de defeitwdgnsecos da estrutura como, por
exemplo, as vacancias de oxigénio.

Valores menores ddis, mostram que hipoteticamente o p6 precursor da fase
KSraNbsOss5, tratado termicamente a 1150 °C por 12,0 horadjeexm menor grau de
desordem estética no interior do gréo e/ ou regifiesontorno de grdaem relacédo ao po
precursor obtido em tempos menores de tratamentoct® Desse modo, pode-se dizer que
as continuas defragmentacbes de cristalitos e wwisn@niquilacbes de desordem de
dominios, foram mais efetivas nas amostras do péupsor da fase K@WbsO;5 tratado
termicamente em tempos maiores que 4,0 h6ras.

O deslocamento no plano &z)) para os atomos de nidbio Nb (1) e Nb (2), ot@ssi
para materiais que exibem comportamento ferroetétppode ser observado para todas as
amostras do po precursor da fase KBtO,s. Esses resultados mostram, que a polarizacdo
espontanea na estrutura do p6 precursor da fas@lbs8rs pode ser determinada através do

refinamento estrutural pelo método de Rietveld.

4.3.7 Representacdo da Estrutura Tungsténio BronZ&B) do KSraNbsO1s

A partir dos parametros cristalograficos, obtidas réfinamento estrutural pelo
meétodo de Rietveld (parametros de cela, grupo edpaoordenadas atdbmicas, ocupacao
relativa), realizou-se a representacdo estruturaia po sistema K@NbsO;s tratado
termicamente a 1150°C por diversos tempos, em #&naosle oxigénio, utilizando-se o

programa CaRlIne Crystallography 3.5’
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4.3.7.1 Representacdo da Cela Unitaria Para o KfbsO,5 Tratado Termicamente Em
Diversos Tempos

A Figura 34 mostra a representacdo obtida paranatrucdo da cela unitaria do
KSraNbsOs5 tratado termicamente em diversos tempos .

De acordo com a Figura 34, os atomos de Nb(2) @sauro) aparecem coordenados
por no méximo 5 (cinco) atomos dé Qrermelho), enquanto os atomos de Nb(1) (azubklar
sdo coordenados por no maximo 3 (trés) atomos’deESte comportamento esta de acordo
com os valores obtidos para ocupacao rela@yal¢s sitios octaédricosi§Nb(2); P: 1.00) e
2b (Nb(1); P: 0,25) (item 4.3.6). Assim, a construcao da celigaua pelo programa CaRIne
Crystalography 3% constitui-se numa poderosa ferramenta para pravésrmacdo da
estrutura TB do p6 precursor da fase #BeO;5, em diferentes tempos de tratamento

térmico.
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Figura 34 — Representacdo da Cela unitaria para o po precdestase KSiNbsO;s tratado termicamente a
1150 °C em varios tempos.
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4.3.7.2 Representacdo da Estrutura Tungsténio Brae (TB) Para o KSpNbsO;s
Tratado Termicamente a 1150°C em Diversos Tempos

A Figura 35 mostra a representacdo da estrutBrald KSeNbsO1s obtido apoés
tratamento térmico do po6 precursor a 1150°C enosdempos.

Os resultados obtidos, a partir da determinacaosdms cristalograficos presentes
na estrutura do pé precursor da fase,K8s0;5, mostraram que todos os sitios pentagonais
sdo ocupados por igual quantidade d& 8rK' e todos os sitios tetraédricos sdo ocupados
apenas pelos atomos de?'Srcomo evidenciado pelos dados obtidos do refinamen
estrutural. Os sitios trigonais ndo sdo ocupadosgahum ion, iSso se deve aos raios ibnicos
do estroncio (3f) e do potassio (K serem grandes o suficiente para impedir que eles
ocupem o sitio trigonal.

A estrutura TB, obtida para o p6 precursor da #SeNbsO;s5, mostraram que o
tratamento térmico a 1150 °C promove uma maiorbdstade estrutural, o que pode ser
explicado principalmente pela formacgao de arradgsctaedros de NiOque possibilitam a
formacdo dos sitios pentagonais, tetragonais enaig, 0s quais Sd0 responsaveis pela

maioria das propriedades elétricas, dielétricastieas da fase K@QbsO;s.
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Figura 35 — Representacdo da Estrutura Tungsténio Bronze fBEB) o pd precursor da fase KHu;0;5
tratado termicamente a 1150 °C em varios tempos.
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4.3.8 Determinacao da Polarizacdo Espontanea pampo6 precursor do KSeNbsO;5
tratado termicamente a varios tempos

A determinacdo da polarizacdo espontanea para gNKs&,s foi realizada a partir
do calculo do deslocamento dos atomos de Nb(2)larwoe (z) dos octaedros. Os valores
de Az foram determinados a partir da subtracdo dosatmigprimentos das ligacées (Nb-O6)
e (Nb-O1), correspondente as distancias das ligagb€) com os oxigénios apicais.

A Figura 36 mostra, como exemplo, os sitios artaés de Nb(1)@e Nb(2)Q na
estrutura TB do KSNbsO;5 obtido termicamente por 12 horas a 1150°C ondex@gEnios

sao representados em esferas vermelhas.

Figura 36 — Representacao dos Sitios Octaédricos Ni(1d@ul claro) e Nb(2)©(azul escuro) na Estrutura
(TB) para o p6 precursor da fase K810, 5 tratado termicamente a 1150 °C em varios tempos.

Os valores das distancias do niébio “fora do @&ntom os oxigénios apicais sao
representados pelas ligacbes Nb-O(1) e Nb-O(6)Taaslas 33, 34, 35, 36, 37 e 38. Estas
Tabelas mostram os valores das distancias interedérdas ligacdes Nb(1)-O e Nb(2)-O nos

sitios octaédricos do K@thsO;stratado termicamente a 1150°C por 1, 2, 4, 6, 3 ledtas.
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Tabela 33 —Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O ribessoctaédricos do K@dbsO;s tratado
termicamente por 1 hora, em atmosfera de oxigénio.

[Nb(1)O¢] Octaedro (KSr,NbsO15) - Atomo: Nb(1) Posicdo de Wyckoff 2+

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatbmica 1,6097 2,0408 2,0408 2,0408 2,0408 2,3274
(A)

[Nb(2)O¢] Octaedro (KSr,NbsO;5) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffd

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1938 1,9720 1,9512 1,8456 2,0642 1,7444
(A)

Tabela 34 —Distancias interatdmicas das ligagbes Nb-O ntessbctaédricos do K@ibsO;s tratado
termicamente por 2 horas, em atmosfera de oxigénio.

[Nb(1)O¢] Octaedro (KSr,NbsO15) - Atomo: Nb(1) Posicdo de Wyckoff 2+

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatémica ~ 1,6182 2,0404 2,0404 2,0404 2,0404 2,3186
(A)

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

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NEDO O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1859 1,8490 1,9676 2,0511 1,9633 1,7522
(A)

Tabela 35 —Distancias interatdmicas das ligacdes Nb-O ntessbctaédricos do KgibsO,5 tratado
termicamente por 4,0 horas, em atmosfera de oxigéni

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

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,3325 2,0379 2,0379 2,0379 2,0379 1,6045
(A)

[Nb(2)O¢] Octaedro (KSr,NbsO;5) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoff8d

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1895 1,9701 1,9627 1,8431 2,0503 1,7487
(A)
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Tabela 36 —Distancias interatdmicas das ligagbes Nb-O ntessbctaédricos do K@ibsO;s tratado
termicamente por 6,0 horas, em atmosfera de oxigéni

[Nb(1)O¢] Octaedro (KSr,NbsO15) - Atomo: Nb(1) Posicdo de Wyckoff 2b*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,2964 2,0435 2,0435 2,0435 2,0435 1,6416
(A)

[Nb(2)O¢] Octaedro (KSr,NbsO;5) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffd

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1990 1,9759 2,0432 1,9612 1,8469 1,7413
(A)

Tabela 37 —Distancias interatdbmicas das ligacdes Nb-O ntessbctaédricos do KgibsO,5 tratado
termicamente por 8,0 horas, em atmosfera de oxigéni

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

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NEDO O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,2920 2,0648 2,0648 2,0648 2,0648 1,6471
(A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSr,NbsO15) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoff8d

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica ~ 2,2051 1,8327 2,0675 1,9606 1,9584 1,7367
(A)

Tabela 38 —Distancias interatdmicas das ligagbes Nb-O ntessbctaédricos do K@ibsO;s tratado
termicamente por 12,0 horas, em atmosfera de axigén

[Nb(1)O¢] Octaedro (KSr,NbsO15) - Atomo: Nb(1) Posicdo de Wyckoff 2b*

Ligacdo NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) NbOO(@4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,2629 2,0589 2,0589 2,0589 2,0589 1,6761
A)

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

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1852 1,9587 1,9672 1,8333 2,0581 1,7561
(A)
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A partir dos dados mostrados nas Tabelas 33, 3437338 e 39 observa-se que 0s
valores de ligacdo Nb-O apical (Nb-O(1) e Nb-O(fgra o atomo de Nb(1) séo ligeiramente
maiores que 0s observados para o atomo de Nb(2¢mPm®s quatros comprimentos de
ligacdo Nb-O “no plano” (N} para o atomo de Nb(1), sdo iguais. Este compert&mé
observado em todos os tempos de tratamento téimiestigado. Por outro lado, as quatros
ligacdes do plano central do octaedro de Nb(2)dsiintos. No entanto, ambos octaedros
[Nb(1)Os] e [Nb(2)Qx] exibem deslocamento do atomo de nidbio a paudircdntro do
octaedro, resultando em comprimento de ligacdeaserlongas dos céations Nbgados aos
oxigénios apicais.

De acordo com os dados das Tabelas 33, 34, 353&8% 39 e da Fig. 36, os
poliedros [Nb(2)@ mostram uma distorcao tipo elongacao, sendddaabgacao assimétrica e
caracterizada pelo deslocamento do oxigénio apféal.

A polarizagdo ferroelétrica em Oxidos niobatosrdelétricos é atribuida ao
deslocamento do Nb a partir da posicdo central daedro [Nb@], Az. O valor de z
(coordenada de Nb(2) nos sitios 8d) é diferentezde 1/2. A subtracdo dos dois
comprimentos (Nb-O6) e (Nb-O1), € proporcional abrd do deslocamento do nidbio a
partir do centro do poliedradz. A polarizacdo espontaneag, Rlo [NbQ] depende da
magnitude do deslocamema. A magnitude do parametreg Pi determinada pela Equacao
13 (ver item 1.2), com base no deslocamento do)Nb(2

A Tabela 39 lista os valores d& e da polarizacdo espontanea para o po precursor

do KSENbsOsstratado termicamente a 1150°C, em vérios tempos.



114

Tabela 39 —Polarizagdo Espontanea para o p6 precursor deNKSD, s tratado termicamente a 1150°C, em
diversos tempos.

Estequiometria Tempo (h) Az (A) Polarizacéo Espontanea/C.cmi?)
KSr2NbsO1s 1,0 0,22470 57,97
KSrNbsO;s 2,0 0,21685 55,95
KSrNbsO1s5 4,0 0,22040 56,86
KSrNbsO;s 6,0 0,22885 59,04
KSrNbsO1s5 8,0 0,23420 60,42
KSrNbsO15 12,0 0,21485 55,43

A Fig 37 mostra a evolucao da polarizacdo espoatarmm o tempo de tratamento

térmico do p6 precursor do K8ibsOs.
61 T T T T T T T T T T T T

A

59 |- - .

58+ = -

-2
P, (uC.cm”)

57 | .
N ./ |

55 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (h)

Figura 37 —Evolucdo da polarizacdo espontanea para o p6 pacdo KSyNbsO,5 tratada termicamente a
1150°C por varios tempos, em atmosfera de oxigénio.

De acordo com os dados da Tabela 39 e da Fig@ladzacdo espontanea aumenta
com o tempo de tratamento térmico, apresentada vaiximo para o tempo de 8h. Os
valores de polarizacdo espontanea obtidos parauduea TB do KSiNbsO1s, neste trabalho,

€ mais de vinte vezes maior ao valor obtido pgpalarizacdo espontanea do monocristal de
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KSr,NbsOss, reportado na literatura, o qual é em torno dé p@.cnmi®. *°” O aumento dos
valores de polarizacdo espontanea, obtido para BNK$D;s policristalino, pode estar
associado ao método de preparagdo, bem como am@ude distor¢do dos octaedros de

[NbOg¢] na estrutura TB, quando comparado com o monatrist
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44  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA  SOLUCAO  SOLIDA
KSro(FeNb)O1s5 POR DIFRACAO DE RAIOS X

4.4.1 Analise dos Difratogramas de Raios X dos péda solucdo sdlida de
KSr,(FeNby)O;55 Obtida a 1100°C em Diferentes Tempos de Tratameniérmico

A Figura 38 mostra os difratogramas de raios X d@mecursor da solucdo solida de
KSr,(FeNh)O:55 obtido a 1100 °C em diferentes tempos de tratadmicamente, em

atmosfera de oxigénio.

* KS,Nb,O,
« Sr,Fe, 0,

_
T
=
S -
@ 1100°C/12h
> * * g
*=
Y
[] -
x 1100 EIBh * %
[0]
=
R
= 1100 ngh * %
o=
[
= 1100°C/4h
- XX
1 100‘3‘gl2h * %

1100°C/1h *
*

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 38 - Difratogramas de raios X do p6 precursor da solsgdida de KS{FeNh;)O4550btido a 1100 °C
em diferentes tempos de tratado termicamente, mwsétra de oxigénio.

De acordo com a Figura 38, a solucéo solida de(R&Nh;)O;55 mostra uma fase
secundéaria de estequiometriaf®$0s identificada pela ficha JCPDS: 33-0677Esta fase

mostra uma evolugdo com o tratamento térmico doupser, persistindo até o tratamento
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térmico do po precursor por 8 horas. Acima destepte uma Unica fase é observada,
identificada como sendo a do KSbsO;s.

O aumento do tempo de tratamento térmico do péupser promove um aumento
na definicdo dos picos de difracdo, bem como a dgém do sistema KZFeNhk)Oiss
monofasico. A Figura 39 mostra a indexacéo do tifrma experimental com os dados da
Ficha JCPDS: 34-0108 referente ao #8505, ® para o pé precursor tratado termicamente

a 1100 °C por 12,0 horas, em atmosfera de oxigénio.

— KSr(FeNb,)O, .

calcinagao a 1100 T/12h
I Ficha JCPDS: 34-0108

Intensidade Relativa (u.a.)

) — —

e
40

0 10 20 30 50 60 70 80 90

Figura 39 — Difratograma do p6 precursor do sistemaE®Nh)O;55 obtido por moagem de alta energia,
tratamento termicamente por 12,0 horas a 110Gt atmosfera de oxigénio.

O difratograma da Figura 39 mostra a formacgao stersia KSf(FeNhk;)O155 com
estrutura TB de simetria tetragonal. Com o tratam&rmico do p6 precursor a 1100°C por
12h os valores das distancias interplanares, i@t relativa e 2 do difratograma
experimental coincidem com os valores listadosictaafJCPDS: 34-0108, referentes a fase
KSr,NbsO15. Nenhuma outra fase secundaria foi identificadastrando que o composto

obtido a 1100°C por 12 horas é monoféasico.
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4.4.2 Refinamento da Estrutura Cristalina do P& da solugdo solida de
KSr,(FeNby)O155 pelo Método de Rietveld

Os parametros microestruturais do sistema(kBNh,)O;55 foram determinados

pelo método Rietveld® utilizando o plataformavinPlotr da Suite FullProff*

Todos os

refinamentos foram realizados, com base nos daafidhas JCPDS utilizadas na indexacéo
dos difratogramas de raios X (Figura 38). O refiaato das posi¢coes atdmicas foi realizado
considerando o grupo espacial P4bm (18b;ompativel com a regra de existéncia das
reflexdes observadasO[(k ) k = 2n]. Os principais indices de refinamento obtidos para o

sistema KSi(FeNky)O,55 tratado termicamente a 1100°C no intervalo de tedglh a 12h,

sdo mostrados na Tabela 40.

Tabela 40 —Principais indices de refinamento do p6 precursorsidtema KS(FeNk)O;s5 obtido  por
moagem de alta energia e calcinado a 2C0Por diversos tempos em atmosfera de oxigénio.

//////////////% 1h 2h 4h 6h 8h 1%h
"Reragg (%) 6,88 6,56 6,76 8,19 5,99 6,56
" Raragg (%0) 0,974 2,87 2,31 1,79 1,10 -
*Re (%) 5,63 5,68 5,83 6,07 4,68 5,38
R ¢ (%) 0,924 1,51 1,21 1,13 0,812 -
R, (%) 18,8 18,8 18,8 17,6 15,1 15,6
Rup (%) 19,4 19,5 18,2 17,3 16,1 16,3
Y 5,74 5,87 4,86 4,33 3,89 3,93
* KSroNbsOq5
** SroFe0s

**x KSr »(FeNh,)O;55 (Monofasico)

Os dados da Tabela 40 mostram uma diminuicdo wdises de qualidade do
refinamento com o aumento do tempo de tratamemaide. Os valores para os indices de
refinamento do sistema monofasico K&eNh)O;55 embora um pouco mais elevados que

0s obtidos para o pd precursor tratado termicamemtdempos inferiores a 12 horas, nao
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compromete a qualidade do refinamento, o que pedemfirmado pela pequena variacao
dos indicegRyp € cRp.

A Figura 40 mostra, como exemplo, o Grafico de \Riek, obtido apds refinamento
estrutural utilizando o programa FullProf, para @ jprecursor do sistema monofasico

KSry(FeNk)O155 calcinado a 1100 °C por 12 horas, em atmosfemxigg€nio.

- ' | - Observado ]
- — (a) Calculado ]
- I (b) Posicbes de Bragg -
ok — (c) Diferenca ]
= F 7]
o[ ]
o F ]
(0 .
o[ ]
| ]
(U — —
Sr ]
® [ ]
fampy i
S :
e =) N N A N TR T TR R T TR
; ©) . SR VO SN, SO SO N + - §
0O 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (%)

Figura 40 — Grafico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do p6 precursor do K8feNh)O;ss,
calcinado a 1100 °C por 12 horas em atmosfera idg&ow.

Uma boa correlacdo do ajuste do perfil, entre raacteorica e experimental, foi
obtida para o p6 precursor calcinado a 1XD@or 12 horas. A pequena variagdo ao longo do
angulo de difracdo confirma a formacéo de uma &olsdlida com alta cristalinidade relativa
e monofésica de estequiometria: K5eNh)O;s5. 1%

Os dados cristalogréaficos e o0s indi®ggy Rr, CR, € CRy, € %, obtidos a partir do

refinamento, sdo mostrados na Tabela 41.
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Tabela 41 -Dados estruturais e indices de refinamerdo @b precursor do K$FeNh)O,s55, obtido
por moagem de alta energia e calcinadbl@°C por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

Dados Cristalograficos

Temperatura de Calcinagao 1100 °C
Sistema Cristalino Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (n°100)
a[A] 12,4758(9)
c [A] 3,9345(3)
V [AY 612,3864(8)
Peso molecular 884,6422
indices do Refinamento
Programa FullProf
Numero de reflexdes independentes 157
Numero de parametros independentes 48
Funcéo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5
Funcéo para formato de pico Pseudo-Voigt
(H? = Utarf® + V tan® +W)
U 0,378756
\Y -0,154715
w 0,053608
RBragg (%) 6'56
Re (%) 5,38
Ro (%) 15,6
CRWP (%) 16,3
b% 3,93

O melhor refinamento das posi¢cdes atbmicas pama rgcursor da solucao solida
de KSg(FeNh)Oss5, tratado termicamente em diversos tempos, fadobtom cada sitio
pentagonal (sitio@(x,x+1/2,z)) ocupados por igual quantidade de amde K e Si? cada
sitio tetragonal (sitio2(0,0,z)) totalmente ocupados por ion& @rsitios octaedrais (sitid 2
(0,1/2,2)) parcialmente ocupados pelos ion&® lee Nb™ e (sitio & (-y+1/2,-x+1/2,2))

totalmente ocupados por fonsRlb
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4.4.3 Evolucdo dos parametros de rede e volume dela unitaria com o tratamento
térmico do P6 Precursor do KSp(FeNb;)O155
Os parametros de rede do po precursor da fasgH€BHy,) 0,55 foram determinados

a partir do refinamento dos dados de difracao ids P& utilizando-se o método de Rietveld.

4.4.3.1 Determinacdo dos parametros de rede e volande cela unitaria para o po
precursor do KSr,(FeNb,)O;550btido em diferentes tempos de tratamento térmico

A Tabela 42 mostra os valores obtidos para os paréam cristalograficos do po
precursor sistema K&FeNhk)O;55 obtido a 1100 °C, em diferentes tempos de tratament

térmico.

Tabela 42 —Valores de parametros de rede e voludee cela do pé precursor do KBeNh)Oiss
obtido a 1100 °C, em diferentes tempos de trattorténmico.

Tempo(h) a f] c [4] V [AY
1,0 12,4599(8) 3,9298(3) 610,0850(7)
2,0 12,4622(7) 3,9310(3) 610,4713(6)
4,0 12,4643(13) 3,9320(4) 610,8773(11)
6,0 12,4731(9) 3,9347(3) 611,9944(8)
8,0 12,4670(8) 3,9335(3) 611,3619(7)
12,0 12,4761(9) 3,9346(3) 612,3864(8)

A Figura 41 mostra as curvas obtidas para os dakialograficos apresentados na

Tabela 42.
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Figura 41 — Evolucdo dos parémetros cristalograficos do nre@ypsor do KS{FeNk)O,55 obtido a 1100 °C
em diferentes tempos de tratamento térmico: (aluefio dos parametros de reale c; (b) evolugdo do volume

da cela unitaria do K@ibsO;5 e do KS(FeNky)Oss5.

De acordo com a Fig. 41 (a), a evolucdo dos pdramele redea e c do
KSry(FeNh)O155 com o tratamento térmico, apresentam comportamsgntelhantes. Esse
comportamento esta intrinsecamente ligado ao baixel de microdeformacédo da rede
cristalina, bem como a diminuicdo da concentragidafeitos com o tratamento térmico. O
volume da cela unitaria do sistema K&eN)Oiss (Fig. 41 (b)), quando comparado a

estrutura hospedeira do KBbsO;5, apresentou um aumento, em particular no intervatce
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2 a 6 horas de tratamento térmico do po preculsswe. deve-se principalmente a adicao do
cation Fé&% na estrutura hospedeira TB do KiBsO15 0 qual possui raio idnico semelhante

ao cation NB".

4.4.4 Determinacdo do Tamanho médio de Cristalito gga 0 PO Precursor de
KSr,(FeNby)O;55 Obtido em Varios Tempos de Tratamento Térmico

O tamanho médio de cristalito para o p6 precursor KBn(FeNk)O.s55 foi
determinado utilizando o programa Jade 8 PRiseguindo 0 mesmo procedimento realizado
para determinacdo do tamanho médio de cristalitestautura hospedeira do KNbsO:s

(item 4.3.5).

4.4.4.1 Evolugédo do Tamanho Médio de Cristalito dB0 Precursor do KSk(FeNhy)O1s.
5 Obtido em Diferentes Tempos de Tratamento Térmico

A Tabela 43 mostra os valores do tamanho médigiskalitto para o p6 precursor do

KSry(FeNk)O155 calcinado a 1100 °C, em diferentes tempos dantraiito térmico.

Tabela 43 —Valores de tamanho médio de cristalitouwaltos para o p6 precursor do KEeNh)O,s5 em
diferentes tempos de tratamento térmico a 1100°C.

Estequiometria Tempo (h) Tamanho médio de
Cristalito (nm)
KSr(FeNk)O1s.5 1,0 38
KSrz(FeNk)O1s 2,0 43
KSr(FeNk)O1s5 4,0 55
KSrz(FeNk)O1s 6,0 56
KSr(FeN;)Osss 8,0 70

KSry(FeNky)O1s.5 12,0 71
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Os dados listados na Tabela 43 sdo mostrados neaMH§g.

75 T T T T T T T T T T T T

70 " 7]

65 -

55 L ./I .

D (nm)

50 | .
45| -
40 | / -

35 . I . I . I . I . I . I
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Figura 42 — Evolugdo do tamanho médio de cristalito do pé ymsmr do KSjFeNk)Oiss tratado
termicamente a 1100 °C, em diferentes tempos thremto térmico.

O tamanho médio de cristalito para o sistemaK8Nk)O;55 evolui como
mostrado na Figura 42. No intervalo de 1h-4h e Hhe8orrem as principais variacoes. Esse
comportamento distinto pode ser atribuido a diwer&dores, tais como, diminuicdo da
concentracdo de defeitos, ocupacgéo de sitioslogsédicos da estrutura hospedeira, aumento

do tamanho médio de cristalito e aumento da honmedade estrutural do K§FeNhky)O;55.
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4.45 Determinacdo dos Parametros Cristalograficd3ara a Construcédo da Estrutura
cristalina do Sistema KSg(FeNby)Oi55 a partir do Refinamento pelo Método de
Rietveld

Os parametros cristalogréaficos para o p6 precutadiase KS(FeNh;)O;55 foram
determinados através do refinamento pelo MétodRidereld,*® utilizando-se a plataforma

WinPlottr da Suite FullProf?’

4.45.1 Parametros Cristalograficos do P6 Precursata fase KSp(FeNb;)O455 Tratado
Termicamente em Diversos Tempos

Os parametros cristalograficos para o p6 precutadase KSi(FeNh,)O;5;5 tratado
termicamente a 1,0 h, 2,0 h, 4,0 h, 6,0 h, 8,d.R,8 horas sdo mostrados nas Tabelas 44, 45,

46, 47, 48 e 49, respectivamente.

Tabela 44 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucao sélida de K$FeNk,)O,s 5 tratado termicamente a 1100 °C durante 1,0 hora.

Atomos P&?ffsﬁde X y z Biso(A?) P

Sr (1) 2 0 0 -0,05531(7)  2,66902(6) 0,24890(3)
K (2) 4c 0,17004(6) 0,67004(6) -0,04332(12) 2,25124(9) 0,20973(9)
Sr(2) & 0,17004(6) 0,67004(6) -0,04332(12) 2,25124(9) 0,20973(9)
Fe(1) Db 0 1/2 1/2 -0,25051(4) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 -0,25051(4) 0,05
Nb(2) a 0,07580(4) 0,21250(5) 0,46110(8) 2,31121(3) 0,95
0o(1) a 0,12827(2) 0,07628(2) 0,39754(10) 0,98727(3) 1

0(2) a 0,34954(3) 0,00196(12) 0,42462(3) 7,13894(11) 1
0(3) a 0,06618(3) 0,21518(3) 0,00281(3) 7,13894(11) 1

0(4) s 0,27644(2) 0,77644(2) 0,51248(3) 7,13894(11) 0,5
0o(5) D 0 1/2 -0,05863(6) 7,13894(11) 0,25
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Tabela 45 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$FeNh)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 2,0 horas.

Atomos Pv?/?gs(;)ﬁde X y z Biso(A?) P
Sr(1) 2 0 0 -0,05353(8) 3,05013(5) 0,24834(2)
K (2) 4c 0,16930(5) 0,66930(5) -0,04711(6)2,02624(6) 0,19817(7)
Sr(2) & 0,16930(5) 0,66930(5) -0,04711(6)2,02624(6) 0,19817(7)
Fe(1) D 0 1/2 1/2 -0,13976(4) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 -0,13976(4) 0,05
Nb(2) a 0,07632(4) 0,21147(4) 0,45910(8) 2,33792(2) 0,95
0o(1) a 0,12972(19) 0,07554(2)  0,40071(9)0,98872(2) 1
0(2) a 0,33698(3) -0,00124(13) 0,42627(3)8,87230(9) 1
0(3) a 0,05783(3) 0,21073(3) -0,02635(4)8,87230(9) 1
0(4) 4 0,27775(19) 0,77775(19) 0,53478(5)8,87230(9) 0,5
0O(5) D 0 1/2 -0,09549(7) 8,87230(9) 0,25

Tabela 46 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$FeNh)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 4,0 horas.

Atomos P&?‘gsgﬁde X y z Biso(A?) =

Sr (1) 2 0 0 -0,03256(13) 2,37667(6) 0,24533(3)
K (2) 4c 0,16928(5) 0,66927(5) -0,01411(16) 2,59712(6) 0,21701(7)
Sr(2) & 0,16928(5) 0,66927(5) -0,01411(16) 2,59712(6) 0,21701(7)
Fe(1) D 0 1/2 1/2 -0,14344(3) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 -0,14344(3) 0,05
Nb(2) a 0,07585(3)  0,21205(4)  0,47824(11)1,87007(3) 0,95
O(1) a 0,12919(19) 0,07326(20) 0,40644(11) 0,98819(3) 1

0(2) a 0,34288(2) 0,00153(10) 0,42480(3)6,05313(12) 1

0(3) a 0,06382(3) 0,21110(3) 0,03395(20),05313(12) 1

O(4) 4 0,27495(16) 0,77495(16) 0,51014(3) 6,05313(12) 0,5
0o(5) D 0 1/2 -0,11278(2) 6,05313(12) 0,25
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Tabela 47 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdigoocupacao relativ® para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$FeNh)O, 55 tratado termicamente a 1100 °C durante 6,0 horas.

Posicéo
Atomos de X y z Biso(A?) P

Wyckoff
Sr (1) 2 0 0 -0,03841(9) -0,21127(4) 0,21797(16)
K (2) 4c 0,16990(4) 0,66990(4) -0,05365(11)2,56756(5)  0,23369(6)
Sr(2) & 0,16990(4) 0,66990(4) -0,05365(11)2,56756(5)  0,23369(6)
Fe(1) Db 0 1/2 1/2 -1,48628(4) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 -1,48628(4) 0,05
Nb(2) a 0,07532(3)  0,21254(3)  0,46297(6) 0,58079(2) 0,95
0(1) a 0,13544(16) 0,07314(19) 0,40907(9) 0,99444(20) 1
0(2) a 0,35625(17) 0,00367(8)  0,44349(19)5,96969(10) 1
0(3) a 0,06047(2) 0,21717(19) 0,02113(13) 5,96969(10) 1
0(4) s 0,27762(15) 0,77762(15) 0,52204(2) 5,96969(10) 0,5
O(5) D 0 1/2 -0,05352(5) 5,96969(10) 0,25

Tabela 48 — Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotrdpigoocupacao relativ® para o pé precursor
da solucdo sélida de K$FeNk,)O,5 5 tratado termicamente a 1100 °C durante 8,0 horas.

Atomos P@?ffgﬁde X y z Biso(A?%) P
Sr(1) 2 0 0 - 2,67097(4) 0,23951(19)
0,00900(10)

K (2) 4c 0,17305(4) 0,67305(4) 0,04755(122,34778(5) 0,21202(6)
Sr(2) & 0,17305(4) 0,67305(4) 0,04755(122,34778(5) 0,21202(6)
Fe(1) D 0 1/2 1/2 0,56134(3) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 0,56134(3) 0,05
Nb(2) a 0,07643(3) 0,21182(3) 0,47818(6)1,62089(19) 0,95
O(1) a 0,13024(14) 0,05967(15) 0,57038(9) 0,98924(18) 1

0(2) a 0,35527(18) 0,00800(9) 0,50744(20) 5,90432(8) 1

0(3) a 0,06469(2) 0,21674(18)0,03363(13) 5,90432(8) 1

O(4) 4 0,27897(13) 0,77897(13) 0,59832(3) 5,90432(8) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,02700(2) 5,90432(8) 0,25
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Tabela 49 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdigoocupacao relativ® para o p6é precursor
da solucéo solida de K§FeNh)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 12,0 horas.

Atomos Pv?lilgfgﬁde X y z Biso(A%) P
Sr (1) 2 0 0 - 2,21348(4) 0,24125(16)
0,00436(11)
K (2) 4c 0,16981(4) 0,66981(4) -0,01616(9)2,13030(5) 0,20552(6)
Sr(2) & 0,16981(4) 0,66981(4) -0,01616(9)2,13030(5) 0,20552(6)
Fe(1) D 0 1/2 1/2 0,11967(2) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 0,11967(2) 0,05
Nb(2) a 0,07606(3) 0,21202(3) 0,49810 2,04560(18) 0,95
0(1) a 0,13461(14) 0,06942(15) 0,57690(6) 0,99361(17) 1
0(2) a 0,34075(18) 0,00013(10) 0,55963(15) 6,96332(5) 1
0(3) a 0,06241(20) 0,20196(18) 0,02600 6,96332(5) 1
0O(4) s 0,27826(12) 0,77826(12) 0,47726(3) 6,96332(5) 0,5
O(5) o) 0 1/2 0,02700 6,96332(5) 0,25

Analisando os valores de parametro térmico isat®Biso), para po precursor da
solucdo solida de KgFeNh)Oi55 Observa-se pequenas variacfes. Até o tempo de 6h,
valor do parametr8 para os atomos de niébio Nb (1) é negativo, essgortamento mostra
a preferéncia dos atomos de Nb pelos sitthd8m como instabilidade da rede cristalina do
KSry(FeNk)O155. A partir de 8h todos os valores Besdo positivos, 0 que indica que o
tratamento térmico favorece a extincdo de defeitddnsecos da estrutura como, por
exemplo, as vacancias de oxigénio.

Valores menores d®js, mostram que hipoteticamente o pd precursor da fase
KSry(FeNk)O155, tratado termicamente a 1100 °C, acima de 6h,eexibh menor grau de
desordem estética no interior do gréo e/ ou regifiesontorno de grdem relacédo ao po
precursor obtido em tempos menores de tratamentucts *°° Desse modo, pode-se dizer
que as continuas defragmentacOes de cristalitogertuais aniquilacbes de desordem de
dominios foram mais efetivas nas amostras do piuer da fase KgiFeNk;)O;s55 tratado

termicamente em tempos maiores que 6,0 hitas.
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O deslocamento no plano &z) para os atomos de nidbio Nb(1), Fe(1) e Nb(2),
classico para materiais que exibem comportamentoeiétrico, pode ser observado para
todas as amostras do po precursor da fasg(lReh,)O;55 Esses resultados mostram que a
polarizagdo espontdnea na estrutura do po precdesdiase KSXFeNhk)O;s55 pode ser

determinada através do refinamento estrutural péimdo de Rietveld.

4.4.6 Representacdo da Estrutura tungsténio bronZ@B) do KSry(FeNhy)O1s5

A partir dos parametros cristalograficos, obtidas réfinamento estrutural pelo
meétodo de Rietveld (parametros de rede, grupo edpaoordenadas atbmicas, ocupacao
relativa), realizou-se a representacéo da estriiBirpara o sistema KgFeNk;)O,55 tratado
termicamente a 1100°C por diversos tempos, em &naosle oxigénio, utilizando-se o

programa CaRlIne Crystallography 3.5’

4.4.6.1 Representacdo da Cela Unitaria Para o Kg&FeNby)O.55 Tratado
Termicamente Por Diversos Tempos

A Figura 43 mostra a representacdo obtida pazanatrucdo da cela unitéria do

KSry(FeNky)O155 tratado termicamente em diversos tempos .
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8,0 horas

12,0 horas

Osr @k OreOne) @) @o

Figura 43 —Representacdo da Cela unitaria para o p6 precdessolucao solida de K$§FeNk)O,55 tratada

termicamente a 1100 °C em varios tempos.
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De acordo com a Figura 43, os atomos de Nb(2) @sauro) aparecem coordenados
por no méximo 5 (cinco) atomos dé Qrermelho), enquanto os atomos de Nb(1) (azubklar
e Fe(1) (laranja) s&o coordenados por no maxint@8)(atomos de O Este comportamento
esta de acordo com os valores obtidos para ocupatdtova P) dos sitios octaédricod8
(Nb(2); P: 0.95) e B (Nb(1);P: 0,05 — Fe(1)P: 0,25), bem como com as representacdes de

cela unitaria obtida para os sistemas KBgO:s e KSp(FeNhk;)O15.5.

4.4.6.2 Representacdo da Estrutura Tungsténio Brae (TB) para o KSk(FeNb;)O1s55
Tratado Termicamente Em Diversos Tempos

A Figura 44 mostra a representacdo da estrutBrald KSk(FeNh,)O;55 obtido

apos tratamento térmico a 1100°C em varios tempos.
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8,0 horas 12,0 horas

Osr @k Ore Onot) @b @0

Figura 44 — Representacdo da estrutura TB do po precurseoldgdo solida de KgFeNh)O;s5 tratado
termicamente a 1100 °C em varios tempos.
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Os resultados obtidos, a partir da determinacaosdms cristalograficos presentes
na estrutura do poé precursor da fase ,=®Nhk)O;55 mostraram que todos os sitios
pentagonais sdo ocupados por igual quantidade?de & e todos os sitios tetraédricos sdo
ocupados apenas pelos atomos d& Somo evidenciado pelos dados obtidos do refinémen
estrutural. Os sitios trigonais ndo sdo ocupadosigmhum ion, isso se deve aos raios ibnicos
do estréncio ($f) e do potassio (K serem grandes o suficiente para impedir que eles
ocupem o sitio trigonal.

A estrutura TB obtida para o pds precursores dersia KSi(FeNk)Oiss,
mostraram que o tratamento térmico a 1100 °C adem@h, promove uma maior estabilidade
estrutural, o que pode ser explicado principalmpeta formacédo de arranjos de octaedros de

NbOs e FeQ, que possibilitam a formagé&o dos sitios pentagoietragonais e trigonais.

4.4.7 Determinacdo da Polarizacdo Espontanea para op0 precursor do
KSr,(FeNb;)O;55 tratado termicamente por diversos tempos

A determinagdo da polarizagdo espontanea paratemsisKSg(FeNh)O;s5 foi
realizada a partir do calculo do deslocamento dom@ de Nb(2) no plano 2A%) dos
octaedros. Os valores d& foram determinados a partir da subtracdo dosatorgprimentos
das ligacdes (Nb-£) e (Nb-Q), correspondente as distancias das ligacOes Nimi2) os
oxigénios apicais.

A Figura 45 mostra, como exemplo, os sitiosauiiaos de Fe(1)9e Nb(2)Q na
estrutura TB do KS$(FeNh)O;55 obtido termicamente por 12 horas a 1100°C, onde os

oxigénios sao representados em esferas vermelhas.
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Figura 45 —Representacdo dos Sitios Octaédricos Feg((la€anja) e Nb(2)@(azul escuro) na Estrutura (TB)
para o po precursor do KFeNhk)O,55 tratado termicamente a 1100 °C por 12h.

Os valores das distancias do niébio “fora do @&ntom os oxigénios apicais sao
representados pelas ligagdes Nb-O(1) e Nb-O(6)Tadelas 50, 51, 52, 53, 54 e 55. As
ligacoes NP O representam as ligacBes dos &tomos dos plantraisaios octaedros. Estas
Tabelas mostram os valores das distancias inteiedéntlas ligacdes Fe(1)-O, Nb(1)-O e
Nb(2)-O nos sitios octaédricos do K&eNh)O;55 tratado termicamente a 1100°C por 1, 2,

4 6,8e 12 horas.

Tabela 50 —Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O e F@€©sitios octaédricos do KG&teNk;)Oss5
tratado termicamente por 1 hora, em atmosfera @€ 0.

[Fe**(1)Og] Octaedro (KSra(FeNb;)O1s35) - Atomo: Fe(1) Posigio de Wyckoff 2l

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  1,7436 1,8982 1,8982 1,8982 1,8982 2,1954
(A)

[Nb(1)Og] Octaedro (KSry(FeNb)O155) — Atomo: Nb(1) — Posicdo de Wyckoff 2b*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  1,7436 1,8982 1,8982 1,8982 1,8982 2,1954
(A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSrx(FeNhs)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffdd*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1325 1,9685 2,0163 2,1805 1,8360 1,8053
(A)
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Tabela 51 —Distancias interatdmicas das ligacdes Nb-O e F®©sitios octaédricos do KGreNk)O;s5
tratado termicamente por 2,0 horas, em atmosfeoxidénio.

[Fe*'(1)O¢] Octaedro (KSrx(FeNby)O155) - Atomo: Fe(1) Posicdo de Wyckoff 2b

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatémica  1,5902 2,0523 2,0523 2,0523 2,0523 2,3409
(A)

[Nb(1)Og] Octaedro (KSra(FeNh;)O155) — Atomo: Nb(1) — Posi¢do de Wyckoff 2

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatémica  1,5902 2,0523 2,0523 2,0523 2,0523 2,3409
(A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSrx(FeNh,)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffdd*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica  2,0359 1,8272 2,0195 2,1616 1,8345 1,9222
(A)

Tabela 52 —Distancias interatdmicas das ligacdes Nb-O e F®©sitios octaédricos do KGreNk)O;s5
tratado termicamente por 4,0 horas, em atmosfeoxidénio.

[Fe*'(1)O¢] Octaedro (KSrx(FeNby)O155) - Atomo: Fe(1) Posicdo de Wyckoff 2b

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica  1,5226 1,9807 1,9807 1,9807 1,9807 2,4095
(A)

[Nb(1)Og] Octaedro (KSra(FeNh;)O155) — Atomo: Nb(1) — Posigdo de Wyckoff 2l

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  1,5226 1,9807 1,9807 1,9807 1,9807 2,4095
(A)

[Nb(2)O¢] Octaedro (KSrx(FeNb,)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffd

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica  2,1903 1,8747 2,0221 2,1450 1,9062 1,7535
(A)
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Tabela 53 —Distancias interatdmicas das ligacdes Nb-O e F®©sitios octaédricos do KGreNk)O;s5
tratado termicamente por 6,0 horas, em atmosfeoxidénio.

[Fe*'(1)O¢] Octaedro (KSrx(FeNby)O155) - Atomo: Fe(1) Posicdo de Wyckoff 2b

Ligacédo NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) NbOO(4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica 1,7568 1,8074 1,8074 1,8074 1,8074 2,1780
A)

[Nb(1)Og] Octaedro (KSra(FeNh;)O155) — Atomo: Nb(1) — Posi¢do de Wyckoff 2

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatbmica 1,7568 1,8074 1,8074 1,8074 1,8074 2,1780
(A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSrx(FeNh,)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffdd*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica  2,2048 2,0974 2,0469 1,9055 2,0194 1,7494
(A)

Tabela 54 —Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O e F@@©sitios octaédricos do K&teNk;)Oss5
tratado termicamente por 8,0 horas, em atmosfeoxidénio.

[Fe**(1)O¢] Octaedro (KSra(FeNhs)O1s5) - Atomo: Fe(1) Posigio de Wyckoff 2l

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NEDO O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1801 1,9743 1,9743 1,9743 1,9743 1,7534
(A)

[Nb(1)O¢] Octaedro (KSrx(FeNbs)O1s55) — Atomo: Nb(1) — Posigéo de Wyckoff 2b*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica  2,1801 1,9743 1,9743 1,9743 1,9743 1,7534
(A)

[Nb(2)O¢] Octaedro (KSrx(FeNb,)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoff3d

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) Nb'OO(4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica  2,2189 2,1085 1,9121 1,8823 1,9960 1,7306
(A)
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Tabela 55 —Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O e F®©sitios octaédricos do KGreNk)O;s5
tratado termicamente por 12,0 horas, em atmostemxigiénio.

[Fe*'(1)O¢] Octaedro (KSrx(FeNby)O155) - Atomo: Fe(1) Posicdo de Wyckoff 2b

Ligacédo NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) NbOO(4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatbmica  2,0736 2,0007 2,0007 2,0007 2,0007 1,8611
A)

[Nb(1)Og] Octaedro (KSra(FeNh;)O155) — Atomo: Nb(1) — Posi¢do de Wyckoff 2

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,0736 2,0007 2,0007 2,0007 2,0007 1,8611
(A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSrx(FeNh,)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoffdd*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,0879 1,9983 1,9481 1,8819 2,0793 1,8696
(A)

De acordo com os dados das Tabelas 50, 51, 52546% 55, identifica-se um
diminuicdo no comprimento das ligagfes Fe(1)-O amamtas as ligagdes Nb(2)-O. Assim,
observa-se que o0s octaedros de [FeflpOossuem um volume menor que dos octaedros de
[Nb(2)GOg]. Isto resulta em um pequeno aumento do volumeetiunitéria com a adicao de
ion ferro na estrutura hospedeira do ##0,s. De acordo com a Fig. 45 e Tabelas 50, 51,
52, 53, 54 e 55, os poliedros [Fe(3)@ [Nb(2)G] mostram uma distorcéo tipo elongacéao,
sendo tal elongacédo assimétrica e caracterizadadpslocamento do oxigénio apical. Ainda,
0 octaedro [Nb(2)g) mostra um aumento do comprimento da ligagao N@-Qindicando
rotacdo do octaedro. De acordo com as Tabelas15(®Z% 53, 54 e 55, observa-se que as
ligacdes Nb-O do plano do octaedro [Nb(d)@do mudam. Isso deve-se principalmente a
fixacdo das coordenadas atdmicas para os atomoblbdelurante o refinamento dos
parametros cristalograficos para o sistema,F8Nh)O,55 processo pelo qual garantiu-se
uma melhor qualidade do refinamento, o que podafseido a partir dos indigg, mostrado

na Tabela 40 (item 4.4.2).



138

De acordo com os dados de indexacéao (item 4.4K3rg(FeNk,)O155 apresenta o
grupo espacial P4bm. Este grupo espacial € naoessithétrico, 0 que indica o
desenvolvimento de ferroeletricidade intrinsecas9desentido, a magnitude da polarizagéo,
chamada de polarizacdo espontanea, pode ser @bpdatir dos parametros estruturais. A
polarizagcdo ferroelétrica intrinseca em éxidos idbatos é atribuida ao parameftp, o que
da a magnitude do deslocamento do Nb a partir d&cgm central do octaedro [NEO O
valor de z (coordenada de Nb (2) no sitd) & diferente de z = ¥2. A magnitude da
polarizacdo espontanea na estrutura do,(KBNk)O.55 calculada pela Equacdo 13 é
mostrada na Tabela 56.

A Tabela 56 mostra os valores d& e da polarizagdo espontdnea para 0
KSry(FeNk)O1s55 tratado termicamente a 1100°C, em varios tempos.

Tabela 56 —Polarizacdo Espontanea para o KSeNh)O,s5; tratado termicamente a 1100°C, em diversos
tempos.

Estequiometria ~ Tempo (h) A4z (A) Polarizagdo Espontaneg/C.cni®)
KSrz(FeNhy)Oss 1,0 0,1636 42,21
KSrz(FeNk)Oss 2,0 0,0568 14,65
KSry(FeNk)Oas 4,0 0,2184 56,35
KSry(FeNk)Oss 6,0 0,2277 58,75
KSrz(FeNhy)Oss 8,0 0,2441 62,98
KSrx(FeNhy)Oas 12,0 0,1091 28,15

Os dados da Tabela 56 e a Fig. 46 mostram quelaazagédo espontanea para o
KSry(FeNk)O155 evolui com o tratamento térmico, apresentandoveéar maximo para o
tempo de 8h. E interessante notar que o catiaw feontribui para a polarizabilidade
estrutural, em especifico para a polarizacdo esaiuem funcdo da caracteristica “off-
center”. Ainda, o alto carater covalente da ligabimO garante uma interacdo dipolar de
longo alcance dentro dos dominios ferroelétricessahdo ao classico comportamento

ferroelétrico. O valor de polarizacdo espontanedidobpara a estrutura TB do
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KSry(FeNk)O155 tratado termicamente no tempo de 12h, € mais dealges maior ao valor
obtido para a polarizacdo espontanea dos octaddrfidbQy] reportado na literatura para o
monocristal de KSNbsO;s, 0 qual é em torno de 2,48C.cni®. O valor da polarizacédo

espontanea obtido para o sistema policristalino afésico do KSi(FeNk)Oi55 esta de

acordo com o reportado na literatura (2@%ni?). 1%
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Figura 46 —Evolucao da polarizacao espontanea para o p6 paratio KSp(FeNh;)O,55 tratado termicamente
a 1100°C por varios tempos, em atmosfera de oxagéni
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45  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA  SOLUCAO  SOLIDA
KSro(NiNbs)O155 POR DIFRACAO DE RAIOS X

45.1 Analise dos Difratogramas de Raios X dos péda solucdo sdlida de
KSr,(NiNb4)O155 Obtida em Diferentes Tempos de Tratamento Térmica 1100°C

A Figura 47 mostra os difratogramas de raios X d@mecursor da solucdo soélida de
KSry(NiNb4)O1s5 obtido a 1100 °C em diferentes tempos de tratadmidamente, em

atmosfera de oxigénio.

* * KSr,Nb,O,
« Sr(Ni,,,Nb,)O,
_
®© ! .
= 1100°C/12h . L kE N .
~ | * *
o *  * x| % I %y ok ) ** I «
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Figura 47 - Difratogramas de raios X do p6 precursor da solsgiida de KS{NiNb4)O;550btido a 1100 °C
em diferentes tempos de tratado termicamente, mwsétra de oxigénio.

De acordo com a Figura 47 a solucéo solida de(Kftb,)O,55, apresenta uma fase
secundaria de estequiometria SNbg ¢7)Os identificada pela ficha JCPDS: 17-0179.

Esta fase € observada em todos os difratogramakostam diferentes tempos de tratamento
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térmico. Um dos fatores relacionados a ndo estawiita pode ser a formacéo de defeitos
durante o tratamento térmico do p6 precursor, caameancias de oxigénio.

No sistema KS(NiNb,)O1s5 é adotada a valéncia do?Niuma vez que o estado de
oxidacao +3 do cation niquel (Ni) tem sido rararaatdgtectado. A substituicdo de cations de
raio (r) grande como, por exemplo, &'Sfrs?* = 1,18 A) por céations de raio (r) pequeno,
como o Nf* (ni?* = 0,69 A) ndo é favoravel. Além disso, os catidesN?* mostram forte
preferéncia pela coordenacgdo octaédrica, a mesonderacao do nidbio (Nb). Neste sentido,
0 raio iénico dos cations de Nb em um alto estasloxidacao (" = 0,64 A), exibe alguma
similaridade com o raio idnico do Ni Entretanto, a diferenca de valéncia é igual a tré
unidades, o que n&o é favoravel. Porém, a melhdtasidade do raio i6nico do Rliocorre
para o NB" parcialmente reduzido a Kib(ry,”" = 0,68 A). Aqui é importante comentar que o
Nb*™ representa uma reducdo parcial do cation niébimguanto que um estado
completamente reduzido é dado pelo nidbio com e@éd+, NB*, (n," = 0,72 A). A
substituicdo ndo-isovalente de 1/5 dos cétionsnidbio da estrutura hospedeira do
KSrNbsO;s por cations Ni* pode ser acompanhada de mudanca de estequioraetyiss|
leva a um aparente excesso de carga negativa, gmdencompensada pela diminuicdo desta
carga negativa. A estequiometria pode ser ligeirnenudada, acomodando a menor
quantidade de carga positiva, em funcdo da redpe&cial do nidbio. O mecanismo de
compensacao de uma menor quantidade de cargavpqsitile ser baseado nas vacéancias de
oxigénio, as quais ocorrem via perda de oxigérioular para atmosfera a alta temperatura.

A Figura 48 mostra a indexacao do p6 da soluchadesde KSg(NiNb4)O;5.5 tratado
termicamente por 12h em atmosfera de oxigénio.doeda com a Ficha JCPDS: 34-0108 o
sistema KS#i(NiNb,4)O1s55 apresenta simetria tetragonal. A fase secunddeatificada como
sendo o0 Sr(NisNboe7)Os, apresenta simetria hexagonal de acordo com a

Ficha JCPDS: 17-017%
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— KSr,(NiNb,)O,, ,
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Figura 48 — Difratograma do p6 precursor da solugdadadlie KS(NiNb,)O;s5 obtido por moagem de
alta energia, tratamento termicamente por 12,8sharl100 °C, em atmosfera de oxigénio.

4.5.2 Refinamento da Estrutura Cristalina do P¢6 da solugdo solida de
KSr,(NiNb4)O155 pelo Método de Rietveld

Os parametros microestruturais da solucdo solidaK8e(NiNbs)O;s55 foram
determinados pelo método Rietveld utilizando dgitamaWinPlotr da Suite FullProff*’
Todos os refinamentos foram realizados consideraadd presenca de duas fases, com base
nos dados das fichas JCPDS utilizadas na index@gabfracado de raios X (Figura 48). O
refinamento das posicdes atébmicas foi realizadsiderando o grupo espacial P4bm (160),
compativel com a regra de existéncia das reflembesrvadas (( k ) k = 2n]. Os principais
indices de refinamento obtidos para o £SiNb4)O,s55 tratado termicamente a 1100°C no

intervalo de tempo de 1h a 12h, sdo mostrados beld a7.
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Tabela 57 —Principais indices de refinamento do p6 precursosalucdo sélida de K§NiNb,)O;s5, obtido
por moagem de alta energia e calcinadbl@0 °C por diversos tempos em atmosfera dg£aia.

1 2h 4h 6h 8h 12h

*Reragg (%) 5,95 6,93 5,61 5,75 5,58 5,44

" Raragg (%) 1,33 0,841 1,09 1,15 1,02 0,916
*Re (%) 3,83 6,05 3,74 3,75 3,79 3,49
R e (%) 1,15 0,846 1,05 1,13 1,05 0,853
R, (%) 12,8 12,7 12,1 11,9 11,9 11,9
Rup (%) 14,1 14,3 13,5 13,4 13,4 13,5

)% 4,55 4,47 4,36 4,21 4,28 4,26

* KSr,NbsOss
** Sr(NigzdNbo 6703

Os dados do indicg mostram que com o aumento do tempo de tratamémtoco
ocorre uma melhora na qualidade do refinamento taénpo de 6h, apés esse tempo observa-
se um pequeno aumento do indje aumento esse que ndo compromete a qualidade do
refinamento, o que pode ser confirmado pela pequamacdo dos indice&u € Rp.

A Figura 49 mostra, como exemplo, o Gréafico de \Riek, obtido apds refinamento
estrutural utilizando o programa FullProf, paradpsecursor do sistema K8XiNbs)O;s55

calcinado a 1100 °C por 12 horas, em atmosferxidgémio.

+ Observado
—(a) Calculado
| (b) Posi¢cdes de Bragg
— (c) Diferencga
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Figura 49 — Grafico de Rietveld do refinamento da estruturatalina do p6 precursor da solucédo soélida de
KSr,(NiNb4)O455 , calcinado a 1100 °C por 12 horas em atmosfeaid€nio.
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Uma boa correlacdo do ajuste do perfil, entre raacteorica e experimental, foi

obtida para o p6 precursor calcinado a 1XD@or 12 horas. A pequena variagdo ao longo do

angulo de difracédo confirma a formacao da solu¢fidasde KSg(NiNb4)O155 cristalina.

78,79

Os dados cristalogréaficos e os indi®ggy Rr, CR, € CRy, € %, obtidos a partir do

refinamento, sdo mostrados na Tabela 58.

Tabela 58 -Dados estruturais e indices de refinamerdo gb precursor do KgNiNb,)O;55 , obtido
por moagem de alta energia e calcinadbl@°C por 12 horas em atmosfera de oxigénio.

Dados Cristalograficos

Temperatura de Calcinagao 1100 °C 1100 °C
Formula Quimica Sr(NBINbp 67)O3 KSr2(NiNb4)Os155
Sistema Cristalino Hexagonal (Romboedral) Tetragjona

Grupo Espacial P-3m1 (n°164) P4bm (n°100)
a[A] 5.6411(4) 12.4834(5)
Cc [A] 6.9212(2) 3.9420(20)
\Y [A3] 190.7393(15) 614.3033(5)
Peso molecular 217,2330 884,6422
indices do Refinamento
Programa FullProf FullProf
Nimet e padetes 0 =
Funcéo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5 Pofial-ordem 5
Funcgéo para formato de pico Pseudo-Voigt PseudgtVoi
(H? = Utarf® + V tan®
+W)
U 0.081616 0.454390
\Y -0.068514 -0.073614
w 0.039577 0.036122
RBragg (%0) 0,916 5,44
Rr (%) 0,853 3,49
Ry (%) 11,9 11,9
cRwp (%0) 13,5 13,5
) 4,26 4,26
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O melhor refinamento das posicbes atdbmicas para 6o ppecursor do
KSry(NiNbg)O1s5, tratado termicamente em diversos tempos foidobtom cada sitio
pentagonal (sitio 4c (x,x+1/2,z)) ocupados por iguantidade de atomos dé K S ,cada
sitio tetragonal (sitio 2a (0,0,z)) totalmente aulgs por fons 7 e sitios octaedrais (sitid 2
(0,1/2,z)) parcialmente ocupados pelos fond® Ni Nb™ e (sitio & (-y+1/2,-x+1/2,2))

totalmente ocupados por fons*Rib

4.5.3 Evolugdo dos parametros de rede e volume dela unitaria com o tratamento
térmico do P6 Precursor do KSp(NiNb4)O155

Os parametros de rede do p6 precursor do sistema(N{ISb,)O.55 foram
determinados a partir do refinamento dos dadosfaedo de raios X, utilizando-se o método

de Rietveld.

4.5.3.1 Determinacdo dos parametros de rede e volende cela unitaria para o pé
precursor do KSry(NiNb4)O1550btido em diferentes tempos de tratamento térmico.

A Tabela 59 mostra os valores obtidos para os paréam cristalograficos do po
precursor do sistema K$NiNb4)O,550btido a 1100 °C, em diferentes tempos de tratament

térmico.
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Tabela 59 —Valores de parametros de rede e volude cela do pd precursor do KEINb,)O;s55
obtido a 1100 °C, em diferentes tempos de tratsorténmico.

Tempo(h) a H] c [4] V [4Y
1,0 12,4943(7) 3,9439(3) 615,6679(6)
2,0 12,5016(7) 3,9449(3) 616,5477(6)
4,0 12,4814(5) 3,9412(19) 613,9749(4)
6,0 12,4773(4) 3,9405(17) 613,4721(4)
8,0 12,4916(6) 3,9433(2) 615,3073(5)
12,0 12,4834(5) 3,9420(20) 614,3033(5)

A Figura 50 mostra as curvas obtidas para os derikialograficos apresentados na

Tabela 59.
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Figura 50 — Evolucdo dos pardmetros cristalograficos do re@ysor do KS(NiNb,)O,55 obtido a 1100 °C
em diferentes tempos de tratamento térmico: (aluefio dos parametros de reale c; (b) evolugdo do volume
da cela unitaria do K@ibsO;5 e do KSp(NiNb,)O:55.
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De acordo com a Fig. 50 (a) a evolucdo dos paramele rede e c apresentam
comportamento semelhantes, esse comportamentmgstaecamente ligado ao baixo nivel
de microdeformacéo da rede cristalina. O volumsistema KSi(NiNb,4)O,55 apresentou um
aumento, quando comparado com a estrutura hospeatieiKSgNbsO;5 (Fig. 50 (b)). Isso
deve-se principalmente a adicdo de catiorid ha estrutura hospedeira TR;{f: 0,69 A). O
comportamento distinto observado para o volumeedla gnitaria até o tempo de 6h pode
estar associado a presenca de uma segunda fasestéisl, 0 que pode ser constatado a
partir dos valores dos indic&s.qg € R para a fase Sr(blidNboe7)Os, 0S quais apresentam
valores diferentes daqueles os observados pasteonsi KS#{(NiNb4)O155.

Comparando-se a evolucdo do volume de cela paraisbsmas KSNbsO;s,
KSry(FeNk)O1s5 € KSh(NINbg)O155 € possivel obter a seguinte ordemisMibsois
<Vsr2(FeNba)o1m<VKsr2(NiNba)o155, O que esta de acordo com a ordem de tamanhoiae ra

iGnico dos cations dopanteg f>ree .

454 Determinacdo do Tamanho médio de Cristalito gga 0 PO Precursor de
KSr,(NiNb4)O155 Obtido em Varios Tempos de Tratamento Térmico

O tamanho médio de cristalito para o p6 precursor KBrL(NiNbs)O1s55 foi
determinado utilizando o programa Jade 8 PRuseguindo o mesmo procedimento realizado
para a determinacdo do tamanho médio de cristaditestrutura hospedeira do KSipsO;5

(item 4.3.5).
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4.5.4.1 Evolucdo do Tamanho Médio de Cristalito dB6 Precursor do KSk(NiNb4)O1s.5

Obtido em Diferentes Tempos de Tratamento Térmico

A Tabela 60 mostra os valores do tamanho médigisialito para o p6 precursor do

KSr,(NiNb,)O155 calcinado a 1100 °C, em diferentes tempos dantr@nto térmico.

Tabela 60 —Valores de

tratado termicamente em diferentes a 1100°C.

tamanho médio de cristalitodalios para o p6 precursor do K8iNb,)O;s5

Estequiometria Tempo (h) Tamanho médio de
Cristalito (nm)
KSry(NiNb4)O155 1,0 51
KSr2(NiNb4)O15.5 2,0 54
KSr2(NiNb4)O155 4,0 73
KSry(NiNb4)O15.5 6,0 77
KSry(NiNb4)O155 8,0 63
KSr2(NiNb4)O15.5 12,0 66

Os dados listados na Tabela 60 sdo mostrados neaFd.
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Figura 51 — Evolucdo do tamanho médio de cristalito do p6 ymsmr
termicamente a 1100 °C, em diferentes tempos tiniemto térmico.
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O tamanho médio de cristalito para o sistema,@#b4)O;55 evolui como
observado na Figura 51. No intervalo de 2h-6h 8l§hacorrem as principais variacoes, esse
comportamento distinto pode ser atribuido a divefatores, tais como, ocupacédo de sitios
cristalograficos da estrutura hospedeira, bem candiminuicdo das microdeformagfes na

rede cristalina do K${NiNb4)O;55.

455 Determinacdo das coordenadas atbmicas, paréimee térmico isotropico e
ocupacao relativa do sistema KS{NiNb4)O155 a partir do Refinamento pelo Método de
Rietveld

A determinacéo dos parametros cristalograficoa par6 precursor da solucao soélida
de KSp(NiNb,)O155 foram determinados através do refinamento pelmtitéte Rietveld?®

utilizando-se a plataforma/inPlottr da Suite FullProft’

4.5.5.1 Parametros Cristalograficos do P6 Precursata fase KSp(NiNb4)O155 Tratado
Termicamente em Diversos Tempos

Os parametros cristalograficos para o p6 precutadase KSi(NiNb,)O;55 tratado
termicamente a 1,0 h, 2,0 h, 4,0 h, 6,0 h, 8,d.8,8 horas sdo mostrados nas Tabelas 61, 62,

63, 64, 65 e 66, respectivamente.
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Tabela 61 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$NiNb,)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 1,0 hora.

Atomos Pv?/?gsé)ﬁde X y z Biso(A?) P
Sr (1) 2 0 0 -0,01308(8) 2,31833(4)0,22833(18)
K (2) 4c 0,17344(5) 0,67344(5) 0,04270(8) 2,30128(D.,20908(7)
Sr (2) & 0,17344(5) 0,67344(5) 0,04270(8) 2,30128(D.,20908(7)
Ni(1) 2b 0 1/2 1/2 0,58895(4) 0,25
Nb(1) o) 0 1/2 1/2 0,58895(4) 0,05
Nb(2) a 0,07621(3) 0,21205(3) 0,47421(7)1,63366(2) 0,95
O(1) a 0,13176(17) 0,05791(18) 0,56507(8) 0,99076(2) 1
0(2) a 0,35749(2)  0,00800  0,49671(18%,61730(8) 1
0(3) a 0,06399(2) 0,21633(2) 0,02861914,61730(8) 1
O(4) 4 0,27878(17) 0,77878(17) 0,59384(16) 6,61730(8) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,02700 6,61730(8) 0,25

Tabela 62 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$NiNb,)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 2,0 horas.

Posicao
Atomos de X y z Biso(A?) P
Wyckoff
Sr (1) y:) 0 0 -0,01303(7)  1,41448(5) 0,17218(20)
K (2) 4c 0,17311(6) 0,67311(6) 0,02281(19) 6,69341(H,18925(11)
Sr (2) & 0,17311(6) 0,67311(6) 0,02281(19) 6,69341(H,18925(11)
Ni(1) 2b 0 1/2 1/2 1,98557(4) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 1,98557(4) 0,05
Nb(2) & 0,07607(3) 0,21125(3) 0,48122(6) 2,66310(2) 0,95
0(1) a 0,13282(13) 0,06965(18) 0,39796(8) 0,99182(16) 1
0(2) & 0,40143(18) 0,00800 0,06839(12) 7,52212(11) 1
0(3) & 0,06801(19) 0,22702(19) -0,08993(12) 7,52212(11) 1
0(4) 4 0,25965(16) 0,75965(16) 0,40526(11) 7,52212(11) 0,5
O(5) y.s) 0 1/2 0,02700 7,52212(11) 0,25
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Tabela 63 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdigoocupacao relativ® para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$NiNb,)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 4,0 horas.

Posicdo de

Atomos Wyckoff X y z Biso(A?%) P
Sr (1) 2 0 0 0,00605(9) 2,26668(4) 0,23870(17)
K (2) 4c 0,17313(5) 0,67313(5) 0,05934(8)2,06820(6) 0,21915(7)
Sr (2) & 0,17313(5) 0,67313(5) 0,05934(8)2,06820(6) 0,21915(7)
Ni(1) 2b 0 1/2 1/2 0,53925(3) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 0,53925(3) 0,05
Nb(2) a 0,07612(3) 0,21150(3) 0,49469(7)1,27735(20) 0,95
O(1) a 0,12876(16) 0,05982(18) 0,57322(8) 0,98776(2) 1
0(2) a 0,35357(2)  0,00800  0,50593(19)6,32456(7) 1
0(3) a 0,06161(2) 0,21827(2) 0,03188(16)6,32456(7) 1
O(4) 4 0,28064(15) 0,78064(15) 0,59430(17) 6,32456(7) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,02700  6,32456(7) 0,25

Tabela 64 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$NiNb,)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 6,0 horas.

Posicdo de

Atomos Wyckoff X y z Biso(A?) P

Sr (1) 2 0 0 -0,00746(9) 1,28017(3) 0,22767(15)
K (2) 4c 0,17173(5) 0,67173(5) 0,04448(8)2,36584(5) 0,22410(6)
Sr(2) & 0,17173(5) 0,67173(5) 0,04448(8)2,36584(5) 0,22410(6)
Ni(1) 2b 0 1/2 1/2 0,68762(3) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 0,68762(3) 0,05
Nb(2) a 0,07643(3) 0,21159(3) 0,48654(7)1,12131(18) 0,95
O(1) a 0,13122(16) 0,06063(17) 0,56480(8) 0,99022(20) 1

0(2) a 0,35338(19) 0,00800  0,47707(2) 5,41747(7) 1

0(3) & 0,06363(19) 0,21954(18) 0,03544(14) 5,41747(7) 1

0O(4) & 0,27963(15) 0,77962(15) 0,59149(15) 5,41747(7) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,02700 5,41747(7) 0,25
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Tabela 65 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucéo soélida de K$NiNb,)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 8,0 horas.

Atomos Pv?lilgfgﬁde X y z Biso(A?) P
Sr (1) 2 0 0 -0,00900(7) 2,67097(4)0,23951(16)
K (2) 4c 0,17305(5) 0,67305(50 0,04755(7R,34778(6) 0,21202(6)
Sr (2) & 0,17305(5) 0,67305(50 0,04755(7R,34778(6) 0,21202(6)
Ni(1) 2b 0 1/2 1/2 0,56134(3) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 0,56134(3) 0,05
Nb(2) & 0,07643(3) 0,21182(3) 0,47818(6)1,62089(2) 0,95
O(1) & 0,13024(17) 0,05967(18) 0,57038(8) 0,98924(2) 1
0(2) & 0,35527(2)  0,00800  0,50744(15%,90432(7) 1
0(3) & 0,06469(20) 0,21674(19) 0,03363(12) 5,90432(7) 1
O(4) 4 0,27897(16) 0,77897(16) 0,59832(14) 5,90432(7) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,02700 5,90432(7) 0,25

Tabela 66 — Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrdRigoocupacao relativR para o p6é precursor
da solucéo solida de K$NiNb,)O,55 tratado termicamente a 1100 °C durante 12,0 horas.

Atomos PV(\)/?gs(;)ﬁde X y z Biso(A?) P
Sr(1) 2 0 0 -0,00434(8) 1,32663(4)0,23208(14)
K (2) 4c 0,17288(5) 0,67288(5) 0,05118(7)1,54209(6) 0,22448(6)
Sr(2) & 0,17288(5) 0,67288(5) 0,05118(7)1,54209(6) 0,22448(6)
Ni(1) 2b 0 1/2 1/2 0,03230(3) 0,25
Nb(1) D 0 1/2 1/2 0,03230(3) 0,05
Nb(2) a 0,07636(3) 0,21205(3) 0,48240(6)0,62567(2) 0,95
O(1) & 0,13193(16) 0,05884(18) 0,56653(8) 0,99093(2) 1
0(2) & 0,35641(19) 0,01255  0,50291(17)4,85136(7) 1
0(3) a 0,06480(18) 0,22650(18) 0,02174(13) 4,85136(7) 1
O(4) 4 0,28051(15) 0,78051(15) 0,60143(15) 4,85136(7) 0,5
0o(5) D 0 1/2 0,02700 4,85136(7) 0,25

Analisando os valores de parametro térmico isatm®Biso), para as amostras da
solucdo solida de K&NiNb4)O;55, Observa-se pequenas variagdes. No entanto, osresen

valores deBjs, foram obtidos com o tratamento térmico do po psmudurante 12 horas.
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Valores menores d&s, mostram que o po precursor do KS8IiNb,)O;55 exibe um
menor grau de desordem estatica no interior do gfdou regides do contorno, com 0
aumento do tempo de tratamento térmité’

O deslocamento no plano &z) para os atomos de nidbio Nb (1), Ni(1) e Nb (2),
classico para materiais que exibem comportamentoelétrico, pode ser observado para
todas as amostras do po6 precursor da fasg(KiSib,)O;55. Esses resultados mostram que a
polarizacdo espontanea na estrutura do po precdessdase KSXNiNb,)O;55 pode ser

determinada através do refinamento estrutural pélimdo de Rietveld.
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4.5.6 Representacdo da estrutura tungsténio bronZ&B) para 0 KSr(NiNb4)O155

A partir dos parametros cristalograficos obtidos réfinamento estrutural pelo
método de Rietveld (parametros de cela, grupo edpaoordenadas atdbmicas, ocupacao
relativa), realizou-se a simulacdo estrutural parasistema KS(NiNb,)Ois5 tratado
termicamente a 1100°C por diversos tempos, em &naosle oxigénio, utilizando-se o

programa CaRlIne Crystallography 3.5’

4.5.6.1 Representacdo da Cela Unitaria Para o K&NiNbs)Oi55 Tratado
Termicamente Por Diversos Tempos

A Figura 52 mostra a representacdo obtida pazanatru¢cdo da cela unitéria do
KSry(NiNb4)O155 tratado termicamente em diversos tempos .

De acordo com a Figura 52, os atomos de Nb(2) @sauro) aparecem coordenados
por no méximo 5 (cinco) atomos dé Qrermelho), enquanto os atomos de Nb(1) (azubklar
e Ni(1) (verde) sdo coordenados por no maximoé&)tatomos de O Este comportamento
esta de acordo com os valores obtidos para ocupatdtova P) dos sitios octaédricod8

(Nb(2); P: 1.00) e » (Nb(1);P: 0,05 — Ni(1);P: 0,25) (item 4.2.6).
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Figura 52 — Representacao da cela unitaria para solucaocas@8dKSs(NiNb,)O,55 tratado termicamente a
1100 °C em varios tempos.
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Este resultados mostram que a substituicdo padoislcations NB na estrutura
hospedeira do K&XbsO.;s pelos cations Nif, Fe® e Cd® pode ser acompanhada

satisfatoriamente através da representacdo deswgtarias dos materiais constituintes.

4.5.6.2 Representacdo da Estrutura tungsténio brae (TB) Para o KSk(NiNb4)Ois55
Tratado Termicamente Por Diversos Tempos

A Figura 53 mostra a representacdo da estrutBrald KSp(NiNb,)O;55 obtido
apos tratamento térmico a 1100°C em varios tempos.

Os resultados obtidos, a partir da determinacaosdms cristalograficos presentes
na estrutura do pé precursor do sistema,ff8Nb,)O;55 mostraram que todos os sitios
pentagonais sdo ocupados por igual quantidade?de & e todos os sitios tetraédricos sdo
ocupados apenas pelos atomos d& Somo evidenciado pelos dados obtidos do refinémen
estrutural. Os sitios trigonais ndo sdo ocupadosigmhum ion, isso se deve aos raios ibnicos
do estréncio ($f) e do potassio (K serem grandes o suficiente para impedir que eles
ocupem o sitio trigonal.

A estrutura TB obtida para o pds precursores dersia KSi(NiNby)Oiss,
mostraram que o tratamento térmico a 1100 °C prenvova maior estabilidade estrutural, o
que pode ser explicado principalmente pela formaig@rranjos de octaedros de Nb©

NiOg que possibilitam a formacgé&o dos sitios pentagptetimgonais e trigonais.
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Figura 53 — Representacdo da estrutura TB o p6 precursooldgd® sélida de K$NiNb,)O;s5 tratado
termicamente a 1100 °C em varios tempos.
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45.7 Determinacdo da Polarizacdo Espontanea para @O precursor do
KSr2(NiNb4)O155 tratado termicamente em diversos tempos.

A determinagdo da polarizagdo espontanea parastens KSf(NiNbg)Ois5 foi
realizada a partir do calculo do deslocamento dos@ de Nb(2) no plano 2A%) dos
octaedros. O valor de z (coordenada de Nb(2) nios $) € diferente de z = %. Os valores
de Az foram determinados a partir da subtracdo dadmiists das ligagdes do Nb(2) com os
oxigénios apicais (O(1) e O(6)).

A Figura 54 mostra como exemplo os sitios octeésirde Ni(1)@ e Nb(2)Q na
estrutura TB do KS$(NiNbg)Oi55 obtido termicamente por 12 horas a 1100°C,onde os

oxigénios sao representados em esferas vermelhas.

Figura 54 —Representacdo dos Sitios Octaédricos NiIyerde) e Nb(2)@(azul escuro) na Estrutura (TB)
para o po precursor do KB8XiNb,)O;55 tratado termicamente a 1100 °C por 12h.

Os valores das distancias do niébio “fora do @&ntom os oxigénios apicais sao
representados pelas ligacdes Nb-O(1) e Nb-O(6)Tiadkelas 67, 68, 69, 70, 71 e 72. As
ligacdes NP O representam as ligacdes dos atomos dos plantaisafos octaedros. Estas
Tabelas mostram os valores das distancias inteied8nalas ligagdes Ni(1)-O, Nb(1)-O e
Nb(2)-O nos sitios octaédricos do K®liNb,)O;55 tratado termicamente a 1100°C por 1, 2,

4,6, 8 e 12 horas.
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Tabela 67 —Distancias interatdmicas das ligacdes Nb-O e Nie® sitios octaédricos do K@MiNb,)O;s55
tratado termicamente por 1 hora, em atmosfera @€ ow.

[Ni**(1)O6] Octaedro (KSrx(NiNb)Ois5) - Atomo: Ni(1) Posi¢do de Wyckoff 2b*

Ligacédo NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) NbOO(4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica 2,0784 1,7834 1,7834 1,7834 1,7834 1,8654
A)

[Nb(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(1) — Posicdo de Wyckoff 2b*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatbmica 2,0784 1,7834 1,7834 1,7834 1,7834 1,8654
(A)

[Nb(2)Og] Octaedro (KSra(NiNb)O1s55) — Atomo: Nb(2) — Posigéo de Wyckoff8d

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,1924 2,0495 2,0782 2,1017 1,9857 1,7648
(A)

Tabela 68 —Distancias interatdmicas das ligacdes Nb-O e Nie® sitios octaédricos do K@MiNb,)O;s5
tratado termicamente por 2,0 horas, em atmosfeoxidénio.

[Ni**(1)O6] Octaedro (KSrx(NiNb)Ois5) - Atomo: Ni(1) Posi¢do de Wyckoff 2b*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBOO(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica ~ 1,9434 1,8799 1,8799 1,8799 1,8799 2,0011
(A)

[Nb(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(1) — Posicdo de Wyckoff 2b*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica ~ 1,9434 1,8799 1,8799 1,8799 1,8799 2,0011
(A)

[Nb(2)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoff8d*

Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia

Interatdmica  2,2873 2,0712 2,0731 1,9026 1,9557 1,6580
(A)
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Tabela 69 —Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O e Nie® sitios octaédricos do K@MiNb,)O;s5
tratado termicamente por 4 horas, em atmosferxidérmio.

[Ni#*(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb)O155) - Atomo: Ni(1) Posicao de Wyckoff 2b
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica ~ 2,0770 1,8305 1,8305 1,8305 1,8305 1,8642
(A)
[Nb(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(1) — Posicdo de Wyckoff 2b*
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica ~ 2,0770 1,8305 1,8305 1,8305 1,8305 1,8642
(A)
[Nb(2)Og] Octaedro (KSra(NiNb)O1s55) — Atomo: Nb(2) — Posigéo de Wyckoff8d
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia
Interatbmica 2,1266 2,0103 2,0227 2,0612 2,0237 1,8350
A

Tabela 70 —Distancias interatdmicas das ligacdes Nb-O e Nie® sitios octaédricos do K@MiNb,)O;s5
tratado termicamente por 6 horas, em atmosferxidérmio.

[Ni2*(1)Og] Octaedro (KSry(NiNb4)O1s5) - Atomo: Ni(1) Posicdo de Wyckoff 2b*
Ligagdo  NbOJ O(1) NEOO(2) NEOO(3) Nb*O O(4) NBO O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatbmica 2,0767 1,8344 1,8344 1,8344 1,8344 1,8639
(A)
[Nb(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(1) — Posicdo de Wyckoff 2b*
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatbmica 2,0767 1,8344 1,8344 1,8344 1,8344 1,8639
(A)
[Nb(2)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoff8d*
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia
Interatbmica 2,1711 2,0594 2,0063 2,0292 2,0274 1,7875
A
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Tabela 71 —Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O e Nie® sitios octaédricos do K@MiNb,)O;s55
tratado termicamente por 8 horas, em atmosferxidérmio.

[Ni#*(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb)O155) - Atomo: Ni(1) Posicao de Wyckoff 2b
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@4) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatémica  2,0782 1,8109 1,8109 1,8109 1,8109 1,8652
(A)
[Nb(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(1) — Posicdo de Wyckoff 2b*
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatémica ~ 2,0782 1,8109 1,8109 1,8109 1,8109 1,8652
(A)
[Nb(2)Og] Octaedro (KSra(NiNb)O1s55) — Atomo: Nb(2) — Posigéo de Wyckoff8d
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbOO@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia
Interatbmica 2,1961 2,1052 2,0485 2,0825 2,0471 1,7602
A

Tabela 72 —Distancias interatbmicas das ligacdes Nb-O e Nie® sitios octaédricos do K@MiNb,)O;s5
tratado termicamente por 12 horas, em atmosfetxidénio.

[Ni2*(1)Og] Octaedro (KSry(NiNb4)O1s5) - Atomo: Ni(1) Posicdo de Wyckoff 2b*
Ligagdo  NbOJ O(1) NEOO(2) NEOO(3) Nb*O O(4) NBO O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica ~ 1,9701 1,7556 1,7556 1,7556 1,7556 1,9718
(A)
[Nb(1)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(1) — Posicdo de Wyckoff 2b*
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)
Distancia
Interatdmica ~ 1,9701 1,7556 1,7556 1,7556 1,7556 1,9718
(A)
[Nb(2)O¢] Octaedro (KSrx(NiNb4)O155) — Atomo: Nb(2) — Posicdo de Wyckoff8d*
Ligagdo  NbO O(1) NBO O(2) NBO O(3) NbO O@) NED O(5) NbO O(6)

Distancia
Interatbmica 2,1953 2,0755 2,0803 2,0156 1,9474 1,7748
A
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De acordo com os dados das Tabelas 67, 68, 691772, identifica-se um menor
comprimento das ligacbes Ni(1)-O comparada as dgmodos octaedros de [Nb(2)O
Assim, os poliedros de [Ni(1}P possuem volume menor que o0s observados para 0s
poliedros de [Nb(2)g), embora a adicdo de Niinduza um aumento de volume na rede
cristalina da estrutura TB hospedeira do KXS$iNb,)O;55. Os poliedros [Ni(1)g] e
[Nb(2)Os] mostram uma distorcdo tipo elongacdo, sendo kahgacdo assimétrica e
caracterizada pelo deslocamento do oxigénio apigatia, o octaedro [Nb(2)§p mostra um
aumento do comprimento da ligacéo Nb-O (1), indicamtac&o do octaedrg®

A polarizacdo espontaneag Bpara o KS#(NiNb,)O;55 foi realizada a partir da
determinacdo do deslocamento dos atomos de Nb(@lano z (z). Os valores dAz foram
determinados a partir da subtracdo das distanadsonoxigénio apical [Nb-O (6) - Nb-O
(1)] ao longo da direcao polar (eixo c). A magnguth polarizacdo espontanea do sistema
KSry(NiNb4)O155 depende do deslocamemia do &tomo de Nb(2) do centro do octaedro
[Nb(2)O6]. A partir da magnitude do deslocamefirg é possivel determinar a influéncia do
tratamento térmico no comportamento ferroelétricsidtema KS(NiNb4)O;55,

A Tabela 73 mostra os valores fie e da polarizacdo espontanea calculada a partir
da Eg. (13), para o p6 precursor do ¥SiNb,;)O;55 tratado termicamente a 1100°C, em

varios tempos.

Tabela 73 —Polarizacdo Espontanea para o p6 precursor de(KiSib,)O;55 tratado termicamente a 1100°C,
em diversos tempos.

Estequiometria  Tempo (h) Az (A) Polarizacéo EspontaneaC.cmi®)
KSrz(NiNb4)Oss 1,0 0,2138 55,16
KSr2(NiNb4)Oss 2,0 0,3146 81,17
KSra(NiNb4)Oss 4,0 0,1458 37,62
KSr2(NiNb4)Oss 6,0 0,1918 49,48
KSrz(NiNb4)Os15 8,0 0,2179 56,22

KSry(NiNb4)O1s5 12,0 0,2102 54,23
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De acordo com os dados da Tabela 73 e da Fig. p&laszacédo espontanea para o
KSry(NiNb4)O155 apresenta maior valor para o tempo de 2h de teatamiérmico do po
precursor. Comparando-se os valores de polarizeg@ontanea do p6 de KkiNb;)Ois5
obtido apds tratamento térmico por 4,0 horas, cordaoestrutura hospedeira da fase
KSraNbsOs15, observa-se uma diminuicdo. Esta diminuicdo patiEr @ssociada a presenca de

uma segunda fase mais estavel, a qual diminui atigage disponivel de cations?Nina

estrutura TB da solucéo solida de {BIiINb4)O15.5.
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Figura 55 — Evolucdo da polarizacdo espontanea para a solughda sde KSjp(NiNb,)Os5 tratada
termicamente a 1100°C por varios tempos, em atmadfe oxigénio.
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46  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA  SOLUCAO  SOLIDA
KSr(CoNbs)O1s55 POR DIFRACAO DE RAIOS X

4.6.1 Analise dos Difratogramas de Raios X dos péda solucdo sdlida de
KSr,(CoNb,)O155 Obtida em Diferentes Tempos de Tratamento Térmica 1100°C

A Figura 56 mostra os difratogramas de raios X d@mecursor da solucdo soélida de
KSr,(CoNky)O;55 obtido a 1100 °C em diferentes tempos de tratadmi¢amente, em

atmosfera de oxigénio.

i «* KSr,Nb,O,.
= Co,Nb,O,
* SrCo0, .,

1100°C/12h

1100°C/8h
1100°C/6h

1100°C/4h

Intensidade Relativa (u.a.)

1100°C/2h

1100°C/1h

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (%)

Figura 56 - Difratogramas de raios X do pé precursor da solsgida de KSXCoNh,)O,550btido a 1100 °C
em diferentes tempos de tratado termicamente, mwsétra de oxigénio.

De acordo com a Figura 56 a solucao solida de(K8Nh,)O;55 apresenta duas

fases secundaria de estequiometrigC80; 29 (Ficha JCPDS: 39-1083) e h,0Oq (Ficha
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JCPDS: 75-0522), respectivament2Estas fases secundarias foram observadas emdsdos
tempos de tratamento térmico. Um dos possiveiseiai@mssociados ao aparecimento de fases
secundarias, pode ser associado a formacéo deodefeirante o tratamento térmico do po6
precursor, como vacancias de oxigénio. Porém, mdofo de vacancias de oxigénio €
devido, principalmente, ao mecanismo de compensagiaonenor quantidade de carga
positiva. Isto ocorre pelo aparente excesso deacaegativa, o qual pode ser resultante da
substituicdo nao-isovalente do cation®Nor outros cations de menor valéncia na estrutura
hospedeira do K@KbsO;s.

No caso da substituicdo dos céations dé"Nor cations CH, o raio idnico do N¥
(oot = 0,64 A) exibe similaridade com o raio i6nico @@ (rc>" = 0,63 A). Esta
similaridade ndo deveria resultar em grandes muadanga estrutura hospedeira do
KSr:NbsO1s. Ainda, a diferenca de 2 unidades de valénciasedia tdo desfavoravel nesta
substituicdo, quando comparada com a substituigiid=el’ na estrutura hospedeira do
KSraNbsOss.

Entretanto, a formac&o de ions?Cambém é possivel. Neste caso, considerando o
raio idnico do C&' (rcs”* = 0,79 A) bem maior que o do Rite ainda a diferenca de valéncia
de 3 unidades, a formacao de solucéo solida é nianosvel.

Assim, a hipétese da formacdo de iond*@m vez de fons Cbpode explicar a
formacao das fases secundarias no sistemg B@¥ky)O;5.5.

O aumento do tempo de tratamento térmico prom@enas um aumento na
definicdo dos picos de difracdo, com o aumento rddatnidade. Acima de 12 horas de
tratamento térmico nao foi observada mudanca sigtifa nos difratogramas de raios X do

po da solucéo solida de KBLoNk,)O;55 bem como de suas fases secundarias.
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4.6.2 Refinamento da Estrutura Cristalina do P& da solugdo solida de
KSr,(CoNbs)O155 pelo Método de Rietveld

Os parametros microestruturais do sistema,®Nh)O155 nédo puderam ser
determinados pelo método Rietveld, utilizando a atgfbrma WinPlotr
da Suite FullProff***’Isso deve-se principalmente a presenca de faseadsgtas estaveis
que desestabilizam a rede cristalina da fase;,M®&0,s. Esse comportamento pode ser
confirmado a partir do deslocamento dos princippisos de difracdo do sistema
KSry(CoNky)O155de suas posicfedATabela 74).

A Tabela 74 lista os planos atdmicos hkl para ascyrais picos do difratograma
mostrado na Fig. 56 do sistema K&oNh;)O;5;5 tratado termicamente por 12h, com as
posicdes B obtidas no difratograma, na ficha JCPDS 34-0P@8a diferenca entre os dois
valores.

Tabela 74 —Planos atémicos hkl dos principais picos do difyjedna de raios X do p6 precursor do sistema
KSr,(CoNhy)O;55, &ngulo de difracdo experimental, da ficha JCPI38 8108 e diferenca entre os dois valores.

Posicéo da Ficha Diferenca

Plano (hkl) Posicao Experimental (8) (°)

JCPDS (®) (°)*° ©)
(320) 25,820 25,745 0,075
(211) 27,862 27,687 0,175
(410) 29,591 29,521 0,070
(311)/(420) 31,702 32,077 -0,375
(411) 34,784 34,472 0,312
(002)/(620) 45,399 46,014 -0,615
(422)/(551) 56,361 57,206 -0,845
(840) 66,063 67,114 -1,051

De acordo com os dados da Tabela 74, a adicAoluhitc na estrutura hospedeira

do KSkNbsO;5 provoca deslocamentos de grande magnitude e a#oneegativos. Esses
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deslocamentos podem estar associado ao alto granicdedeformacao da rede cristalina,

bem como a baixa homogeneidade estrutural do saste3R(CoNh;)O;55.

4.6.3 Determinagdo do Tamanho médio de Cristalito gza o PO Precursor de
KSr,(CoNbs)O;155 Obtido em Varios Tempos de Tratamento Térmico

O tamanho meédio de cristalito para o pd precursor K&rn(CoNb)Os55 foi
determinado utilizando o programa Jade 8 Piuseguindo o mesmo procedimento realizado
para determinagdo do tamanho médio de cristalitestaitura hospedeira do KkRbsO;5

(item 4.3.5).

4.6.3.1 Evolugdo do Tamanho Meédio de Cristalito doP6 Precursor do
KSr,(CoNbs)O;155 Obtido em Diferentes Tempos de Tratamento Térmico

A Tabela 75 mostra os valores do tamanho médiaisialito para o p6 precursor do

KSry(CoNhy)O155 calcinado a 1100 °C, em diferentes tempos dantrahto térmico.

Tabela 75 —Valores de tamanho médio de cristalitoWalios para o pé precursor do K®oNk,)O;55
em diferentes tempos de tratamento térmico a 1100°C

Estequiometria Tempo (h) Tamanho médio de
Cristalito (nm)
KSr(CoNky)O1s5 1,0 80
KSr(CoNby)Oss5 2,0 81
KSr2(CoNhy)O1s5 4,0 64
KSr(CoNby)Oss5 6,0 88
KSr(CoNhy)O155 8,0 74

KSr(CoNky)O155 12,0 84
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Os dados listados na Tabela 75 sdo mostrados neaf5g.

V¥ +—F+—"+—+
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Figura 57 — Evolucdo do tamanho médio de cristalito do pé ymsmr do KSj{CoNh)O.ss tratado
termicamente a 1100 °C, em diferentes tempos thremto térmico.

A Figura 57 mostra a evolu¢cdo do tamanho médio rigatito para o sistema
KSry(CoNhy)O155 . O maior valor foi observado para o pé precuitsatado por 6h. O
comportamento observado para o ¥SoNh)O;55 mostra que o tratamento térmico nao
promove mudancas significativas no tamanho médicrid&lito, 0 que pode ser constatado a

partir dos dados da Tab. 75 e da Fig. 57.
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4.7 CARACTERIZACAO ELETRICA E DIELETRICA DOS SISTEM AS
KSraNbsO1s E KSraNbsO15 (Fe, Ni, Co) POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

4.7.1  Caracterizacao elétrica e dielétrica da fagmntinua: Butoxietanol

O butoxietanol é comumente utilizado nas cara@e@es elétricas em decorréncia
de sua baixa constante dielétrica (<10), e pelalerte reprodutibilidade encontrada em
trabalhos anteriores realizados junto ao Labo@tdei Compdsitos e Ceramicas Funcionais
(LaCCeF)2°

As Figuras 58 a), b) e ¢) mostram as curvas deteaizacao elétrica e dielétrica em
funcdo da frequéncia para o butoxietanol, sendp:38 (a) diagrama de impedancia, Fig. 58
(b) componente real e imaginaria da impedanciage3d (c) componentes real e imaginaria

da permissividade dielétrica.
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Figura 58 — Caracterizacéo elétrica e dielétrica em func@ordquEncia para o butoxietanol a temperatura
ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componeniee imaginaria da impedéancia e c) componentdsere
imaginaria da permissividade dielétrica.

A Fig. 58 a) mostra o diagrama de impedancia doxXmeitanol normalizado pelo
fator geométrico. Os pontos representam os dadperiexentais e a linha cheia o ajuste
tedrico, utilizando o programa de ajuste EQUIVCR¥. Apenas uma contribuicdo foi
identificada, exibindo a forma de um semicirculancangulo de descentralizacao igual a
zero, o que indica um processo de relaxacdo doDiginye.®® O semicirculo foi modelado
utilizando um circuito com resisténcia e capacit@rassociados em paralelo, cujos valores
sao iguais a R= 72,00 I e G = 86,09 pF, respectivamente. A Fig. 58 b) mossa a

componente real e imaginaria da impedancia em turdg frequéncia de medida. Por
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inspecdo visual, na curva da componente imagirdaiampedancia, apenas um ponto de
maximo simétrico na frequéncia de 21,8 kHz é olzoyv Nessa frequéncia, o ponto de
maximo da curva Im(Z*) x f, coincide com o ponto odlexdo da curva Re(Z*) x f,

evidenciando o processo de polarizacdo. A Fig 58a3tra a dependéncia da componente
real e imaginaria da permissividade dielétrica arnequéncia. Os pontos representam 0s
dados experimentais. O ponto de encontro entraias curvas ocorre a frequéncia de 21,8
kHz, sendo igual a frequéncia do ponto de maxin® aavas Im(Z*) x f, Fig. 58 b). A

permissividade dielétrica ou constante dielétricddtoxietanol a 1 MHz é igual a 10,6.

4.7.2. Caracterizacado elétrica e dielétrica dos nafiuidos

A Figuras 59 a), b), ¢) e d) mostram os diagraneasngbedancia, normalizados pelo
fator geométrico (f = 0,3235), dos nanofluidos cti¥hem peso de Oxido niobato de estréncio
e potassio (KSNbsO;s) e das solugbes solidas de KBeN)Oiss, KSr(NiNbg)Ois55 €
KSry(CoNky)Os155 suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatoiogeate e representados
graficamente na mesma escala.

Os pontos do diagrama representam os dados expégisieenquanto que a linha
continua representa o ajuste teérico simulado pgleacdo de Deby® para os pontos
experimentais. Um excelente ajuste entre os daspsrieentais e o ajuste teodrico foi
observado para as diferentes nanoparticulas adgzaObserva-se apenas uma contribuicao
aparente, que exibe a forma de um semicirculo dowtas propriedades de relaxacdo do
nanofluido. Os semicirculos ndo apresentam rebarsmem relacdo ao eixo das abscissas,
apresentando um comportamento tipo DeBY@ circuito elétrico equivalente, que descreve

este sistema € um sistema RC em paralelo.
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Os valores de resisténcia e capacitancia para ofloato foram obtidos através do

ajuste tedrico. A partir da relacép= 1/2tRyeCnr foi calculado a frequéncia de relaxacao do

nanofluido.
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Figura 59 — Diagramas de impedéancia para os nanofluidos com eh¥ peso de a) KgibsOs, b)
KSr,(FeNh)O155, €) KSE(NiINb,)O155 € d) KSp(CoNky)O455, suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura
ambiente.

A Tabela 76 lista os valores de resisténcia do fhado (Rye) € capacitancia do
nanofluido (Gg) calculados pela modelagem numéricas dos dadiigamtio o programa
numérico EQUIVCRT!® dos nanofluidos investigados, além da frequéneieethxacao §

calculada pela relagéafy = 1/2tR\eCnr para as mesmas amostras.
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Tabela 76 —Parémetros: resisténciay@#® capacitancia (¢) e frequéncia de relaxacaqg)(para os nanofluidos
investigados.

Parametro Nanofluido
KSI’sz5015 KSI’z(Fer4)Ol5.5 KSI’z(NiNb4)Ol5-5 KSI’z(CONb4)O;|_5-5
Rue (KQ) 208 209 195 282
Cnr (PF) 39,7 36,0 38,6 36,7
fo (kH2) 19,2 21,1 21,2 15,4

Os parametros elétricosyRe Gy foram validados através da simulagéo da parte real
e imaginaria da impedancia, de acordo com o trabalbposto por Bellucci (2009) junto ao
LaCCeF¥

De acordo com a Fig. 59, existe um excelente acentt® os dados experimentais e
a simulacéo realizada utilizando os valores da Tébpela teoria de Debye (Eq.39) o que
valida as simulacbes e os parametros elétricosndosfluidos. Como exemplo, a Eq.(39)

apresenta os dados obtidos na simulacéo para K&k s aplicando a equacéo de Debie:

67,7x10° - 1131)

Z/(w)= 67,740° +1 208x 10 397x1071%)2
6770 -113) +a ’ ) (39)

1+(jaw208x 16 397x1072)
7" (w)=

Z* (w) = 1131+
_ (67,7x10° - 1131)(w208x 16 397x10™*?)
1+ (w208 16 397x107'%)?

A frequéncia angular o) utilizada na simulagcdo foram as mesmas obtidas

experimentalmente e sdo apresentadas pela Tabela 77
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Tabela 77 —Frequéncias angulares utilizadas para a simulagsidados obtidos.

Frequéncia angular (Hz)

1,88x10 2,21x10
1,57x10 1,84x1d
1,30x10 1,53x1d
1,09x1d 1,28x1d
9,09x16 1,06x1d
7,57x16 8,90x16
6,31x16 7,42x106
5,26x10 6,18x16
4,38x16 5,15x10
3,65x10 4,29x10
3,04 x16 3,57x10
2,53x16 2,98x16
2,11x16 2,48x10
1,76x16 2,07x16
1,46x106 1,72x106
1,22x16 1,43x16
1,01x16 1,19x106
8,49x10 9,98x1G
7,07x106 8,32x16
5,90x10 6,93x1G
4,91x106 5,78x16
4,09x16 4,81x106
3,41x10 4,01x16
2,84x10 3,34x106
2,37x10 2,78x16
1,97x16 2,32x16
1,64x10 1,93x1G
1,37x16 1,61x16
1,14x106 1,34x106
9,52x1d 1,12x16
7,94x14d 9,33x14
6,61x1d 7,77x10
5,51x1d 6,48x10
4,59x10d 5,40x10
3,82x1d 4,50x10
3,19x1d 3,75x10
2,65x1d 3,14x16

Uma maior resisténcia foi observada para o nartiflabmposto por butoxietanol e
KSry(CoNky)O155 enquanto a menor resisténcia foi obtida para a(K8Nb,)Oiss.
VariagBes na resisténcia indicam que as nanopkagicuganizam de forma diferente a fase

continua, alterando a capacidade de organizac¢foido.
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Uma diminuicdo da frequéncia de relaxacdo dos hadoé foi observada com a
adicio de nanoparticulas de K®ONh,)Oi55. A adicdo de nanoparticulas de
KSry(FeNk)O155 € KSkB(NiNb,)O155 mostram pequena alteragéo da frequéncia de rélaxac

em relacéo a frequéncia de relaxacdo do butoxietano

4.7.3. Caracterizacao dielétrica dos nanofluidos

As Figuras 60 a), b) c) e d) mostram os graficosataponente real e imaginaria da
permissividade, calculado pela equagfa)= [ jocoAZ*(®)]™ , em funcdo da frequéncia,
normalizada pelo fator geométrico, para os narmbdiicom 1% em peso de nanoparticula
suspensos em butoxietanol. Os dados foram obtidésm@eratura ambiente obtidos a

temperatura ambiente. Os pontos no grafico rept@seos dados experimentais.
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Figura 60 — Componente real e imaginaria da permissividade wmado da frequéncia de medida para os
nanofluidos com 1% em peso de a) HBrO;5, b) KSp(FeNh)Oiss, €) KSB(NiNb)Oiss €
d) KSr(CoNhy)O455, suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatabéente.

De acordo com a Fig. 60, a similaridade no comp@nefa parte real da
permissividades'(®), para todas as amostras analisadas, indica angesle um mesmo
mecanismo de polarizacdo. Pequenas variagbesearsitde estdo associadas a quantidade
ou mobilidade de portadores de carga.

Na Fig. 60, a parte imaginaria da permissividat@o), associada as perdas
dielétricas, decresce linearmente com o aumentoedaéncia de medida. O mecanismo de
polarizagdo para cada nanoparticula utilizada temeama natureza, visto que os graficos

observados apresentam o mesmo comportamento.
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A Tabela 78 apresenta os valores da constantdrdialéu permissividade relativa,
obtidos a temperatura ambiente, dos nanofluidos t&mem peso de nanoparticulas dos

sistemas KSNbsO;5 e KSpNbsO15(Fe,Ni,Co), suspensas em butoxietanol.

Tabela 78 —Constante dielétrica para cada nanofluido analisado

Nanofluido Constante Dielétrica

KSrNbsO;5 10,05
KSry(FeNky)O1s 11,59
KSra(NiNb4)O1s 10,65
KSry(CoNh;)Oss 10,79

Pequenas variacdes na constante dielétrica foraenamas. Estas variacdes podem
ser associadas ao tamanho das nanoparticulasdditizpois com o aumento do tamanho de
particula, a fragdo volumétrica por elas ocupadaamfluido € maior, contribuindo mais

intensamente na constante dielétrica efetiva.

4.7.4  Caracterizacao Elétrica e Dielétrica das Namparticulas utilizadas

4.7.4.1 Parametros elétricos e dielétricos das ngperticulas utilizadas

Os valores da resisténcia das nanoparticulgs @capacitancia das nanoparticulas
(Cnp), Obtidos através da deconvolucdo do diagramangedancia dos nanofluidos (Fig. 59),
utilizando o circuito proposto na Fig. 61, saaaltkis na Tabela 79. A frequéncia de relaxacéo
das nanoparticulasg)ffoi calculada a partir da relacdp = 1/2tRyrCne. Os valores de
resisténcia do fluido (B, capacitancia absorvida ) e capacitancia do butoxietanolg(C

obtidos na deconvolucéo do diagrama, sao apresenpata Tabela 79.
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Figura 61 — Circuito Elétrico Equivalente utilizado para a miagem dos dados das nanoparticulas
investigadas®

Tabela 79 —Parametros das nanoparticulas: resisténcig),(Rapacitancia (), frequéncia de relaxacao
calculada (f), qui-quadradof) e do fluido: resisténcia do fluido R Capacitancia absorvida (&) e
Capacitancia do butoxietanol{)Joara cada sistema analisado.

Paramet Amostra
Aramelo  Sr,NbsOze  KSro(FeNb)Oiss  KSro(NiND.)O1ss KSro(CoNb,)Oisg
Rr (kQ) 54,38 76,71 58,32 48,28
Cg (PF) 90,40 90,12 90,04 90,13
Cads (pF) 66,68 49,92 41,43 29,71
Re (k) 13,17 14,73 9,45 15,02
Cnr (pF) 278,33 354,74 381,79 949,52
X2 3,88¢° 2,10¢° 2,02¢ 2,34¢
fonr (kHZ) 43,42 30,46 44,11 11,16
Enp 31,44 40,07 43,12 107,24

O tratamento dos dados foi realizado de acordo pomsedimento descrito por

Bellucci (2009)%°

4.7.4.2 Determinacgdo de Zi) e Z'(w) para as nanoparticulas utilizadas

Utilizando a equac&o de DebYee os parametros elétricos resisténcia e capaitanc

listados na Tab. 79, foi simulado as partes réalaginaria da impedancia para as frequéncias

medidas experimentalmente.
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As Figuras 62 a), b) c) e d) mostram os diagrareasngedancia, normalizados pelo
fator geométrico e em mesma escala para uma metlmoparacdo, das nanoparticulas dos

sistemas KSNbsO15 e KSpNbsO15(Fe,Ni,Co).
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Figura 62 — Diagramas de impedancia das nanoparticulas de @)NE®;s, b) KSp(FeNk)Ois5 C)
KSry(NiNbg)O;55 € d) KSp(CoNby)O55.

Para as nanoparticulas, Fig. 62, no intervalo édguincia investigado, observa-se
apenas uma contribuicdo referente as propriedadeseldxacdo das nanoparticulas. A
auséncia de rebaixamento nos semicirculos indieaaspuma frequéncia de relaxacao.

A Figura 63 a), b) c) e d) mostram os graficos datepreal e imaginaria da

impedancia em funcdo da frequéncia para as nanmgag de KSiNbsOgs,
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KSry(FeNR)O155, KSK(NiINbg)O155 KSr(CoNk)Oi55. Os pontos no grafico representam

os dados simulados, utilizando-se os parametrgs eRGyp apresentados na Tab. 79 e

aplicando a equacéo de Debye (Eq. 39).
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Figura 63 —Parte real e imaginaria da impedancia em func&cedaéncia de medida para as nanoparticulas de
a) KSENDbsOgs, b) KSh(FeNky)O;55, €) KSB(NiINb,)O155 € d) KSp(CoNhy)O;5.5.

De acordo com a Fig. 63, a parte real da impedan¢ia) apresenta 0 mesmo
comportamento para todas as amostras. Na regiBaixks frequéncias (f < 1kHz) as curvas
apresentam o mesmo comportamento, indicando quea@nismo € 0 mesmo, mas com
quantidade ou mobilidade de portadores diferedtesriacdo da resisténcia € particular para

cada sistema investigado, que pode apresentarofasgrupo espacial diferente. A parte
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imaginaria da impedancia 43§ apresenta apenas um ponto de maximo simétricoma no
intervalo investigado. Por inspecéo visual, o pal@anaximo esta posicionado na frequéncia
em torno da frequéncia de relaxacdo. O maximo whdercoincide com o ponto de inflexado
da curva para a componente real da impedancia),Z&€ esta associado ao efeito de

polarizacéo devido a orientacéo dipolar de carpacal.

4.7.5 Caracterizacao dielétrica das nanoparticulas

A Figura 64 apresenta os graficos da parte realaginaria da permissividade em
funcao da frequéncia para as nanoparticulas esteadad

De acordo com a Fig. 64, a parte real da permd=sild ¢'(®) mostra-se
independente da frequéncia de medida com pequeaasac@es na regido de baixas
frequéncias, sendo que todas as curvas apresentagsm@a forma, indicando que estao
presentes 0s mesmos mecanismos de polarizacaoitérayer A auséncia de alteracdes de
inclinacdo na curva da permissividade indica quisstexum mecanismo de polarizacéo
majoritario associado a organizacdo das cargasiagpads variacdes de magnitude podem

estar associadas a variagdes na quantidade ddqreda
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Figura 64 —Parte reald(®)) e imaginariad’(®))da permissividade em funcéo da frequéncia de dagufira as
nanoparticulas de a) KBIbsO45, b) KSke(FeNK)O:55, ) KSH(NiINb,)O155 € d) KSp(CoNhy)Oss5.

Visualizando a Fig. 64 €& possivel observar que mpomente imaginaria da
permissividade €’(ow) em funcdo da frequéncia das nanoparticulas apeesem
comportamento similar para todas as amostras igaésis.c"(o) estd associada as perdas
dielétricas e os valores deste parametro apresantardependéncia linearmente decrescente

com evolucao crescente da frequéncia de medida.



183

5 CONCLUSOES

— A técnica de moagem de alta energia mostroadeguada a preparacdo de pos
monofasicos e cristalinos de KNbsO;5 e KSp(FeNk)O155. O sistema KS(NiNb)O1s5
mostrou a formacao de uma fase secundéria de estezjtia Sr(N 33\Nbg 67)Os identificada
pela Ficha JCPDS: 17-0179, enquanto que o sisteBrg{GONh;)O;55 mostrou a formacao
de duas fases secundarias de estequiometsMbgldy e SrCoQ ,q identificadas pelas Fichas
JCPDS: 33-0677 e 39-1083, respectivamente.

— A evolucdo da cristalinidade dos sistemas esinglafoi acompanhada por
termogravimetria (ATG), calorimetria diferencial pdaratoria (DSC), espectroscopia de
absorcéo na regidao do infravermelho e difracdoalesrX. A andlise termogravimétrica
mostrou uma perda de massa gradual com o aumetgong@aratura, podendo ser associada a
eliminacdo de moléculas de agua e moléculas dee @M provenientes dos materiais
precursores. A formacdo das fases cristalinas daeng|s estudados foi observada em
temperaturas acima de 6%D.

— O refinamento estrutural pelo método de Rietvelols sistemas estudados, foi
realizado considerando o grupo espacial centrogsaméP4bm (n° 100) de simetria
tetragonal. O parametro térmico isotropiBpJdj mostrou menores valores para o po precursor
dos sistemas K&XbsO;5, KSr(FeNky)Ois5 KSr(NiNbg)Ois5 € KSp(CoNky)Oss5 tratado
termicamente em maior tempo e temperatura de egi@m exibindo um menor grau de
desordem na estrutura cristalina.

— A determinacédo da estrutura cristalografica pafase KSiINbsO;5 mostrou que os
sitios pentagonais sdo ocupados por iguais quatesdde fons Ke Si?, os sitios tetragonais
totalmente ocupados por fons'Se os sitios octaedrais totalmente ocupados p@nsa

Nb>*. A mesma ocupacdo relativa foi observada pardtios pentagonais e tetragonais dos
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sistemas KS(FeNh)Ois55 KSr(NiNbs)Oi55. No entanto, para esses sistemas 0s sitios
octaedrais sdo parcialmente ocupados por catiefis N, respectivamente.

— A partir do deslocamento dos atomos de Nb(2plano z [z) determinou-se a
magnitude da polarizacdo espontanea para os sstestadados. Os valores obtidos, em
funcdo do tempo de tratamento térmico do pos pseces dos sistemas estudados, variaram
entre 14,65 e 81,1uC.cm®. Os maiores valores foram observados para o sistem
KSry(NiNb,)O155, 0 que indica um aumento no carater covalenteligacdo Nb-O com a
adicdo dos cations i
— A variacdo da polarizacdo espontanea das namoyad, com a adicdo de metais de
transicdo na estrutura hospedeira do,KB40,5, confirmou a existéncia de ferroeletricidade
nos sistemas investigados.

— Para as nanoparticulas de todos os sistemasizadtes: KSgNbsO1s, KSr(FeNk)Ois5,
KSry(NiNbs)O155 € KSk(CoNb)Ois foram obtidos os parametros: resisténcia (R),
capacitancia (C), frequéncia de relaxacgpgfa permissividade dielétrica. Um maior valor
de resisténcia foi obtido para o nanofluido compgsir butoxietanol e nanoparticulas de
KSry(CoNky)O155 € 0 menor valor foi obtido para o nanofluido cormnoparticulas de
KSry(NiNbs)O155. O maior valor de permissividade dielétrica foitidb para as

nanoparticulas de KgFeNh)O;s.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

— Otimizacdo do processo de sintese para obternpinofasicos dos sistemas

KSrNbsO15 (Ni,Co);

— Determinacdo das valéncias dos metais de té@msppr medidas de EPR
(Ressonancia Paramagnética Eletronica);

— Realizar microscopia eletronica de varredureaasmissao (MEV) e (TEM), das
nanoparticulas;

— Investigar o carater ferroelétrico das nanopalds através de medidas de histerese
ferroelétrica, polarizacdo remanescente e campaitive, em funcao da temperatura;

— Realizar medidas magnéticas para investigar rapripdades magnéticas dos
sistemas KSNbsO;5 e KSeNbsO;15(Fe,Ni,Co);

— Aprimorar o periférico de caracterizacao elétecdielétrica para realizar medidas
com variacao de temperatura, no qual devem seiadealfendmenos de evaporagao do meio

hospedeiro, controle de presséo interna e expaésaxa;
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Desenvolvimento e Validacéo do Periférico de Cartarizacao Elétrica e Dielétrica

Células com geometria cilindrica formando um cdpacdo tipo coaxial, em
decorréncia da sua forma, possibilitam a caractefiz de amostras com altas e baixas
viscosidades, solucdes salinas, liquidos polarapotares, moléculas de pequeno a grande
porte, O0leos com alta viscosidade além de mistlicasdo-liquido e suspensdes liquido-
particula. As principais vantagens da utilizacée caulas cilindricas estdo associadas a boa
reprodutibilidade de medidas, possibilidade derotaitda expansdo térmica e a minimizacao

dos efeitos de campo elétrico parasita nas bommgldtrodos.

Projeto e construcéo do periférico de medida parddidos e nanofluidos

A célula de caracterizacdo elétrica e dielétricaa pldquidos e suspensdes, foi
desenvolvida no Laboratério de Compdsitos e Cem@sniuncionais (LaCCeF) por Bellucci
(2009).%° Esta célula possui geometria cilindrica e forma aapacitor do tipo coaxial. A
Figura A.1 a) mostra a geometria do capacitor @axia Figura A.1 b) mostra um corte

transversal da célula de medida.
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a) b)

Fio Terra /..»"'\E|Etr?\[j0 Interno Tampa de Nylon

-

(
Eletrodo de Guarda +—— —t
T —| Anéis Isolantes

de Nylon

Eletrodo Externo —

i ﬁ\\
N\\j.

Amostra Liguida

Base de Nylon

Cupula Metalica

Figura A.1 — a) Geometria tipo capacitor coaxial com espacaméRto— R) entre os eletrodos. b) corte
transversal da célula de medidas elétricas e deiggvidade dielétrica.

O fator geométrico\ que caracteriza o periférico de medida pode sermeado

considerando o acumulo de cargas (q) entre osdaiinconcéntricos gerando um campo

elétrico (E) entre os cilindros que pode ser determinadazatitio a forma integral da Lei de

Gauss como na equacao (A.1) e a equacao (A.2ndatep mdédulo do campo elétricb?b

utilizando a simetria cilindrica da superficie gaasa.

&f EdA=g (A1)

E ) -

onde dA representa um elemento infinitesimal de areaaiR do cilindro interno, Rraio do

cilindro externo e altura da regido que conterénasdra.

A diferenca de potencial entre as armaduras estitiasla ao campo elétric& | de

acordo com a equacéao (A.3), no qual a integral@ulzala ao longo de qualquer caminho, e
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substituindo o valor do campo elétriqé‘o definido através da equacéao (A.2). Formando um

caminho em qué& e dr sdo paralelos, obtém-se a equacéo (A.4)

E
AV =V, -V, =-[EdF (A.3)
Re
AV :VE —\/i = q Jﬂ (A4)
2rE L ¢ T

onde AV representa a diferenga de potencial entre as anasdu cilindrosy; representa o
potencial no cilindro externd/, representa o potencial no cilindro intero, representa um

elemento infinitesimal no caminho entre os doimdibos.

O resultado da integral em (A.4) € dado pela e éh.5).

av =14 |n£&j (A.5)
el | R,

Comparando a equacgéo (A.5) com a relagdb=q/A¢g,, o fator geométrico

pode ser determinado como mostrado na equacaa (A.6)

A=—S2 (A.6)

O conjunto de anéis utilizado nas medidas propoaceom um espagamento entre 0s

eletrodos de 5 mm com um fator geométrice 0,3329m.
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A célula é constituida de oito pecas em inox e mylEm inox tém-se a cupula no
formato de um copo, o eletrodo externo, o eletriotierno e o anel de guarda, responsavel
pelo aterramento. Em nylon tém-se a base paratmddeinterno, a tampa da célula e dois
anéis de isolamento acoplados ao anel interno anabde guarda. Os desenhos técnicos

utilizados para a usinagem é mostrado na Figura A.2
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Célula montada e fechada
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22 mm

| —

27 mm

T 1
50 mm

25 mm
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Visdo Superficial Vis&o Lateral

28 mm

46 mm
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m 22 mm
r:] [:‘ ] 8 mm S
22 mm
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Visédo Lateral Visdo Obliqua
18 mm 46 mm
—l 11 mm
—
31 mm C) 7
j|:12 mm

Vasado

Anel isolante — Nylon

Eletrodo de guarda - Inox

7 mm

—

:[2 mm

8 mm

7 mm

An

el isolante - Nylon

I
7mm'

2 mm

>

¥/

Figura A.2 — Desenhos técnicos da célula de medida com oitcssagalo quatro em inox e quatro em nyion.

A Figura A.3 mostra a célula de caracterizacaoéttien fechada (a), a célula
montada mas sem tampa (b), suas partes internasa(@glula fechada acoplada ao suporte

com os cabos de medida (d).
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Figura A.3 - Fotografia a) célula de medida de permissividdidéétrica fechada, b) célula de medida montada
mas sem a tampa, c) suas pecas constituintes eétl)la fechada acoplada ao suporte do impedanirfiet

Todas as medidas elétricas foram realizadas emetaopa ambiente igual a 24 °C,
umidade relatividade do ar igual a 40% e com ategrdo. Os parametros caracteristicos,
resisténcia e capacitancia, associados a cada amprdoessos de relaxacao foram obtidos
realizando medidas de impedancia com a célula adapho impedancimetro realizando
modelagem numérica dos dados de impedancia e/oliseandireta do diagrama de

impedancia®®
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Validacao do periférico

A validacdo do periférico de caracterizacdo elétrc dielétrica foi realizado no
intervalo de frequéncias entre 5 Hz e 13 MHz w@ildo cinco liquidos polares, comuns em
aplicacdes industriais e laboratoridfsA Tabela A.1 lista a permissividade dielétricagpas
cinco liquidos utilizados na validagdo do periféri© parametro utilizado para validar os
dados, comparando-os com os valores padréo, foermigsividade real ou constante
dielétrica obtida a 1 MHz, frequéncia no qual a ponente real da permissividade apresenta

valor independente da frequéncia.

Tabela A.1 — Constante dielétrica: comparagédo entre os val@aesbtdos no periférico de medida e obtidos na
literatura.

Valor Experimental Valor obtido na Diferenca
Liquido

obtida no periférico literatura* percentual

Acetona 21,0 20,7 1,43%
Agua MilliQ 75,1 78.5 4,53%
Alcool Etilico 25,6 24,3 5,08%
Alcool Isopropilico 18,9 18,3 3,28%

Butoxietanol 9.88 9.87** 0,10%
Etilenoglicol 39,9 37,4 6,68%

* C. Polk, E. Postow:Handbook of Biological Effects of ElectromagneticFields”. Ed. CRC Press, (1986).
** C. H. Wohlfarth. Dielectric constant of the mixture (1) ethanol; (22-butoxyethanol.Supplement to 1V/®56p, (2008).

De acordo com a Tab A.1 é possivel constatar qua pa cinco liquidos
caracterizados no periférico de medida o valordob# proximo do valor encontrado na
literatura cientifica apresentando diferenca pduzdrentre 0,1% e 7% dependendo do fluido.

As diferencas percentuais apresentadas sdo af)udch especifico, a possiveis impurezas
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dos liquidos e a influéncia da temperatura, uma gqee na sala de caracterizacdo a
temperatura € de aproximadamente 24°C enquanttersiura os valores sdo reportados para
a temperatura de 22°C.

A Figura A.4 mostra a componente real da permidate ou constante dielétrica em
funcado da frequéncia de medida, de 5 Hz a 13 Midm(a) e 1 kHz a 13 MHz (item b), para

os liquidos polares listados na Tab. A.1.
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Figura A.4 — Componente real da permissividade em funcdo daérera de medida para os fluidos: acetona,
agua milliQ, alcool etilico, alcool isopropilicoutexietanol e etilenoglicol obtida a temperaturabamte
(24°C).%°
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De acordo com a Fig. A.4 a) e b) com o0 aumentaaetpuEncia de medida, de 5 Hz a
1 kHz, a constante dielétrica decai exponencialeneatn a frequéncia. A partir de 1 kHz a
constante dielétrica evoluem quase independerfregaéncia.

De acordo com a Fig. A4 a) identifica-se uma dispe andmala em altas
frequéncias, a partir de 3 MHz. Esta dispersamcemsda a processos possivelmente de carater
indutivo da célula, representa o limite superiofrdguéncias de medida. Logo, o intervalo de
medida adequado para realizacdes de caracteriza(étecas e dielétricas no periférico

desenvolvido é de 5 Hz a 3 MHz.



