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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a caracterização cristalográfica de nanopós monofásicos de niobatos de estrôncio e potássio dopados com níquel, com estequiometria KSr2(NixNb5-x)O15- onde x= 0; 0,25 e 0,5, preparados por síntese química via Método Poliol Modificado. A determinação dos parâmetros estruturais foram realizadas por difratometria de raios X e refinamento da estrutura pelo método de Rietveld, empregando o programa FullProf. Os pós monofásicos obtidos apresentaram simetria tetragonal com estrutura tipo tetragonal tungstênio bronze. A partir dos dados cristalográficos obtidos foi possível construir a estrutura dos compostos investigados utilizando o programa Diamond. A ocupação dos sítios pelos cátions K+, Sr+2, Nb+5 e Ni+2 foram determinadas. As modificações nos parâmetros estruturais do niobato de estrôncio e potássio em função da adição de níquel são discutidas.
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INTRODUÇÃO

Desde o descobrimento da ferroeletricidade no óxido BaTiO3 e na busca por novos materiais para aplicações industriais, uma grande variedade de trabalhos envolvendo óxidos ferroelétricos tem sido desenvolvidos para aplicações em tecnologia de ponta (1). Dentre estes pode-se citar os titanatos, zirconatos e niobatos, que por sua vez podem também ser classificados segundo o tipo de estrutura que apresentam. Os titanatos zirconato de chumbo, Pb(Zr, Ti)O3 (PZT) são representantes clássicos de estrutura tipo perovskita, enquanto que alguns niobatos, de estequiometria AB2Nb5O15 (onde A = metais alcalinos e B metais alcalinos terrosos), apresentam uma estrutura mais complexa, conhecida como tungstênio-bronze (2). 

A maioria dos materiais com promissoras propriedades ferroelétricas e piezoelétricas são à base de chumbo. No entanto, a toxicidade do chumbo tem levado ao aumento da demanda por materiais alternativos, menos agressivos ao meio ambiente.  Neste contexto, óxidos ferroelétricos isentos de chumbo, lead free, com estrutura tipo tungstênio bronze (TB) têm despertado interesse por apresentarem aplicações tecnológicas, em particular na área de comunicação digital, além de apresentarem alta constante dielétrica, alta polarização e propriedades piezoelétricas (3,4). 

A estrutura TB consiste de um arranjo complexo de octaedros de NbO6 distorcidos arranjados de modo a criar três tipos de interstícios diferentes (pentagonais, tetragonais e trigonais) e disponíveis para substituições de cátions metálicos (5). A figura 1 apresenta a representação esquemática da estrutura tungstênio bronze onde A, B e C correspondem aos sítios pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente, e M ao sítio octaédrico ocupado pelo nióbio. Nos compostos que possuem este tipo de estrutura, os sítios A e B são ocupados, geralmente, por cátions de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, como K+ e Sr2+, e os sítios C ocupados por cátions menores, como o Li+ ou vacantes (6,7).
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Figura 1- Representação da Estrutura Tungstênio Bronze (A, B e C correspondem aos sítios catiônicos, ocupados em geral, por metais alcalinos ou alcalinos terrosos e M ao sítio ocupado por Nb) (8).
A composição e a distribuição de cátions metálicos nos diferentes interstícios dos niobatos com estrutura TB têm grande influência sobre as propriedades físicas desses materiais, tais como, propriedades piroelétricas, elétricas e dielétricas (9). Contudo, o conhecimento da estrutura do material é de crucial importância para a previsão e determinação de propriedades ou efeitos correlatos no cristal. As determinações dos parâmetros estruturais fornecem informações a respeito da simetria do cristal, bem como a localização de átomos e sítios ativos na rede, sendo possível, relacionar as orientações cristalográficas do material com suas propriedades.

Dentre os óxidos de estrutura TB, o óxido niobato de estrôncio e potássio KSr2Nb5O15 tem apresentado um particular interesse. Este óxido pertence à classe de materiais ferroelétricos que apresentam grande potencial de aplicação como dispositivos sensores, atuadores, memórias, transdutores, filtros e capacitores (wireless communication) (10).

Este trabalho tem como objetivo a síntese e a caracterização estrutural de nanopós monofásicos de KSr2Nb5O15  e de suas soluções sólidas dopadas com níquel, com estequiometrias KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-( e KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-(, utilizando o método poliol modificado, bem como, investigar a influência dos íons Ni2+ na estrutura TB do KSr2Nb5O15.
MATERIAIS E MÉTODOS

Neste trabalho, nanopartículas do óxido niobato de estrôncio e potássio com estequiometria KSr2Nb5O15 e de suas soluções sólidas dopadas com níquel, com estequiometrias KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-( e KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-(, foram preparadas através do Método Poliol Modificado. Tal método apresenta como vantagens a presença de reduzida fração orgânica e a possibilidade de preparação de quantidades razoáveis de material em uma batelada, além de insumos de baixo custo e possibilidade de preparação de nanopós nanocristalinos (11). 

Os reagentes de partida utilizados para a síntese dos precursores foram carbonato de estrôncio (SrCO3), carbonato de potássio (K2CO3), óxido de níquel (Ni2O3) e o óxido de nióbio hidratado (Nb2O5.3,28H2O). Os pós precursores foram calcinados a 1150 °C por 12 horas, em atmosfera de oxigênio. A determinação dos parâmetros estruturais foram realizadas por difratometria de raios X utilizando um difratômetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiação Cu Kα (,54060 Å) e um monocristal de grafite no intervalo de 5 ( 2( ( 80 e refinamento da estrutura pelo método de Rietveld (12), empregando o programa FullProf (13). A partir dos dados cristalográficos obtidos foi possível construir a estrutura dos compostos investigados utilizando o programa Diamond 3.2®.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os parâmetros estruturais das soluções sólidas de KSr2Nb5O15 KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-( e KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-( foram determinados utilizando-se o método de Rietveld. As difrações de raios X foram indexadas com base na unidade de cela tretragonal, identificadas pela ficha JCPDS: 34-0108. Os refinamentos foram realizados considerando o grupo espacial P4bm, compatível com a regra de existência das reflexões observadas [(0 k l) k = 2n]. Os dados cristalográficos e os dados dos refinamentos são mostrados na Tabela 1.
Tabela 1- Dados cristalográficos e dos refinamentos dos pós precursores de KSr2Nb5O15 e de suas soluções sólidas dopadas com níquel, tratados termicamente a 1150 °C por 12 horas em atmosfera de O2.

	Dados Cristalográficos

	X
	0
	0,25
	0,5

	Fórmula
	KSr2Nb5O15
	KSr2(Ni0,25Nb4,75)O15-(
	KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-(

	Simetria
	Tetragonal
	Tetragonal
	Tetragonal

	Grupo Espacial
	P4bm (N°. 100)
	P4bm (N°. 100)
	P4bm (N°. 100)

	a=b [Å]
	12,46663
	12, 46370
	12, 46141

	c [Å]
	3,94185
	3,93633
	3,93660

	V [Å]3
	612, 629
	611, 485
	611,302

	Dados dos refinamentos

	Programa
	FULLPROF
	FULLPROF
	FULLPROF

	Função para o nível de ruído de fundo
	Polinômio – ordem 6

	Polinômio – ordem 6

	Polinômio – ordem 6


	Função para a forma do pico
	Pseudo-Voigt
	Pseudo-Voigt
	Pseudo-Voigt

	cRp (%)
	11,2
	19,6
	19,0

	cRwp (%)
	15,3
	25,1
	24,3

	cRexp (%)
	8,83
	8,82
	9,14

	(2
	3,50
	8,17
	7,17


Comparando-se os parâmetros de rede obtidos para a estrutura hospedeira e para as suas soluções sólidas observou-se que estas exibiram parâmetros de rede menores que o KSr2Nb5O15. Tal efeito sugere a atuação de dois fatores principais: a substituição parcial dos íons Nb+5 pelos íons Ni+2 na rede cristalina, os quais possuem um menor raio iônico (rNi+3 < rNb+5), e ao menor comprimento nas ligações Ni-O, em relação às ligações Nb-O (14) . A partir dos dados obtidos nos refinamentos pelo método de Rietveld foi possível construir a estrutura cristalográfica dos compostos investigados utilizando o programa Diamond 3.2®. 
A Figura 2 mostra, como exemplo, a representação esquemática da estrutura obtida para o pó precursor da fase KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-( calcinado a 1150 °C por 12 horas.
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Figura 2- Representação esquemática da estrutura tungstênio bronze do KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-(
De acordo com a Figura 2, os átomos de nióbio e níquel, são coordenados por átomos de oxigênio na proporção de 1:6, sendo que quatro desses átomos se encontram no mesmo plano que os átomos de nióbio e níquel, e os outros dois acima e abaixo do plano, respectivamente. Sendo esta a condição favorável para a formação de sítios octaédricos na estrutura (15).

Os resultados obtidos a partir da construção da cela unitária para o KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-(  mostraram que o melhor refinamento foi obtido com os sítios pentagonais (sítio 4c(x, x+1/2, z)) ocupados por iguais quantidade de átomos de K+ e Sr2+, os sítios tetragonais (sítio 2a (0,0,z)) ocupados somente por átomos de  Sr2+ e os sítios octaedrais ocupados por cátions Ni2+ e Nb5+. A Figura 3 apresenta os octaedros de [NbO6] e [NiO6] na estrutura do KSr2(Ni0,5Nb4,5)O15-(, respectivamente, onde os átomos de oxigênio são representados em esferas vermelhas. 
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(a)                                               (b)

Figura 3- Representação esquemática de um sítio octaédrico. (a) Sítio octaédrico de NbO6 e (b) sítio octaédrico de NiO6.
De acordo com a Figura 3, os octaedros de [NiO6] e [NbO6] mostraram uma distorção tipo elongação, sendo tal elongação assimétrica e caracterizada pelo deslocamento dos oxigênios apicais (O(1) e O(6)). Ainda, o octaedro [NbO6] mostra um deslocamento dos cátions Nb5+ fora do centro do octaedro, indicando rotação (15).
CONCLUSÕES

O método Poliol Modificado mostrou-se adequado para a obtenção de nanopós monofásicos e cristalinos de KSr2(NixNb5-x)O15-δ, onde  x = =0; 0,25 e 0,5. A caracterização estrutural mostrou que a adição de átomos de Ni2+ provoca uma diminuição nos parâmetros de rede da estrutura hospedeira do KSr2Nb5O15. A determinação da estrutura cristalográfica permitiu a identificação dos sítios cristalográficos na estrutura dos materiais, sendo os sítios pentagonais ocupados por iguais quantidades de íons K+ e Sr2+, os sítios tetragonais apenas por íons Sr2+ e os sítios octaédricos ocupados pelos íons Ni2+ e Nb5+. Isto leva a uma distorção dos poliedros de [NbO6], envolvendo ambos fenômenos de rotação e elongação, os quais resultam em um deslocamento dos cátions Nb5+ fora do centro. 
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF NANAPOWDERS OF POTASSIUM STRONTIUM NIOBATES NICKEL-DOPED BY MODIFIED POLYOL METHOD 

ABSTRACT

In this work was investigated the crystallographic characterization of monophasic nanopowders of doped-nickel  potassium  strontium niobates  with KSr2(NixNb5-x)O15- stoichiometry, where x = 0, 0.25 and 0.5, prepared by Method Modified Polyol Method. The determination of the structural parameters were performed by X-ray diffraction and refinement of the structure were derived by the Rietveld method, using the FullProf program. The monophasic powders obtained were indexed on a tetragonal unit cell of tungsten bronze type-structure. From the parameters obtained in the refinement  the  unit cells were built using the Diamond software package. The occupation of the sites by the K+, Sr+2, Nb+5 and Ni+2 cations were determined. Changes in structural parameters of the potassium strontium niobate host structure as a function of  nickel addition  are discussed.
KEYWORDS: KSr2Nb5O15; KSr2(Ni0.25Nb4.75)O15-; KSr2(Ni0.5Nb4.5)O15-; tetragonal tungsten bronze structure; Rietveld method.
