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RESUMO

Este trabalho se baseia na preparagdo e caracterizagdo estrutural e espectroscopica de
nanopés de 6xidos semicondutores de niobato de potassio e neodimio e de suas solugbes
dopadas com eurépio. Pés de K;Nd(1.4EuNbsO+s, onde x = 0; 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1 foram
preparados por sintese quimica, utilizando o método Poliol Modificado. A caracterizagdo dos
pos precursores do KoNdNbsO45 e de suas solugdes soélidas dopadas com Eu® foi investigada
por analise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), propondo-se
para cada precursor uma formula quimica. A caracterizagéo estrutural foi realizada via difragcao
de raios X. Os parametros estruturais foram determinados pelo Método de Rietveld a partir do
refinamento dos difratogramas, utilizando o programa FullProf. O melhor grau de refinamento
foi obtido com os sitios pentagonais (4c(x, x+1/2, z)) ocupados pelos cations K, os sitios
tetragonais (2a (0,0,z)) ocupados por Nd*" e os sitios octaedrais por cations Nb°*. Para as
solugbes sélidas, os sitios pentagonais foram ocupados por cations K* e Eu*. Os dados do
refinamento estrutural mostraram que as solugdes soélidas foram compativeis com o grupo
espacial P4bm. A partir dos parametros cristalograficos foram construidas as celas unitarias
dos sistemas investigados, bem como calculado o deslocamento atdémico (Az) do atomo de
niébio, no plano z, da posicao central do octaedro [NbOg], em cada sistema. A adicao de
eurépio na estrutura hospedeira do Ko-NdNbsO45 levou a modificagdes dos parametros de rede
e, a diminuicdo do volume da cela unitaria, compativeis com o grau de distor¢do dos octaedros
de NbOg. O tamanho médio de cristalito dos sistemas investigados apresentou valores entre
18,25 e 26 nm. As ligagdes quimicas do K;NdNbsO5 e de suas solugbes soélidas foram
analisadas por espectroscopia vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho (IV). Os
espectros obtidos mostraram bandas caracteristicas das ligagdes Nb-O. As transicbes
eletrénicas do neodimio foram analisadas por espectroscopia de absorcdo por reflectancia
difusa na regido do UV-Vis. Os valores de band gap também foram determinados e mostraram
proximos aos valores de semicondutores encontrados na literatura, igual a 3,70 eV. A
caracterizagdo elétrica foi realizada em pds compactados na forma de pastilha, utilizando-se a
técnica de espectroscopia de impedancia, desde a temperatura ambiente até 650 °C, no
intervalo de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz. A partir da técnica de espectroscopia de impedancia
determinou-se a condutividade do grdo do K,NdNbsO45 e de suas solugdes soélidas, em fungdo
da temperatura. Os diagramas de Arrhenius do grao do K;NdNbsO45 e do K;Ndg g5Eug 0sNbsO15
mostraram duas regiées, uma a alta temperatura (T > 400 °C) e uma a baixa temperatura (T <
400 °C), identificando dois valores de energia de ativacéo (Ea) para o processo de condugéo.
Para a solugéo solida de K;Ndg g75Eug 02sNbsO45 foi identificado somente um valor de energia
de ativagdo. A variacdo da resistividade com a temperatura mostrou que esses materiais
apresentam propriedades termistoras, com potencial aplicagcado como sensores de temperatura.
O comportamento dielétrico do KoNdNbsO¢5 € de suas solugdes soélidas foi investigado em
funcdo da temperatura e da frequéncia de medida. A curva da permissividade dielétrica do
KoNdNbsO45 mostrou uma Temperatura de Curie (T¢) em torno de 179 °C. O aumento da
concentracao de eur6pio promoveu um aumento nos valores das permissividades dielétricas
das solugdes sélidas em relagédo ao valor encontrado para o K;NdNbsO45. A solugéo sélida de
KoNdp g75EUg 02sNb5045 apresentou um maior valor de permissividade dielétrica e uma menor
temperatura de Curie, quando comparado com os demais sistemas. Os sistemas investigados
neste trabalho mostraram potencial aplicagdo como dielétricos n&o lineares.

Palavras-chave: K,;NdNbsO4s5, Estrutura Tungsténio Bronze, Caracterizagdo Estrutural,
Caracterizacdo Espectroscopica, Propriedades Elétricas e Dielétricas.



ABSTRACT

This work is based on preparation and structural and spectroscopic characterization of
potassium neodymium niobate oxide semiconductors nanopowders and their Eu-doped
solid solutions K;Nd;.xEuxNbsO;5, where x = 0; 0.0025; 0.025; 0.05 and 0.1, prepared
by chemical synthesis, using the Modified Polyol method. Precursor powders of
K>.NdNbsO;5 and their Eu-doped solid solutions were investigated by Thermogravimetry
(TG) and Differential Scanning Calorimetry (DSC), proposing a chemical formula for
each precursor. The structural characterization was carried out by X-ray diffraction. The
structural parameters were determined by Rietveld method using the FullProf program.
Structural-parameter refinements by the Rietveld method were performed by taking into
account the noncentrosymmetric space group P4bm. The best theoretical adjustment
for the K,NdNbsO45 was obtained assuming that each pentagonal site (4c (x, X + 1/2,
2)) is occupied by K * cétions, the tetragonal sites (2a (0,0, z)) are occupied by Nd**
and octahedral sites by Nb>* cations. For solid solutions, pentagonal sites are occupied
by cations K* and Eu®. From crystallographic parameters systems unit cells were
built, and derived the atomic displacement (Az) of niobium atom in the z-plane, from
the central position of the [NbOg] octahedron. The addition of europium in the
K>,NdNbsO;5 host structure led to changes in lattice parameters and the decrease in the
unit cell volume, consistent with the distortion degree of [NbOg] octahedra. The average
crystallite size of the investigated systems varied from 18.25 to 26 nm. The chemical
bonds of K,NdNbsO45 and their solid solutions were analyzed by Infrared spectroscopy
(FTIR) and Nb-O bond characteristic bands were observed. Electronic transitions of
neodymium were analyzed by diffuse reflectance spectroscopy in the UV-Vis region.
The band gap values were also determined and they are close to the values of
semiconductors found in the literature, equal to 3.70 eV. The electrical characterization
was carried out in pressed into pellet form powders, by impedance spectroscopy, since
room temperature up to 650°C in the frequency range from 5 Hz to 13 MHz. From the
impedance spectroscopy were determined grain conductivities of K,NdNbsO;5 and their
solid solutions. The Arrhenius diagrams of grain of K;NdNbsO;5 and
K2Ndp ¢5EU0 0sNbsO15 showed two regions, one at high temperature (T > 400 °C) and
one at low temperature (T < 400 °C), identifying two energy activation values (E,) for
conduction process. For K;Ndge75EUp025NbsO15 solid solution was identified only an
activation energy value. The variation of resistivity as a function of temperature
showed that these materials have thermistor properties with potential application as
temperature sensors. The dielectric behavior of K,NdNbsO,5 and their solid solutions
was investigated as a function of temperature and of the frequency. The dielectric
permittivity curve of KoNdNbsO15 showed a Curie temperature (TC) at around 179°C.
The increasing concentration of europium promoted an increase in the dielectric
permittivity values of the solid solutions in relation to the value found for K,NdNbsO;s.
The K;Ndge75EU0025NbsO;5 solid solution showed the highest dielectric permittivity
value and the lowest Curie temperature, when compared with the others systems. The
systems investigated, in this work, showed potential application as non-linear dielectric
materials.

Keywords: K;NdNbsO;s; Tetragonal Tungsten Bronze Structure; Structural
Characterization; Electrical Properties; Dielectric Properties.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias, a miniaturizacdo e a popularizagédo de
dispositivos direcionados a telefonia mével e telecomunicacbes tém levado ao avanco
de novos processos de obtencdo de materiais ceramicos ferroelétricos™. Neste contexto,
um significativo aumento no consumo, e, posterior descarte destes materiais tem se
tornado evidente nas ultimas décadas. Contudo, uma vez que a maioria destes materiais
ferroelétricos semicondutores, como os titanatos de chumbo (PT) e titanatos zirconatos
de chumbo (PZT), com estrutura tipo perovskita, tem sido muito empregada na industria
eletro-eletrdnica, o descarte inadequado dos mesmos tem levado a sérios problemas de
contaminacdo ambiental.

Dessa forma, a crescente preocupa¢do com o0 meio ambiente, levou nos ultimos
anos, a busca por materiais alternativos e menos toxicos, 0s chamados lead-free®. A
pesquisa e 0 estudo de tais materiais tém mostrado que os niobatos de estrutura
tungsténio bronze (TB), com simetria tetragonal, apresentam promissoras propriedades
dielétricas, piezoelétricas e alta polariza(;éo(S). Estas propriedades tém levado aos
diversos estudos investigativos no ambito de suas aplicacdes, como dispositivos de
armazenamento de memdria, materiais para modulacdo de laser, multiplicidade de
frequéncia, geracdo de segundos harménicos para aplicacdes em detectores piroelétricos
e transdutores piezoelétricos™. Alguns 6xidos ferroelétricos ainda podem apresentar
aplicacdes eletro-Opticas devido a sua transparéncia Optica no visivel e alto grau de
cristalinidade®. Outras aplicagdes incluem 4reas de constante expansdo, como
comunicacdo de base mével ou fixa®, micro-ondas e satélites.

A partir da descoberta do potencial destes niobatos de estrutura TB, uma série de
estudos do sistema M-Nb-O (M = alcalinos terrosos e/ou lantanideos) tem sido
realizada, principalmente por estes materiais apresentarem potencial aplicagdo no
campo da ferroeletricidade. Compostos como NaBayNbsO:5”, KBaNbsO:5®,
NaSr,NbsO15™* 9 e KSroNbs015M° ~ 1, de estrutura TB, tém sido investigados frente as
suas caracteristicas estruturais e propriedades elétricas e dielétricas. Em determinados
casos, esses materiais podem vir a apresentar potencial de substituicdo de membros do
classico conjunto de ceramicas ferroelétricas, como Pb(Zr,Ti)O3 (PZT),
[(Pb(MgisNbz3)O3] (PMN), € [(Pb, La) (Zr,Ti)Os] (PLZT )© 12,

A ampla versatilidade na substituicdo de cations na estrutura TB alavancou 0s

estudos e o desenvolvimento de novas composi¢des com potencial de aplicacdo na area
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da indastria eletro-eletronica e engenharia de telecomunicacdes. O tamanho, a
quantidade e as caracteristicas dos ions substituidos, ocupando os diferentes sitios da
estrutura TB, podem apresentar uma forte influéncia sobre as propriedades elétricas e
dielétricas™? 1419,

Dentre os compostos da familia de estrutura TB, com simetria tetragonal,
encontra-se o niobato de potassio e neodimio, K;NdNbsO;s. Qi et al. (1997) obtiveram
cristais de K;NdNbsO15 e Ba;NdNbOg via técnica de pedestal por aquecimento a laser.
Esta técnica permite obter materiais na forma de fibras monocristalinas, as quais foram
caracterizadas por difracdo de raios X, absorcdo 6ptica e fotoluminescéncia®”. Cavalli
et al. (2008) obtiveram monocristais de K;NdNbsO15 e KzLaNbsO1s5:Nd** pertencentes a
familia dos niobatos de estrutura TB, via método de crescimento em fluxo, sendo esses
monocristais caracterizados por difracdo de raios X e espectroscopia de luminescéncia.
Os espectros obtidos, por espectroscopia de luminescéncia, apresentaram bandas largas,
mostrando, dessa forma, serem promissores candidatos para aplicacdo como laser
bombeado por diodo e laser de estado sélido ajustavel®®. Contudo, poucas sdo as
informacBes fornecidas na literatura relacionadas as caracteristicas estruturais e
espectroscopicas do K;NdNbsO;s5, como pds policristalinos. Por outro lado, as
aplicacBes dos niobatos de estrutura TB dependem intrinsecamente, além das suas
caracteristicas estruturais, das suas propriedades elétricas e dielétricas, que estdo
relacionadas principalmente com a microestrutura do grdo e contorno de gréo. Neste
sentido, a adicdo de dopante na estrutura hospedeira do K;NdNbsO;5 pode influenciar
diretamente nas suas propriedades. Assim, a conjuncdo de diferentes métodos de
caracterizacdo pode auxiliar no fornecimento de informacgdes sobre as propriedades do
K>NdNbsO;s5 e de suas solucBes solidas. Portanto, neste trabalho foi realizado o estudo
estrutural, espectroscépico e elétrico dos pds de K,NdNbsO;5 e de suas solugdes solidas
K>Nd1-xEuxNbsO1s5, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1, preparados pelo método Poliol
Modificado, utilizando diferentes técnicas de caracterizacao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Propriedades Elétricas e Dielétricas de Materiais de Estrutura Tungsténio

Bronze

Materiais de estrutura tungsténio bronze tém sido estudados na literatura devido
as suas propriedades ferroelétricas, dielétricas, piezoelétricas® '* 29 eletro-6pticas* 2%
e eletroquimicas Y. O conhecimento e o controle dos parametros estruturais e das
propriedades semicondutoras dos materiais de estrutura TB tém permitido a engenharia
de novos materiais com potencial para aplicacdo em dispositivos eletrdnicos. Neste
contexto, o desenvolvimento tecnoldgico impulsionou o estudo de materiais de estrutura
TB, como os niobatos de metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos, dopados ou ndo com
metais de transicdo como o niquel, ferro, cobre, zircénio, entre outros. Alguns estudos
sdo apresentados a seguir.

Choudhary e colaboradores (2009) estudaram o NaCa;NbsOj5 de estrutura
tungsténio bronze. A amostra policristalina, preparada por reacdo de estado sélido a alta
temperatura, mostrou que os parametros perda dielétrica e constante dielétrica do
material, em comparacdo com outros membros desta familia, aumentam mais
rapidamente com aumento da temperatura. Dessa forma, segundo os autores, este
material pode ser considerado como um condensador de compensagdo de temperatura.
A variagdo de condutividade do NaCa;NbsO;5 como uma fungéo da temperatura mostra
que a curva da condutividade elétrica segue um comportamento tipo Arrhenius. Esta
energia foi associada a presenca de vacéncias de oxigénio ionizadas isoladamente, as
quais contribuem para o processo de conducdo no material estudado. A baixa
temperatura, a condutividade foi associada a presenga de polarons®?.

Hao et al. (2013) reportaram as propriedades dielétricas do BasNdCu; sNbg 5035
O composto exibiu um fendmeno de relaxacdo dielétrica no intervalo de temperatura
entre 213-573K. A determina¢do do parametro de difusividade (y), pela lei de Curie-
Weiss, mostrou valores entre 1 e 2, 0 que caracteriza este material como um dielétrico
que apresenta transicdo de fase difusa. Foram obtidas também curvas de histerese,
comprovando o comportamento ferroelétrico da cerdmica investigada. Os pesquisadores
concluiram também que a estrutura ndo homogénea, demonstrada pela distribuicéo
aleatéria dos fons Ba?* e Nd** nos sitios tetragonal, e, Nb>* e Cu?* nos sitios octaedrais
da estrutura, deve ser responsavel pelo fenémeno de relaxacgdo dielétrica. Além disso, a
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desordem promovida pelos fons Ba®**, Nd**, Nb>* e Cu®** pode estar relacionada com a
presenca de vacancias de oxigénio. As vacancias de oxigénio duplamente carregadas
podem influenciar significativamente no processo de conducdo, bem como na energia
de ativacdo. Liu et al. apud Hao et al. (2013) compararam o valor de energia de
ativacdo do BasNdCu; sNbg 5030.5 calculado (1,09 eV) com o valor esperado (1,0 eV), e
atribuiram a diferenga entre os valores a movimentagdo térmica das vacéancias de
oxigénio duplamente ionizadas ou a formagdo de complexos de defeitos de vacancias de
oxigénio e fons aceitadores®.

Um estudo realizado por Choudhary (2004) sobre as caracteristicas estruturais,
propriedades elétricas e espectroscopicas do SrsLaTiz—ZrNb7O3 (X = 0, 1, 2 e 3)
dopados com Zr** mostrou que os valores de constante dielétrica diminuem com o
aumento da concentracdo do dopante Zr**. Por outro lado, a tangente de perda, tan ,
aumenta com o aumento da concentragdo de Zr**. Esses comportamentos, segundo 0s
autores, podem estar relacionados a distribuicdo ndo-homogénea dos defeitos presentes
na estrutura. Os pesquisadores ainda investigaram as propriedades elétricas dos
sistemas, sendo o valor de energia de ativacdo, a alta temperatura, igual a 1,87 eV. Este
valor pode estar relacionado a mobilidade térmica ativada dos portadores de carga. O
menor valor de energia de ativacdo de 1,13 eV, foi encontrado a baixa temperatura, 0
qual pode estar relacionado ao processo natural de conducéo eletrdnica, via hopping dos
elétrons entre os ions de diferentes valéncias. Todos os sistemas estudados mostraram
comportamento de semicondutores®?.

A busca por materiais de estrutura TB com alta constante dielétrica, baixa perda
dielétrica e baixo coeficiente de temperatura (para termistores), tem levado a ampla
gama de pesquisas sobre compostos de estrutura TB, onde, além dos metais de
transicdo, elementos terras raras, 0s quais incluem os lantanideos mais o escandio e o
itrio, também tém participado como constituintes e/ou dopantes da estrutura. A
introducdo de tais elementos nos sitios A (pentagonal e/ou tetragonal) da estrutura TB
tem mostrado interessantes modificacOes sobre os parametros estruturais, propriedades
dielétricas e elétricas, principalmente devido as caracteristicas peculiares dessa familia
de elementos.

Zhou et al. (2014), em um estudo realizado recentemente, investigaram o efeito
da adicdo de lantanideos (Ln = La, Nd, Sm, Gd e Yb) na ceramica dielétrica de
BasLnMgNbgO3, de estrutura tungsténio bronze. Os pesquisadores mostraram que todas
as composi¢des exibiram valores de constante dielétrica entre 272 e 429. As ceramicas
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BasLnMgNbgO39, onde Ln = La, Nd, Sm e Yb, sdo paraelétricas a temperatura
ambiente. A temperatura de Curie, T¢, aumenta gradualmente de -114°C até 45°C, com
a adicdo dos ions lantanideos, e diminui a -58°C, quando Ln = Yb. A permissividade
maxima, €max, aumenta com o aumento da T, até 460 para Lh = Sm e diminui com a
adicdo de Yb. Todas as amostras mostraram transicao de fase difusa, com valores de
permissividade relativa, g, entre 272 e 429 e baixa perda dielétrica. Segundo os
pesquisadores, estes materiais tém potencial aplicacdo como dispositivos capacitores®.

Mizutani et al. (1999) estudaram uma série de composicdes de Ba; TR2,:3Nb,O,
onde TR = Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho e Er, com estrutura tungsténio bronze. Todas as
composi¢cdes mostraram caracteristicas ferroelétricas. A temperatura de Curie, Tg,
mostrou um aumento com a diminui¢do do raio id6nico dos elementos terras raras. De
acordo com 0s autores, esses novos compostos tém potencial aplicacdo como memorias
ferroelétricas de acesso randomico, as FRAMs®@®).

Hu et al. (2013) estudaram o efeito da adicdo de elementos terras raras sobre a
estrutura hospedeira do BasTRTiNbgO3, (TR = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) ou BTRTN de
estrutura tungsténio bronze. Com a diminuicdo dos tamanhos dos raios idnicos dos
elementos terras raras, tanto a tetragonalidade quanto as temperaturas de transi¢do de
fase aumentaram. As constantes dielétricas das cerdmicas BTRTN & 1MHz diminuiram
de 860 (BasPrTiNbgOs3o) até 200 (BasGdTiNbgO3p) com o aumento da massa molar do
elemento terra rara, com excecdo do BasLaTiNbgO3p (605). Esses materiais
ferroelétricos apresentaram um comportamento tipo relaxor. Este comportamento
observado pode ser devido a ocupacdo dos sitios tetragonais pelos ions terras raras na
estrutura TB. Com a diminuicdo do raio ionico, os octaedros de Ti/NbOg tiveram 0s
quatro oxigénios do plano equatorial conduzidos para diferentes planos, enquanto que o
deslocamento do Ti/Nb no plano ab diminuiu com a diminuicdo do raio idnico do
elemento terra rara. Todas as ceramicas apresentaram ferroeletricidade, dentre elas, a
fase Ba;GdTiNbgO3z teve o valor mais alto de polarizacdo remanescente de 5,12

nC/cm?@),

2.2 Materiais Ferroelétricos
Os materiais ferroelétricos podem ser divididos em ferroelétricos classicos e

relaxores. Assim como os ferroelétricos classicos, 0s relaxores apresentam interesse

tecnoldgico como capacitores e dispositivos piezoelétricos devido as altas constantes
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dielétricas e piezoeletricidade®. A principal caracteristica dos relaxores se constitui em
um comportamento difuso da curva da permissividade dielétrica com a temperatura,
onde sdo observados picos largos, e uma forte dependéncia das temperaturas de méxima

permissividade dielétrica com a frequéncia de medida®® Y

. Contudo, quando a
transicdo ferroelétrica-paraelétrica ocorre em uma temperatura definida, o material néo
exibe um comportamento relaxor, ou ainda, pertence a classe dos ferroelétricos

classicos.

2.2.1 Transicdo de Fase Ferroelétrica

Uma das principais caracteristicas intrinsecas a materiais ferroelétricos é a
existéncia de uma temperatura de transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica,
denominada ponto ou temperatura de Curie (T¢). Para valores de temperatura superiores
a T¢, 0 material deixa de ser ferroelétrico e passa a ser denominado de paraelétrico(zg).

A propriedade ferroelétrica de um material é consequéncia de uma pequena
distor¢do da estrutura cristalografica de sua fase paraelétrica, de maneira que a simetria
do material na fase ferroelétrica é sempre menor que na fase paraelétrica®®. Em termos
de agquecimento, a estrutura cristalina do material se torna mais simétrica a partir da
temperatura de Curie.

Proximo a temperatura de Curie, as propriedades dielétrica, elastica, dptica e
térmica de um material ferroelétrico podem apresentar anomalias®®. Por exemplo, a
constante dielétrica na maioria dos compostos ferroelétricos apresenta o valor maximo
em torno do ponto de Curie. Este fendmeno € usualmente descrito como anomalia
dielétrica®®. Na maioria dos ferroelétricos, a dependéncia da constante dielétrica (&)
com a temperatura acima do ponto de Curie (fase paraelétrica) é governada pela lei de

Curie-Weiss®?:

€= g+ (T>To) (1)

T— T,

onde C é a constante de Curie-Weiss e Ty, a temperatura de Curie-Weiss. Contudo, é
importante ressaltar que a temperatura de Curie-Weiss (To) é diferente do ponto de
Curie (T¢). A igualdade entre estes dois termos ocorre apenas quando a transicdo de

fase em questdo é classificada como transicdo de fase de segunda ordem, enquanto que



28

em transicdes de fase de primeira ordem Ty < T, Esta distincdo entre transicdo de fase
de primeira ordem e de segunda ordem existe em razdo da natureza termodindmica da
transicdo. Usualmente, o termo independente da temperatura €, pode ser negligenciado,
uma vez que este é muito menor do que o segundo termo, quando a temperatura é
proxima de To®?.

Uma transicdo de fase ferroelétrica pode ser classificada em dois tipos:
deslocamento ou ordem-desordem. Se uma pequena mudanca de posi¢cdo dos atomos ou
moléculas na fase paraelétrica promove a transicdo de fase ferroelétrica, a transicdo é
denominada de deslocamento. Na transicdo ordem-desordem, a fase ferroelétrica surge a
partir do ordenamento de certos &tomos ou moléculas na fase paraelétrica(31).

Para os relaxores a lei de Curie-Weiss ndo é cumprida para temperaturas em
torno da temperatura de maximo da componente real da permissividade dielétrica. De
modo que, a temperatura da permissividade dielétrica maxima verdadeira, que depende
da frequéncia de medida, ndo pode ser associada com uma transicdo de fase

ferroelétrica-paraelétrica™®.

2.3 Dielétricos

Os dielétricos sdo materiais isolantes que apresentam elétrons fortemente ligados
aos seus atomos, sendo condutores somente na presenca de campos elétricos elevados.
Quando submetidos a um campo elétrico externo, os dielétricos tém os seus elétrons
deslocados de suas posigdes iniciais, sofrendo um alinhamento permanente ou de forma
induzida dos seus momentos de dipolo elétrico.

Em materiais ceramicos, este fendmeno, conhecido como polarizagédo, ocorre na
forma de quatro mecanismos primarios e cada mecanismo envolve movimento de
cargas de curto alcance, contribuindo para a polarizacdo total do material. Os
mecanismos de polarizagdo conhecidos como: polarizacéo eletrénica (Pe), polarizacdo
atdbmica ou ionica (P,), polarizacdo dipolar (Pq4) e polarizacdo interfacial (P;) serdo
descritos mais adiante.

Os materiais dielétricos ainda podem ser classificados conforme os mecanismos
predominantes de polarizagdo: dielétricos polares e ndo-polares. A soma de todas as
cargas, em qualquer substancia, é igual a zero, contudo, 0s arranjos espaciais destas
cargas podem ser diferentes. Materiais que sdo compostos por moléculas que tém o

“centro de gravidade” das cargas positivas e negativas coincidindo com o centro de
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simetria do arranjo das cargas sdo denominados ndo-polares ou apolares. Contudo, se
houver uma espécie de assimetria nas moléculas, elas s&o denominadas polares®?.

Dielétricos ndo polares tornam-se polarizados sob a acdo de um campo elétrico
externo. Este campo tende a “esticar” a molécula separando ligeiramente os centros de
carga positiva e negativa, ou ainda, o centro de gravidade das cargas positivas ndo mais
coincide com o das cargas negativas, como consequéncia um momento de dipolo é
induzido na molécula sob a acéo do campo® 2.

Dielétricos polares também se tornam polarizados eletronicamente e/ou
ionicamente sob a acdo de um campo externo. No entanto, a priori, podem apresentar
uma polarizagdo induzida pela assimetria inerente do arranjo de cargas no cristal. Esta
assimetria gera forcas iénicas e/ou eletrénicas induzindo momentos de dipolo elétrico
permanente(33). Estes dipolos tendem a se alinhar com o campo elétrico externo. Como
as moléculas estdo em constante agitacdo térmica, este alinhamento ndo é completo,
mas aumenta quando cresce a intensidade do campo aplicado ou quando a temperatura
diminui®" 32,

A aplicacdo de tensGes alternadas do tipo V (w) = Vyexp (jwt) em dielétricos
pode ocasionar no aparecimento de correntes em fase e fora de fase com a tensdo
elétrica. Estes efeitos originam um comportamento complexo na permissividade

dielétrica do material £¥(®) em fungdo da frequéncia angular ®=2xf, como mostrado na

Equacéo 2.

1

e (w) = e

= £'(w) — j&''(w) 2)

onde &’(w) e €’(w) representam as partes real e imagindria da permissividade,
respectivamente, C, é a capacitancia da célula vazia e j é o operador imaginario. Ambos
0s parametros €’(w) e €”’(w) podem ser extraidos a partir dos dados de impedancia,

conforme as seguintes equagoes:

e ()= —1m (29)/ | |ZPwe, Vg 3)

e ()= Re (2)/ | 1Z12wey Y @)
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onde | /' S representa o fator geométrico e |Z|? representa 0 médulo da impedancia.
Dessa forma, a partir desses pardmetros é possivel analisar o0 comportamento dielétrico
em funcdo da frequéncia numa determinada temperatura e acompanhar a evolucao de
€’(m) e €’(w) com a temperatura.

As ceramicas dielétricas sdo compostas por atomos e ions, 0s quais contribuem
para grandes perdas dielétricas. Este fendbmeno de perdas torna-se maximizado em uma
determinada frequéncia, para a qual o campo aplicado possui 0 mesmo periodo do
processo de relaxacdo. A tangente de perdas, tan &, ou fator de dispersdo, é uma
propriedade do material, independente da geometria do capacitor, sendo definida pela
relacdo entre as partes imaginaria e a parte real da permissividade:

£’ (w)

£(w)

tané = (5)

De modo geral, sdo almejadas baixas tangentes de perdas na frequéncia de
operacdo do dispositivo a ser elaborado, de forma que este apresente uma baixa perda
por insercdo. No entanto, ndo é uma tarefa facil prever teoricamente o comportamento
da tangente de perdas, pois sdo inumeros os fatores que influenciam este parametro
como defeitos estruturais, propriedades da interface entre materiais ferroelétricos e 0s

eletrodos, e efeitos de tamanho.
2.3.1 Mecanismos de Polarizacéo

A polarizagdo eletronica ocorre quando um campo elétrico desloca o centro da
nuvem eletrénica em relacdo ao nucleo positivo do atomo, resultando em uma
deformacéo do orbital eletronico, formando um dipolo elétrico. Este tipo de polarizacdo
pode ser induzido em maior ou menor grau em todos os a&tomos, sendo encontrado em
todos os materiais dielétricos®" *» e diminui com o aumento da temperatura, devido a
dilatacdo do dielétrico e consequente diminuicdo do nimero de particulas por unidade
de volume. Em frequéncias elevadas (10" Hz), a polarizacdo eletronica responde
rapidamente as mudancas que ocorrem no campo elétrico. Removendo-se 0o campo
elétrico aplicado, um retorno dos elétrons e do ndcleo para a posi¢do original é

observado®?.
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Ja a polarizacdo atdmica ou iénica ocorre de modo semelhante, sendo resultante
do deslocamento dos atomos ou ions de suas posicdes de equilibrio. As ligacdes
quimicas sdo polarizadas de modo que o equilibrio € perturbado e os céations se
deslocam em uma direcéo, e os anions, na direcdo oposta® 3. Este tipo de polarizacdo
ocorre em frequéncias menores do que as da polarizacao eletrénica. Esta diferenca esta
relacionada com a inércia. Uma vez que o0s ions sdo muito mais pesados do que 0s
elétrons, suas frequéncias s&o menores quando comparada as dos elétrons®® %),

A polarizacdo por orientacdo do momento de dipolo resulta de uma rotacdo dos
momentos permanentes na direcdo do campo aplicado. No entanto, essa tendéncia ao
alinhamento é contraposta pelas vibragfes térmicas dos atomos, de tal modo que a
polarizacdo diminui com o aumento da temperatura. A polarizacdo dipolar difere da
eletrbnica e da ibnica com relacdo ao movimento das particulas por efeito da
temperatura. As moléculas dipolares, em movimento térmico caltico, se orientam
parcialmente pela acdo do campo. Isto é possivel quando as forcas moleculares ndo
impedem os dipolos de se orientar de acordo com o campo. O aumento da temperatura
enfraquece as forcas moleculares, diminuindo dessa forma, a viscosidade da substancia,
intensificando a polarizacdo dipolar. No entanto, ao mesmo tempo, a energia dos
movimentos térmicos das moléculas aumenta, contribuindo para uma diminuicdo da
influéncia orientadora do campo. Assim, a polarizagdo dipolar aumenta com o aumento
da temperatura, enquanto que o enfraquecimento das forgas moleculares influencia mais
do que a intensificagdo do movimento térmico caotico. Ao final, quando este Gltimo se
intensifica, a polarizacdo dipolar cai & medida que a temperatura aumenta. E encontrada
somente em substancias que possuem momentos dipolo permanentes®?.

A polarizagdo por carga espacial ou interfacial envolve cargas espaciais ou
cargas estranhas que se situam nas interfaces, ou ainda, cargas randomicamente
causadas por radiacao, deterioracdo téermica, ou aquelas absorvidas no material durante
0 processamento. E um tipo de polarizacdo que pode ser encontrada em contorno de
grédo de um material ceramico policristalino ou com defeitos do tipo de vacancia de
oxigénio, por exemplo. Quando os “defeitos” presentes, como os contornos dos graos
possuem resistividades muito diferentes dos grdos, um campo elétrico externo aplicado
pode causar um acumulo de cargas elétricas nas interfaces dos grdos. Seu valor e
frequéncia de resposta dependem mais da geometria dos defeitos do que de outras

propriedades do material. Este tipo de polarizacdo ocorre pela baixa mobilidade
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eletrbnica, causando a polarizacdo dos grdos. Este tipo de polarizacdo pode ser

encontrado em baixas frequéncias®* 3,

2.4 Estrutura Tungsténio Bronze

A estrutura tungsténio bronze (TB), mostrada na Figura 1, é similar a estrutura
do composto KyWO; (x < 1) estudada por Magnéli®” em meados do século XX.
Considerada como derivada da perovskita, a estrutura TB é uma das classes de materiais
ferroelétricos mais estudadas atualmente, principalmente por permitir um maior
intervalo de substituicbes de cations sem perda de propriedades como a

ferroeletricidade.

Figura 1. Representacdo dos sitios cristalograficos da estrutura tungsténio bronze (TB). (A2,
Al e C correspondem aos sitios catidnicos, ocupados geralmente por metais alcalinos e

alcalinos terrosos e B1 e B2 aos sitios ocupados por niébio, tantalo, titanio ou tungsténio).
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Sitio
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Fonte: Laboratorio de Compositos e Ceramicas Funcionais — LaCCeF/DFQB/FCT — UNESP

A estrutura TB consiste em uma matriz complexa de sitios octaédricos BOg (B =
Nb, Ta, Ti ou W) com vertices compartilhados de modo a oferecer espago para cations
com coordenacdes diversas em sitios pentagonais e tetragonais, similares aos
encontrados na estrutura perovskita, favoraveis a substituicdo por cations que obedecam

a eletroneutralidade da estrutura, e sitios trigonais vazios®®.
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Tal estrutura  geralmente € descrita pela  formula  geral
(A1)2(A2)4C4(B1)2(B2)sO30, na qual Al, A2 e C representam 12-, 15- e 9- coordenacdes
interatbmicas, enquanto os sitios octaédricos B1 e B2 séo resultantes da distorg¢do dos
octaedros de BOg. Essa distor¢cdo octaedral dos sitios B1 e B2, caracteristica da estrutura
TB, foi apresentada por Jamieson e colaboradores, por meio de estudos sobre a
disposicdo dos metais vizinhos mais proximos dos sitios cristalogréaficos da estrutura
TB. Em um de seus trabalhos, os pesquisadores mostraram que 0s eixos octaédricos
(Figura 2) O-Nb-O néo sdo paralelos ao eixo c, e, que para ambos Nb(l) e Nb(Il), os

eixos octaédricos estdo inclinados por volta de 8° a partir do eixo polar®®.

Figura 2. Sitios octaédricos do a) [Nb(1)O¢] e b) [Nb(11)O4] 2.
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Tal distorcdo também foi estudada por Lanfredi et. al®. Em seus estudos foi
mostrado que a distorcdo é causada pelos diferentes comprimentos de ligacdo Nb-O,
principalmente com relagdo aos oxigénios apicais, representados por O1 e O6 na Figura
3.

Figura 3. Sitios octaédricos do [Nb(1)Og] e [Nb(11)Os].

O tamanho dos sitios decresce seguindo a ordem A > B > C. Os sitios A2 e Al

sdo geralmente ocupados por cations de metais alcalinos ou alcalino-terrosos, como K*
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e Ba?* ou, ainda, por cations de elementos terras-raras. Os sitios C podem ser ocupados
por cations menores como o Li*, ou ainda, podem permanecer vacantes. Por outro lado,
0s octaedros BOg (sitios “B”) podem ser parcialmente ocupados pelos cations Nb*,
zr**, Ti*, Ta> e WP,

Dessa forma, a presenca de tais sitios cristalograficos permite a existéncia de
diversas familias de compostos de estrutura TB com propriedades elétricas e dielétricas,
com potencial aplicagdo em dispositivos eletrénicos. Basicamente, o que diferencia um
composto de outro é a ocupacéo dos sitios A e/ou C. Tal ocupacdo ocorre em funcdo da
estabilidade quimica da estrutura, sendo determinada pelas caracteristicas dos metais
substituintes como o tamanho e o tipo de substituicdo iénica, que podem atribuir efeitos
significativos nas propriedades elétricas, dielétricas e ferroelétricas do material. O grau
de anisotropia da estrutura, bem como a temperatura de Curie (T¢), também pode ser
influenciado por esses parametros.

Um estudo realizado recentemente mostrou que 0s pardmetros térmicos
isotropicos (Bisp) diminuem com a adigdo de elementos dopantes como ferro, niquel e
cobalto na estrutura do niobato de potassio e estroncio — KSrNbsOys, contribuindo
assim para um menor grau de desordem na estrutura cristalina®?. A substituicdo ibnica
de nidbio por niquel, na estrutura hospedeira do KSr,NbsO;s, resulta na diminuicéo da
temperatura de Curie com o aumento da concentracdo de niquel®, por exemplo. A
escolha dos elementos dopantes, contudo, ndo se restringe somente aos metais de
transicdo. Diversos estudos investigativos das propriedades ferroelétricas de dxidos de
estrutura TB, com simetria tetragonal, onde ions lantanideos como eurépio, gadolinio e
neodimio™ ~*¥ participam como elementos dopantes, tém sido realizados.

A Tabela 1 mostra a diversidade de substituintes idbnicos que podem vir a ocupar

os sitios cristalograficos da estrutura TB e suas respectivas localizagdes.
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Tabela 1. Substituintes idnicos ou grupamentos quimicos e suas respectivas localizagbes nos

sitios cristalograficos da estrutura TB“*.

Sitios Cristalogréaficos fons
A2 K*, Rb*, Cs*, TI
(pentagonal) Ca?*, Sr**, Ba?*, Pb?*,
(M-X-M) para (M = Nb, Ta, Mo, W)
Al Na*, K*, Ag"
(tetragonal) Ca?*, Sr¥*, Ba?*, Eu*', Pb*
Ln*,..., Bi*
ce™, Th*, U*...
C Li*, Na"
(trigonal) Mg?, Ni?*, Cu*
B Mg*, V¥, Fe*, Co**, Ni**, Cu®, Zn**
(octaédrico) V¥, Mn**, Fe®'
Ti**, zr**, sn*, Nb*
V>, Nb*™, Ta™, W™
Mo®*, W
X F,0”

Tal flexibilidade estrutural e versatilidade quimica sdo capazes de suportar uma
ocupacdo total ou parcial de seus respectivos sitios cristalograficos, permitindo um
maior ajuste e/ou um controle das propriedades finais®® 2:©).

Nesse contexto, a escolha dos elementos constituintes da estrutura e o
processamento de pds cerdmicos tornam-se algo de suma relevancia, pois de acordo
com as caracteristicas dos elementos e com o método de sintese, bem como o controle
das variaveis que entornam tal processo, materiais com caracteristicas e propriedades

desejadas podem ser obtidos ou néo.

2.5 Propriedades Opto-Eletrdnicas dos Elementos Terras Raras

Como foi abordado inicialmente, a estrutura hospedeira do K;NdNbsO15 foi
dopada com ions europio, ou ainda, 0s pos precursores foram preparados com base na
substituicdo dos ions neodimio por ions europio.

O grupo dos elementos terras raras € composto pelos lantanideos, mais o
escandio e o itrio. Como os elementos estudados foram neodimio e eurdpio, e estes
compdem a parte dos lantanideos, algumas consideracGes sobre os terras raras de forma
geral e cada um dos elementos terras raras utilizados no presente estudo sdo
apresentados neste topico.

Os elementos terras raras se destacam pelo seu comportamento espectroscépico,

principalmente no caso de ions onde se manifestam fendmenos como luminescéncia ou
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fluorescéncia em especial o eurépio(l11) (Eu®") que é aplicado para gerar a cor vermelha
em telas de tubos de raios catddicos e dispositivos de imagem em geral, e 0 neodimio
(Nd*"), o samario (Sm**) e o hélmio (Ho*") que sdo usados em laseres de estado
s6lido“®.

Suas aplicacBes dependem das propriedades Opticas associadas as suas
transi¢des eletronicas f — f. No entanto, os ions lantanideos ndo tém absortividades
molares altas e a luminescéncia por excitagdo direta se torna pouco eficiente. Dessa
forma, usa-se entdo um sensibilizador em matrizes inorganicas ou ligantes de natureza
organica em complexos que absorvam luz, transferindo energia para o ion lantanideo,
que emite sua luminescéncia. A transferéncia de energia intramolecular no caso de
sistemas envolvendo complexos do ligante ao ion metalico central é conhecida como
“efeito antena"“".

Os lantanideos sdo classificados como acidos duros pelos conceitos de Pearson
(ions metalicos que incluem os alcalinos, alcalinos terrosos, ions metélicos de alto grau
de oxidacdo, espécies de baixa eletronegatividade e tamanho pequeno) e por isso
coordenam-se preferencialmente com bases duras (espécies que doam elétrons, possuem
alta eletronegatividade e baixa polarizabilidade), especialmente aquelas contendo
oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores (0%, S%, SO,*, PO,*, NO3)“®,

Os elementos do La ao Lu sdo altamente eletropositivos, com
eletronegatividades entre as do Li e Mg. Os elementos tem preferéncia pelo estado de
oxidagdo Ln(lll). Outras propriedades dos elementos variam significativamente. Por
exemplo, os raios dos fons Ln** contraem gradualmente de 116 pm, para o La**, até 98
pm, para o Lu**. O decréscimo no raio idnico é atribuido, em parte, a0 aumento da carga

nuclear efetiva, Z¢;, a medida em que elétrons sdo adicionados a subcamada 4f (“8),
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A ocorréncia comum dos lantanideos como Ln(lI11) € normalmente atribuida ao
fato de que, uma vez removidos os elétrons de valéncia s e d, os elétrons f ficam
fortemente atraidos pelo nucleo e ndo se estendem além do carogo do &tomo de xenénio.
Assim, um fon Ln** ndo tem orbitais de fronteira com preferéncia direcional e suas
ligacbes sdo melhor consideradas como provenientes das atracdes eletrostaticas dos
ions. A estabilizacdo do campo ligante ndo contribui para as propriedades quimicas dos
complexos de lantanideos“®. Algumas consideracdes sobre os elementos neodimio e

eurdpio sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Algumas consideracdes sobre neodimio e eurdpio.

Elemento Neodimio | Eurdpio
Numero Atémico 60 63
Massa Molar (g.mol™) 144,24 151,96

Simbolo Nd Eu
Configuracéo (M%) [Xe]4f [Xe]4f°
raio (M®) / pm 98 (6)* 95 (6)*
111 (8)* | 107 (8)*

*0s nimeros entre parénteses representam os nimeros de coordenacéo.

Os ions eurodpio(lll), a partir de transi¢cGes internas do tipo f — f, como ja
mencionado anteriormente, sdo emissores de luz vermelha, ou seja, apresentam
fluorescéncia na regido do visivel normalmente com maximo de emisséo por volta de
614 nm devido & transicdo denominada hipersentiva >Dy — 'F,. J4 0s fons neodimio(111)
sdo conhecidos como emissores na regido do infravermelho proximo, também devido a
transi¢cdes do tipo f — f, porém com uma fraca luminescéncia atribuida ao fato de que
eles tém niveis eletrdnicos muito préximos uns dos outros, contribuindo para que as
transicdes ndo radiativas sejam favorecidas“”.

Os lantanideos s@o uma boa fonte de cétions trivalentes grandes e estaveis, com
uma razoavel faixa de raios idnicos. Assim, eles podem tomar uma ou mais das
posicdes dos cations nos Oxidos ternarios ou mais complexos. Por exemplo, as
perovskitas do tipo ABO3 podem ser facilmente preparadas com o lantanio no sitio A;
um exemplo é o LaFeO;. De fato, alguns tipos de estruturas distorcidas sdo nomeadas
em funcdo dos lantanideos. A capacidade de mudar o tamanho do fon Ln** na série de

compostos LnBO3 permite que as propriedades fisicas do 6xido complexo sejam
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modificadas de uma maneira controlada. Por exemplo, na série de compostos LnNiO3
para Ln = Pr até Eu, a temperatura de transicdo do comportamento isolante — metalico,
T, aumenta com a diminuicéo do raio idnico do lantanideo®®.

Neste contexto, uma vez que a estrutura do K;NdNbsO5, € composta por
neodimio, foi proposto neste presente estudo, a substituicdo do neodimio por outro
elemento terra rara com caracteristicas proximas as dele, no caso, 0 europio, com 0
intuito de investigar a propriedade luminescente do material. Dessa forma, foi realizado
0 estudo estrutural e espectroscépico do KyNdNbsOy5 e de suas solucBes solidas
dopadas com eurdpio. Uma vez que as propriedades espectroscopicas dos ions europio
podem atribuir ao material a propriedade luminescente, esperava-se que tal dopagem
contribuisse para o acréscimo de mais esta propriedade no material.

No entanto, um estudo sobre nanoparticulas de fluoreto de lantanio dopado com
eurdpio e co-dopado com outros lantanideos mostrou que a emissao da luz vermelha dos
ions europio(lll) pode ser otimizada a partir da co-dopagem da estrutura, utilizando a
maioria dos ions lantanideos como co-dopantes. Segundo este estudo a assimetria local
do Eu** foi reduzida pela co-dopagem, e a transferéncia de energia deve ocorrer entre 0s
fons lantanideos e Eu®, resultando em um aumento da fluorescéncia observada. No
entanto, 0 aumento na emissdo da fluorescéncia do Eu®" em 610 nm originaria da
transicdo *Do—'F, excitando-se em 532 nm foi verificado na maioria das amostras co-
dopadas com os lantanideos, com excecéo do ion Nd**. A influéncia da co-dopagem do
fluoreto com lantanideos sobre a fluorescéncia pode ser entendida a partir do processo
dindmico da emissdo da luminescéncia e da simetria local do ion dopante. No caso do
Nd**/Eu®":LaOF, a possivel razdo para a diminuicdo aparente da intensificacdo de
fluorescéncia de Eu®* pode ser a forte transferéncia de energia do Eu®* para o Nd>*“9.

Dessa forma, como a estrutura hospedeira do K;NdNbsO5 j4 tem maior
quantidade de neodimio sugere-se que a auséncia da propriedade luminescente relativa
ao fon eurdpio(l1l) possa estar associada a essa forte transferéncia de energia do Eu®*
para os fons Nd**, que apresentam niveis de energia na regido do infravermelho,

levando as perdas de emissdo via estes niveis.
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2.6 Processamento de Pés Ceramicos

O estudo do processamento, desenvolvimento e aplicacbes de materiais em
escala nanométrica (nanomateriais) comecou a ser desenvolvido de forma efetiva em

®9)  Esses estudos vém se

laboratdrios de pesquisa a partir do final do século XX
consolidando até os dias de hoje, sendo o foco de grande relevancia de pesquisadores e
inddstrias do mundo todo.

O grande interesse por esses materiais consiste na modificacdo e melhoramento
de suas propriedades ja existentes, por meio da manipulacéo e controle do tamanho e da
morfologia das particulas. Dessa forma, o desenvolvimento de estratégias de sintese
torna-se um desafio, pois controlar o tamanho, a forma, bem como as propriedades das
nanoparticulas ndo € uma tarefa das mais faceis.

O método de mistura de 6xidos, apesar de ser relativamente simples e um dos
métodos mais convencionais utilizados industrialmente, apresenta algumas
desvantagens como: impurezas durante o processo de moagem, baixa homogeneidade
quimica, baixo controle da microestrutura, que pode modificar as propriedades finais de
interesse, dentre outras®?.

Com o intuito de se contornar esses problemas, outros métodos quimicos tais
como: sol-gel®?, reacdo de combustdo em micro-ondas®?, co-precipitacdo®®, dentre
outros, foram desenvolvidos, visando a obtencdo destes pds, bem como o controle de
sua homogeneidade quimica e morfoldgica, garantindo o controle da microestrutura e
das propriedades finais do material ®®.

Dentre as técnicas disponiveis para 0 processamento de poOs ceramicos, 0
Método Poliol Modificado vem se destacando nos ultimos anos por apresentar
vantagens como facilidade de aplicacdo, curto tempo de duracgdo, custo relativamente
baixo, controle da homogeneidade quimica, obtencdo de p6s monofasicos e grande
quantidade de material, entre 10 a 100 g de pds, produzido em um Unico processo de

sintese®.
2.6.1 Método Poliol Modificado

O método poliol consiste na preparacdo de materiais ceramicos, a partir da

reducdo de fons metalicos como Co?, Fe**, Ni**®¥ e Cu*®, em liquidos poliéis como
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o etilenoglicol. O poliol atua no meio reacional como solvente, agente redutor e meio
para nucleacéo e crescimento das particulas.

Dentre 0os métodos de sintese convencionais, 0 método Poliol apresenta vantagens
como®®:

a) Féacil solubilizagcdo dos sais inorganicos (precursores), devido a alta polaridade dos
polidis;

b) Os processos de nucleacdo e crescimento das particulas ocorrem no ponto de
ebulicdo do poliol (etilenoglicol a 197°C, dietilenoglicol a 246 °C e tetraetilenoglicol a
314 °C);

c) Obtencdo de materiais com alta cristalinidade a partir da utilizacdo de altas
temperaturas;

d) A passivacdo do material formado ocorre concomitantemente com 0s processos de
nucleacdo e crescimento, auxiliando a prevenir o processo de aglomeracdo, em
particular o crescimento descontrolado das particulas;

e) Os polidis, compostos de baixa massa molecular, podem atuar como estabilizadores
fracos, os quais podem ser removidos da superficie da particula sob determinadas
condicOes experimentais;

f) E um método de preparagio de baixo custo e adequado para a obtencdo de grandes
quantidades de materiais num Unico processo de sintese.

As particulas séo obtidas de acordo com o seguinte mecanismo de reacao:

Equacéo 1: 2HOCH,-CH,0H(y — 2CH3-CHOy + 2H,0,

Equag&o 2: 2CH3-CHOy + M** (3g) — CH3CO-COCHs3ag) + M%q) + 2H" g

Na 12 etapa (Equacdo 1) o poliol atua como solvente para 0 composto inorganico
devido a sua alta constante dielétrica. Durante a 22 etapa ocorre a reducdo dos ions
metalicos na fase liquida. As espécies metélicas sdo geradas e, devido a supersaturacéo,
0s processos de nucleacdo e crescimento dos cristais ocorrem®”.,

Trata-se de um método de preparacdo versatil, que possibilita a obtencdo de
diferentes materiais como NigsZng sFe,04°®, KSr,NbsO15°%, NaSraNbsO15, Al,05.
Tal versatilidade é possivel devido ao grande numero de variaveis que este processo
apresenta. Com as devidas varidveis controladas torna-se possivel, por exemplo, a
obtencdo de determinados materiais. As principais variaveis sdo os reagentes de partida,
o tipo de poliol, a temperatura, a presenca de agua no meio reacional, a adicdo (ou ndo)
de agente redutor, adicdo e tipo de agente passivante, presenca de ions OH®Y. o
método Poliol convencional e 0 método Poliol modificado diferem pela utilizacdo de
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acido nitrico (HNO3), para a dissolucdo dos sais precursores em temperaturas inferiores

ao método Poliol convencional.
3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo a sintese de nanopds de K;NdNbsO15 e de suas
solucdes sdlidas de KyNdu-EuxNbsO15, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1, pelo
método Poliol Modificado, bem como o estudo das suas caracteristicas estruturais e
propriedades espectroscopicas.

Os parametros cristalograficos e a evolucdo da microestrutura (tamanho meédio
de cristalito e grau de microdeformacao da rede) foram avaliados. As ligacGes quimicas
e as energias de band gap foram respectivamente, investigadas e determinadas. Foram
também investigadas as propriedades elétricas dos compactos ceramicos do
KoNdNbsO;5 e de suas solugbes solidas de  Ky(EupozsNdyoers)NbsOg5 €

K2(Euo,05Ndo 95)NbsO;s, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia.
3.2 Objetivos Especificos

O primeiro conjunto de objetivos se baseia na sintese dos p6s monofasicos
nanoestruturados e no estudo da morfologia dos p6s de niobatos do sistema TB dopados
com Eu**. Para tal, foi adotado o método de preparacdo por sintese quimica, utilizando
0 método Poliol Modificado.

v Preparagdo dos pds ceramicos nanoestruturados por sintese quimica, utilizando o
método Poliol Modificado dos seguintes niobatos do sistema TB, listados com suas
férmulas e respectivas denominacoes:

- KoNdNbsO35 (KNN);

- K2(EUo,0025Nd 9975)NbsO15 (KNNEU00025);

- K2(EUo,025Ndp,975)NbsO15 (KNNEU0025);

- K2(EUg,05Ndp ¢5)NbsO;5 (KNNEU005);

- K2(Eup,1Ndo 9)NbsO;5 (KNNEUOL).

v’ Caracterizacdo dos sistemas sintetizados por analise termogravimétrica (TG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC);
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Investigacdo, por difracdo de raios X, da evolucdo da microdeformacéo da rede e do
tamanho médio de cristalito dos p6s em funcdo da concentrago de cétions Eu®" na
estrutura hospedeira;

Refinamento dos difratogramas dos pos utilizando-se o0 método de Rietveld;
Construcdo das celas unitarias dos sistemas investigados;

Anélise da microestrutura dos po6s de KNN, KNNEu00025, KNNEu0025,
KNNEu005 e KNNEuO01 por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
Investigacdo da evolucdo das ligacGes envolvidas na estrutura do material pela
técnica de espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho (1V);
Investigacdo da energia de band gap dos p6s de KNN, KNNEu00025, KNNEu0025,
KNNEu005 e KNNEuO1.

O segundo conjunto de objetivos consistiu na caracterizacdo elétrica dos

compactos ceramicos de niobato de potassio e neodimio e de suas solucGes sélidas por

medidas de espectroscopia de impedancia. Os objetivos séo:

v

Realizar medidas de impedancia em compactos ceramicos de KNN e de suas
solucdes sélidas em funcao da temperatura.

Realizar o ajuste das curvas dos diagramas de impedancia utilizando o programa
Equivalent Circuit (EQUIVCRT).

Determinar a condutividade elétrica do grdo em funcao da temperatura.

Determinar a energia de ativacdo do processo de conducgéo, a partir da dependéncia
da condutividade em funcéo da temperatura.

Calcular a permissividade dielétrica como funcéo da temperatura.

Calcular a parte real da permissividade (¢'(w)) e a parte imaginaria da
permissividade (¢"(®)) em funcgdo da frequéncia, a varias temperaturas.

Determinar a Temperatura de Curie.

Avaliar a tangente de perdas (tan 6) em funcao da temperatura (frequéncia fixa).

4. MATERIAIS E METODOS DE CARACTERIZACAO

4.1 Preparacao dos Pos Precursores

P6s de KNN e de suas solugdes sélidas de KNNEu00025, KNNEu0025,

KNNEu005 e KNNEu01, foram preparados pelo método Poliol Modificado. Tal rota
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sintética é adequada para a preparacdo de pos nanomeétricos, monofasicos e cristalinos
de Oxidos polications. A origem e caracteristicas dos reagentes utilizados na prepara¢do

das soluces sélidas sdo listadas na Tabela 3.

Tabela 3. Procedéncia e caracteristicas dos reagentes utilizados na preparagdo das solucdes

sélidas.
Massa Molecular ) Pureza
Nome Férmula Origem
(9/mol) (%)
Acido Nitrico HNO; 63,01 Sigma-Aldrich 65,0
Carbonato de potassio K,CO; 138,21 VETEC 99,0
Etilenoglicol C,H¢O, 62,07 Sigma-Aldrich 99,8
Oxido de eurépio Eu,04 351,93 Sigma-Aldrich 99,9
Oxido de neodimio Nd,O4 336,48 Sigma-Aldrich 99,9
Oxido de Nidbio Hidratado | Nb,0s.3,28H,0 324,86 CBMM - Araxa -

O processo de preparacao dos pos foi dividido em 2 etapas:

12 Etapa — Sintese do precursor: o método de sintese foi baseado na preparacao
de niobatos de KNN, KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01, via
Método Poliol Modificado, e posterior pré-calcinacao originando o pé precursor.

2% Etapa — Calcinacdo do precursor: 0s precursores obtidos, na etapa anterior,
foram tratados termicamente, sendo os pardmetros tempo e temperatura de calcinacéo

otimizados em func¢éo da obtencdo dos pds monofasicos de elevada cristalinidade.

4.1.1 Sintese dos Pds Precursores K,Nd1-xEuxNbsO1s, onde x = 0; 0,0025; 0,025;
0,05e0,1

A sintese dos pés precursores do KNN e de suas solucgdes solidas dopadas com
eurdpio KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01 foi realizada a partir dos
oOxidos e carbonatos descritos na Tabela 3.

Os compostos inorganicos previamente pesados, de acordo com as
estequiometrias de cada solucdo, foram solubilizados em acido nitrico com constante
agitacdo até homogeneizacdo total da mistura. Como a quantidade de material a ser
obtido foi de 10 gramas e a proporg¢ao massa final da solugdo solida a ser sintetizada (g)
versus 0 volume de etilenoglicol (mL) a se adicionar, ap6s completa dissolucdo dos
reagentes de partida, deve ser 1:2, adicionou-se, com o auxilio de uma proveta, 20 mL

de etilenoglicol. O sistema foi aquecido gradualmente, com agitagdo, até a temperatura
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de aproximadamente 140°C. Nesta temperatura ocorre o inicio da liberacdo dos gases,
de coloragdo castanho-avermelhada, provenientes da decomposi¢do do grupo NO3". A
cor observada é caracteristica do gas NO,. Este gas é formado a partir da pirélise do
grupo nitrato em solucdo (Equacéo 6):
NOs (ag) — NOsz(g) + O2() (6)
A

Apos a completa evaporacdo do gas, o sistema ainda foi mantido em aquecimento
até a formacdo de uma resina polimérica. Em seguida, essa resina foi sujeita a uma pre-
calcinacdo sob atmosfera de N, com fluxo de 300 mL/min. A atmosfera de nitrogénio
foi utilizada para evitar a oxidacdo das espécies metalicas formadas na 2 etapa da
preparacao dos pos precursores.

A pré-calcinacdo foi realizada em duas etapas:

12 Etapa: A partir da temperatura ambiente, a temperatura foi aumentada com uma
rampa de 10°C/min até atingir a temperatura de 150°C, sendo mantida constante por 1
hora para eliminacdo de moléculas de baixa massa molecular, como &gua e grupos
organicos.

2% Etapa: Na sequéncia, com a mesma rampa de aquecimento, a temperatura foi
elevada a 300°C, sendo mantida constante por 2 horas para eliminagdo parcial de
compostos ndo pertencentes a estequiometria das solucfes solidas, como moléculas de
CO, CO; e H,0.

O forno utilizado para a etapa da pre-calcinagdo é mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Forno utilizado para a pré-calcinacdo dos precursores do KNN e das solugdes solidas
de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01.

Fonte: Laboratorio de Compositos e Cerdmicas Funcionais (LaCCeF).

O resfriamento foi realizado a taxa natural. Apds a pré-calcinacdo, os pos
precursores, na forma de carvéo poroso de coloragédo escura, foram obtidos. A Figura 5
mostra a rampa térmica para o processo de pré-calcinacdo dos pos precursores do KNN
e das solucdes solidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01.

Figura 5. Grafico para o ciclo térmico, processo de pré-calcinacdo dos pos de KNN e das
solucdes s6lidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO1.

)
Atmosfera de N, (g)

300 _____________________________________________________ -

10°C/min taxa natural

150 __________________ :

20

< 60 > — 120 —> tempo (nin)

Os materiais obtidos foram desaglomerados em almofariz de agata e forcados a
passar por uma peneira fina de 325 Mesh com abertura de 45 pum. Apoés as etapas de

desaglomeracao e peneiramento, 0s pds precursores passaram a exibir um aspecto fino e
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homogéneo. A Figura 6 mostra as etapas de preparacao dos pos precursores do KNN e
das soluces sélidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01.

Figura 6. Fluxograma da preparacdo dos precursores do KNN e das solugdes sélidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01 pelo Método Poliol Modificado.

Agitacdo «—— €& AcidoNitrico

béquer

A e—— . .
Agitacio € FEtileno glicol

Resina . .
.. Pré-calcinagao:
polimérica 150°C/1h

300°C/2h
Sob fluxo de N,

Desaglomeracao em peneira de 325 mesh

P6 precursor

Obs.: Para as solucdes solidas, alem dos reagentes citados, utilizou-se Eu,O3.
4.1.2 Calcinagdo dos Pos Precursores
Os pos precursores foram calcinados em forno tipo mufla da marca INTI modelo

FL-1300/20 (Figura 7). A calcinag&o foi realizada em uma unica etapa sob atmosfera de

O, com fluxo de 300 mL/min. O resfriamento foi realizado a taxa natural do forno.
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Figura 7. Forno tipo cdmara (volume de 3 litros) da marca INTI utilizado para a calcinagdo dos
pos precursores do KNN, KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO1 em diversas
temperaturas. a) Forno fechado e b) Forno aberto.

Fonte: Laboratério de Compositos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF).

O tratamento térmico, em diferentes temperaturas, foi realizado a fim de avaliar
a evolugdo da cristalinidade do KNN a partir das medidas de difracdo de raios X. As
condicOes necessarias para a obtengdo de p6s monofasicos com elevada cristalinidade
foram obtidas com calcinagdo dos p6s precursores a 1000°C por 10 horas sob atmosfera
de oxigénio.

A Tabela 4 lista as amostras obtidas com suas respectivas temperaturas e tempo
de calcinacdo, empregados para os precursores do KNN e das solugdes sélidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005, KNNEu01.

Tabela 4. Temperaturas e tempo utilizados nas calcinagdes do KNN e das solugdes sélidas
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuUOl a partir de seus respectivos pos

precursores.

Sistema Temperatura (°C) Tempo(h)

500, 600, 700, 800, 900 e 1000 2
KNN

1000 10
KNNEu00025 1000 10
KNNEu0025 1000 10
KNNEu005 1000 10
KNNEu01 1000 10
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4.2 Métodos de Caracterizacao

A caracterizagdo estrutural do KNN, calcinado em diferentes temperaturas, e de
suas solucdes sélidas dopadas com eurdpio, calcinadas a 1000°C por 10 horas, sob
atmosfera de oxigénio com fluxo de 300 mL/min, foi realizada utilizando:

» Difragdo de raios X e método de Rietveld

A microestrutura dos po6s da estrutura hospedeira do KNN e de suas solugdes
solidas dopadas com eurdpio, calcinadas a 1000°C por 10 horas, sob atmosfera de
oxigénio com fluxo de 300 mL/min, foi analisada por:

» Microscopia Eletronica de Varredura

A estabilidade térmica dos p6s precursores da estrutura hospedeira do KNN e de
suas solucdes solidas KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01 foi
realizada por:

» Andlises Térmicas: Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria
Diferencial

A andlise das ligacdes Nb-O da estrutura hospedeira do KNN, calcinada em
diferentes temperaturas, e de suas solucdes sdlidas dopadas com europio, calcinadas a
1000°C por 10 horas, sob atmosfera de oxigénio com fluxo de 300 mL/min, foi
realizada utilizando:

» Espectroscopia Vibracional de Absor¢éo na Regido do Infravermelho
O estudo das energias de band gap da estrutura hospedeira do KNN e de suas
soluces solidas dopadas com eurdpio, calcinadas a 1000°C por 10 horas, sob atmosfera
de oxigénio com fluxo de 300 mL/min, foi realizada utilizando:
» Espectroscopia de Absorcao por Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis

A caracterizagdo elétrica, a fim de se estudar as propriedades elétricas e
dielétricas da estrutura hospedeira do KNN e de suas solugdes solidas de KNNEu0025 e
KNNEuO005 foi realizada utilizando:

» Espectroscopia de Impedancia;
4.2.1 Difracao de Raios X (DRX)
A difracdo de raios X vem se consolidando como a técnica de caracterizacao de

materiais mais indicada na determinagdo de fases cristalinas em materiais ceramicos,

devido a maior parte destes materiais apresentar a&tomos ordenados em planos cristalinos
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separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos raios X©2.
Amplamente utilizada em diversos campos da Engenharia e Ciéncia de Materiais,
engenharias metalurgica, quimica e de minas, geociéncias, dentre outros, a técnica de
difracdo de raios X destaca-se por ser um método simples e rapido, por apresentar alto
grau de confiabilidade quanto aos resultados obtidos, uma vez que o perfil de difracdo
obtido €é caracteristico para cada fase cristalina. Essa técnica ainda possibilita a analise
de materiais compostos por uma mistura de fases, permitindo uma andlise quantitativa
das mesmas®?.

A difracdo de raios X (DRX) corresponde ao fenbmeno de interacdo entre o
feixe de raios X incidente e os elétrons dos 4&tomos constituintes da estrutura da amostra
relacionados com o espalhamento final. Conforme essa interagdo ocorre, interferéncias

construtivas ou destrutivas podem ser obtidas, como mostra a Figura 8.

Figura 8. Esquema ilustrativo de uma medida de difracdo de raios X por planos de atomos (A-
A’ e B-B).

Fonte: Callister®?
A técnica consiste na incidéncia de um feixe de raios X sobre a amostra, sob um

angulo 0, e na detec¢do do feixe difratado pelos planos cristalograficos hkl que

satisfazem a lei de Bragg (Equacéo 7).

nA = 2dsen6 (7)
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onde A é o comprimento de onda da radiagio incidente, no caso A = 1,54060 A (Cu-Ko),
d € a distdncia interplanar (multiplicada por 2, pois as ondas refletidas em planos
sucessivos do cristal passam duas vezes através do espago entre os planos) e 6 ¢ o
angulo de incidéncia do feixe.

Os difratogramas foram obtidos a partir de um difratdmetro SHIMADZU,
modelo XRD-6000, equipado com uma fonte de radiagdo Cu Ko (A = 1,54060 A) e um
monocromador de grafite. Foi usada uma corrente de 30 mA e uma tensdo de 40 kV no
intervalo de 5° < 20 < 80°. A velocidade do detector foi de 2,0°/min com um passo de
0,02°. As fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de
recebimento de 0,30mm. As medidas foram realizadas no difratbmetro do Laboratério
de Compositos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF) da FCT/UNESP, mostrado na Figura
9.

Figura 9. Difratbmetro utilizado para medidas de difracdo de raios X dos pos de KNN,
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01.

Fonte: Laboratério de Compositos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF).

4.2.1.1 Célculo do Tamanho Médio de Cristalito e da Microdeformacéo da Rede

O tamanho médio de cristalito (D) e a microdeformacdo da rede (¢) dos pos
precursores de KNN, KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01,

calcinados a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio, foram calculados pela
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equacdo de Scherrer®® (Equacdo 8) e, pela equacéo de Williamson-Hall®? (Equacéo 9),

respectivamente.

kA
- B.cosO

(8)

B cos®  4.e.senb k

x - " o ©)

onde B ¢ o alargamento do pico de difracdo a meia altura corrigido, A o comprimento de
onda (Cu-Ka), 8 € o angulo de Bragg para uma dada difragdo, k ¢ uma constante que
depende da simetria da reflexdo e que, em geral, para p6s se adota k = 0,9, D é o
tamanho médio de cristalito e ¢ é a microdeformacdo da rede.

4.2.1.2 Método de Rietveld

Os parametros estruturais da estrutura hospedeira do KNN e de suas solucdes
solidas dopadas com eurdpio foram determinados pelo método de Rietveld, utilizando o
programa FULLPROF®. Esses parametros podem ser agrupados como o fator de
escala, a linha de base (background), o perfil de pico, os parametros de rede e o fator de
estrutura.

O método de Rietveld®® consiste em ajustar os dados calculados por um modelo
fenomenoldgico aos picos do difratograma experimental, pelo método dos minimos
quadrados®®. O modelo usado para descrever o perfil da amostra, com o ruido de fundo
corrigido, é baseado na Equacéo 10.

Y(ic) = SZ Ll Fie|P®@(26; — 20,) B — Lipaci)
« (10)

onde s representa o fator de escala, k, os indices de Miller, hkl, para cada reflexdo de
Bragg, Fk representa o fator de estrutura para a k-ésima reflexdo de Bragg, a funcao (26,
- 26,) é uma funcdo de perfil da reflexdo, Py representa uma funcdo de orientacédo

preferencial, lipack € @ intensidade do “background” para o i-€simo ponto e Ly contém os
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fatores de Lorentz, o de polarizacdo e o de multiplicidade, que pode ser descrito através

da Equacéo 11.

L 1+ cos?28@ ( 1 )
ko 2 sen<f.cosd P (11)

De forma que |Fy| = |Friil, € possivel representar a funcdo Fr através da Equacédo
12.

z B.sen?g
Fy =Py ZNH'fn' exp _T -E-“tplzni(h-xn + k'.}rn + 1.2, }]
n=1

(12)

Esta expressao representa o fator de estrutura para a reflex@o (hkl), considerando
os efeitos da temperatura, onde Ny, € o fator de ocupacédo para 0 n-ésimo sitio atdbmico e

B.senze]

exp [— ——| = e, também conhecido como fator de Debye-Waller.

A partir do refinamento de Rietveld, o parametro que deve ser minimizado é o

Ry, este parametro é representado pela Equacgéo 13.

R}('Xf) = Z W (}Iiexp — }J!_r:ai)z
(13)

onde yi® e yi representam as intensidades observadas e calculadas, respectivamente,

no i-ésimo passo (na escala 20), w; = , € X € 0 vetor n-dimensional cujas

vary®éxp
coordenadas sdo os parametros a serem refinados. Os parametros mais usados para
avaliar o ajuste entre y,®® e yi®@ em cada passo s&o os indices numéricos Rup € Rexp que

podem ser definidos como:

S (v _ peal 541/2
w; (v, yEe)
Ryp =

Twi(y?) (14)
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1/2
N-—-P
Re.rp = [ZWI- (yiex-p)z

onde N representa 0 nimero de ponto i e P, 0 nimero de parametros refinados. O

(15)

indicador numérico Ry, € estatisticamente o mais significativo, pois o numerador
(Equacdo 12) é o parametro a ser minimizado. Dois outros indicadores numéricos que
também apresentam importancias significativas, sdo 0 R-Bragg (Reragg), que deve ser
inferior a 5% e 0 "goodness of fit" (S), que deve ser inferior a 1,7%, sendo definido pelo
quociente entre as Equacdes 14 e 15.

Com os dados obtidos, a partir do refinamento dos parametros estruturais,
utilizando o programa Diamond 3.2®®", foram construidas as celas unitarias, bem
como a investigacdo dos sitios cristalograficos e a determinacdo das distancias

interatdmicas das ligacGes metal-oxigénio nos sitios octaédricos.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A anélise morfologica dos pds precursores do KNN e das solugdes sélidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01 calcinados a 1000°C por 10
horas sob atmosfera de oxigénio foi realizada por microscopia eletronica de varredura
utilizando um microscopio Carls Zeiss modelo EVO LS15 da FCT/UNESP.

As amostras foram dispersas em alcool etilico sob agitacdo em ultrassom por
aproximadamente 1 hora. Apds esse tempo, uma gota da suspensdo de particulas da
superficie de cada solucdo foi depositada em laminulas de vidro. As laminulas foram
previamente fixadas com fita condutora de carbono dupla face nos stubs (porta
amostra). Com o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES, as amostras tiveram
suas superficies metalizadas com uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas
utilizando um detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura

constante.



54

4.2.3 Analises Térmicas

Anélise térmica é o nome atribuido a um grupo de técnicas, nas quais uma
propriedade fisica da substancia (ou seus produtos de reacdo) € medida como funcédo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura®.

O comportamento térmico dos precursores do KNN e das solugbes solidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu0l1 foi acompanhado por

termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
4.2.3.1 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A termogravimetria (TG) é uma técnica na qual a massa de uma substancia €
medida de forma continua em funcdo da temperatura, enquanto a substancia é
submetida a uma programacéo controlada de temperatura.

Uma analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variacdo de massa de
uma amostra, a partir de uma transformacao fisica como sublimacao, fusdo, evaporacéo,
etc. ou quimica como decomposicdo, formacao e processos redox, por exemplo.

Os mesmos fendmenos estudados em uma analise termogravimetrica podem ser
evidenciados por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Tal técnica fornece
informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas relacionadas
a processos endotérmicos e exotérmicos, ou ainda, mudancas na capacidade calorifica.

As curvas termogravimetricas e as andlises calorimétricas diferenciais foram
realizadas em um analisador térmico simultdneo SDT modelo Q600, TA Instruments do
Laboratorio de Materiais Ceramicos (LaMaC) da FCT/UNESP. As andlises foram
realizadas sob fluxo de ar, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min no intervalo de
temperatura entre 25°C e 1100°C.

4.2.4 Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regido do Infravermelho (1V)
A espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho baseia-se

no fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdes

especificas, que correspondem aos niveis vibracionais.
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Tais frequéncias sdo dependentes da forma da superficie da energia potencial da
molécula, da geometria molecular, das massas atdbmicas, e, também do acoplamento
vibracional. Ainda, para que uma molécula absorva radiacéo infravermelha, ela precisa
sofrer uma variacgdo no momento de dipolo, como consequéncia do movimento
vibracional ou rotacional. Somente nessas circunstancias, o campo elétrico alternado da
radiacdo pode interagir com a molécula e causar variages na amplitude de um de seus
movimentos®®.

Como a radiacdo infravermelha ndo é monocromatica, ou seja, ndo consiste em
uma Unica frequéncia de comprimento de onda, mas sim na dispersdo continua de
energia das particulas, os fenémenos de absorcdo, refletividade e emissividade
dependem do comprimento de onda da radiacdo e do tipo de ligagdo quimica presente
na amostra.

A regido espectral do infravermelho compreende radiacdo com nameros de onda
no intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™. Do ponto de vista tanto da aplicacéo
como da instrumentacdo, o espectro no infravermelho € dividido em radiacdo no
infravermelho préximo, médio e distante. Os limites de cada radiacdo sdo mostrados na
Tabela 5©%.

Tabela 5. Regides espectrais no Infravermelho®®®.

Regifo | Regifo de Nimero de Onda (cm™) | Regi&o de Frequéncia (Hz)

Préximo 12800 — 4000 3,8x10" - 1,2x10*
Médio 4000 — 200 1,2x10™ — 6x10™
Distante 200-10 6x10% — 3x10™

Dentre essas regides, a regido espectral no infravermelho médio tem mostrado
aplicagdes para estudos microscopicos de superficies, andlises de sélidos por
reflectancia total atenuada e reflectancia difusa®, dentre outras.

Dessa forma, como as bandas de Nb-O a serem analisadas geralmente aparecem
na regido do infravermelho médio®, neste trabalho os espectros foram obtidos no
intervalo espectral de 4000-400 cm™, com resolucdo de 8 cm™ e 100 scans por um
espectrofotdbmetro da marca Digilab, modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com
periférico de reflectancia difusa, do Laboratorio de Compositos e Cerdmicas Funcionais
(LaCCeF) da FCT/UNESP, mostrado na Figura 10. As amostras foram dispersas em
KBr na proporcao de 1:100.
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Figura 10. Espectrofotdmetro utilizado para medidas vibracionais de absor¢do na regido do
infravermelho do KNN e dos pds das solugdes solidas de KNNEu00025, KNNEu0025,
KNNEu005 e KNNEuO1.

DICIL B

EXCALIAUR HE Semies

Fonte: Laboratorio de Compositos e Cerdmicas Funcionais (LaCCeF).

4.2.5 Espectroscopia de Absorcéo por Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis

Oxidos semicondutores sdo, em sua maioria, sélidos policristalinos puros que
apresentam elevadas areas superficiais. Tal fendmeno é mais pronunciado nas regides
do infravermelho, visivel e ultra-violeta, tornando a espectroscopia de reflectancia
difusa uma interessante ferramenta para o estudo e a caracterizacdo de sélidos®®~ 2.

Os espectros de absorcdo dos pds precursores do KNN e das solugdes solidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01, calcinados a 1000°C por 10
horas sob atmosfera de oxigénio, foram obtidos pelo monitoramento da intensidade da

radiagéo incidente (lo) e transmitida (I). De acordo com a Lei de Beer, tem-se:
log (Io)/(1) =ab.c=A (16)

onde a é a absortividade molar, A, é a absorbancia, ¢ € a concentracdo molar das

espécies que absorvem e b é, geralmente, o comprimento do caminho Optico.
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4.2.5.1 Determinacéo do band gap do K,NdNbsO;5 e das solucbes solidas de

K2Nd-EuxNbsO;5, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1

Os valores de band gap dos sistemas investigados foram calculados utilizando a
equacdo de Kubelka-Munk™, a partir dos espectros de reflectancia difusa no UV-Vis
obtidos em um espectroféometro Varian, modelo Cary 500 Scan (UV-VIS-NIR
Soectrophotometer) do Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de
Quimica, UNESP, Araraquara.

A equacéo de Kubelka-Munk é definida como:

K _ (1-R)?
S 4R

a = a7
onde a € a relagdo dos coeficientes de absor¢do (K) e espalhamento (S) e R é a
reflectancia observada para as diferentes energias incidentes.

Representando (ahv)'" no eixo das ordenadas e a energia do foton incidente (hv)
no eixo das abscissas, tem-se a energia de band gap pela extrapolacdo da curva para
(ahv)” "igual a zero. O tipo de transi¢do depende do valor de n, paran = 2, a transi¢do €

indireta, e paran = 0,5, a transico ¢ direta"*”,

4.2.6 Espectroscopia de Impedancia

As propriedades dos gréos e contornos de grdos em materiais cerdmicos tem sido
investigadas a partir de técnicas de medidas elétricas como a espectroscopia de
impedancia que tem mostrado grande utilidade para a caracterizagdo do comportamento
elétrico de materiais sélidos ou liquidos (i6nicos, semicondutores e dielétricos) e
dispositivos eletranicos™.

A espectroscopia de impedéncia consiste em submeter a amostra a ser analisada
a uma tensdo senoidal ¥ (w) de baixa amplitude e medir a corrente resultante / (w) desta
perturbacdo. Em regides de baixa amplitude espera-se um comportamento linear para o

sistema e, neste caso, define-se a impedancia Z* pela razdo entre a tensao e a corrente:

Z' (@) =10 = () exp(—jo) = |2 (@) |exp(~j) (19)
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onde ¢ ¢é a diferenga entre a tensdo e a corrente, j = vV—1 € 0 operador de numero
complexo, e w = 2ntf é a frequéncia angular da perturbacé&o.
A fungdo Z* () ¢ um niimero complexo que pode ser representado em coordenadas

cartesianas conforme a equacéo (19).
L' (w) =Re (Z*)*+jIm(Z*) = Z'(w) +jZ"(w) (19)

onde, Re(Z*) ¢ a parte real, Im(Z*) a parte imaginaria da impedancia Z*(®), j é 0
operador imaginério j = V=1 , ¢ = arctg[Z" (w)/Z' (w)] definido como o angulo de
fase entre a corrente e a tensdo e | Z* (w) | = {[Z'(w)]? + [Z" (w)]?}1/2 é 0 mddulo
quadrado da impedancia.

Os diagramas de impedancia obtidos sdo geralmente constituidos de um ou mais
semicirculos. A resistividade total do material resulta da soma das contribuicdes
intragranular (gréo) e intergranular (contorno de grdo). A Figura 11 mostra, como
exemplo, o diagrama de impedancia do Nao goKo20NbO3 obtido a 650°C onde, Ry € Rgg
representam respectivamente a resistividade do grdo e do contorno de gréo e, Cy e Cgq

representam respectivamente a capacitancia do gréo e do contorno de grao.

Figura 11. Diagrama de impedancia do Nag goKo 20NbO; obtido a 650°C™. Os nameros 4,5e6

equivalem ao logy, da frequéncia de medida.
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O primeiro semicirculo (na regido de alta frequéncia) mostrado na Figura 11 esta
relacionado com as propriedades volumétricas do material, ou seja, do grdo. O
pardmetro Rg representa o valor da resistividade do grdo (resisténcia intrinseca do
material que permite calcular a condutividade). O segundo semicirculo (na regido de
baixa frequéncia) é associado as propriedades do contorno de grdo do material. Esta
contribuicéo, contudo, ndo ocorre caso 0 material apresente uma alta densidade relativa

(préximo de 100%), ou quando a amostra estudada é um monocristal.
4.2.6.1 Calculo da Energia de Ativacao

A partir dos valores obtidos do Rg, e do fator geométrico F é possivel calcular a

condutividade especifica os (condutividade do gréo).

GS=Ring onde F=§ (20)

onde | € a espessura do material e Sé a area do eletrodo.
Com o valor de o, é possivel calcular o valor da energia de ativacdo (E,) do
processo de conducgdo do material em funcdo da temperatura, a partir da Equacéo de

Arrhenius:
0s = 0y exp Ea/KT (21)

onde o, é o fator pré-exponencial, T é a temperatura, E, é a Energia de Ativagdo e ké a
constante de Boltzmann (8,614 x 10®° eV.T?). O valor da constante pré-exponencial o,
apresenta valor caracteristico para cada material. Com isso, torna-se possivel encontrar
o valor da Energia de Ativacdo do processo de conducdo, a partir do coeficiente angular

da reta obtida ao se tracar um grafico de log o vs. 1/T.
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4.2.6.2 Calculo da Permissividade Dielétrica

O valor da permissividade especifica (gs) pode ser encontrado a partir do valor
da capacitancia especifica (C;) e das caracteristicas geométricas da amostra da seguinte

forma:
Cs
g =—xF (22)
€o

onde &, representa a permissividade do vacuo (g = 8,8542x10™* CZ.N'l.Cm'Z) e F o fator
geométrico (cm™).

Quando a impedéancia da amostra analisada é elevada, préximo a temperatura
ambiente, ou quando o diagrama de impedancia ndo é completo, dentro do intervalo de
frequéncia analisado, a capacitancia especifica ndo é determinada com confiabilidade.
Em casos como estes, a constante dielétrica do material pode ser calculada a partir da
evolucdo do oposto da parte imaginaria da impedancia (-Im(Z)) em funcéo do inverso
da frequéncia angular (w), em um intervalo de altas frequéncias (10° a 1,3x10" Hz), de

acordo com a Equacéo 23:

~Im(Z) = ﬁ (23)

onde j é o operador complexo. Dessa forma, utilizou-se o intervalo de frequéncia onde a
variagdo de —Im(Z) vs. 1/® foi descrita por uma reta com coeficiente de correlagéo
0,999. Esta determinacdo é univoca quando a resposta do material é puramente
capacitiva. Neste trabalho, como as amostras apresentaram alta resistividade, a baixa
temperatura, utilizou-se 0 método descrito na Equacéo 23 para calcular a permissividade
dielétrica. Além disso, esta relacdo também pode ser utilizada para um circuito RC
onde, a partir da inclinacdo da reta resultante do grafico de —Im(Z) vs. 1/, é possivel
determinar o valor de Cs que por sua vez, permite o calculo de & a partir da Equagéo 22.

Neste trabalho, as amostras cerdmicas de KNNEu0025 e KNNEu005, além do
KNN, foram escolhidas para a caracterizacéo elétrica por espectroscopia de impedancia,
devido ao fato de que essas composicOes apresentaram maiores deslocamentos do

niobio para fora do centro, determinados por refinamento das estruturas, contribuindo,
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dessa forma, para maiores valores de polarizagdo espontanea. Para as medidas elétricas
foi utilizado um analisador de impedancia Alpha N High Resolution Dielectric Analyzer
da Novocontrol do LaCCeF. Tinta de platina (TR-7905 —Tanaka) foi depositada em
ambas as faces das pastilhas, servindo como eletrodo para a realizacdo das medidas.
Apds a deposicdo da tinta, as amostras foram tratadas termicamente a 800 °C por 2
horas para a completa eliminagdo do solvente e cura do eletrodo. As medidas elétricas
foram realizadas em um intervalo de frequéncia de 5,0 Hz a 13 MHz, desde a
temperatura ambiente até 650 °C, com a aplicacdo de um potencial de 500 mV. A
Figura 12 mostra o analisador de impedancia e a célula de medida utilizada nas medidas

elétricas.

Figura 12. a) Analisador de impedancia utilizado para medidas elétricas dos compactos
ceramicos de KNN, KNNEu0025 e KNNEuU005. b) Cela utilizada para a realizacdo das medidas

em diferentes temperaturas.

N ra——.

o
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Fonte: Laborat6rio de Compésitos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF).

4.2.6.3 Preparacédo dos Compactos Ceramicos de K;NdNbsO;s e
K2Nd-EuxNbsO;5, onde x = 0,025 e 0,05 com ligante PVAI

Com os pés de KNN, KNNEu0025 e KNNEu005, varias tentativas de
compactacGes foram realizadas, obtendo-se compactos quebradicos. Dessa forma,
utilizou-se o ligante PVAI. A utilizacdo desse polimero durante a prensagem otimiza a
compactacdo, auxiliando no manuseio do compacto em atividades posteriores como 0

calculo da densidade relativa.
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Apbs a pesagem do PVAI, em um béquer de 50 mL adicionou-se 3,5 mL de
alcool etilico e 1,5 mL de agua destilada. Agitou-se com bastéo de vidro até a dispersao
das particulas. Apds essa dispersdo, o sistema foi mantido em aquecimento até
aproximadamente 80°C, obtendo-se assim uma solu¢cdo homogénea. Em um almofariz
de agata contendo o material previamente pesado, adicionou-se a solugdo a quente e
misturou-se bem. O almofariz foi mantido em estufa até aproximadamente 100°C por 10
minutos até a secagem total. Apos seco, o material foi desaglomerado, passado em

peneira normal e prensado como sera descrito a seguir.

4.2.6.4 Compactacdo dos Pos de KoNdNbsO1s e KaNd(1.EuxNbsO1s, onde x = 0,025
e 0,05

A compactacdo dos pos de KNN, KNNEu0025 e KNNEuU005 foi realizada em
um pastilhador convencional com um diametro de 10 mm. Para a compactacdo a
pressao utilizada foi de aproximadamente 0,25 ton. Os po6s foram prensados
uniaxialmente, permanecendo sob esta pressao por um tempo estimado de 10 segundos.

Em seguida, estes compactos ceramicos foram tratados a 150°C e 500°C durante
2 horas, respectivamente. Este procedimento foi realizado com o intuito de promover a
eliminacdo do ligante PVAI.

ApoOs essa etapa, as pastilhas foram tratadas nas condi¢gdes mostradas na Tabela
6. Este tratamento contribuiu para a eliminagdo dos gases adsorvidos nas interfaces das

particulas e do eventual stress sofrido pelos pos durante a compactagéo.

Tabela 6. Condicdes de tratamento térmico utilizadas e valores de densidade calculados para as
pastilhas de KNN, KNNEu0025 e KNNEu005.

Tempo de Taxa de Densidade
Pastilha Temperatura | Calcinacdo | Aquecimento relativa
KNN 1280°C 2h 50C/min™ ~83%
KNNEu0025 1200°C 2h 59C/min™ ~80%
KNNEu005 1200°C 2h 50C/min™ ~T7%
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4.2.6.5 Calculo da Densidade Relativa das Pastilhas de Ko,NdNbsO15 e
Ksz(l-X)Eube5Ol5, onde x = 0,025 e 0,05.

O célculo da densidade relativa foi realizado a partir da Equacéo 24:

Densidade Relativa = 222x 100%  (24)

P teo

onde peg € a densidade experimental, e pi € @ densidade teorica, calculada através dos
pardmetros estruturais encontrados através do Refinamento Estrutural pelo método de
Rietveld. O valor da peg pode ser calculado através das dimensfes da pastilha tratada
termicamente nas condigdes mostradas na Tabela 6. A Figura 13 mostra uma

esquematizagao de como foi calculado o valor de pexp.

Figura 13. Esquematizagdo para calcular o valor de pe, das pastilhas tratadas termicamente nas

condicBes expressas na Tabela 6.

d=2r

L

| m—~0.6g

m T,

.I”t'.\'j-'

A partir dos valores calculados de p; e peq, € possivel encontrar o valor da
densidade relativa das pastilhas de KNN, KNNEu0025 e KNNEu005 a partir da
Equacdo 18. Os valores de densidade relativa das pastilhas, ap6s o tratamento térmico

estdo mostrados na Tabela 6.
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4.2.6.6 Célula de Medida

A célula utilizada nas medidas elétricas é constituida de um chassi de acgo
inoxidavel, suportado por trés hastes presas a sua base por um suporte circular do
mesmo material, como mostra a Figura 14. O eletrodo de platina, responsavel por
coletar a corrente, é isolado eletricamente com o auxilio de uma placa de alumina. As
amostras sdo colocadas sob este eletrodo. O segundo eletrodo individual é constituido
de um fio de platina. Este tipo de célula permite o aquecimento simultaneo de duas
amostras, sendo que um dos eletrodos de platina é utilizado como referéncia. Para o
controle da temperatura de trabalho foi utilizado um termopar de platina, localizado no
centro da célula de medida a altura das pastilhas.

Figura 14. Célula de medida. a) Célula inteira e b) parte inferior da célula de medida.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagéo Estrutural do K;NdNbsOs5 e das Solugdes Sélidas de
K2Nd-EuxNbsO;5, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1 por Difragdo de Raios X

5.1.1 Analise Estrutural do K;NdNbsOs5 por Difracéo de Raios X

Os resultados obtidos a partir da caracterizagéo estrutural por difracdo de raios X
mostraram que a melhor temperatura de tratamento térmico do pd precursor para se
obter p6s monofésicos foi a 1000°C. A Figura 15 mostra os difratogramas dos pos
precursores do KNN tratados a diferentes temperaturas, sob atmosfera de oxigénio.
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Figura 15. Difratogramas de raios X do pé precursor do KNN e do pd precursor do KNN
tratado termicamente entre 500°C a 1000 °C sob atmosfera de oxigénio por duas horas.
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Os pos precursores do KNN tratados termicamente abaixo de 700°C exibem
baixa cristalinidade relativa, apresentando carater amorfo. O aumento da temperatura de
calcinagdo do po precursor promove o0 aumento da cristalinidade com a diminuicdo da
largura média & meia-altura e a formacéao de picos mais intensos.

O difratograma de raios X da Figura 16 mostra a formacgdo da fase KNN, de
simetria tetragonal, tratada termicamente a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de
oxigénio. Os valores das distancias interplanares, intensidade relativa e posicdes do
difratograma experimental concordam com os valores da ficha JCPDS: 39-0237 (ver

Figura 34 na Secéo 5.1.3.2) referentes ao KNN.
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Figura 16. Difratograma de raios X para a solucdo sélida do KNN obtido a 1000 °C por 10
horas, sob atmosfera de oxigénio, indexado pela Ficha JCPDS 39-0237.
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5.1.1.1 Refinamento Estrutural do KsNdNbsO45

Os parametros estruturais do p6 de KNN foram determinados a partir do
refinamento de posicGes atdbmicas pelo método de Rietveld, utilizando a plataforma
WinPlotr da Suite FullProf. O difratograma foi indexado com base na unidade de cela
tetragonal. O refinamento estrutural foi realizado considerando o grupo espacial P4bm
(100), compativel com a regra de existéncia das reflexes observadas [(O k1) k= 2n].

Devido a quantidade de informagGes que podem ser obtidas a partir do
refinamento estrutural, como: parametros de rede, volume da cela unitaria, posicoes
atdmicas, numeros de ocupacéo, identificacdo de impurezas e quantificacdo de fases, o
método de Rietveld tem sido muito utilizado na caracterizagdo de materiais.

A Figura 17 mostra, como exemplo, o grafico de Rietveld obtido apos
refinamento estrutural, utilizando o programa FullProf para o pd precursor do KNN

calcinado a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio.
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Figura 17. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do KNN

calcinado a 1000°C por 10 horas, sob atmosfera de oxigénio.
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Uma boa correlacdo do ajuste entre os dados da curva tedrica e experimental foi

obtida para o pd precursor calcinado a 1000°C por 10 horas. A pequena variacdo ao

longo do angulo de difragdo 20 confirma a formagdo do p6 de KNN monofésico e

cristalino. Os dados cristalograficos obtidos a partir do refinamento e os valores

encontrados na literatura sio mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados estruturais e indices de refinamento do KNN.

Dados Cristalograficos Ficha JCPDS - 39 - 0237
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial P4bm (100) P4bm (100)
a=b(A) 12,5002 12,50
c (A) 3,9164 3,917
IS) 611,9584 612,90
indices de Refinamento
Programa FullProf

Funcdo para nivel de fundo

Polinomial - ordem 5

Funcéo para formato de pico

Pseudo — Voigt

XZ

2,48
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A partir dos parametros cristalograficos como parametros de rede, grupo
espacial, coordenadas atdmicas e ocupacéo relativa, obtidos do refinamento estrutural,
foi possivel construir a representacdo estrutural para o KNN, utilizando-se o programa
Diamond 3.2®. A Figura 18 mostra a representagdo esquematica da estrutura

hospedeira do KNN ao longo do plano ab.

Figura 18. Representacdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do KNN.

b

Fonte: Autora utilizando o programa Diamond 3.2®.

A partir da Figura 18 observa-se que a coordenacéo preferencial dos atomos de
niobio é octaédrica, ou seja, os atomos de nidbio sdo coordenados por atomos de
oxigénio numa proporcdo de 1:6, de modo que quatro desses &tomos se encontram no
mesmo plano e os outros dois se encontram um acima e outro abaixo do plano,
respectivamente.

A estrutura TB obtida para 0 KNN mostra que o tratamento térmico a 1000°C
por 10 horas, do pd precursor, resulta numa estabilidade estrutural, que promove a
formacdo de octaedros de NbOg dispostos de modo a formar sitios pentagonais,
tetragonais e trigonais.

A cela unitaria para a estrutura hospedeira do KNN, construida a partir dos
dados obtidos do refinamento de Rietveld, evidencia que o melhor grau de refinamento
foi obtido com os sitios pentagonais (sitio 4c(x, x+1/2, z)) ocupados por ions K*, os
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sitios tetragonais (sitio 2a (0,0,z)) ocupados por fons Nd** e os sitios octaedrais
ocupados por fons Nb>*.

Ainda, a partir do refinamento estrutural, os fons Nb>* podem ser diferenciados
em Nb(I) e Nb(Il) por ocuparem dois sitios octaeédricos ndo-equivalentes denominados
B1 (sitio 2b) e B2 (sitio 8d)®. Ambos os octaedros [Nb(1)Os] e [Nb(I1)Os] do KNN

podem ser visualizados na Figura 19.

Figura 19. RepresentacOes esquematicas dos octaedros de [Nb(1)Os] e [Nb(I1)Os] do KNN.

Fonte: Autora utilizando o programa Diamond 3.2®.

Os valores das distancias de ligacdo entre os atomos de nidbio e os oxigénios
apicais séo representados pelas ligagcbes Nb-O(1) e Nb-O(6) na Tabela 8. A Tabela 8
mostra ainda os valores das distancias interatdmicas das ligagdes Nb(l)-O e Nb(II)-O

dos octaedros de NbOg formadores da estrutura do KNN.

Tabela 8. Distancias interatbmicas das ligagdes Nb-O nos sitios octaédricos do KNN.

Distancias Interatémicas (A)

Ligacoes Nb-O(1) [ Nb-O(2)* | Nb-O(3)* | Nb-O(4)* | Nb-O(5)* | Nb-O(6)
Octaedro [NbOg] (I) | 2,0404 | 19342 | 109342 | 1,9342 | 1,9342 | 1,8760
Octaedro [NbO¢] (I1) | 22113 | 1,9611 | 1,8725 | 2,0352 | 2,0646 | 1,7463

*4tomos de nidbio no plano central do octaedro

A Figura 19 e os valores listados na Tabela 8 indicam o grau de distor¢do dos

octaedros de nidbio, caracteristica intrinseca da estrutura TB®. A média das distancias

Nb-O nos octaedros é de 1,9422 A para o Nb (1) e 1,9818 A para o Nb (ll), valores
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proximos aos encontrados para 0s octaedros do Bag27Sro 7sNb,Os 78, onde a média das
distancias Nb-O foi de 1,967 A e 1,981 A para Nb (1) e Nb (11), respectivamente®?,

Os diferentes comprimentos das ligagdes Nb-O(1) e Nb-O(6) indicam um
deslocamento do atomo de niobio para fora do centro, em ambos os octaedros de
[Nb()O¢] e [Nb(11)Og¢]. Para os octaedros [Nb(I)Og], 0s quatro comprimentos de ligacao
do plano central apresentam valores iguais. Contudo, os comprimentos de ligacdo
encontrados para os octaedros [Nb(11)Og] séo distintos, indicando um grau de rotacdo e
inclinacdo, que pode levar a diminuicdo da simetria octaédrica e mudanca do grupo

pontual Oy, para Da®.

5.1.2 Analise Estrutural das Solugbes Sdlidas de K,Nd(iEuxNbsO;s, onde x =
0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1 por Difracédo de Raios X

Como os resultados obtidos, a partir da caracterizacdo estrutural por difracéo de
raios X, mostraram que a melhor temperatura de tratamento térmico do p6 precursor do
KNN para se obter p6s monofésicos foi a 1000°C, os po6s precursores das solucdes
solidas dopadas com eurdpio foram calcinadas também nesta mesma temperatura por 10
horas. A Figura 20 mostra os difratogramas dos pos precursores das solugdes sélidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01 calcinadas a 1000°C por 10

horas sob atmosfera de oxigénio, e, por comparacéo, o difratograma do KNN.
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Figura 20. Difratogramas de raios X dos po6s precursores do KNN e das solucdes sélidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO1 calcinados a 1000°C por 10 horas sob

atmosfera de oxigénio.
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5.1.2.1 Refinamento Estrutural das Solucdes Solidas de KoNd1-xEuxNbsO1s, onde x =
0,0025; 0,025; 0,05e0,1

As Figuras 21, 22, 23 e 24 mostram, respectivamente, os graficos obtidos a partir
do refinamento de Rietveld, utilizando o programa FullProf, dos pds precursores das
solugdes solidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01, calcinadas a

1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio.
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Figura 21. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pd precursor do

KNNEu00025 calcinado a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio.
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Figura 22. Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pé precursor do

KNNEu0025 calcinado a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio.
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Figura 23. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pd precursor do

KNNEu005 calcinado a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio.
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Figura 24. Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pé precursor do

KNNEuO01 calcinado a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio.
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Uma boa correlagdo do ajuste, entre os dados da curva tedrica e da curva
experimental, foi obtida para os pos precursores calcinados a 1000°C por 10 horas. A
pequena variacdo ao longo do angulo de difracdo comprova a formacdo das solucbes
solidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01, monofasicas e
cristalinas. Os dados cristalograficos obtidos a partir dos refinamentos sdo mostrados na

Tabela 9. Os dados do KNN sdo mostrados para fins de comparacéo.
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Tabela 9. Dados estruturais e indices de refinamento dos poés precursores do KNN,
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01, calcinados a 1000°C por 10 horas sob

atmosfera de oxigénio.

Dados Cristalogréaficos

Solucéo sélida KNN KNNEuU00025 | KNNEu0025 | KNNEu005 KNNEu01
Sistema Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Cristalino
Grupo Espacial P4bm (100) P4bm (100) P4bm (100) P4bm (100) P4bm (100)
a=b (A 12,5002 12,4991 12,4984 12,4999 12,4973
c(A) 3,9164 3,9167 3,9166 3,9152 3,9161
V (A 611,9584 611,8953 611,8103 611,7347 611,6370
indices de Refinamento
Programa FullProf FullProf FullProf FullProf FullProf
Funcéo para Polinomial — Polinomial — Polinomial — | Polinomial — | Polinomial —
nivel de fundo ordem 5 ordem 5 ordem 5 ordem 5 ordem 5
Funcéo para Pseudo — Pseudo — Pseudo — Pseudo — Pseudo —
formato de pico Voigt Voigt Voigt Voigt Voigt
. 2,48 4,01 2,26 2,52 2,27

X

A evolucdo dos parametros de rede e do volume das celas unitarias com a

concentracdo em mol de cétions eurdpio € observada nas Figuras 25 e 26,

respectivamente.
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Figura 25. Variacdo dos parametros de rede com o grau de dopagem de cétions Eu®" na

estrutura hospedeira do KNN.
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De acordo com os dados da Tabela 9 e com a Figura 25, os parametros de rede a
e b diminuem com o aumento da dopagem até a composicdo de x = 0,025. Contudo,
quando x = 0,05, os valores de a e b atingem um valor maximo, enquanto que o valor do
parametro ¢ atinge um valor minimo. Para que a acomodacdo dos fons Eu** ocorra e
continue a manter a estabilidade da estrutura com o aumento da dopagem, os octaedros
tendem a se distorcer a partir de x = 0,05, como observado pela diminuicdo das

distancias Nb-O apicais e do plano basal.

Figura 26. Variacdo do volume da cela unitaria com o grau de dopagem de cétions Eu®*" na

estrutura hospedeira do KNN.
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Ainda, os dados cristalograficos listados na Tabela 9 e a Figura 26 mostram que
a substituicdo parcial dos fons Nd** pelos fons Eu**, na rede cristalina, promove uma
diminuicdo no volume das celas unitarias. Tal comportamento pode estar relacionado
com o tamanho e a eletronegatividade do ion eurépio. Comparando-o com o neodimio,
no decorrer do periodo da Tabela Periédica, o eurdpio sofre contracdo lantanidica®?,
apresentando, portanto, um raio ibnico menor e maior carater idnico em relacdo ao
neodimio (re,>"(NC=8)= 107 pm < rng*"(NC=8)= 111 pm)“?),

A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld, como os parametros de rede, grupo espacial, coordenadas atbmicas
e ocupagcdo relativa, foi possivel construir as representacdes estruturais para as solucoes
solidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01, utilizando-se o
programa Diamond 3.2®. As Figuras 27, 28, 29 e 30 mostram as representacGes

esquematicas das estruturas ao longo do plano ab.

Figura 27. Representacdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do KNNEu00025.
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Fonte: Autora utilizando o programa Diamond 3.2®.



Figura 28. Representacdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do KNNEu0025.
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Fonte: Autora utilizando o programa Diamond 3.2®.

Figura 29. Representacdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do KNNEu005.
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Fonte: Autora utilizando o programa Diamond 3.2®.
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Figura 30. Representacdo esquematica da estrutura tungsténio bronze do KNNEuO01.
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Fonte: Autora utilizando o programa Diamond 3.2®.

As estruturas TB obtidas para 0s pos precursores das solugdes sélidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO1 mostram que o tratamento
térmico a 1000°C por 10 horas, sob atmosfera de oxigénio, promove uma estabilidade
estrutural que pode ser explicada principalmente pela formacéo dos octaedros de NbOg
dispostos de modo a formar sitios pentagonais, tetragonais e trigonais.

Os resultados obtidos, a partir da construcdo das celas unitarias das solugdes
solidas dopadas com eurdpio, mostram que o melhor grau de refinamento € obtido com
0s sitios pentagonais (sitio 4c(x, x+1/2, z)) ocupados por cations potassio e europio, 0s
sitios tetragonais (sitio 2a (0,0,z)) ocupados somente por cations neodimio e 0s sitios
octaedrais ocupados por cations de niébio, como reportado pela literatura®”.

Tentativas de refinamento foram realizadas considerando a ocupagdo dos ions
eurdpio como sendo tetragonal (sitio 2a (0,0,z)). Contudo, o melhor grau de refinamento
obtido mostrou que os sitios preferenciais pelo elemento dopante sdo 0s pentagonais
(sitio 4c(x, x+1/2, z)). Tal ocupacdo preferencial dos ions eurdpio pode estar associada a
uma compensacdo de carga’®, resultante do tipo de coordenagéo que os fons eurépio
realizam ser diferente do tipo de coordenacdo que esses ions realizariam se ocupassem
0s sitios tetragonais, ocupados pelos ions neodimio. Esta ocupacdo pode estar levando
as distorcBes dos octaedros de nidbio.
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Essa distorcdo pode ser melhor verificada pelas distancias interatbmicas

calculadas a partir dos octaedros construidos no programa Diamond 3.2®. Os octaedros

e seus respectivos valores das distancias interatbmicas do nidbio, com os oxigénios

apicais, sdo representados pelas ligacdes Nb-O(1) e Nb-O(6) na Figura 31 e Tabelas 10,

11, 12 e 13, a sequir.

Figura 31. RepresentacBes esquematicas dos octaedros [Nb(I)Os] e [Nb(I)O¢] do a)

KNNEu00025, b) KNNEu0025, ¢) KNNEu005 e d) KNNEu01.

Fonte: Autora utilizando o programa Diamond 3.2®.

Tabela 10. Distancias interatdbmicas das ligacdes Nb-O nos sitios octaédricos do KNNEu00025

tratado termicamente a 1000°C por 10 horas em atmosfera de oxigénio.

Distancias Interatdmicas (A)

Ligagoes Nb-O(1) | Nb-O(2)* | Nb-O(3)* | Nb-O(4)* | Nb-O(5)* | Nb-O(6)
Octaedro [NbOg] (1) 1,7899 19737 | 19737 | 19737 | 1,9737 | 2,1268
Octaedro [NbOg] (1) 2,1966 2,0442 | 2,0260 | 1,8603 | 1,0597 | 1,7452

*4tomos de nidbio no plano central do octaedro
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Tabela 11. Distancias interatdbmicas das ligacdes Nb-O nos sitios octaédricos do KNNEu0025

tratado termicamente a 1000°C por 10 horas em atmosfera de oxigénio.

Distancias Interatémicas (A)

Ligacoes Nb-O(1) | Nb-O(2)* | Nb-O(3)* | Nb-O(#)* | Nb-O(5)* | Nb-O(6)
Octaedro [NbOg] (1) 2,2364 20250 | 20250 | 20250 | 20250 | 1,6802
Octaedro [NbOg] (I1) 2,2819 2,0805 | 2,0175 | 108539 | 1,9633 | 1,6683

*atomos de nidbio no plano central do octaedro

Tabela 12. Distancias interatdmicas das ligacbes Nb-O nos sitios octaédricos do KNNEu005

tratado termicamente a 1000°C por 10 horas em atmosfera de oxigénio.

Distancias Interatémicas (A)

Ligacoes Nb-O(1) | Nb-O(2)* | Nb-O(3)* | Nb-O(#)* | Nb-O(5)* | Nb-O(6)
Octaedro [NbOg] (1) 2,1964 2,0209 | 2,0209 | 20209 | 20209 | 1,7188
Octaedro [NbOg] (I1) 2,2804 20743 | 2,0206 | 18575 | 1,695 | 1,6608

*atomos de nidbio no plano central do octaedro

Tabela 13. Distancias interatbmicas das ligagdes Nb-O nos sitios octaédricos do KNNEu01

tratado termicamente a 1000°C por 10 horas em atmosfera de oxigénio.

Distancias Interatdémicas (A)

LigagBes Nb-O(1) | Nb-O(2)* | Nb-O(3)* | Nb-O(4)* | Nb-O(5)* | Nb-O(6)
Octaedro [NbO] (1) 2,1460 1,0995 | 1,9995 | 19995 | 1,995 | 1,701
Octaedro [NbOg] (I1) 2,2077 20714 | 20209 | 1,8789 | 109661 | 1,7418

*atomos de nidbio no plano central do octaedro

A Figura 31 mostra que os octaedros de [Nb(I)Og] sofrem uma distorcéo do tipo

elongacgdo, sendo assimétrica e caracterizada pelo deslocamento dos oxigénios apicais

(O(1) e O(6))®. Os octaedros de [Nb(I1)Og] apresentam um deslocamento dos cations

de nidbio para fora do centro do octaedro, sendo representado por rotagio™ e

inclinagao™?.

As distancias entre as ligagdes Nb(1)-O6 e Nb(I)-O1, em func¢do da concentragao

de fons Eu®*, sdo mostradas na Figura 32. A magnitude do deslocamento, Az, do Nb, a

partir da posicdo central do octaedro [Nb(I)Og], pode ser atribuida & polarizagdo

espontanea (Ps), propriedade intrinseca dos materiais ferroelétricos.
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Figura 32. Diferencas entre as distancias (Nb-06) e (Nb-O1) com a concentracdo de Eu®".
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O aumento da concentracdo de fons Eu** na estrutura hospedeira do KNN
promove um aumento no deslocamento do nidbio para fora do centro do octaedro
[Nb(1)Og], como pode ser observado na Figura 32. O maior deslocamento é atingido
para a solucdo solida de KNNEu0025. Contudo, acima desta concentracdo, uma
diminuicdo entre as distancias comeca a ser observada. Neste sentido, os cations Nb>*
tendem a ocupar a posicao central do octaedro com o aumento da concentracdo de ions
Eu®*. Tal deslocamento pode estar associado com a valéncia dos cations Nb°>* que
possuem orbital d°. Este orbital altamente energético, e, acompanhado de outros orbitais
d° menos energéticos, capazes de interagir com os orbitais p do oxigénio ja preenchidos,
resulta no aparecimento de configuracdes eletrdnicas com energias muito proximas.
Para eliminar as degenerescéncias mais proximas e atingir a configuracdo de menor
energia, o octaedro de nidbio se distorce de forma espontanea, resultando em um
deslocamento dos atomos centrais, diminuindo as tensdes estruturais causadas pela

acomodacdo dos ions eurdpio. Este efeito & conhecido como Efeito Jahn-Teller de

segunda ordem‘" ®,
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5.1.3 Determinacdo do Tamanho Médio de Cristalito e da Microdeformacédo da
Rede do K;NdNbsO;5 e das solugbes solidas de K;NdgxEuxNbsOis, onde x =
0,0025; 0,025; 0,05e 0,1

5.1.3.1 Evolucdo do Tamanho Médio de Cristalito dos Pés de K,NdNbsO;s e das
Solugdes Solidas de KaNd1.xEuxNbsOs5, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e0,1

O tamanho médio de cristalito do pé precursor do KNN e das solugdes solidas
de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01 calcinados a 1000°C por 10
horas, sob atmosfera de oxigénio, foi calculado utilizando o programa Jade 8 Plus. O
programa Jade 8 Plus determina o tamanho médio de cristalito aplicando a equacédo de
Scherrer (Secdo 4.2.2.1, Equacdo 8). O alargamento da largura média a meia altura
(FWHM) dos picos de difracdo do difratograma experimental foi considerado. Os
valores dos tamanhos médios de cristalito dos po6s de KNN e de suas solugdes sélidas

sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Tamanho Médio de Cristalito calculado pela equacdo de Scherrer para os pds de
KNN e de suas solucdes solidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01.

Composto | Tamanho médio de Cristalito (nm)
KNN 26,00
KNNEu00025 24,75
KNNEu0025 23,00
KNNEu005 22,75
KNNEu01 18,25

O aumento da concentracdo dos fons Eu®" na estrutura hospedeira resulta em
uma diminuicdo no tamanho médio de cristalito. Esta diminui¢do pode estar associada
com as menores taxas de difusdo e nucleacdo dos cristais, bem como com a diminuicgéo
do volume das celas unitarias com o aumento da concentracdo dos ions eurépio, ver
Tabela 9, devido ao raio do ion eurdpio ser menor do que o raio do ion neodimio. Além

disso, a introdug¢do dos ions eurdpio, ions consideravelmente “pesados”, provoca
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desordens estruturais’®, que podem ser acompanhadas pelo pardmetro térmico
isotropico B®, obtido a partir do refinamento de Rietveld. Como o parametro
isotropico estd associado ao grau de ordem-desordem, o maior valor de B sugere maior
grau de desordem na estrutura®® 2.

De acordo com os dados do refinamento obtido para o KNN e para as suas
solucdes soélidas, a estrutura hospedeira do KNN sintetizada pelo método Poliol
modificado apresenta baixa desordem estatica®® devido ao  pardmetro térmico
isotropico B mostrar um valor menor, quando comparado com os valores obtidos para
as estruturas dopadas (Ver Anexo). Assim, por hipdtese, a dopagem do KNN com
eurdpio promove um maior grau de desordem estatica, que pode estar contribuindo para

a diminuicdo do tamanho médio dos cristalitos.

5.1.3.2 Evolucdo da Microdeformacdo da Rede dos Pos de K;NdNbsO;s e das
Solucdes Solidas de KoNd1.EuxNbsO1s, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1

A microdeformacdo da rede cristalina do pé precursor do KNN e das solugbes
solidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01 calcinados a 1000°C
por 10 horas, sob atmosfera de oxigénio, foi calculada a partir da equacdo de
Williamson-Hall (Segdo 4.2.2.1, Equagéo 9).

O valor da microdeformacao pode ser determinado pela inclinagdo da curva do
gréafico de @ vs.4senB/A, e, 0 tamanho médio de cristalito pela intersec¢do da curva

com o0 eixo das ordenadas. Para o calculo da microdeformagdo levou-se em
consideracdo os planos cristalogréaficos (hkl), referentes aos angulos de difragdo da
estrutura hospedeira do KNN. A Ficha JCPDS que corresponde a tais informacdes €
mostrada na Figura 33, no intervalo de 9° <26 < 80°.
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Figura 33. Ficha JCPDS 39-0237 do KNN.
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A Figura 34 mostra os graficos de Williamson-Hall para o KNN e as solugdes
solidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu0l. Os planos de
difragdo da ficha JCPDS 39-0237, no intervalo de 9° <26 < 80°, foram considerados.
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Figura 34. Gréficos de Williamson-Hall para todos os planos de difracdo (hkl) para o KNN e as

solucdes solidas dopadas com eurdpio.
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Os valores de microdeformacdo foram determinados a partir da inclinacdo da
reta. A Tabela 15 mostra os valores obtidos a partir dos gréaficos da Figura 34, bem

como a correlacdo linear (r) de cada reta.

Tabela 15. Valores de microdeformacéo e correlagdo linear dos graficos de Williamson-Hall

para todos os planos (hkl) do KNN e de suas solucgdes solidas dopadas com eurépio.

Composto | Microdeformacéo (%) | Correlacéo linear
KNN 0,236 0,34671
KNNEu00025 0,286 0,33645
KNNEu0025 0,296 0,46463
KNNEu005 0,218 0,20711
KNNEu01 0,254 0,49554

De acordo com a Tabela 15, os ions eurdpio exercem forte influéncia sobre a
microdeformacdo da rede cristalina das amostras investigadas. Este comportamento
pode estar associado as distor¢cdes dos octaedros de nidbio (1) e (1) observadas nas
SecOes 5.1.1.1 e 5.1.2.1. O maior grau de microdeformacdo observado para o
KNNEu0025, por exemplo, pode estar associado ao maior deslocamento do niobio para
fora do centro do octaedro e ao maior grau de desordem obtido a partir dos dados do
refinamento (ver ANEXO). Para o KNNEuUO005, a distorcdo necesséria para a
acomodacéo dos ions eurdpio, observada e discutida a partir dos parametros de rede na
Secdo 5.1.2.1, Figura 25, torna-se compativel com o grau de diminuicdo da
microdeformacéo. Isto pode estar associado com a diminuicdo da diferenca entre as
distancias Nb-O apicais, onde 0 nidbio tende a ocupar a posicao central do octaedro.

Apesar da complexidade da estrutura TB, é possivel ainda, quantificar a direcdo
no plano (hkl) em que ocorre maior ou menor microdeformacdo. Dessa forma, 0s
gréficos de Williamson-Hall, mostrados nas Figuras 35, 36, 37, 38 e 39, foram
construidos considerando os planos (h10), (5k0) e (631) da Ficha JCPDS 39-0237. Estes
planos foram escolhidos em fungdo do maior nimero de planos especificos nessas
direcdes, identificados na mesma Ficha JCPDS 39-0237.



87

Figura 35. Gréafico de Williamson-Hall no plano (a) (h10), (b) (5k0) e (c) (631) para 0 KNN.
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Figura 36. Grafico de Williamson-Hall
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Figura 37. Gréafico de

Williamson-Hall no plano (a) (h10), (b) (5k0) e (c)
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Figura 38. Gréafico de Williamson-Hall no plano (a) (h10), (b) (5k0) e (c) (631) do KNNEu005.
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Figura 39. Gréafico de Williamson-Hall no plano (a) (h10), (b) (5k0) e (c) (631) do KNNEuO01.
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A Tabela 16 lista os valores de microdeformacdo da estrutura hospedeira do

K2oNdNbsO;5 e de suas solugdes sélidas dopadas com eurdpio, nos planos (h10), (5k0) e

(63I).

Tabela 16. Valores das microdeformacdes e correlacfes lineares para os planos (h10), (5k0) e

(63I).
Microdeformacéo | Correlacdo | Microdeformacéo | Correlacdo | Microdeformacdo | Correlacdo

Composto (h10) linear (5k0) linear (63I) linear
KNN -0,091914 -0,82925 0,407 0,9954 8,27553x10° 0,21227
KNNEu00025 -0,0817093 -0,51837 0,29 0,93467 0,0561475 0,12141
KNNEu0025 -0,132 -0,61302 0,309 0,99049 0,15 0,65506
KNNEu005 -0,0777342 -0,45614 0,306 0,94774 8,91625x10° 0,08918
KNNEu01 -0,0976556 -0,75249 0,527 0,99761 -0,0136591 -0,35563
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A substituicdo dos ions neodimio pelos ions eurdpio na estrutura hospedeira
resultou em (h10) # (5k0) # (631). Os dados da Tabela 16 mostram que os planos mais
externos, (110), (210), (410) e (510), relacionados a familia de planos de difracdo (h10),
apresentam valores de microdeformacdo negativa, indicando compressdo da rede
cristalina na direcdo do eixo x. Os baixos valores de correlacdo linear obtidos para essa
familia de planos indicam uma desordem mais heterogénea na distribuicdo dos mesmaos.

Para os planos (630), (631) e (632), relacionados a familia de planos de difracdo
(631), os valores de correlacdo linear obtidos também indicam uma desordem
heterogénea na distribuicdo dos mesmos. Os valores de microdeformacdo obtidos na
Tabela 16 se mostraram baixos quando comparados aos valores obtidos para a familia
de planos (5k0).

Dessa forma, os resultados obtidos sugerem que a deformacdo da rede na
estrutura TB do KNN e das solucGes solidas dopadas com eur6pio ocorra
preferencialmente no eixo y, com os planos (510), (520), (530) e (550) relacionados a
familia de planos de difracdo (5k0), que apresenta 0s maiores valores de
microdeformacéo e os melhores coeficientes de correlacdo linear, indicando que a rede
cristalina encontra-se em expanséo. Os valores de correlacéo linear observados para 0s
planos (5k0), com 20 = 36,6° 38,7°; 42,0° e 51,6°, indicaram uma distribuicdo
homogénea das particulas e dos defeitos na direcdo do eixo y.
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5.2 Analise Morfologica do K;NdNbsOss e de suas Solugdes Sdlidas de
Ksz(l-x)Eube5Ol5, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05e 0,1.

A morfologia dos pds precursores do KNN, KNNEu00025, KNNEu0025,
KNNEu005 e KNNEuO01, calcinados a 1000°C por 10 horas foi investigada utilizando a
microscopia eletronica de varredura (MEV). De modo geral, as micrografias obtidas e
apresentadas nas Figuras 40, 41, 42, 43 e 44 mostraram a presenca de aglomerados de
particulas quasi-esféricas com tamanhos variando de 28 a 520 nm.

A micrografia e o histograma obtidos para 0 KNN mostraram uma distribuicéo
mais homogénea do tamanho das particulas. No entanto, os dados obtidos para o
KNNEu0025 apresentaram aglomerados de particulas com tamanhos menores do que as
demais amostras investigadas. Este comportamento pode estar associado com as
menores taxas de coalescéncia das nanoparticulas. Além disso, as particulas nas
imagens sdo0 na maior parte maiores do que o microcristalito calculado pela DRX,
indicando, portanto, que estas particulas sdo formadas por varios microcristalitos juntos,
ndo sendo possivel estabelecer uma correlacdo entre porcentagem de dopagem com

eurdpio e tamanho médio.
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5.3 Andlises Térmicas do K;NdNbsO;s e de suas Solucbes Sélidas de
K2Nd-xEuxNbsOss, onde x = 0,0025; 0,025, 0,05 e 0,1

5.3.1 Analise Térmica do p6 precursor do K;NdNbsO;5

A Figura 45 mostra as curvas TG e DSC obtidas para o p6 precursor do KNN,
desde a temperatura ambiente até 1100°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A

perda total em massa foi em torno de 13,3%.

Figura 45. Curvas termogravimétrica (TG) e calorimétrica (DSC) do p6 precursor do KNN.
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A curva TG para o pé precursor do KNN mostra uma perda de massa de 5,924%
entre 25 e 327,40°C, que pode estar associada a liberagdo de moléculas de agua Tal
processo pode ser evidenciado na curva DSC, na qual um evento endotérmico ocorre
por volta de 100°C. A presenca dos grupos hidroxila (OH) também foi confirmada por
espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho do pé precursor do KNN (Secéo
5.4.1, Figura 50), mostrando bandas de absorc&o na regi&o de 3400 cm™ associadas aos
estiramentos simeétricos das moléculas de agua.

Entre 327,40°C e 426,11°C a curva TG do KNN, na Figura 45, mostra perda de
massa de cerca de 3,418%, que pode estar associada a um evento exotérmico presente
em torno de 378,23°C na curva DSC do KNN. A perda de massa e 0 evento exotérmico
referidos podem estar associados a eliminagdo de grupos carbonila (C=0) e ao inicio da

organizacdo da estrutura cristalina do KNN. Tal processo de transformacdo pode ser
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melhor visualizado por difracdo de raios X (Secdo 5.1.1, Figura 15), onde o inicio da
cristalizacdo é observado a 500°C, com o surgimento dos picos de difracdo ao redor de
20 =28°.

A perda de massa de 3,048% entre 426,11°C e 637,30°C, mostrada na curva TG,
pode estar associada a eliminacdo de moléculas de monodxido de carbono presentes no
p6 precursor®. A eliminacdo de tais moléculas é acompanhada pelo processo de
cristalizacdo, que torna-se evidente na curva DSC a 503,01°C e 633,46°C, onde eventos
exotérmicos podem ser visualizados. Tal transformacdo fisica pode ser melhor analisada
por difracdo de raios X, onde a 600°C observa-se uma diminuigdo do carater amorfo
(Sec¢éo 5.1.1, Figura 15) com o aumento da cristalinidade.

A eliminacdo dos grupos carbonilicos continua com 0 aumento da temperatura.
Acima de 637,30°C, uma pequena perda de massa e um evento exotérmico a 711,73°C,
relacionado ainda ao processo de cristaliza¢do, sdo observados.

Os eventos observados nas curvas TG e DSC referentes a decomposicao térmica
do KNN séo listados na Tabela 17. A Tabela 17 mostra a evolucdo da decomposicéo
térmica do pd precursor com a perda de massa de cada intervalo de temperatura

identificado na curva TG e a atribui¢cdo do material decomposto.

Tabela 17. Dados obtidos a partir da analise termogravimétrica do pé precursor do KNN.

Perda Perda Material | Temperatura
Produtos estimada experimental perdido (°C)

(% em massa) (% em massa)

K>Nd[NbsO15(CO)3].3H,0 5,076 5,924 3H,0 25 - 327,40
K,Nd[NbsO15(CO)3] 2,770 3,418 1CO | 327,40- 426,11
K,Nd[NbsO.5(CO),] 2,849 3,048 1CO | 426,11- 637,30

K,NdNDsO15.xCO (x~1/2) 1,445 0,8579 xCO | 637,30-1100

KoNdND5O 15 1100

As analises por termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial e
espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho sugerem a formacdo do
complexo K;Nd[Nbs045(C0O)3].3H20 como precursor do KNN.
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5.1.2 Andlises Térmicas dos P6s Precursores das Solugdes Sélidas de
K2Nd(1-EuxNbsO1s, onde x = 0,0025; 0,025, 0,05 e 0,1

As Figuras 46, 47, 48 e 49 mostram as curvas TG e DSC obtidas para os pos
precursores dos sistemas KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01,
respectivamente, desde a temperatura ambiente até 1100°C, com taxa de aquecimento

de 10°C/min. As perdas totais em massa variaram em torno de 15,8174%.

Figura 46. Curvas termogravimétrica (TG) e calorimétrica (DSC) do p6 precursor do
KNNEu00025.
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Figura 47. Curvas termogravimétrica (TG) e calorimétrica (DSC) do pd precursor do
KNNEu0025.
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Figura 48. Curvas termogravimétrica (TG) e calorimétrica (DSC) do pd precursor do
KNNEu005.
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Figura 49. Curvas termogravimétrica (TG) e calorimétrica (DSC) do pé precursor do
KNNEu01.
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As curvas TG para 0s pds precursores das solucdes solidas mostram perdas de
massa que variam de 3,884% a 5,891%, no intervalo de temperatura entre 25 e
305,28°C, que podem estar associadas a liberacdo de moléculas de dgua. Geralmente, a
eliminacdo de moléculas de 4gua durante a decomposicdo térmica dos pos precursores,
é evidenciada por um ou mais picos endotérmicos, onde a magnitude depende dos
processos de sintese®?. Este comportamento esta de acordo com os dados obtidos a
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partir das curvas DSC, nas quais, por volta de 100°C, eventos endotérmicos podem ser

visualizados.

Entre 305,28°C e 646,56°C as curvas TG mostram perdas de massa em torno de

10,143%, que estdo associadas aos eventos exotérmicos observados nas curvas DSC.

Tais perdas de massa e eventos exotérmicos podem estar associados a eliminagdo dos

grupos carbonilicos e ao inicio do processo de cristalizacdo das fases.

Os eventos observados nas curvas TG e DSC referentes a decomposicédo térmica

dos pds precursores das solucbes solidas sdo listados nas Tabelas 18, 19, 20 e 21,

respectivamente. As Tabelas 18, 19, 20 e 21 mostram a evolu¢do da decomposicao

térmica dos pds precursores com as perdas de massa de cada intervalo de temperatura

identificado na curva TG e a atribuicdo do material decomposto.

Tabela 18. Dados obtidos a partir da analise termogravimétrica do pd precursor do

KNNEu00025.
Perda estimada Perda Material | Temperatura
Produtos (% em massa) | (% em massa) | perdido (°C)
K2(Ndo 6975EUg,0025) [NDsO15(CO)3].3H,0 5,075 5,206 3H,0 25— 347,1
K2(Ndo,g975EUo, 0025) [NDsO15(CO)3] 5,541 5,295 2CO 347,1-643,1
K2(Ndg,9975EU0,0025)Nb5015.XCO (X~1/2) 1,488 0,8175 x CO 643,1 — 1100
K2(Ndg,9975EU0,0025)NbsO15 1100

Tabela 19. Dados obtidos a partir da analise termogravimétrica do pd precursor do

KNNEu0025.
Perda estimada Perda Material | Temperatura
Produtos (% em massa) | (% em massa) | perdido (°C)
K2(Ndg 975EUo 025) [NDsO15(CO)s].3H,0 4,821 5,891 3 H,0 25— 321,7
Ko(Ndo 975EUo 025) [NDsO15(CO)s] 10,498 10,72 4CO | 321,7-675.2
K5(Ndg ¢75E U0 025)Nb5015.XCO (x~1/2) 1,488 0,6538 x CO 675,2 — 1100
K2(Ndo g75EUo,025)NbsO15 1100
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Tabela 20. Dados obtidos a partir da analise termogravimétrica do p6 precursor do KNNEu0O05.

Perda estimada Perda Material | Temperatura
Produtos (% em massa) | (% em massa) | perdido (°C)
K2(Ndo 0sEUo,05) [NDsO15(CO)s].3H,0 4,820 4,893 3 H,0 25— 324,2
K2(Ndo 55EUo 05) [NDsO15(CO)s] 7,872 6,523 3CO | 32424686
K(Ndo,esEUo 05) [NDsO15(CO);] 2,848 2,629 1CO | 468,6-638,38
K2(Ndg,95EUg 05)Nb5015.XCO (x~1/2) 1,487 0,6614 x CO 638,8 — 1100
K2(Ndo 95EUo,05)NDsO 15 1100

Tabela 21. Dados obtidos a partir da analise termogravimétrica do p6 precursor do KNNEuO1.

Perda estimada Perda Material | Temperatura
Produtos (% em massa) (% em massa) | perdido (°C)
Ko(NdgsEug 1) [NDbsO15(CO)].2H,0 3,346 3,884 2 H,0 25— 270
Ko(Ndo,sEUg.1) [NDsO15(CO)a] 5,387 7,239 2CO | 270-431,8
Ko(NdooEUg 1)[NbsO15(CO),] 2,847 3,319 1CO | 431,8-624,7
K2(Ndg oEUg,1)NbsO15.XCO (x~1/2) 1,487 1,039 x CO 624,7 - 1100
Ko(NdgsEUo 1)NbsO1s 1100

As perdas de massa e as temperaturas de cristalizacdo referentes a decomposicao

térmica dos pés precursores das solucdes sélidas séo listadas na Tabela 22.

Tabela 22. Dados obtidos a partir das analises termogravimétricas e calorimétricas dos pos

precursores das amostras investigadas.

Produtos Perda 1° Evento Térmico — 2° Evento Térmico —
(mg) | Inicio da cristalizacdo (°C) | Durante a cristalizacdo (°C)
KNN 1,4714 378,23 503,01
KNNEu00025 | 2,2855 376,61 502,48
KNNEu0025 | 2,0206 375,60 495,07
KNNEu005 | 2,3802 371,43 490,54
KNNEu01 2,8014 369,16 480,33

A partir da Tabela 22, observa-se que os valores obtidos para a temperatura de
inicio de cristalizacdo sofreram diminuicdo de 378,23°C para 369,16°C, com o0 aumento
da dopagem da estrutura hospedeira com ions eurdpio. Tal comportamento pode estar
associado com a transferéncia de calor, devido ao efeito do tamanho dos cristalitos. O
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tamanho dos cristalitos diminui com o aumento da dopagem (ver Sec¢do 5.1.3.1, Tabela
14). Dessa forma, supde-se que cristalitos maiores do KNN possam apresentar maior
resisténcia a transferéncia de calor®, quando comparados com os cristalitos menores
das solucBes sélidas. O mesmo comportamento é observado durante o 2° evento
térmico, como mostra a Tabela 22, onde a eliminacdo de moléculas de CO ocorre a
temperaturas mais baixas conforme o aumento da concentracao dos ions eurdpio. Neste
caso, o carater ibnico do europio pode estar contribuindo para proporcionar um aumento
da entalpia do sistema, eliminando 0s compostos organicos a temperaturas mais baixas.
Acima de 800°C as curvas se comportam de modo constante, indicando baixas

perdas de massa ou nenhum evento térmico.

5.4 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao na Regido do Infravermelho

5.4.1 Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regido do Infravermelho para o
P6 Precursor do Ko;NdNbsO;5 sem tratamento térmico e calcinado em diferentes

temperaturas

O estudo das ligacbes quimicas e da evolucdo da formacdo da fase KNN foi
realizado por espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho.

A Figura 50 mostra os espectros de absor¢do obtidos da estrutura hospedeira do
KNN sem tratamento térmico (pd precursor) e com tratamento térmico a 500, 600, 700,
800, 900 e 1000°C no intervalo de niimero de onda de 4000 a 400 cm™. A atribuicéo das
bandas de absorcdo é mostrada na Tabela 23.
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Figura 50. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho do KNN sem
tratamento térmico (precursor), e calcinado nas temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900 e

1000°C.
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Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho da estrutura
hospedeira do KNN, tratados termicamente em temperaturas maiores que 800°C,
mostram a eliminacdo das bandas localizadas na regido entre 1600 cm™. Tal auséncia
dessas bandas pode ser atribuida a eliminacdo dos grupos carbonilicos (CO), de acordo
com a férmula proposta para o pé precursor na Tabela 17 da Secdo 5.3.1. As bandas
caracteristicas dos grupos carbonilicos na regido de 1600 cm™ podem ser associadas aos
estiramentos simétricos vs (C=0) e vs (C-O) e ao estiramento antisSimétrico vis (CO)(83'
84).

As bandas acima de 3400 cm™ sdo caracteristicas do estiramento simétrico das
moléculas de agua vs (O—H) e diminuem com o aumento da temperatura. Os espectros
obtidos a partir de 700°C mostram o inicio da formacdo da fase KNN devido ao
aparecimento de bandas de absor¢do associadas as ligacbes Nb-O em torno de 400 e 850
cm?, caracteristica do grupo dos niobatos®Y. Uma banda de absorcdo especifica da

ligacdo O-Nb-O pode ser observada em torno de 700 cm™.
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Tabela 23. Atribuicdo das bandas de absorcédo na regido do infravermelho para o KNN.

Bandas de absorgéo (cm™) Atribuicéo
403 — 449 Vas (ND-O,,), vs (C-C)
558 - 735 vs (Nb-O-Nb)
850 vs (Nb-O)
1000 & (Nb-O)
1067 - 1117 vs (C-C), vs (C-O)
1227 - 1797 [vs (C=0), vs (C—O)] adsorvido
2144 - 2429 vs (C=0)
3000 a 3500 [vs (O—H)] adgsorvico

* vsindica estiramento simétrico, vasestiramento assimétrico.

5.4.2 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho do K;NdNbsO;s e
de suas Solugdes Solidas de K;Nd-«EuxNbsO1s5, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1

na regido ampliada de 2250 a 400cm™

A Figura 51 mostra os espectros vibracionais de absor¢do na regido do
infravermelho caracteristicos das solucdes solidas de KNNEu00025, KNNEu0025,
KNNEu005 e KNNEu01, calcinadas a 1000°C, por 10 horas, sob atmosfera de oxigénio,
na regido ampliada de 2250 a 400 cm™. O espectro do KNN é mostrado para fim de
comparacao.

A analise da Figura 51 identificou, no intervalo entre 2250 e 400 cm™, 3 bandas,
sendo 1 banda estreita assimétrica na regido de 443 cm™ e 2 bandas simétricas, sendo
uma larga na regido de 668 cm™ e uma mais estreita na regido de 443 cm™. As posicoes
das bandas de absorcdo do KNN e de suas solucbes solidas de KNNEu00025,
KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO1 s&o listadas na Tabela 24.
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Figura 51. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho, entre 2250 a 400 cm™, para 0
KNN e suas solucdes sélidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01.
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Tabela 24. Posicao da banda de absorgdo do KNN e suas solugdes sélidas dopadas com
eurdpio.

Namero de onda (cm™)
Composto | vs (Nb-O) | vs (Nb-O-Nb) | vas (Nb-O)qp
KNN 832,77 670,16 442,98
KNNEu00025 | 840,16 670,16 447,80
KNNEu0025 835,87 670,16 452,62
KNNEu005 834,57 670,16 447,80
KNNEu01 833,27 670,16 442,98

A partir dos dados da Tabela 24 foi observado um deslocamento das bandas

caracteristicas das ligagdes vs (Nb-O) e vas (Nb-O),p. Para as solugdes solidas, um
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deslocamento para regides de maiores nimeros de onda, foi observado, indicando um
aumento do caréater covalente da ligacdo vs (Nb-O), quando comparadas as da estrutura
hospedeira do KNN.

As ligagdes vs (Nb-O-Nb) ndo sofreram deslocamento, mas diminuiram de
intensidade com o aumento da concentracdo dos cétions eurdpio, a partir de x = 0,025.
Como foi observado na Sec¢édo 5.1.2, Figura 31, os octaedros de Nb sofrem distor¢édo
com o0 aumento da concentracdo de ions europio na estrutura do KNN, resultando em
um desvio da simetria octaédrica O,®. Isto pode estar levando ao alargamento da banda
e diminuicdo de intensidade observados para o estiramento simétrico vs (Nb-O-Nb),
devido & mudancas no nimero dos modos opticamente ativos®®.

Contudo, a influéncia da dopagem é melhor visualizada na regido em torno de
443 cm™ (ver Tabela 24), onde bandas mais estreitas se deslocam para regides de maior
nimero de onda, aumentando o carater covalente da ligacdo, até 0 KNNEu0025. Como
foi visto na Secdo 5.1.2, Figura 32, deslocamentos do ni6bio para fora do centro do
octaedro de Nb(I) foram observados com a adicdo dos ions eurdpio. Maiores distancias
interatbmicas, implicam em menores energias de ligacdo. Dessa forma, para o
KNNEuU0025 a energia de ligacdo apical dos octaedros de Nb(l) é menor quando
comparada a energia do KNN, devido ao maior deslocamento do niébio para fora do
centro do octaedro. Para compensar essa diminuigéo, as ligagdes Nb(Il)-O podem se
aproximar, levando a distor¢cdo dos octaedros e ao aumento da microdeformacdo da
estrutura. No entanto, para 0 KNNEu005 uma diminui¢do do deslocamento do niobio
para fora do centro do octaedro pode levar a uma diminuicdo da microdeformacdo da

rede.
5.5 Espectroscopia de Absorc¢éo por Reflectancia Difusa na Regido do UV-Vis

Os espectros de absorcdo por reflectancia difusa no UV-Vis dos pos precursores
do KNN e das solugBes sdlidas de KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e
KNNEu01, calcinados a 1000°C por 10 horas sob atmosfera de oxigénio, s&o mostrados

na Figura 52.
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Figura 52. Espectros de reflectancia difusa dos pos do KNN e das solugBes solidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEu01. As principais absorgdes relativas ao
Nd** estdo indicadas na prépria figura.
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Linhas de intensa absorcdo, caracteristicas das transi¢des 4f — 4f do Nd**, sdo
observadas e comprovam que a ocupagdo dos fons Nd** consiste em sitios discretos,
isolados de interacdes com os fons Nd** vizinhos*”. Na Tabela 25 estdo as principais
absorcdes e suas atribuicdes encontradas na literatura®” relativas a0 KNN assim como

as absorgdes observadas nos espectros obtidos.

Tabela 25. Principais absorcdes caracteristicas de Nd** no KNN®".

Estado excitado | Valor esperado (nm) | Pico observado (nm)

Py 425 430

“Dapp + ‘Gz 462 465
‘G + *Gopz 510 511
‘Gsip + ‘Gop2 575 574
“Hu 620 627

*lorp + “Saip 735 732
“Fs + “Hop 795 793
“lora, “Faro 870 873
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De modo geral, ndo sdo observadas grandes variagdes nos perfis dos espectros
com a dopagem da estrutura hospedeira do KNN com os fons Eu**. No entanto, a
existéncia de absorc¢des de baixa intensidade caracteristicas das transicGes eletronicas de
Eu** "Fo — °Ls e 'Fo — °Ds em 394,5 nm e 400,5 nm, respectivamente, comprovam a
presenca deste ion nas solugdes sélidas de KNNEu005 e KNNEuO1. Na Figura 53 tem-
se uma ampliacéo da regido compreendida entre 380 e 490 nm para melhor visualizagdo

das transicdes f — f do Eu®".

Figura 53. Espectros de reflectancia difusa dos pés do KNN e das solugBes soélidas de
KNNEu00025, KNNEu0025, KNNEu005 e KNNEuO01 ampliados na regido compreendida entre
380 e 490 nm.
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Analisando-se a imagem ampliada, é possivel observar ainda a influéncia da
presenca dos fons Eu®* na transmitancia das amostras analisadas. De forma geral, 0s
valores de transmitancia das solucdes solidas aumentam em relacdo ao KNN.
Considerando-se que a transmitancia seja fungdo da area superficial das particulas, tal
aumento pode estar associado ao tamanho de cristalito das amostras.

Como ja foi discutido na Secdo 5.1.3.1, Tabela 14, o aumento da concentracéo
dos fons Eu** na estrutura do KNN promove uma diminui¢cdo no tamanho médio de
cristalito. Dessa forma, as absor¢des observadas no espectro para 0 KNN, com um

tamanho de cristalito de 26,0 nm, sdo mais intensas do que as absorcdes das demais
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amostras dopadas, que apresentam valores de tamanho de cristalito menores e, portanto,
maiores areas superficiais.

Os perfis dos espectros apresentam ainda, caracteristicas semelhantes aos de um
material semicondutor. A absorcdo na regido do ultravioleta esta relacionada com as
transicOes entre as bandas de valéncia (BV) e as bandas de conducdo (BC), ou ainda,
com o band gap da matriz.

A seguir, na Figura 54 tém-se os graficos obtidos para as transi¢bes direta e
indireta do KNN, as quais sdo representadas pela fun¢do (ahv)'" x (hv), onde n = 2 e
0,5, respectivamente. Gréaficos semelhantes foram obtidos para as demais composicoes,
sendo mostrados em ANEXO.

Figura 54. Estimativa do band gap do KNN assumindo transi¢des do tipo direta e indireta.
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Os valores de energia de band gap foram obtidos a partir da extrapolagéo da
porcdo linear da curva para o valor de ordenada zero dos graficos de (ohv)"" em funcéo
da energia do foton incidente (hv), em que 1/n assume valor igual a 2, onde o melhor
grau de linearidade foi obtido, caracterizando uma transicéo direta. A extrapolacdo das

curvas para todas as composic¢des pode ser observada na Figura 55.
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Figura 55. Estimativa do band gap dos p6s de a) KNN, b) KNNEu00025, ¢) KNNEu0025, d)
KNNEu005 e ) KNNEu01 assumindo transi¢des do tipo direta.
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Na Tabela 26 estéo os valores calculados para todas as composi¢oes.
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Tabela 26. Valores de band gap calculados para os pds de KNN, KNNEu00025, KNNEu0025,
KNNEu005 e KNNEu01, assumindo transicao do tipo direta.

Composto | Band gap (eV)
KNN 3,70
KNNEu00025 3,67
KNNEu0025 3,65
KNNEu005 3,66
KNNEu01 3,68

Para a estrutura hospedeira, o band gap calculado foi de 3,70 eV. O aumento da
concentracdo de Eu®* ndo provoca mudancas significativas nos valores de band gap
estimados. No entanto, a diminuicdo relativa com o aumento da concentracéo de Eu®*
pode estar associada com o aumento da desordem provocado pela presenca do ion
dopante, que pode estar contribuindo para que as transi¢des entre os diferentes estados
localizados na banda proibida ocorram em energias menores. Ndo ha estudos sobre o
band gap do KNN, contudo, os valores obtidos s&o compativeis com valores de band
gap de semicondutores encontrados na literatura, como o0 ZnO que apresenta um valor
de 3,37 eV 87,

5.6 Caracterizacdo Elétrica do K,NdNbsO;s e de suas solucdes sélidas de
KgNd(l_x)EUXNb5015, onde x = 0,025 e 0,05

A caracterizacdo elétrica do KNN e das solucBes solidas de KNNEu0025 e
KNNEuUO005 foi realizada por espectroscopia de impedancia, no intervalo de frequéncia
de 5 Hz a 13 MHz. Os sistemas KNNEu0025 e KNNEu005 foram escolhidos devido
aos dados obtidos no refinamento estrutural. Como o KNNEu0025 mostrou o maior
deslocamento do nidbio para fora do centro do octaedro de niébio [NbOg], e 0
KNNEu005 mostrou uma diminui¢do deste mesmo deslocamento, o objetivo de realizar

medidas de impedancia dessas amostras foi comprovar que a desordem provocada pela
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adicao de ions eurdpio na estrutura hospedeira e o deslocamento do nidbio para fora do
centro do octaedro exercem forte influéncia sobre as propriedades elétricas e dielétricas
dos materiais.

As medidas elétricas foram realizadas a cada 12°C a partir da temperatura
ambiente até 650°C. O tempo de estabilizacdo da temperatura entre cada medida foi de
aproximadamente uma hora. Neste intervalo de temperatura foram determinadas a
condutividade elétrica e a energia de ativacdo dos sistemas investigados. Todos o0s
diagramas de impedancia obtidos foram normalizados pelo fator geométrico das

amostras: [/A, onde | é a espessura e A € a area.

5.6.1 Comportamento Elétrico do K;NdNbsO15

O comportamento elétrico do KNN foi avaliado a partir medidas elétricas
efetuadas desde a temperatura ambiente até 650 °C. As medidas realizadas para 0 KNN
mostraram diferenca entre os valores de resistividade obtidos durante a etapa de
aquecimento em todo o intervalo de medida.

Os diagramas de impedancia se mostraram mais definidos a partir de 323°C,
como pode ser observado na Figura 56. Nestes diagramas, cada ponto experimental
representa uma frequéncia de medida, cujos valores aumentam da direita para a
esquerda. Os nimeros 1, 2, 3, 4 e 5 equivalem ao logio da frequéncia de medida. Todos

os diagramas foram normalizados pelo fator geométrico (F = 0,1890 cm) do KNN.



Figura 56. Diagramas de impedancia do KNN obtidos a varias temperaturas.
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Em um diagrama de impedancia, o eixo das ordenadas representa a parte

imaginéria da impedancia (-Im(w) ou Z’’), enquanto que o eixo das abscissas representa
a parte real da impedancia (Re(w) ou Z’°). A interseccdo do semicirculo com a parte real

da impedancia fornece a resistividade do material. E possivel observar, a partir da
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Figura 56, que o valor da resistividade do KNN diminui com o aumento da temperatura,
comportamento caracteristico dos semicondutores®?.

Os diagramas de impedancia obtidos abaixo de 300°C ndo se mostraram
definidos devido a alta resistividade apresentada pelo KNN. Acima desta temperatura é
possivel observar o inicio da formacdo dos semicirculos referentes ao grdo e ao
contorno de gréo. A partir de 400°C observa-se, a baixas frequéncias, uma contribuicéo
adicional, que pode estar associada aos defeitos microestruturais®?.

Os valores de resistividade do grdo e do contorno de grdo foram obtidos a partir
de um ajuste tedrico dos diagramas de impedancia, utilizando o programa
EQUIVCRT®, Este programa possibilita a separacdo do grédo e contorno de gréo.
Dessa forma, os parametros resistividade (Rg) e capacitancia do grdo (Cg), bem como
resistividade (Rcg) e capacitancia do contorno de grdo (Ccg) foram calculados como
mostra a Figura 57.

Figura 57. Ajuste tedrico do diagrama de impedancia do KNN obtido a 467°C com seus

respectivos circuitos elétricos equivalentes.
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Os diagramas de impedancia mostraram a presenca de dois semicirculos. O
primeiro semicirculo, em altas frequéncias (f > 10* Hz), esta relacionado com a

contribuicdo do grédo e corresponde ao comportamento especifico do material®. Ja o
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segundo semicirculo, na regido de baixas frequéncias (f < 10* Hz), é associado ao
contorno de grdo. Todos os semicirculos apresentaram um grau de descentralizacéo
durante todo o intervalo de temperatura de medida. Este perfil observado obedece ao
formalismo de Cole-Cole® °. Para este formalismo, um semicirculo descentralizado
tem sido interpretado como consequéncia de um fenémeno de relaxacdo néo ideal. Este
rebaixamento dos semicirculos é proporcional a amplitude da distribuicdo dos tempos
de relaxacdo. De modo geral, quanto menores as temperaturas de medida, maiores sdo
os efeitos sobre o grau de rebaixamento®?.

A Figura 58 mostra a variagdo da resistividade do grdo do KNN com a
temperatura. A variacdo da resistividade do grdo com a temperatura de 400°C a 700°C
foi ampliada e observou-se uma diminuicdo de 10° ordens de grandeza em relagdo a
temperatura de medida de 131°C. Essa diminuicdo mostra que o0 KNN possui um
comportamento tipo termistor com temperatura negativa (NTC). Os termistores do tipo
NTC apresentam uma diminuigdo acentuada da resistividade elétrica com o aumento da
temperatura(gl).Termistores sdo dispositivos relevantes para 0 monitoramento e controle
de temperatura em diversos equipamentos e processos, sendo muito mais precisos
quando comparados com os termopares ou termdmetros convencionais.

Os valores de todas as temperaturas de medida se encontram na Tabela 6 em
ANEXO. De acordo com a Tabela 6, em regides de T < 167°C ndo foi observada a
resposta do contorno do gréo, indicando um carater mais resistivo do KNN. Observa-se
também que a resistividade diminui com o aumento da temperatura, confirmando o
comportamento observado na Figura 56. No entanto, os dados mostrados na Figura 56 e
na Tabela 6 em ANEXO indicam que a resistividade do grdo € menor do que a
resistividade do contorno do grdo para temperaturas até 502°C. Acima desta
temperatura, um comportamento contrario é observado, ou seja, a resistividade do gréo

passa a ser maior do que a resistividade do contorno do grao.
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Figura 58. Grafico da variacdo da resistividade do grdo do KNN com a temperatura.
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5.6.2 Comportamento Elétrico das solugdes solidas de K;Nd-EuxNbsO1s, onde x
=0,025¢e 0,05

O comportamento elétrico das solucbes solidas de KNNEu0025 e KNNEu005
foi avaliado partindo da temperatura ambiente até 650 °C. Os diagramas de impedancia
obtidos para as solugdes solidas dopadas com eurdpio foram normalizados por seus
respectivos fatores geométricos (F = 0,2635 para x = 0,025 e F = 0,1823 para x = 0,05).

As Figuras 59 e 60 mostram os diagramas de impedancia das solucdes sélidas de
KNNEu0025 e KNNEu005 obtidos a varias temperaturas de medida. Os numeros 1, 2,
3, 4 e 5 equivalem ao log10 da frequéncia de medida.

As Figuras 59 e 60 mostram também, como observado para o KNN, que 0s
diagramas de impedancia das solucbes sélidas de KNNEu0025 e KNNEu005 sdo
incompletos a baixas temperaturas (T < 300 °C). Este comportamento pode estar
relacionado com a alta resistividade da amostra, indicando um comportamento isolante.

Em temperaturas superiores a 300 °C, a formacéo de um semicirculo na regido de baixas
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frequéncias é observada, caracterizando uma diminuicdo da resistividade destas

solucdes solidas.

Figura 59. Diagramas de impedancia do KNNEu0025 obtidos a varias temperaturas.
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Figura 60. Diagramas de impedancia do KNNEu005 obtidos a varias temperaturas.
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De modo geral, o comportamento observado nos diagramas de impedancia das
solucBes sélidas mostra uma diminuicdo da resistividade total da estrutura hospedeira.
Contudo, comparando-se a trés composicdes, observa-se que o KNNEu0025 se
diferencia das demais em alguns intervalos de temperatura. Para T < 200°C, os valores
das resistividades encontrados s&o da ordem de grandeza de 10° Q.cm™, enquanto que
para 0 KNN e o KNNEu005, sua resistividade, no mesmo intervalo de temperatura, foi

de 10’ Q.cm™.
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Os valores de resistividade do grdo e do contorno de grdo foram obtidos a partir
de um ajuste tedrico dos diagramas de impedancia, utilizando o programa
EQUIVCRT®, Foi possivel, dessa forma, determinar os parametros resistividade (Rg)
e capacitancia do grao (Cg), bem como resistividade (Rcg) e capacitancia do contorno

de gréo (Ccg), como mostra a Figura 61.

Figura 61. Ajuste tedrico do diagrama de impedancia do a) KNNEu0025 obtido a 465°C e b)
KNNEu005 obtido a 464°C com seus respectivos circuitos elétricos equivalentes.
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Os diagramas de impedancia mostrados na Figura 61 sdo tipicamente
constituidos de dois semicirculos. O primeiro semicirculo, a alta frequéncia, é associado
a contribuicdo do grdo e corresponde ao comportamento especifico do material. O
segundo semicirculo, a baixa frequéncia, € associado ao contorno de grdo, como ja foi
exposto anteriormente.

Para T > 300 °C, os diagramas de impedancia mostraram-se completos, com
semicirculos apresentando algum grau de descentralizagédo, ao invés de um semicirculo
centrado sobre 0 eixo das abscissas. Este comportamento também obedece ao
formalismo de Cole-Cole, como observado para 0 KNN.

As Figuras 62 e 63 mostram a variacdo da resistividade do grdo do KNNEu0025
e do KNNEu005, respectivamente, com a temperatura. Todos os valores obtidos, a
partir do ajuste dos diagramas de impedancia, se encontram nas Tabelas 7 e 8 em
ANEXO. A variacdo da resistividade do grdo com a temperatura de 300 °C a 700 °C
para 0 KNNEu0025, e de 400 °C a 700 °C para o KNNEu005 foi ampliada, observando-
se uma diminuicdo de 10° ordens de grandeza nos valores de resistividade, nos
respectivos intervalos de temperatura de medida. Essa diminuicdo mostra que as

solucBes sdlidas também apresentam potencial aplicagdo como termistores do tipo NTC.



Figura 62. Grafico da variagdo da resistividade do grdo do KNNEu0025 com a temperatura.
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Figura 63. Grafico da variagdo da resistividade do grdo do KNNEu005 com a temperatura.
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De forma geral, de acordo com os dados obtidos nas Tabelas 7 e 8 em ANEXO,
a resistividade do contorno do grdo diminui com o aumento da temperatura para as
solucdes sdlidas a partir de T > 130°C.

Contudo, para as solugbes soélidas, a contribuicdo do contorno do gréo €
observada em todo o intervalo de temperatura estudado, sendo os valores da
resistividade do contorno do grdo maiores do que os valores da resistividade do gréo.
Este comportamento pode estar associado aos defeitos microestruturais, ou ainda, pelo
fato de as densidades das solucdes sélidas serem menores do que a densidade do KNN,
onde efeitos de porosidade da amostra podem estar contribuindo para este aumento da
resistividade do contorno do grao das solugdes solidas.

Para as solucgdes solidas, a contribuicdo do contorno do grdo, observada em todo
o intervalo de temperatura estudado, indica que estas amostras apresentam um carater
menos resistivo, a baixa temperatura, quando comparadas com a estrutura hospedeira do
KNN, onde o contorno do grédo foi definido acima de 300°C. Dessa forma, um
semicirculo, associado a contribuicdo do grao em altas frequéncias (f > 10* Hz) e, um
segundo semicirculo associado a contribuicdo do contorno do grdo em baixas

frequéncias (f < 10* Hz), foram obtidos.

5.6.3 Condutividade Elétrica do K;NdNbsO;s e de suas solugdes solidas de
KoNd1EuxNbsO1s, onde x = 0,025 e 0,05

A evolucdo da condutividade elétrica do grdo com a temperatura para 0 KNN e
suas solugdes solidas de KNNEu0025 e KNNEuU0O05 foi investigada a partir da equacéo
de Arrhenius (Equagéo 21).

Os diagramas de Arrhenius representados nas Figuras 64, 65 e 66 mostram a
variacdo da condutividade com a temperatura para 0 KNN e de suas solugdes solidas
KNNEu0025 e KNNEu005. Os valores da energia de ativacdo foram obtidos pelo
coeficiente angular da reta da equacéo de Arrhenius (Equagéo 21).

As Figuras 64, 65 e 66 mostram que a condutividade elétrica do grdo do KNN e
das soluges solidas aumenta com a temperatura. Os diagramas de Arrhenius do KNN e
do KNNEu005 mostraram dois valores de energia de ativacdo, com uma mudanga na
inclinacdo da reta por volta de 431°C para 0 KNN e em torno de 403°C para o
KNNEuU005, que pode estar associada & uma transicdo de fase do tipo ordem-
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desordem®. No entanto, o KNNEu0025 mostrou apenas um valor de energia de

ativagéo.

Figura 64. Diagrama de Arrhenius para a condutividade do grdo do KNN.
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Figura 65. Diagrama de Arrhenius para a condutividade do grao do KNNEu0025.
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Figura 66. Diagrama de Arrhenius para a condutividade do grdo do KNNEu005.
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Os valores de energia de ativacdo, obtidos para 0 KNN e suas solugdes solidas

estdo listados na Tabela 27.

Tabela 27. Valores de Energia de Ativacdo Ea obtidos para 0 KNN e suas solucdes sélidas.

Composicéo Ea; em Ea Ea, em
T <400°C (eV) (eV) T > 400°C (eV)
KNN +0,72 +0,40
KNNEu0025 +0,53
KNNEu005 +0,58 +0,34

Os valores de energia de ativacéo listados na Tabela 27 mostram a influéncia dos
ions eurdpio sobre as propriedades elétricas das amostras investigadas. A comparacao
dos valores de energia de ativacdo das curvas de condutividade mostra que é possivel
observar uma direta correlagdo com a dopagem com cétions europio, onde menores
valores de energia de ativacdo sdo identificados. Isto pode estar relacionado a geracéo
de portadores de carga e suas mobilidades com a adicdo de ions eurdpio. Neste sentido,
vacancias de oxigénio parecem participar do fenébmeno de conducdo. Como
consequéncia, a criagdo de vacancias de oxigénio pode ser correlacionada também com
a geracdo de cations nidbio com valéncia menor que +5, como por exemplo, valéncia +3

ou +4%9. Assim, vacancias de oxigénio atuam como doadoras de elétrons, como
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evidenciada pela gradual transicdo na curva da condutividade a baixa temperatura. A
adicdo de ions eurdpio na estrutura hospedeira do KNN parece contribuir para o
aumento da concentracdo de portadores eletrénicos. O estado de valéncia +4 do atomo
de nidbio é instavel a alta temperatura. A geracdo de Nb** pode ser correlacionada a
geracdo de Nb>* via desproporcionamento de carga, que envolve niébio com estado de
valéncia +3 e a criagdo de vacancias de oxigénio, contribuem significativamente para a
concentragdo e tipo de portadores eletronicos. A alta temperatura, defeitos podem ser
conectados através de pontes de vacancia de oxigénio entre Nb*" e Nb°*. Este
mecanismo tem sido proposto recentemente para o Fe?* - Fe**®V Na regido de alta
temperatura, as vacancias de oxigénio exibem caracteristicas aceptoras de elétrons.
Portanto, para T > 400°C, o mecanismo de conducdo pode ser associado com o0
mecanismo classico baseado em hopping de elétrons entre estados localizados, onde
estes estados estdo localizados devido a presenca da desordem estrutural e/ou interagdes
de fonons de elétrons®. O valor de energia de ativacdo encontrado para o0 KNNEu005,
a alta temperatura, é proximo ao valor da energia de ativagdo do KNN, mostrando que
para 0 KNN o mecanismo predominante é do tipo hopping a altas temperaturas. Ja no
KNNEu0025 uma maior desordem foi observada, de acordo com os dados do
refinamento. Com isso, 0 aumento da temperatura contribui pouco para a desordem do
sistema, eliminando a transicdo ordem-desordem observada para 0 KNN e o
KNNEuU005. Dessa forma, uma vez que somente um mecanismo de conducdo é
observado para 0 KNNEu0025, sugere-se que 0 mecanismo via hopping ocorra em todo
o intervalo de temperatura estudado.

5.6.4 Caracterizacdo Dielétrica do K,NdNbsO;5 e de suas solugdes solidas de
KoNd1EuxNbsO1s, onde x = 0,025 e 0,05

O comportamento dielétrico do KNN e de suas solugdes sélidas de KNNEu0025
e KNNEu005 foi investigado com a temperatura. O célculo da permissividade s foi
realizado em regies de alta frequéncia (10° — 1,3x10° Hz), onde apenas o
comportamento do gréo é observado, a partir da Equacao 22 (Secédo 4.2.6). A Figura 67
mostra a evolugdo da &; do KNN e de suas solucdes solidas KNNEu0025 e KNNEu005

com a temperatura.
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Figura 67. Permissividade Dielétrica & do KNN, KNNEu0025 e KNNEuU005 com a

temperatura.
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A Figura 67 mostra que as amostras dopadas, bem como 0 KNN, apresentam um
comportamento similar. As curvas de permissividade mostram pontos de maximo que
podem ser atribuidos a transi¢do de fase do tipo ferroelétrica—paraelétrica associada a
temperatura de Curie (T¢)®**. Para o KNN, o ponto de maximo é observado a 179°C.
Para as solucOes sdlidas, os pontos de maximo sdo apresentados nas temperaturas de
175°C e 186°C, respectivamente.

A Tabela 28 mostra as temperaturas de Curie e os valores de permissividade
determinados em diferentes temperaturas de medida para o0 KNN e suas solucdes solidas
de KNNEu0025 e KNNEuUO005. A evolucédo da temperatura de Curie com a concentragdo

de ions europio é melhor visualizada na Figura 68.

Tabela 28. Temperatura de Curie e Permissividade Dielétrica do KNN, KNNEu0025 e
KNNEu005 durante o aquecimento.

Amostra Temperatura de Curie Permissividade Dielétrica
KNN 179 292
KNNEu0025 175 363
KNNEu005 186 306
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Figura 68. Variagdo da Temperatura de Curie e da Permissividade Dielétrica com a
concentracdo de Eu®*.

1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 370

186 —m— Temperatura de Curie ] ]
—m— Permissividade Dielétrica - 360

184 + 350

- 340
182

- 330
> 180
- 320

178 - 310

176 4 - 300

" = L 290

174

O.E)O I O.E)l I 0.62 I 0.63 I O.|04 I 0.|05
Concentracdo de Eu®

Os dados da Tabela 28 e a Figura 68 mostram que os perfis das curvas podem
estar associados com as quantidades do ion eur6pio na estrutura hospedeira. A presenca
de 0,025 mols de ions eurdpio promove uma diminuicdo na temperatura de Curie do
KNN de 179°C para 175°C e um acentuado aumento no valor da constante dielétrica de
292 para 363. Este comportamento pode estar associado ao deslocamento do nidbio para
fora do centro do octaedro e ao aumento da desordem no sitio pentagonal A2 %4 %),
De acordo com os dados do refinamento, o maior deslocamento é observado quando x =
0,025 (ver Secdo 5.1.2, Figura 32). Além disso, como esse sitio pode ser ocupado tanto
por ions potassio quanto por ions eurdpio, conforme os dados obtidos no refinamento,
um aumento da desordem na ocupacdo dos sitios pentagonais A2 da célula unitaria (ver
ANEXO) pode estar promovendo uma maior distorcio da mesma, e, como
consequéncia, uma polarizacdo mais intensa® ** % Este aumento da polarizacio pode
estar resultando em maior aumento da permissividade dielétrica e uma diminuicdo da
temperatura de Curie em relagdo ao KNN.

No entanto, ao se dobrar a concentracdo do ion dopante, ou seja, quando X =
0,05, um comportamento contrario passa a ser observado. Um aumento na temperatura
de Curie de 175°C para 186°C e uma diminui¢do no valor da permissividade dielétrica
de 363 para 306 séo observados.
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O aumento da concentracdo de eurdpio tende a favorecer o desenvolvimento de
um estado centrossimétrico na estrutura, como foi observado nos dados do refinamento
obtidos, onde uma diminuicdo no deslocamento do nidbio para fora do centro do
octaedro é observada (ver Se¢do 5.1.2, Figura 32). O nidbio, tendendo a ocupar o centro
do octaedro, contribui para a formacdo de uma quantidade menor de dipolos, devido a
reducdo na polarizacio atdmica®, caracterizando assim, uma fase paraelétrica mais
estavel, contribuindo para um aumento na temperatura de Curie e uma diminuicao na
constante dielétrica. Ressalta-se, entdo, que a quantidade do dopante também exerce

influéncia sobre as propriedades dielétricas do material.

5.6.4.1 Variacdo da Permissividade Dielétrica do K;NdNbsO;s em Diferentes

Freguéncias

A variacdo da permissividade dielétrica do K;NdNbsO;5 em diferentes
frequéncias foi estudada também pelo comportamento das componentes real & e
imagindria €’ em funcdo da temperatura. As curvas da componente imaginaria €’ da
constante dielétrica em funcdo da temperatura, a varias frequéncias, sdéo mostradas na

Figura 609.

Figura 69. Variagdo de €”’ com a temperatura para o KNN a varias frequéncias.
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A Figura 69 mostra que em temperaturas inferiores a 323°C as perdas dielétricas
sdo pequenas. No entanto, acima desta temperatura, as perdas dielétricas comecam a
aumentar em regides de baixas frequéncias (1-10kHz). Para T > 400 °C, as perdas
dielétricas mostram um acentuado aumento.

As curvas da componente real da constante diclétrica & em func¢do da

temperatura, a varias frequéncias sdao mostradas na Figura 70.

Figura 70. Variagdo de €’ com a temperatura para o KNN a vérias frequéncias.
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A curva de permissividade do KNN em funcdo da temperatura a varias
frequéncias mostra um pico de polarizagdo em 179°C. Este ponto de maximo na
permissividade tem sido associado a temperatura de Curie, a qual é acompanhada de
transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica, como ja foi reportado na se¢édo anterior. De
acordo com a Figura 70, uma dispersdao é observada em T > 323°C. Esta disperséo
aumenta com a diminui¢do da frequéncia para f < 1 kHz. Contudo, nenhum
deslocamento do pico de méximo da permissividade em funcdo da frequéncia foi
observado. Esta caracteristica mostra que 0 KNN ndo possui um comportamento relaxor
(96)'

A Figura 71 mostra o parametro tangente das perdas em funcéo da temperatura a
varias frequéncias. A T > 300°C uma forte dispersdo é observada com a diminuigdo da

frequéncia (f < 1 kHz).
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Figura 71. Variacdo da tangente das perdas do KNN com a temperatura a vérias frequéncias.

20 . , i : ' . ' . ' |
= 100kHz o
® 50kHz .
15 | 10kHz W |
v 1kHz v
v
v
v
v
or v i
%e] vv
Vvv
5 i -
vvv
v ]
Y o
s A 0000
0 mrmu!!!!!!!!"_‘:-..nnnnnnlllllll“ﬂ-ll i
L 1 , | ) | ) | . | .
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

A T < 300°C a tan & mostra um comportamento constante, independente da
temperatura e da frequéncia. Contudo, um aumento da tan & pode ser observado a altas
temperaturas e baixas frequéncias®™. Esta variagdo da tan & com a frequéncia ¢
geralmente associada com perdas por conducdo. Tais perdas dependem da existéncia de
cargas livres e da polarizacdo de cargas espaciais®” .

Esta acentuada dispersdo, em regides de baixas frequéncias (1 — 10 kHz) e altas
temperaturas, pode estar associada ao acimulo de carga na regido do contorno de grdo
9 Este comportamento € tipico de materiais dielétricos que apresentam um mecanismo
de condugéo do tipo hopping de elétrons®®.

O aumento da tan J a altas temperaturas corrobora os resultados obtidos a partir

das medidas UV-Vis (Secdo 5.5, Tabela 26), enfatizando o comportamento tipico de

semicondutor®?,

5.6.4.2 Variagéo da Permissividade Dielétrica do KoNd(1.x)EuxNbsOs, onde x = 0,025
e 0,05 em Diferentes Frequéncias

A variacdo da permissividade dielétrica do KNNEu0025 e KNNEuU005 em
diferentes frequéncias também foi estudada a partir das componentes real & ¢

imaginaria €’ em fungdo da temperatura. As curvas da componente imaginaria €’ da
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constante dielétrica em funcdo da temperatura, a vérias frequéncias, sdo mostradas nas
Figuras 72 e 73.

Figura 72. Variagdo de €”’ com a temperatura para o KNNEu0025 a varias frequéncias.
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Figura 73. Variagdo de €”’ com a temperatura para o KNNEuU005 a vérias frequéncias.
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As Figuras 72 e 73 mostram que em temperaturas inferiores a 300°C as perdas

dielétricas sdo pequenas. No entanto, acima desta temperatura, as perdas dielétricas
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comegam a aumentar em regides de baixas frequéncias (1-10kHz). Quando T > 400 °C,
as perdas dielétricas mostram um acentuado aumento para f < 10 kHz. Uma maior perda
dielétrica ¢ observada para x = 0,025 em f< 1 kHz.

As curvas da componente real € da constante dielétrica em funcdo da

temperatura, a varias frequéncias, sdo mostradas nas Figuras 74 e 75.

Figura 74. Variagdo de €’ com a temperatura para o KNNEu0025 a vérias frequéncias.
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Figura 75. Variacdo de €” com a temperatura para o KNNEU005 a varias frequéncias.
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As curvas de permissividade do KNNEu0025 e KNNEu005 em fungdo da
temperatura, a vérias frequéncias, mostram picos de polarizacdo em 175°C e 186°C,
respectivamente e tem sido associados a temperatura de Curie, a qual é acompanhada de
transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica, como ja foi abordado na secdo anterior. De
acordo com as Figuras 74 e 75, uma dispersao é observada em T > 300°C na regido de
baixas frequéncias (f < 10 kHz). Um comportamento semelhante é observado para a
tangente das perdas como mostram as Figuras 76 e 77, onde 0 parametro tangente das
perdas exibe forte dispersdo a baixa frequéncia e a alta temperatura.

Nas curvas de &’ nenhum deslocamento do pico de méximo da permissividade
em funcéo da frequéncia foi observado, mostrando que T. é independente da frequéncia.
Esta caracteristica mostra que as solucbes solidas do KNNEu0025 e KNNEu005

também n&o possuem um comportamento relaxor(®® 109,

Figura 76. Variacdo da tangente das perdas do KNNEu0025 com a temperatura a varias

frequéncias.
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Figura 77. Variacdo da tangente das perdas do KNNEuOO5 com a temperatura a varias

frequéncias.
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Abaixo de 300°C observa-se que a tan 6, em ambas as composi¢des, mostra um
comportamento constante, independente da temperatura e da frequéncia. As perdas séo
observadas acima desta temperatura, com dispersdo no intervalo de baixas frequéncias, f
< 10 kHz, como observado na estrutura hospedeira do KNN. Uma diminuicdo na
magnitude das perdas pode ser observada na regido de altas frequéncias®™. Esta
variacdo da tan 6 com a frequéncia também ¢ associada com perdas por condugdo que
dependem da existéncia de cargas livres e da polarizacéo de cargas espaciais®” % . A
acentuada dispersdo, observada em regides de baixas frequéncias (1 kHz — 10 kHz),
pode estar associada ao actimulo de carga na regi&o do contorno de grao®?. O aumento
da tan § a altas temperaturas também concorda com os resultados obtidos a partir das
medidas UV-Vis (Secdo 5.5, Tabela 26), enfatizando o comportamento tipico de

semicondutor®Y.
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6. CONCLUSOES

O método Poliol Modificado mostrou-se adequado a preparacdo de pos
monofasicos e cristalinos de K,NdNbsO15 e de suas solucdes solidas
KoNd1-xEuxNbsO1s, onde x = 0,0025; 0,025; 0,05 e 0,1.

As analises térmicas dos p6s precursores do KNN e de suas solucBes solidas
dopadas com eurdpio mostraram perdas de massa no intervalo de 25 e 800°C,
relacionadas a eliminacdo de moléculas de agua e carbonila, provenientes do processo
de sintese utilizado. As curvas DSC evidenciaram picos exotérmicos em torno de
374,20°C associados ao inicio da transicdo da fase amorfa para a cristalina. A partir das
analises térmicas foram propostas férmulas quimicas para cada po precursor.

As estruturas cristalograficas de todas as composicdes foram determinadas como
sendo do tipo tungsténio bronze de simetria tetragonal. Para 0 KNN os sitios
pentagonais sdo ocupados pelos fons K, os sitios tetragonais ocupados pelos fons Nd**
e 0s sitios octaedrais ocupados por cations Nb°*. Para as solucdes sélidas, a mesma
ocupacado relativa foi observada para os sitios tetragonais e octaedrais. No entanto, para
esses sistemas, 0s sitios pentagonais sdo ocupados pelos fons K* e Eu®*.

A dopagem da estrutura hospedeira do KNN com eur6pio mostrou mudangas
nos parametros de rede e diminuiu os volumes das celas unitarias. Para 0 KNNEu0025,
foi observado um valor méximo para o parametro a, em compensacao, um valor minimo
para o parametro c foi obtido. Para 0 KNNEu005, o pardmetro ¢ aumentou e 0
parametro a diminuiu. Este comportamento pode estar associado com as distor¢oes
sofridas pelos octaedros para a acomodagdo dos ions europio, e, também, com o
aumento e a diminuicdo da microdeformagdo observados para o KNNEu0025 e o
KNNEu005, respectivamente. Tal diminuicdo pode estar relacionada com o
deslocamento do Nb para a posicao central dos octaedros. Além, disso, uma diminuigédo
nos tamanhos médios dos cristalitos foi observada com o aumento da dopagem. Tal
comportamento esta associado ao tamanho e massa molar do eurdpio. A dopagem da
estrutura hospedeira com esses ions pode estar levando aos processos de distor¢do da
cela unitaria, diminuicdo da taxa de difusdo e nucleacdo dos cristais e aumento da
desordem da estrutura.

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho mostrou bandas
caracteristicas das ligacdes Nb-O do KNN entre 400 e 900 cm™. Os deslocamentos
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observados para as solugdes solidas das bandas vas (Nb-O)s, para maiores nimeros de
onda, até 0 KNNEu0025 , evidenciaram a sua influéncia sobre as ligacbes Nb-O apicais
da estrutura hospedeira. Para 0 KNNEu005, um deslocamento das bandas para menores
numeros de onda foi observado, em virtude da distorcdo sofrida pelos octaedros de Nb
para a acomodacao dos ions europio.

Os espectros obtidos por reflectancia difusa na regido do UV-Vis mostraram
perfis com transicdes finas intensas e caracteristicas dos fons Nd** e algumas transicées
caracteristicas dos fons Eu®*. Os valores de band gap encontrados, em torno de 3,70 eV,
estdo em concordancia com os valores de semicondutores ja reportados na literatura.

Os diagramas de impedancia dos sistemas investigados se mostraram mais
definidos a partir de T > 300°C na regido de baixas frequéncias, com a diminuicao do
valor da resistividade com o aumento da temperatura de medida. Os diagramas de
Arrhenius do KNN e do KNNEu005 mostraram duas regides distintas uma a alta
temperatura (T > 400 °C) e uma a baixa temperatura (T < 400 °C), identificando dois
valores de energia de ativacdo (Ea) para o processo de conducéo. Para 0 KNNEu0025
foi identificado somente um valor de energia de ativacdo, onde o mecanismo de
conducdo pode ser associado com o mecanismo classico baseado em hopping de
elétrons. Ainda, os valores de energia de ativacdo obtidos mostraram uma correlacdo
direta com a dopagem com cétions europio, onde um aumento da concentracdo dos
portadores de carga, com a formacgdo de vacancias de oxigénio parecem participar do
fendmeno de conducdo. Os valores observados para a constante dielétrica nos materiais
estudados estdo associados ao deslocamento do nidbio para fora do centro do octaedro.
A dopagem com ions europio levou a diminuicdo da temperatura de Curie,
acompanhada de um aumento no valor da permissividade dielétrica para 0 KNNEu0025.
No entanto, um aumento da temperatura de Curie e uma diminuicdo da permissividade
dielétrica, onde os cations Nb>* tendem a ocupar o centro do octaedro, foram
observados para 0 KNNEu005.

Portanto, o estudo das propriedades estruturais e espectroscopicas das amostras
investigadas mostrou que o KNN e suas solugbes sOlidas dopadas com eurdpio
apresentam caracteristicas de materiais semicondutores. A variacdo da resistividade com
a temperatura de medida, dos sistemas investigados, mostrou um comportamento tipo
termistor, com diminuicdo dos valores de resistividade em torno de 10° ordens de
grandeza com o aumento da temperatura de medida, no intervalo de 100 a 700 °C.

Assim, esses materiais apresentam potencial aplicacdo como sensores de temperatura.
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Alem disso, apesar dos valores de constantes dielétricas obtidos ndo serem tdo altos
quanto os valores encontrados para ceramicas como titanatos e zirconatos de chumbo, o
comportamento dielétrico dos sistemas investigados mostram que eles apresentam
potencial aplicacdo como dielétricos ndo lineares. Dessa forma, ressalta-se que a
ocupacdo dos sitios pentagonais A2 na estrutura tungsténio bronze de simetria
tetragonal, bem como as caracteristicas como tamanho e eletronegatividade e a
quantidade do elemento dopante exercem fortes influéncias sobre as propriedades

elétricas e dielétricas dos materiais.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

- Realizar medidas de MEV dos compactos ceramicos;

- Investigar as propriedades termistoras;

- Analisar o comportamento elétrico a baixas frequéncias;

- Analisar o potencial desses materiais como sensores de temperatura a partir da
determinagdo dos parametros a e f3.

- Analisar o modulo elétrico em funcao da impedancia;

- Impedancia imaginaria em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas.
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Tabela Anexo 1: Coordenadas atbmicas, parametro térmico isotrépico Bis, 0Ocupacgdo relativa P

para 0 K;NdNbsOs.

Atomos | Posicdo de X Y z Biso (A7) P
Wyckoff
Nd1 2 0,00000( 0) | 0,00000( 0) | 0,05036(232) | 1,745(88) | 0,250( 0)
K2 4 0,17215( 36) | 0,67215( 36) | 0,04308(695) | 2,093(204) | 0,250( 0)
K1 4 0,17215( 36) | 0,67215( 36) | 0,04308(695) | 2,093(204) | 0,250( 0)
Nb1 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | 0,50000( 0) | 1,428(132) | 0,250( 0)
Nb2 8 0,07484( 14) | 0,21419( 15) | 0,54293(273) | 0,952(69) | 1,000( 0)
01 8 0,12400( 90) | 0,05855( 94) | 0,46369(440) | 0,983( 0) | 1,000( 0)
02 8 0,34540( 83) | -0,00303( 71) | 0,51849(946) | 0,985(210) | 1,000( 0)
03 8 0,07371(113) | 0,19155( 92) | 0,10276(470) | 0,985(210) | 1,000( 0)
04 4 0,28541( 78) | 0,78540( 78) | 0,53327(1325) | 0,985(210) | 0,500( 0)
05 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | 0,02130(1713) | 0,985(210) | 0,250( 0)

Tabela Anexo 2: Coordenadas atbmicas, parametro térmico isotropico Bis, ocupacéo relativa P
para 0 Ky(Ndo gg75EUo,0025)ND5O1s.

Atomos | Posicéo de X Y z Biso (A7) P
Wyckoff
Nd1 2 0,00000( 0) | 0,00000( 0) | -0,04914(265) | 0,477(178) | 0,232( 5)
K2 2 0,17266( 46) | 0,67267( 46) | -0,03409( 920) | 3.768(852) | 0,420(311)
Eu2 2 0,17266( 46) | 0,67267( 46) | -0,03409( 920) | 3.768(852) | 0,052(104)
Nb1 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | 0,50000( 0) | LA476(205) | 0,263( 7)
Nb2 8 0,07499( 18) | 0,21362( 21) | 0,45375(334) | 0,588(116) | 1,027(27)
o1 8 0,12846( 109) | 0,06089(126) | 037759(559) | 0987( 1) | 1,064(15)
02 8 0,34209( 119) | -0,00101( 89) | 0,49550(1184) | 2,089(493) | 1,064( 15)
03 8 0,06822( 135) | 0,19730( 135) | 0,01198(895) | 2,089(493) | 1,064( 15)
o4 4 0.28604( 97) | 0,78604( 97) | 0.44115(1733) | 2,089(493) | 0564( 15)
05 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | -0,04277(1912) | 2,089(493) | 0.314( 15)
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Tabela Anexo 3: Coordenadas atbmicas, parametro térmico isotropico Bjs, ocupacéo relativa P
para 0 Kz(Ndo g75EUo,025)NDsO 5.

Atomos | Posicdo de X Y z Biso (A7) P
Wyckoff
Nd1 2 0,00000( 0) | 0,00000( 0) | -0,02198(331) | 1,830(87) | 0,250( 0)
K2 4 0,17221( 36) | 0,67221( 36) | -0,04091(676) | 6,245(329) | -0,186( 6)
Eu2 4 0,17221( 36) | 0,67221( 36) | -0,04091(676) | 6,245(329) | 0,250( 0)
Nb1 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | 0,50000( 0) | 2,219(118) | 0,250( 0)
Nb2 8 0,07494( 14) | 0,21391( 15) | 0,46989(351) | 0,825(66) | 1,000( 0)
01 8 0,12647( 93) | 0,05798( 99) | 0,38350(453) | 0,985( 0) | 1,000( 0)
02 8 0,34039( 86) | 0,00026( 72) | 0,41062(530) | -0,039(218) | 1,000( 0)
03 8 0,07039( 106) | 0,19410( 95) | 0,04911(481) | -0,039(218) | 1,000( 0)
04 4 0,28523( 76) | 0,78523( 76) | 0,48825(1355) | -0,039(218) | 0,500( 0)
05 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | 0,07124(814) | -0,039(218) | 0,250( 0)

Tabela Anexo 4: Coordenadas atémicas, parametro térmico isotropico Bis, ocupacéo relativa P
para o Kg(Ndovg5EU0vo5)Nb5ol5.

Atomos | Posicgo de X Y z Biso (A7) P
Wyckoff
Nd1 2 0,00000( 0) | 0,00000( 0) | -0,02749(318) | 2,048(96) | 0,250( 0)
K2 2 0,17248( 37) | 0,67248( 37) | -0,05285(623) | 5.898(349) | -0.186( 7)
Eu2 2 0,17248( 37) | 0,67248( 37) | -0,05285( 623) | 5,898(349) | 0,250( 0)
Nb1 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | 0,50000( 0) | 2,035(128) | 0.250( 0)
Nb2 8 0,07508( 15) | 0,21366( 17) | 046148(323) | 0.862(73) | 1,000( 0)
o1 8 0.12534( 99) | 0,05768(106) | 0.37674(453) | 0.984( 0) | 1,000( 0)
02 8 0,34140( 91) | -0,00156( 76) | 0,40015(519) | 0.984( 0) | 1,000( 0)
03 8 0,06947( 111) | 0,19369( 100) | 0,04156(480) | 0,984( 0) | 1,000( 0)
04 2 0.28421( 80) | 0,78421( 80) | 0,48301(1313) | 0,984( 0) | 0,500( 0)
05 2 0,00000( 0) | 0,50000( 0) | 0,06145(879) | 0,984( 0) | 0,250( 0)
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Tabela Anexo 5: Coordenadas atémicas, parametro térmico isotropico Bjs, ocupacéo relativa P
para 0 K,(NdogEUg 1)NbsO1s.

Atomos | Posicdo de X Y z Biso (A7) P
Wyckoff
Nd1 2 0,00000( 0) | 0.00000( 0) | -0.03411(272) | 1.086(137) | 0.224( 3)
K2 4 0,17236( 39) | 0.67236( 39) | -0.05489(587) | 4.813(667) | 0.198(222)
Eu2 4 0,17236( 39) | 0.67236( 39) | -0.05489(587) | 4.813(667) | 0.116(75)
Nb1 2 0,00000( 0) | 0.50000( 0) | 0.50000( 0) | 1.659(166) | 0.241( 4)
Nb2 8 0.07480( 15) | 0.21376( 16) | 0.46020(283) | 0.935(79) | 0.972(17)
01 8 0.12785( 97) | 0.05931( 105) | 0.37005(419) | 0.987( 0) | 1.000( 0)
02 8 0.34279( 95) | 0.00044( 73) | 0.40474(510) | 1.014(368) | 1.000( 0)
03 8 0.06670( 107) | 0.19511( 99) | 0.01981(564) | 1.014(368) | 1.000( 0)
04 4 0.28581( 81) | 0.78581( 81) | 0.49601(1093) | 1.014(368) | 0.500( 0)
05 2 0.00000( 0) | 0.50000( 0) | 0.04834(987) | 1.014(368) | 0.250( 0)
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Figura Anexo 1. Estimativa do band gap do KNNEu00025 assumindo transi¢des do tipo direta
e indireta.
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Figura Anexo 2. Estimativa do band gap do KNNEu0025 assumindo transi¢6es do tipo direta e
indireta.
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Figura Anexo 3. Estimativa do band gap do KNNEu005 assumindo transi¢fes do tipo direta e

indireta.
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Figura Anexo 4. Estimativa do band gap do KNNEu01 assumindo transi¢des do tipo direta e

indireta.
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Tabela Anexo 6. Valores de resistividade do grao e contorno do grdo do KNN obtidos a vérias

temperaturas.
Temperatura (°C) Rg - Q.cm’ Rcg - Q.cm™

119 2,2408x10° -
131 2,0915x10° --
143 1,7875x10° -
155 1,0979x10° -
167 6,6123x10’ --
179 4,3692x10° 4,1571x10’
191 3,9764x10° 2,3027x10’
203 3,5278x10° 1,3974x10’
214 2,3396x10° 7,6321x10°
226 1,7583x10° 4,1434x10°
238 1,4857x10° 2,5663x10°
250 1,075x10° 1,628x10°
263 761760 1,0446x10°
274 558990 640010
286 311980 445420
298 286280 294570
310 205560 203330
323 122890 140620
335 84288 100150
347 62892 78970
358 55149 58511
370 43253 50337
382 34889 41744
394 26040 34849
406 21104 31149
418 18580 26529
431 14795 22064
443 12866 18953
454 12004 17146
467 11435 13811
478 10785 12389
490 9773,8 10332
502 10352 8825,3
515 9006,3 79743
528 84525 7456,5
540 7615,2 6907,6
552 7007 61774
565 6416,4 5637,4
577 5465,3 5044,2
590 5264,7 4612
603 47346 4213,6
615 4488,1 3750,4
626 4155,2 3396
637 3557,6 3389,3
648 3397,1 3032,2
661 3058,3 2385,2
672 2814,3 21434
684 2613,7 1902,6
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Tabela Anexo 7. Valores de resistividade do gréo e contorno do grdo do KNNEu0025 obtidos a

varias temperaturas.

Temperatura (°C) Rg- Q.cm™ Rcg - Q.cm™
100 2,0433x10° 2,8059x10’
111 2,3488x10° 3,3019x10’
125 2,7319x10° 4,17x107
137 2,9495x10° 4,6854x10"
150 2,6432x10° 4,3886x10’
163 2,6127x10° 3,3545x107
175 2,4459x10° 2,436x10"
188 2,2807x10° 1,7294x10’
200 1,7417x10° 1,1296x10’
213 1,3918x10° 7,7107x10°
226 962020 5,0252x10°
239 577250 3,4392x10°
250 585240 2,4533x10°
263 325540 1,6178x10°
277 240530 1,1145x10°
290 164050 703620
303 136550 493730
315 94015 371590
326 78561 260820
339 93909 190720
352 59530 155000
363 46113 134390
374 24272 127790
387 37492 88690
401 26390 75387
414 29855 57841
426 15923 56588
440 14915 47703
452 16273 37237
465 14197 31167
477 15941 24737
488 5858,5 29733
500 79433 25017
511 6875,8 21455
524 5796,9 19660
535 6169,7 16892
547 5397 15989
559 5031,4 14306
571 5538,3 12169
583 3345,1 12599
596 3057,6 11400
620 4892,6 7526,2
631 4597,7 6954,3
642 3554,3 71835
657 7701,1 2296,4
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Tabela Anexo 8. Valores de resistividade do grdo e contorno do grdo do KNNEuUO0O05 obtidos a

varias temperaturas.

Temperatura (°C) Rg- Q.cm’ Rcg - Q.cm™
112 1,3425x10° 1,265x10’
125 1,6004x10° 1,8746x10’
136 1,5684x10° 1,9766x10"
149 1,4406x10° 1,8911x10’
161 1,4498x10° 1,642x10’
173 1,4192x10° 1,309x10’
186 1,5657x10° 9,4237x10°
197 1,2108x10° 6,2487x10°
209 924040 4,3685x10°
223 701360 2,8851x10°
234 475180 1,9497x10°
246 407240 1,3496x10°
257 355530 908080
270 222310 665190
281 171090 443340
293 125730 310660
306 101180 202050
318 71574 150640
330 51471 112890
342 41596 75801
354 38615 53083
366 33592 38805
378 24421 32587
390 20060 27908
403 15646 24324
416 13342 19873
429 12311 16276
441 11157 14064
452 10278 13702
464 9392 11665
476 9674,8 9107,2
489 8020 8923,3
501 7015,7 8269,3
514 6666,4 7988,7
526 7335,9 6091,6
538 4876,3 6927,1
551 5910,1 5104,8
563 45476 5279,3
576 4037,1 5046,6
587 3671,9 3995,2
600 3675,7 3556,6
613 3667,2 3181,6
625 4117,1 2301,6
636 4563,4 1518,9
649 32374 2132,6




