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RESUMO
Neste trabalho foram investigadas as propriedades elétricas das cerâmicas de

KSr2Nb5O15, e de sua solução sólida dopada com níquel KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ, com estrutura tungstênio bronze (TB), sintetizadas pelo Método Poliol Modificado. A caracterização elétrica foi realizada por espectroscopia de impedância, desde a temperatura ambiente até 650 °C, entre 5 Hz e 13 MHz. A estrutura hospedeira do KSr2Nb5O15 mostrou para T<140 ºC um comportamento metálico. Acima de 185 ºC, a condutividade elétrica aumenta com o aumento da temperatura, mostrando um comportamento semicondutor. Este resultado suporta a ideia que a estrutura KSr2Nb5O15 sofre uma transição do estado metálico para o semicondutor em uma região de temperatura de 45 ºC. O mecanismo de condução, associado ao comportamento semicondutor, pode ser baseado em portadores de carga do tipo hopping. Um comportamento semelhante foi observado para o KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ porém, para T>242 ºC, as soluções sólidas, apresentam dois valores de energia de ativação. 
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INTRODUÇÃO
Nos últimos anos, niobatos com estrutura tungstênio bronze (TB), de simetria tetragonal, como o KSr2Nb5O15, NaSr2Nb5O15, KBa2Nb5O15, NaBa2Nb5O15, K3Li2Nb5O15 têm demonstrado interesse, principalmente pela alta anisotropia da estrutura cristalina
. Óxidos com estrutura TB  têm mostrado importantes aplicações como materiais ferroelétricos isentos de chumbo. A estrutura TB foi determinada primeiramente para o composto K0,57WO3(K2,85W5O15) em meados do século XX por Magneli
. A estrutura TB tem a capacidade de acomodar em sua estrutura, cátions de diferentes raios iônicos e diferentes valências ao longo de seus sítios intersticiais
.

A estrutura TB consiste em uma matriz complexa de octaedros distorcidos BO6, de forma a gerar cavidades e/ou sítios cristalográficos denominados A, B e C, onde estes correspondem aos diferentes sítios na estrutura, correspondentes aos sítios pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente
-
. O tamanho destes sítios decresce seguindo a ordem A > B > C. Nos compostos de estrutura TB os sítios A e B são ocupados por cátions de metais alcalinos ou alcalino-terrosos, como Sr2+ e Ba2+, e os sítios C ocupados por cátions menores, como o Li+ ou vacantes. A estrutura TB é mostrada na Figura 1.
[image: image1.png]



Figura 1: Representação dos sítios cristalográficos da estrutura tungstênio bronze. (A, B e C correspondem aos sítios catiônicos, ocupados geralmente por metais alcalinos e alcalinos terrosos e M ao sítio ocupado por nióbio)
.

A estrutura TB pode alojar, em seus diversos sítios cristalográficos, átomos de tamanhos distintos
. O tamanho dos íons e o tipo de substituição destes, nos diferentes sítios cristalográficos da estrutura TB, bem como o grau de desordem da estrutura, possuem um efeito significativo nas propriedades elétricas e dielétricas.
O óxido niobato de potássio estrôncio, de estrutura tungstênio bronze,  tem sido reportado na literatura como um promissor material ferroelétrico 6, além de possuir propriedades eletro-ópticos, fotocatalíticas
 e eletroquímica, podendo ser utilizado como um sensor eletroquímico em um eletrodo modificado
. A ferroeletricidade presente no KSr2Nb5O15 ocorre na direção do plano [001]
. Além dessas propriedades, o KSr2Nb5O15 apresenta uma alta anisotropia, o que reflete nas suas propriedades elétricas
.

O presente trabalho teve como objetivo preparar a solução sólida de KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ pelo Método do Poliol Modificado
 e investigar a influência de cátions níquel nas propriedades elétricas da estrutura hospedeira do KSr2Nb5O15.
MATERIAIS E MÉTODOS


Pós de KSr2(NixNb5-x)O15-δ onde x = 0 e 0,25, foram preparados pelo método Poliol Modificado. Os reagentes de partida utilizados para a síntese foram: carbonato de estrôncio (SrCO3), carbonato de potássio (K2CO3), óxido de nióbio hidratado (Nb2O5.3,28H2O) e óxido de níquel (Ni2O3). Para as medidas elétricas, o pó foi prensado uniaxialmente na forma de pastilhas e então tratado térmicamente a 1150 °C por 2 h, obtendo-se um compacto cerâmico com densidade relativa em torno de 60% da densidade teórica. A tratamento térmico do compacto cerâmico à baixa temperatura inibe o crescimento de grão e, como consequência mantém o tamanho médio de cristalito muito próximo ao do pó. 

No presente trabalho, as amostras cerâmicas de KSr2(NixNb5-x)O15-δ, onde x=0 e 0,25 foram caracterizados por espectroscopia de impedância utilizando-se um analisador de impedância Alpha N High Resolution Dielectric Analyzer da Novocontrol. As medidas elétricas foram realizadas em uma faixa de frequência de 5,0 Hz até 13 MHz, desde a temperatura ambiente até 650 ºC, com a aplicação de um potencial de 500 mV.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X dos pós precursores da solução sólida de KSr2Nb5O15 e  KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ, obtidos a 1150 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigênio. Os difratogramas experimentais  mostram que os valores das distâncias interplanares e intensidades relativa coincidem com os valores listados na ficha JCPDS: 34-0108, referentes à fase KSr2Nb5O15. Nenhuma outra fase secundária foi identificada, mostrando que os compostos obtidos são monofásicos.
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Figura 2: Difratogramas de raios X dos pós precursores das soluções sólidas de KSr2Nb5O15 e  KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ, obtidos a 1150 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigênio, indexado pela Ficha JCPDS 34-0108.

A Figura 3 mostra o diagrama de impedância do KSr2Nb5O15 obtido a 547 °C e do KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ obtido a 540 ºC, com seus respectivos ajustes teóricos, linha contínua.  A partir do ajuste teórico dos diagramas de impedância obtidos no ciclo térmico, utilizando-se o programa Equivcrt, foi possível separar as contribuições do grão e contorno de grão. Para tanto, os parâmetros resistência do grão (RG) e capacitância do grão (CG), bem como resistência do contorno de grão (RCG) e capacitância do contorno de grão (CCG) foram determinados.
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	Figura 3: Ajuste teórico do diagrama de impedância do KSr2Nb5O15 obtido a 547 ºC e do KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ obtido a 540 ºC com seus respectivos circuitos elétricos equivalentes. 


A partir da Fig. 3 observa-se que a resposta elétrica é bem representada por dois circuitos elétricos equivalentes RC em série. Um excelente acordo foi obtido entre dados experimentais e ajuste teórico. Em todas as temperaturas de medida, todos os semicírculos apresentaram algum grau de descentralização, com um ângulo de depressão, ao invés de um semicírculo centrado sobre o eixo das abscissas. Este comportamento obedece ao formalismo de Cole-Cole
. 

A Figura 4 mostra a variação da condutividade com a temperatura, representada nos diagramas de Arrhenius, para a solução sólida de KSr2(NixNb5-x)O15-δ, onde x = 0 e 0,25. A energia de ativação (Ea) foi calculada através da seguinte equação:
   (g = (o exp(-Ea/ kT)                 
  (1)

onde (o representa um fator pré-exponencial e Ea, k e T são, respectivamente, a energia de ativação para condução, a constante de Boltzmann’s e a temperatura absoluta.
Pode-se observar pela Fig. 4 que, a condutividade elétrica do grão do KSr2Nb5O15 diminui com o aumento da temperatura para a região entre 25 ºC e 140 ºC, indicando um comportamento tipo metálico
. Acima de 185 ºC, o valor da condutividade elétrica aumenta com o aumento da temperatura, indicando que para T>185 ºC o KSr2Nb5O15 apresenta um comportamento semicondutor
. Este resultado suporta a ideia que esta estrutura sofre uma transição de fase do tipo metálica para o estado semicondutor em um intervalo de temperatura em torno de 45 ºC. Um comportamento similar foi observado para a solução sólida do KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ. Porém, na região de alta temperatura, T > 242 ºC, a solução sólida KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ, mostrou dois valores de energia de ativação, ocasionado por uma mudança na inclinação da reta ao redor de 405 ºC, a qual pode ser associada ao fenômeno de transição de fase do tipo ordem-desordem, devido ao caráter aberto da estrutura TB e ao grande número de sítios vacantes. A altas temperaturas, T > 200 ºC, o menor valor de energia de ativação foi encontrado para o  KSr2Nb5O15 (Ea = 0,55 eV).
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Figura 4: Diagrama de Arrhenius para condutividade do grão do KSr2(NixNb5-x)O15-δ onde x = 0 e 0,25.

A comparação dos perfis das curvas de condutividade mostra uma direta correlação entre a dopagem com cátions níquel e a diminuição da concentração dos portadores de carga, o qual pode ser atribuído à diminuição no número de cátions de nióbio na estrutura, que são diretamente relacionados à geração de portadores de carga e suas mobilidades. Neste sentido, vacâncias de oxigênio parecem participar do fenômeno de condução. Como consequência, a criação de vacâncias de oxigênio pode ser correlacionada com a geração de cátions nióbio com valência menor que +5, como por exemplo, valência +3. Assim, vacâncias de oxigênio no KSr2Nb5O15 e na solução sólida de KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ atuam como doadoras de elétrons, como evidenciada pela gradual transição na primeira curva da condutividade a baixa temperatura, do comportamento metálico para um comportamento isolante. Na região de alta temperatura, as vacâncias de oxigênio exibem características de aceptoras de elétrons. Na região de alta temperatura, onde o comportamento semicondutor ocorre, o mecanismo de condução pode ser associado com o mecanismo clássico baseado em hopping de elétrons.   
CONCLUSÃO
O método Poliol Modificado mostrou-se adequado para a obtenção de nanopós monofásicos e cristalinos de KSr2(NixNb5-x)O15-δ, onde  x = 0 e 0,25. A estrutura hospedeira KSr2Nb5O15 e suas soluções sólidas dopada com níquel foram identificadas por difração de raios X e identificadas pela ficha JCPDS 34-0108. A espectroscopia de impedância mostrou-se adequada para a caracterização elétrica da cerâmica de KSr2(NixNb5-x)O15-δ, onde x = 0 e 0,25. O comportamento metálico, observado a baixa temperatura, e a transição eletrônica, a alta temperatura, para um comportamento semicondutor, mostra uma grande versatilidade desse material, quanto às suas propriedades elétricas.
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ANALYSIS OF THE PHASE TRANSITIONS AT HIGH TEMPERATURE IN NANOPOWDERS OF KSr2(NixNb1-x)O15-δ NIOBATES  BY IMPEDANCE SPECTROSCOPY





ABSTRACT


In this work were investigated the electrical properties of the ceramics of KSr2Nb5O15  and  their solid solution, KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-δ, with tetragonal tungsten bronze TTB-type structure, prepared by the Modified Poliol Method. The electrical characterization was carried out by impedance spectroscopy from room temperature up to 650 °C, between 5 Hz e 13 MHz. The KSr2Nb5O15 host structure showed for  T<140 ºC a metallic behavior. Above 185 ºC the electrical conductivity exhibits a semiconductor behavior. This result supports the idea that  the  KSr2Nb5O15  undergoes a transition type metallic-like to a semiconductor state over a temperature interval of 45 oC.The conduction mechanism related to the semiconductor behavior can be based on hopping of charge carriers. Similar behavior was observed for the KSr2(Ni0.25Nb4.75)O15-δ. However,  for T>242 ºC the solid solutions showed  two activation energy values. 
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