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THERMAL ANALYSIS AND SINTERING PROCESS OF KSr,Nb,O,;CERAMIC DOPED WITH CuO. KSr,Nb.O, is a ferroelectric
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material. The sintering process of the KSr,Nb,O , ceramic doped with different amounts of CuO was investigated in this research. It
was found that CuO is effective as promoter of the densification process of the KSN ceramic. The developed microstructures were
different due to the amount of CuO and secondary phases were observed in the microstructures. However, the results of X — ray
diffraction showed that only the tetragonal tungsten bronze (TTB) structure was identified in all the investigated ceramic systems.

The thermal behavior of CuO and also of the CuO — KSN phase mixture was investigated by thermal analysis.
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INTRODUCAO

Materiais ceramicos que apresentam ferroeletricidade e ferromag-
netismo de forma simultanea sio classificados como multiferréicos
e exibem propriedades novas e singulares. Supercondutividade e
piezeletricidade sdo outras propriedades singulares e desejaveis. O
desenvolvimento de novos materiais cerdmicos com propriedades
impares € o desafio tecnoldgico em nivel internacional.!

Uma familia de 6xido com estrutura do tipo tetragonal tungsté-
nio bronze (TTB) tem atraido o interesse de diversos pesquisadores
devido as suas propriedades potenciais, tais como, ferroeletricidade,
ferroelasticidade, ferromagnetismo e outras.>* A estrutura TTB (Fi-
gura 1S, material suplementar) permite que cations grandes sejam
inseridos nos sitios pentagonais (A) e nos sitios quadrados (B), cations
pequenos podem ser inseridos nos sitios triangulares (C), por exemplo,
fons Li*. Os sitios octaedrais (M) sdo ocupados por cdtions pequenos
altamente carregados, por exemplo, Nb>*, Ta%*, Mo®* e outros.’

A KSr,Nb.O,, (denominada de KSN) € um 6xido pertencente
a esta classe de materiais TTB e vem sendo investigado por suas
propriedades intrinsecas (ferroeletricidade, piezeletricidade, estrutura
cristalina TTB e outras). Estudos sobre investigacdes cristalograficas
mostram que a KSN consiste dos octaedros NbO, distorcidos (sitio
M). Os sitios pentagonais A sdo ocupados estatisticamente por
quantidades iguais de fons K* e de fons Sr**. fons Sr** ocupam os
sitios quadrados B.*¢

Outro aspecto relevante deste 6xido relaciona-se com as exigén-
cias atuais do uso de materiais benéficos para o meio ambiente. O
6xido KSN € livre de chumbo, o qual poderd substituir os materiais
abase de chumbo. A principal desvantagem desse material € sua alta
temperatura de sintese, sendo que a temperatura comum de sinteriza-
¢do estd entre 1300 e 1550 °C.* Um dos objetivos da pesquisa deste
trabalho € a obtencdo de cerdmica KSN densa em temperatura de
sinterizagdo inferior as temperaturas reportadas na literatura.

Diversos 6xidos sao utilizados como aditivo de sinteriza¢do, cujo
objetivo € a diminui¢do da temperatura de sinteriza¢do dos materiais
ceramicos. O 6xido de cobre II (CuO) € um ajudante potencial no
processo de sinterizagao de diversos sistemas cerdmicos.” Ainda, os
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compostos de cobre sao investigados em fun¢ao de suas propriedades
(magnetismo, semicondutividade e outras) e porque estdo inseridos
no desenvolvimento de novos materiais com aplicacdes potenciais em
produtos de alta tecnologia.'® Os compostos de cobre mais utilizados
sd0 o 6xido de cobre I (Cu,0) e o 6xido de cobre II (CuO). O CuO
¢ um material multiferréico e estd inserido no desenvolvimento de
materiais supercondutores.'!2

Na ultima década, vdrias pesquisas também evidenciam que os
materiais com estrutura do tipo peroviskita t€ém suas propriedades
dielétricas otimizadas quando dopadas com CuO.">!* Na literatura
ndo existem ainda trabalhos do efeito do CuO no processo de sin-
terizacdo do 6xido KSN. Em fung¢@o desses trabalhos existentes na
literatura sobre o CuO como promotores de sinterizagdo e de suas
propriedades singulares, este 6xido foi investigado como promotor
de sinterizag@o do 6xido KSN.

A relevancia do trabalho estd na produ¢do de materiais de inte-
resse tecnoldgico por metodologia simples (mistura de 6xido) e na
obtencdo de ceramicas ferroelétricas de menor impacto ambiental,
ou seja, a produgdo de sistemas ceramicos isentos de chumbo. Ainda,
consiste em compreender os mecanismos fisico-quimicos predomi-
nantes no processo de sinterizaciio da ceramica KSN e do sistema
ceramico KSN — CuO. Dentro deste contexto, o comportamento
térmico do CuO e a estabilidade da mistura da fase KSN com o
dopante foram investigados por meio de andlises térmicas: andlise
térmica diferencial (DTA). As propriedades estruturais dos materiais
cerdmicos foram investigadas por andlise de difragdo de raios — X
(DRX) e a evolugdo microestrutural por microscopia eletronica de
varredura (MEV).

PARTE EXPERIMENTAL

A fase cerdmica foi processada por mistura mecanica de 6xido
em moinho de alta eficiéncia (moinho atritor). Os precursores da
fase KSN sdo: 6xido de nidbio, carbonato de potdssio anidro (99%
— Nuclear) e carbonato de estroncio (97% — Vetec). A Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CCBM — Arax4, MG) forneceu
o0 6xido de ni6bio (Nb,O, . SH,0). CuO (96% — Nuclear) foi utilizado
como aditivo de sinterizacdo. Os 6xidos precursores da fase KSN
foram utilizados sem tratamento térmico, considerado apenas o grau
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de pureza dos reagentes. Os precursores foram pesados de acordo
com estequiometria do 6xido KSr,Nb,O, . Apés a pesagem dos pds-
precursores da fase KSN, a mistura dos p6s foi moida, utilizando
dlcool isopropilico como meio de moagem a 1200 rpm, por 5 h. Em
seguida, os pds foram secados a 105 °C e desaglomerados em almo-
fariz. A calcinag@o do pé da fase KSN foi realizada em duas etapas:
ciclo térmico desde a temperatura ambiente até 350 °C, com uma
taxa de aquecimento de 15 °C min™' e patamar de 120 min a 350 °C;
em seguida, utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20 °C min™" até
1250 °C com patamar de 600 min. O ciclo completo da calcinagido
foi realizado em atmosfera de oxigénio e os pés foram resfriados com
a queda natural da temperatura do forno até a temperatura ambiente.

O comportamento térmico do CuO e da fase KSN foi investi-
gado por meio de andlises térmicas (DTA). Investigou-se também
o comportamento térmico da mistura da fase KSN com diversas
quantidades de CuO. As seguintes composi¢des (percentagens em
massa) foram avaliadas para a mistura da fase KSN dopada com
CuO: 0,5; 1,0; 1,5; 2,5 ¢ 5,0%. Apds a pesagem das misturas nas
suas respectivas proporg¢des, adicionou-se para cada composigao
25 mL de élcool isopropilico P.A. Em seguida, as suspensdes
foram colocadas em um banho ultra-sénico por 25 min. Apds
esse tempo, as suspensdes foram vertidas em placas de petri e
deixadas por 24 h em estufa a 105 °C. Apds este periodo, os pds
foram desaglomerados em almofariz e investigados por andlise
térmica diferencial (Differential Scanning Calorimeter até 1500
°C — TA Instruments). As condicdes dos ensaios foram: atmosfera
nio controlada (ar), taxa de aquecimento igual a 10 °C min' e
cadinhos de alumina foram utilizados nos ensaios DTA. No ensaio
com o 6xido de cobre II foi utilizado cadinho de platina. Cadinhos
vazios (ar) foram utilizados como referéncias. A massa utilizada
em cada ensaio foi de 6,5 + 0,5 mg.

As composig¢des das pastilhas, para os experimentos de sinteriza-
¢do foram preparadas de forma similar as composic¢des investigadas
por andlises térmicas. Pastilhas (10,00 x 1,91 mm) da fase KSN
dopada nas seguintes composic¢des (percentagem em massa) foram
conformadas: KSN com 0,5% CuO e KSN com 1,0% CuO. Os ex-
perimentos de sinterizagdo foram realizados nas seguintes condi¢oes:
temperatura de sinterizacdo igual 1250 °C com patamar de 8,0 h, taxa
de aquecimento igual a 10 °C min™', em atmosfera nio controlada (ar).
Pastilhas da fase KSN sem o dopante foram sinterizadas nas mesmas
condicdes. Cada pastilha contém 0,700 g e a pressdo utilizada na
conformagdo das pastilhas foi igual a 62 MPa.

A densidade aparente das pastilhas cerdmicas foi determinada
a partir dos parametros geométricos. Secdes transversais das pasti-
lhas polidas por técnicas de ceramografia e apds tratamento térmico
(1150 °C, taxa de 10 °C min"! por 5 min) foram analisadas em um
microscopio eletronico de varredura modelo DSM 940A — Zeiss.
Superficies polidas apds tratamento térmico (1150 °C, taxa de 10
°C min’! por 5 min) foram analisadas em um difratdmetro Rigaku —
modelo DMAX 2500. As seguintes condi¢des foram utilizadas nas
andlises de difragdo de raios — X: radia¢do Cu - Ka, tensdo de 40 kV
e corrente de 150 mA.

O tamanho do cristalito foi obtido a partir da Equac@o de Scherrer:'?

_ 09r W
Bcosb,

onde: 7 é o tamanho médio do cristalito (A), A é o comprimento de
onda de raios — X (1,5418 A) e 0, ¢ o angulo Bragg. O alargamento
dos picos (B) € obtido a partir da largura meia a altura do pico de
difracdo de maior intensidade e tem a seguinte defini¢do:

B =B -B @)
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onde: B, € alargura meia a altura do pico de difragdo da amostra (radia-
nos) e B_ € a largura meia a altura do pico de difragdo de um material
padrio (radianos). O padrdo consiste de uma amostra cristalina com um
pico de difracdo préximo ao pico da amostra e representa o alargamento
instrumental. Neste trabalho, o parametro B da equacdo de Scherrer
foi considerado igual a largura meia a altura dos respectivos picos de
difragdo dos sistemas ceramicos. Os pardmetros de célula unitdria foram
calculados a partir do método dos minimos quadrados, o programa
requer os angulos experimentais (20) e os indices de Miller (hkl).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Comportamento térmico do aditivo de sinterizacao

Os principais compostos de cobre sdo o 6xido de cobre II (CuO)
com o ponto de fusdo em 1326 °C e 0 6xido de cobre I (Cu,0O) que funde
em 1235 °C; jd o cobre metdlico tem o ponto de fusdo em 1083,4 °C.16
Dados coletados na literatura!”" indicam que durante o aquecimento
do CuO em atmosfera de oxigénio ocorrem os seguintes fendmenos
térmicos: reagdo de reducdo em 1070 °C, aproximadamente; forma-
¢do de uma fase liquida eutética entre 0 CuO e o Cu,0 em 1155 °C;"”7
fuséo do Cu,0O formado durante o processo de oxidagdo em 1155 °C;
reversibilidade da reacdo de redu¢@o em atmosfera de oxigénio, esta
reacdo € incompleta devido & presenga de fase liquida no sistema.!”

A Figura 1 apresenta a curva DTA do CuO no intervalo de tempe-
ratura que ocorre os principais fendmenos térmicos e o termograma
completo estd apresentado na Figura 2S (material suplementar).
Observa-se um pico amplo e intenso com caracteristicas endotérmicas
entre 1048 a 1063 °C. Este primeiro evento térmico foi atribuido ao
fendmeno de reducdo do 6xido de cobre II. O segundo pico € am-
plo e também exibe caracteristicas endotérmicas (1144 a 1148 °C,
aproximadamente), este evento térmico pode ser atribuido a fuséo
do Cu,0. As larguras dos picos indicam que outras reagdes devem
ocorrer dentro desses intervalos de temperatura.
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Figura 1. Curva de andlise térmica diferencial do CuO

Os resultados de andlises térmica diferencial do CuO tém carac-
teristicas distintas em relag@o ao trabalho desenvolvido por Scarlat
e Zharescu.!” No trabalho destes pesquisadores, apenas dois eventos
endotérmicos sdo observados no termograma do CuO e os picos sio
mais definidos e simétricos. J4 no presente trabalho, além desses
dois picos endotérmicos, outros picos endotérmicos também foram
observados em 1220 e 1247 °C e os picos s@o mais assimétricos. De
forma contrdria ao trabalho de Scarlat e Zharescu,'” ndo se observa-
ram residuos apds as medidas DTA, indicando assim a vaporizagio
do material em temperaturas elevadas. Portanto, as procedéncias do
oxido de cobre sdo distintas, justificando entdo a forma assimétrica
dos picos do presente trabalho.
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Os principais fendmenos térmicos identificados no presente
trabalho sdo descritos nas seguintes reagdes e estdo de acordo com
diversos resultados da literatura:'""

Reacdo de reduciao em 1050 °C

2Cu0 = Cu,0 + 0,50, (3)
Fusdo do Cu,0 em torno de 1147 °C

Cu,0,,+ 0, > Liquido 4)
Fuséo congruente do Cu,O em torno de 1247 °C

Cu,0,> Cu0, (5)

A formacio de fase liquida estd associada com a fusdo do 6xido
de cobre I (Cu,0), ou ainda, devida a formagio de um liquido eutético
entre os 6xidos de cobre (CuO — Cu,0)."” Em baixas temperaturas,
tem a formacéo exclusiva de fons Cu**, enquanto que em temperatu-
ras superior a 1050°C tem a formagdo de fons Cu*. Como a reagdo
de reducdo € incompleta na presenga de oxigénio (reacdo 3), uma
mistura de fons Cu** e de fons Cu* coexiste durante o aquecimento.

Comportamento térmico da fase KSN dopada com CuO

A curva DTA da fase KSN (Figura 2) é complexa e apresenta um
comportamento andmalo, na qual trés regides distintas sdo observa-
das, designadas como regido I, II e III. Na regido I, observa-se uma
diferenga de temperatura constante entre 200 a 347 °C. Em seguida,
a curva tem o comportamento de liberagdo de calor até 1165 °C,
designada como regido Il e, na regido III, ocorre absorcdo de calor.

A regido I estd relacionada com o processo de crescimento de
grdos. Outros eventos exotérmicos, por exemplo, reagdes do tipo
ordem — desordem podem ocorrer também neste intervalo de tempera-
tura. A regido III apresenta um patamar em 1169 °C aproximadamente
e relaciona-se com inicio do processo de densificagao.

Materiais ferroelétricos, em uma temperatura, T > Tc (temperatu-
ra de Curie), néio exibe propriedades ferroelétricas; enquanto que em
uma temperatura T < Tc, o material € ferroelétrico. Portanto, durante o
resfriamento de um material ferroelétrico, no ponto de Curie, o cristal
sofre uma transicdo de fase: fase nao ferroelétrica = fase ferroelétrica.
Segundo a literatura, 6xido KSN tem sua temperatura de Curie em
torno de 160 °C a 10° Hz.** Porém, ndo foi possivel determinar a
temperatura de Curie nos ensaios DTA, esta temperatura estd rela-
cionada com as condicoes especificas de processamento do material.*

Regiao Il

5 [Regiao Regigo Ill

: 1169°C
185-211 °C :
21
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Figura 2. Curva de andlise térmica diferencial da fase KSr,Nb.O
A Figura 3 apresenta as curvas DTA da fase KSN dopada com

CuO e observa-se que as curvas sio similares nos seus formatos até
1000 °C, aproximadamente. Em temperatura maior que 1000 °C,
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algumas modificagdes sdo observadas nas curvas dos materiais do-
pados em relaciio ao material puro. A curva DTA da fase KSN pura
apresenta um patamar em 1266 °C e as misturas da fase KSN — CuO
apresentam comportamentos distintos.

A curva DTA da fase KSN com 0,5% CuO tem uma inclinagdo
maior quando comparada com a curva DTA do material puro. Essa
curva tem um deslocamento maior em relagdo as demais curvas e
esse desvio inicia em 800 °C, aproximadamente. Para a mistura da
fase KSN com até 1,5% CuO, as curvas t€ém apenas um pequeno
desvio em relagd@o a curva DTA da fase KSN pura. A caracteristica das
curvas € de evolucao de calor (processos exotérmicos). Crescimento
de gréos e/ou formagdo de defeitos podem ocorrer neste intervalo de
temperatura. Para a mistura da fase KSN dopada com 5,0% CuO, a
curva € descendente a partir 1266 °C e possui caracteristica de ab-
sor¢ao de calor (processos endotérmicos). Este resultado mostra que
os mecanismos de densificacdo e/ou mecanismo de crescimento de
grdos, ou ainda, o mecanismo de formacdo de defeitos sdo distintos
e dependem da concentracdo do CuO.

Outro evento térmico ocorre em 1050 °C, aproximadamente,
este evento € mais pronunciado para as concentracdes superiores a
0,5% CuO. Comparando-se a curva da fase KSN dopada com 1,0%
CuO (Figura 3c¢) com a curva da fase KSN dopada com 5,0% CuO
(Figura 3e), ndo se observa uma diferenca entre as curvas. Isto pode
indicar que o fendmeno que ocorre neste intervalo de temperatura é
independente da concentra¢do do CuO. Este evento foi atribuido ao
processo de redugdo do 6xido de cobre II, de acordo com a reagio
1. Devido a largura dos picos da curva DTA, outros eventos também
podem ocorrer neste intervalo de temperatura, portanto, outras hi-
péteses sao possiveis: formagdao de uma composicio eutética entre
os dois 6xidos de cobre em 1050 °C e/ou interagdo dos elementos
constituintes da fase KSN com o 6xido de cobre, formando assim,
fases liquidas no sistema (KSN — CuO).
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Figura 3. Curvas de andlise térmica diferencial da fase KSr,Nb.O ; dopada
com CuO

Sinterizacio da ceramica KSN dopada com CuO

O processo de sinterizacao foi realizado nas seguintes condic¢des:
aquecimento até 1250 °C, com uma taxa de 10 °C min"! com patamar
de 8 h, em atmosfera ndo controlada (ar). A primeira constatacéo foi
que a retragdo linear (AL /L ) da ceramica KSN pura € muito baixa,
préximo de 0,6%. Os sistemas ceramicos KSN — CuO apresentaram
retracdo linear mais alta e sdo mais densos em relacdo a cerimica
KSN pura. A ceramica KSN sem dopante tem uma densidade de 66%
em relac@o a sua densidade tedrica (4,98 g cm™). O sistema cerdmico
KSN-0,5% CuO tem uma densidade de 77% em relacdo a densidade
tedrica da KSN; enquanto que o sistema ceramico KSN — 1,0% CuO
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tem uma densidade de 90% e uma retragdo 18 vezes maior do que a
cerdmica KSN sem dopante.

Os materiais dopados com 6xido de cobre tém cores diferentes em
relacdo a ceramica KSN pura. A cerdmica KSN tem cor branca e o pé
da fase KSN € amarelo pélido e os materiais dopados sdo verdes. O
material dopado com 1,0% CuO tem uma cor mais intensa em relagao
ao material dopado com 0,5% CuO. Para a composicao 1,0% CuO, as
pastilhas eram mais faceis de serem reproduzidas quando comparadas
com a ceramica produzida com 0,5% CuO. Os resultados preliminares
de sinterizac@o estdo em concordancia com os resultados das andlises
térmicas. Pois, os resultados de andlises térmicas (DTA) ja indicavam
uma reatividade maior entre os constituintes do 6xido KSN e CuO nesta
composicao, ou seja, 0 mecanismo de sinterizagao € diferente em fungio
do teor de 6xido de cobre II.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
obtidas nas se¢des transversais de pastilhas polidas (Figura4). A fotomi-
crografia da ceramica KSN e as fotomicrografias das ceramicas dopada
com 0,5 e 1,0% CuO estao mostradas na Figura4a, b e ¢, respectivamente.

Figura 4. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), se¢cdo
transversal transversal polida das pastilhas cerdmicas: (a) cerdmica KSN;
(b) ceramica KSN dopada com 0,5% CuO e (c) cerdmica KSN dopada com
1,0% CuO

A microestrutura da ceramica KSN (Figura 4a) € composta de grdos
grandes e pequenos e entre essa matriz tem a formagao de poros e poros
fechados, ndo foram observados na microestrutura. Verifica-se que ocor-
reu o crescimento de graos sem atingir uma alta densidade e a micro-
estrutura desenvolvida € tipica de estdgio intermedidrio de sinteriza¢@o.

A Figura 4b ilustra as fotomicrografias do sistema cerdmico KSN —
0,5% CuO. Observa-se que a microestrutura é formada por graos grandes
e pequenos e poros abertos estdo localizados préximos as jungdes dos
grios. Nesta composi¢io, os graos maiores apresentam alta raziao de
aspecto. A presenca de fase secunddria proxima aos contornos de grao
também € observada na microestrutura.

Para a ceramica KSN dopada com 1,0% CuO (Figura 4c), a micro-
estrutura também € composta de grios grandes e pequenos, contudo a
morfologia dos grdos € diferente em relagdo ao material dopado com
0,5% CuO. Graos com formas arredondadas e grios quadrados sdo ob-
servados na fotomicrografia MEV (Figura 4c). Observa-se a presenca de
fases secunddrias junto aos contornos de graos por toda a microestrutura.
Nessa composi¢do, os grios maiores ndo apresentam razao de aspecto
alta. Assim, as fases formadas atuaram como obsticulos a migracdo de
contorno de graos, resultando em tamanho de grios menores em relagdo
ao material dopado com 0,5% CuO.
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A composi¢io quimica dos sistemas ceramicos foi determinada
por espectroscopia de energia dispersiva de raios — X (EDX). Andlises
pontuais (dados ndo apresentados neste trabalho) foram realizadas nas
seguintes regides: grao maior, grao pequeno e fases formadas junto ao
contorno de grao.

Anilises por EDX da ceramica KSN mostram que o grdo menor
tem maior razdo O:Nb (% atomica) em relagdo ao grdo maior e € mais
rico em fons potdssio. Em ambos os grios, a razdo Sr:Nb se manteve
constante. Para o sistema cerdmico KSN 1,0% CuO mostra que a regiao
do grdo € mais rico em oxigénio em relacdo a ceramica KSN. Ambas as
regides, grao e fases precipitadas em contornos de graos, t€m a mesma
razdo fons:Nb em relagdo aos fons estrdncio, potdssio e cobre. Fases
secunddrias formadas junto aos contornos de graos também apresen-
tam razdo O:Nb distintas. Portanto, esses resultados evidenciam que
fons cobre sdo incorporados na matriz da cerdmica KSN e confirmam
a presenca de {ons cobre nas fases precipitadas em contornos de graos.

A Figura 5 ilustra os resultados de andlise de difrac@o raios-X da
ceramica KSN pura e dos sistemas ceramicos KSN — CuO, no qual con-
tém também os dados da KSN —JCPDS 340108 (Figura 5a). A Figura
5b ilustra o difratograma de raios-X da ceramica KSN pura, apenas a
KSN como tnica fase cristalina foi identificada (Ficha JCPDS: 340108).
As Figuras Sc e 5d apresentam os difratogramas de raios-X do sistema
ceramico KSN - 0,5% CuO e do sistema cerimico KSN —1,0% CuO,
respectivamente. Os resultados de andlise de difracdo de raios-X apon-
tam que, apenas a estrutura tetragonal tungsténio bronze foi identificada
como Unica fase cristalina.

T T T T T T T
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Figura 5. Difratogramas de raios-X dos sistemas ceramicos investigados:
(a) KSN - JCPDS 30108; (b) ceramica KSN; (c) ceramica KSN dopada com
0,5% CuOy (d) cerdmica KSN dopada com 1,0% CuO. As andlises por DRX
Sforam realizadas na superficie polida das pastilhas ceramicas

A Tabela 1 apresenta os valores do tamanho médio do cristalito dos
sistemas ceramicos investigados, os quais foram determinados a partir
da Equac@o de Scherrer (Equagdo 1). A ceramica KSN tem o tamanho
médio de cristalito de 21,0 nm e os sistemas ceramicos KSN dopados
com 0,5 e 1,0% CuO t€m o tamanho médio de cristalitos de 22,4 e de
30,4 nm, respectivamente. Ja o tamanho médio dos graos dos sistemas
cerdmicos (que podem ser agregados de cristalitos) estd na ordem de pum.
Observa-se, ainda, que houve um aumento no tamanho do cristalito em
funcéo do teor de CuO.

Em geral, a principal causa do alargamento das linhas de difracio
de raios-X de um diagrama € atribuida ao decréscimo do tamanho do
cristalito.!>? Defeitos estruturais também afetam a largura dos picos
de difraco e picos assimétricos indicam formacao de defeitos de rede
do tipo maclas e alta densidade de deslocamento.? Outro fator que
modifica os picos de difragdo de raios-X estd relacionado com tensdes
narede. Em cristais que estdo submetidos a uma compressao unifor-
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Tabela 1. Tamanho médio de cristalito (nm) dos sistemas ceramicos
calculados a partir da equag@o de Scherrer

Sistemas A Lgrgura a Tamanho do

ceramicos Angulo (6) meia altura cristalito (nm)
(rad) x1073

KSN 32,0 7,8 21,0

KSN + 0,5%

CuO 32,2 7,2 22,8

KSN + 1,0%

Cuo 32,31 5,4 30,4

me, o padrio de difracdo pode mudar o espacamento d para valores
inferiores. Se a tensdo ndo € uniforme, cristais diferentes ou partes
diferentes do mesmo cristal sofrem deformacdes diferenciadas e as
linhas de difragdo de raios-X de um diagrama também s@o alargadas.'

Observa-se uma diminuigao na intensidade dos picos de difracdo
e picos mais assimétricos para o sistema ceramico KSN —0,5% CuO.
Assim, esse sistema ceramico apresenta maior tensao na rede devida a
variagdo de microdeformacdes nos graos, justificando o alargamento
e assimetria dos picos de difrac@o de raios-X. J4 o sistema ceramico
KSN - 1,0% CuO apresenta maior cristalinidade, este fato € eviden-
ciado pela intensidade maior dos picos de difracéio e/ou por picos
mais simétricos (Figura 3S, material suplementar).

Verifica-se, ainda, uma mudanca nas posi¢des de alguns picos
para valores maiores de 20 em funcido do aumento do teor CuO.
Sendo que, os parametros de célula unitdria calculados pelo método
dos minimos quadrados também diminuiram em funcio do aumento
do teor de CuO (dados ndo apresentados neste trabalho).

Os resultados de andlise de difragdo de raios-X mostram que a
Unica estrutura cristalina identificada nos difratogramas € a estru-
tura TTB. No entanto, a formacdo de fases secunddrias junto aos
contornos de grdos dos sistemas cerdmicos KSN — CuO € evidente
nas fotomicrografias MEV. O fato de nio identificar essas fases por
difragdo de raios-X ndo pode ser atribuido apenas ao alargamento
dos picos; ou ainda, que as quantidades dessas fases formadas este-
jam em quantidades inferiores ao limite de deteccdo da técnica. O
mais provavel € que essas fases apresentem também estrutura TTB
e composicio quimica diferente.

Dados da literatura mostram que apenas a estrutura TTB da ce-
ramica St Ba ,Nb,O, (SBN) foi identificada por andlise de difracio
de raios-X, entretanto, fase secunddria junto ao contorno de grao foi
observada por microscopia eletronica de transmissdo. A hipdtese
colocada pelos pesquisadores € que a fase secunddria apresenta
estrutura similar ao 6xido SBN.*

Técnicas complementares sdo necessdrias, por exemplo, micros-
copia eletronica de transmissao e difragio de raios-X luz sincroton,
visando compreensdo detalhada dos mecanismos de formagao de
defeitos e a determinacdo da estrutura cristalina dos sistemas cera-
micos KSN — CuO.

CuO forma fase liquida durante o processo de sinteriza¢do, o mais
provével, € a formagao de uma mistura de fons Cu* e Cu?** durante o
ciclo térmico. Segundo a literatura, fons cobre podem ocupar o sitio
A ou o sitio B da estrutura TTB.? Em fungdo dos resultados obtidos,
as seguintes hipdteses sdo colocadas no presente trabalho: (i) 0,5%
CuO, tem apenas a inser¢ao de fons cobre nos sitios vazios da estrutura
cristalogréfica e (ii) 1,0% CuO, além da insercdo de fons cobre nos
sitios vazios, fons cobre podem ocupar outros sitios cristalograficos
que estavam ocupados por {ons estroncio e/ou potdssio (sitio A ou sitio
B). Postula-se, entdo, que defeitos do tipo substitucionais sdo forma-
dos nos sistema cerdmico KSN — 0,5% CuO. Ainda, em funcio do
tamanho do raio i6nico do cobre (0,74 A), defeitos intersticiais podem
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também ser formados nesta composicédo. No sistema ceramico KSN
—1,0% CuO, tem a formagdo predominante de defeitos denominados
“Schottky”. Esse tipo de defeito gera quantidades iguais de vacancias
catidnicas e anidnicas na matriz e cristais perfeitos sdo gerados na
superficie externa.?'* Outros estudos estdo em desenvolvimento,
buscando compreensio detalhada dos mecanismos de formacdo de
defeitos dos sistemas cerdmicos KSN — CuO.

CONCLUSOES

Os fendmenos térmicos relacionados com o CuO, com a fase KSN
e com a mistura da fase KSN dopada com CuO foram caracterizados
por meio de andlises térmicas; e a ceramica KSN e sistema ceramico
KSN — CuO foram caracterizados por DRX e MEV. A curva DTA
da fase KSN € complexa e ndo foi possivel determinar a temperatu-
ra de Curie do material por meio de andlises térmicas. A cerdmica
KSN nio densifica no estado sélido, a microestrutura desenvolvida
¢é porosa com caracteristica de segundo estdgio de sinterizagdo. CuO
é eficiente como promotor do processo de sinteriza¢do da cerdmica
KSN, pois tem a formac@o de fase liquida que beneficia o processo
de densificacdo. Esses sistemas cerdmicos tém densidade maior
em relagd@o a ceramica KSN pura. As microestruturas dos materiais
dopados sao distintas em funcio do teor de 6xido de cobre II. Os
sistemas ceramicos dopados com CuO apresentam tamanho de graos
irregulares e fases secunddrias sdo formadas junto aos contornos
de grios. Contudo, os resultados de andlise de difragdo de raios-X
mostraram que a Unica estrutura cristalina identificada em todos os
sistemas ceramicos investigados € a estrutura tetragonal tungsténio
bronze (TTB). Esses sistemas ceramicos KSN — CuO representam
uma classe nova de materiais ferroelétricos.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os arquivos na forma PDF encontram-se disponiveis em http://
quimicanova.sbq.org.br, com acesso livre. A Figura 1S ilustra a repre-
sentagdo esquemadtica dos materiais com estrutura cristalina tetragonal
tungsténio bronze (TTB). A Figura 2S apresenta o termograma do
CuO desde 25 até 1350 °C. A Figura 3S ilustra os difratogramas
dos sistemas ceramicos KSN e KSN — CuO no intervalo 31,5 — 33°.
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Figura 3S. Difratogramas de raios-X dos sistemas cerdmicos investigados:
(a) ceramica KSN; (b) cerdmica KSN dopada com 0,5% CuO; (c) cerdmica
KSN dopada com 1,0% CuO

Figura 1S. Representagdo esquemdtica de oxidos com estrutura TTB adap-
tada a partir da ref. 5
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Figura 2S. Curva de andlise térmica diferencial do CuO
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