2
‘ )l ” g/ A

Faculdades Adamantinenses Integradas (FAI)
www.fai.com.br

GENOVA, D.H.M; GROSSO, R.L; SILVA, G.D; NOBRE, M.A.L;
LANFREDI, S. Efeito da dopagem com niquel sobre as propriedades elétricas
da ceramica de oxido niobato de estroncio e potassio. Omnia Exatas, v.3, n.2,
p.60-69, 2010.




EFEITO DA DOPAGEM COM NIQUEL SOBRE AS PROPRIEDADES ELETRICAS DA
CERAMICA DE OXIDO NIOBATO DE ESTRONCIO E POTASSIO

EFFECT OF THE DOPE WITH NICKEL ABOUT THE ELECTRICAL PROPERTIES OF THE CERAMIC OF OXIDE NIOBATE
OF STRONTIUM AND POTASSIUM

D. H. M. Génova

R. L. Grosso

G. D. da Silva

M. A. L. Nobre

S. Lanfredi

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — FCT - Universidade Estadual Paulista - UNESP
Departamento de Fisica, Quimica e Biologia — DFQB

Laboratério de Compésitos e Ceramicas Funcionais — LaCCeF
genovadhm@gmail.com

RESUMO

Materiais Oxidos isentos de chumbo, com estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze, tém mostrado
crescentes aplicagdes como promissores materiais ferroelétricos, despertando interesse na darea de
comunicacdo digital. Neste trabalho foram investigadas as propriedades elétricas da ceramica de niobato de
estroncio e potassio dopado com niquel, de estequiometria KSr,(NixNbs.)O15.5, com x = 0 e 0,75, preparado
pelo método de moagem de alta energia. A caracterizacdo elétrica foi realizada por espectroscopia de
impedancia, desde a temperatura ambiente até 690 2C, no intervalo de freqiiéncia de 500 mHz a 13 MHz. Os
diagramas de impedancia, obtidos no intervalo de temperatura investigado, mostraram duas contribui¢des, o
primeiro na regido de alta freqiiéncia, associado ao grao e o segundo, na regido de baixa freqiiéncia, atribuido
ao contorno de grdo. A condutividade do grao, em fun¢do da temperatura, segue a lei de Arrhenius. A
evolugdo da condutividade elétrica do KSr,(NiyNbs.,)O1s5.5 € discutida.

Palavras-chave: KSr,(NiyNbs.)O1s.5, espectroscopia de impedancia, tetragonal tungsténio bronze.
ABSTRACT

Lead-free oxide materials with tetragonal tungsten bronze type structure have shown an increasing number of
applications in technological areas as ferroelectric, pyroelectrics and piezoelectrics materials. In particular
some expansion areas, as wireless telecommunications devices. In this work was investigated electrical
properties of potassium strontium niobate ceramic doped with nickel of KSr,(Ni\Nbs.)Os5.5 stoichiometry, with
x = 0 and 0,75, prepared by the high energy ball milling. Electrical characterization was performed by
impedance spectroscopy, from room temperature up to 690 2C, in the frequency range from 500 mHz to 13
MHz. Impedance diagrams derived in the temperature range investigated show the presence of two
contributions. The first one at high frequency range was assigned to the grain contribution while the second
one, at low frequency region, assigned to the grain boundary contribution. The grain conductivity as a function
of temperature follows the Arrhenius’ law. The evolution of the electrical conductivity of  KSr,(Ni,Nbs_,)O15.5 is
discussed.

Key-words: KSr,(Nip 7sNby 55)O15.5, impedance spectroscopy, tetragonal tungsten bronze.

INTRODUGAO

Oxidos ferroelétricos isentos de chumbo, lead free, com estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze (TTB) tém
apresentado grande potencial de aplicacdes tecnoldgicas (D’YACHENKO, 1997). Estes compostos tém atraido

interesse nos setores cientificos e técnico-industriais, atuando como materiais para modulacdo de laser e
multiplicidade de freqiiéncia, geracdo de segundo harmonico, aplicagdes em detectores piroelétricos e
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transdutores piezoelétricos (KARAKI, 1998). Alguns Oxidos polications da familia TTB tém encontrado
crescentes aplicacdes em telecomunica¢gdes em microondas, satélites e outros dispositivos relacionados, em
particular na area de “wireless telecommunication”. Porém, a maioria desses materiais, com excelentes
propriedades ferroelétricas e piezelétricas, sdo a base de chumbo. A toxicidade do chumbo tem levado ao
aumento da demanda por materiais alternativos, menos agressivos ao meio ambiente.

Em geral, ceramicas com estrutura TTB apresentam elevadas constantes dielétricas e alta polarizacdo
espontanea (YANG, 2004). A flexibilidade estrutural e a versatilidade quimica propiciam, aos materiais com
estrutura TTB, uma maior aplicabilidade, quando comparados com as perovskitas ferroelétricas (GUO et al,
1990). A composicdo e a distribuicdo de cations nos niobatos de estrutura TTB tém forte influéncia sobre as
propriedades elétricas e dielétricas. Outros fatores como o processamento, estequiometria, homogeneidade
quimica, textura e a densificacdo desses materiais podem influenciar suas propriedades elétricas (CHEN et al,
2002). Alguns niobatos com estrutura TTB tém sido desenvolvidos para aplicacdo eletro-dptica FERRIOL,
2001).

Considerando o crescente interesse em aplicacGes em altas freqiiéncias, dxidos tungsténio bronze compdem
uma classe importante de materiais ferroelétricos com aplicacdes em ressonadores, filtros, entre outros, pela
elevada resposta dielétrica em torno de GHz .

Nos ultimos anos, niobatos com estrutura tetragonal tungsténio bronze como KSr,NbsO;5, NaSr,NbsO;s,
KBa,Nbs045, NaBa,NbsO;5, KsLi;Nb;O,5 tém mostrado interessantes propriedades, principalmente pela alta
anisotropia da estrutura cristalina (LANFREDI et al, 2004). A estrutura tipo TTB pode ser considerada como
uma derivada da perovskita classica, onde uma ampla variedade de substitui¢cGes de cdtions é possivel devido
a presenca de varios sitios intersticiais (TRIBOTTE et al, 1999; LANFREDI et al, 2005). Em func¢do do nimero de
sitios, os niobatos TTB sdo candidatos naturais a estruturas hospedeiras. A estrutura cristalina da fase TTB
pode ser descrita pela férmula quimica B,A;C4Nb,q0O30, onde A, B e C correspondem aos diferentes sitios na
estrutura TTB, sendo pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente. O tamanho destas cavidades
decresce na ordem A > B > C. Nos compostos tipo TTB, metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos estdo
localizados nos sitios B e A, enquanto somente pequenos cations como o Li* s3o encontrados no sitio C
(ABRAHAMS, et al, 1971).

A Figura 1 mostra a representa¢do esquematica da estrutura tetragonal tungsténio bronze do KSr,Nbs;O;5 e
KSr;(Nig,7sNby 25)O15.5 (LIMA et al, 2008). De modo comparativo, observa-se que a dopagem com Ni** promove
a distor¢do dos octaedros de NbOs.

9
g &
0O

(a) (b)

Figura 1. Representacdo esquemadtica da estrutura tetragonal tungsténio bronze das solu¢des sodlidas: (a)
KSr,NbsO;5 e (b) KSry(Nig7sNbg 5)015 5 (LIMA et al, 2008).
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Neste trabalho foi investigado o comportamento elétrico da ceramica de KSry(Nig7sNby25)O015.5, cOm estrutura
TTB, preparada por moagem de alta energia. A caracterizagdo elétrica da ceramica de KSry(Nig75Nby 25)O01s 5 foi
realizada utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedancia.

MATERIAIS E METODOS

Pés de KSr,(NiyNbs,)O15.5 foram preparados por mistura mecanica de dxidos e carbonatos em um moinho
mecanico de alta energia do tipo atritor (MANUAL DE INSTRUCOES). A Figura 2 apresenta o Fluxograma das
etapas de preparacao das amostras ceramicas para a caracterizacdo elétrica.

NDb,Os. 4 H,O + NiyO3 SrCO; + Ky,COg

I I
1

Moinho Atritor

v

Calcinagao | Secagem em

1150 °C por 10h Estufa
|
Adicao do , Prensagem » Eliminacéo do
Lioante Lioante
I
Caracterizacao | Deposicéo do Sinterizacé@o
Elétrica Eletrodo 1280 °C por 2h

Figura 2. Fluxograma de preparag¢do da ceramica de KSr;(Nig75Nby 25)O1s5.5.

Os reagentes de partida utilizados para a preparacdo do pd precursor foram: Nb,0s.4H,0, Ni,O;, SrCO; e
K,CO;. O pd precursor foi calcinado a 1150 °C por 10 h, em atmosfera de oxigénio, obtendo-se pos
nanomeétricos e monofasicos de KSr,(NiyNbs.)O15.5. Em seguida, os pds de KSr,(Ni,Nbs,)O15.5 foram prensados
uniaxialmente na forma de pastilhas. Para a compactagao das amostras foi necessaria a utilizagdo de 2 % de
ligante alcool polivinilico. A sinterizacdo das amostras de KSr,NbsO;5 foi realizada a 1300 °C por 1 hora e a
amostra de KSr,(Nig7sNbg,5)0155 @ 1280 °C durante 2 horas com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min,
obtendo-se ceramicas densas, em torno de 98 % da densidade tedrica.

Para a caracterizagdo elétrica das ceramicas realizou-se a deposi¢do dos eletrodos em faces opostas das
amostras com aplicacdo de tinta de platina tipo TR-7905, marca Tanaka.

A espectroscopia de impedancia tem sido aplicada como um dos instrumentos mais versateis e sensiveis no
estudo das propriedades especificas dos materiais como: propriedades elétricas, dielétricas, caracterizagao de
defeitos e transigdes de fases (LANFREDI & RODRIGUES, 1999; LANFREDI et al, 2003; MACDONALD, 1987,
BOTTCHER, 1978). Esta técnica constitui um dos meios mais completos de caracterizac3o elétrica e dielétrica
de materiais.

A modelagem dos dados de impedancia é realizada usualmente através de circuitos elétricos equivalentes, os
quais descrevem os processos de polarizagdo que ocorrem no material. Os dados de impedancia podem ser
representados na forma de diagrama de impedancia ou de Nyquist, o qual apresenta o oposto de parte
imagindria da impedancia, -Im(Z*), em func¢do da parte real, Re(Z*), para cada freqiiéncia medida.

De modo geral, os diagramas sdo constituidos por uma sucessdo de semicirculos descentralizados por um
angulo o em relagdo ao eixo das abscissas, podendo estar presentes também semi-retas inclinadas na regido
de baixas frequéncias, graficamente regido mais a direita no grafico ou regido de maiores valores de
resisténcia. Ainda, os diagramas de impedancia denotam curvas caracteristicas de associa¢Ges de circuitos
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elétricos RC submetidos a uma diferenca de potencial senoidal. Assim, a resposta elétrica pode ser modelada a
partir de um circuito equivalente ou associacao de circuitos.

A técnica de espectroscopia de impedancia consiste em submeter a amostra a ser analisada a uma tensao
senoidal V(®w) = V, exp(jot) de frequéncia variavel fornecendo como resposta a corrente /(t) = I, expljot + jo),
onde ¢ é o angulo de fase entre a tensdo e a corrente. A impedancia complexa Z*(®) pode entdo ser escrita
segundo a equacao:

Z*(®) = Re(Z*) + im(Z*) = Z(0) + jZ"(») (A)

onde Re(Z*) é a parte real, Im(Z*) a parte imagindria da impedancia Z e j é o operador imaginério +/—1. Assim
temos:

Re(Z*)=Z'(w) = |Z| cos ¢ (B)
—Im(Z*) = Z"(w) = sen ¢ (Q)
Com o angulo de fase:
le(a))
=arct D
@ g Z' () (D)
e portanto:
| Z* =2 ) +(Z") (E)

A caracterizagdo elétrica das ceramicas de KSr,(Nig 75sNby 55)O15.5 foi realizada por espectroscopia de impedancia
no intervalo de freqiiéncia de 5 Hz a 13 MHz, desde a temperatura ambiente até 690 2C, com um potencial
aplicado de 500 mV, utilizando-se um analisador de impedancia Alpha N High Resolution Dielectric Analyzer da
Novocontrol. A amostra foi colocada em um porta-amostras com a configura¢do de dois eletrodos. Para cada
medida utilizou-se um tempo de estabilizacdo térmica de 2 horas. As medidas de impedancia do
KSry(Nig7sNby 25)015.5 foram realizadas em um ciclo térmico (aquecimento-resfriamento). O ajuste dos
diagramas de impedancia obtidos foi realizado utilizando-se o programa Equivcrt (BOUKAMP, 1989).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os diagramas de impedancia de KSr,NbsO;s e KSry(Nig75Nb,5)O0155 obtidos a varias
temperaturas. Na Figura 3(a), diagramas de impedancia do KSr,NbsO;s, foi observado apenas um Unico
semicirculo em todo o intervalo de temperatura investigado, na regido de alta freqliéncia, sendo associado a
contribuicdo do grdao. Uma contribuicdo adicional é observada na regido de baixa freqliéncia, podendo ser
associada a contribui¢do do contorno de grdo e outros defeitos microestruturais. Para o KSry(Nig75Nbg 25)O1s.5
(Figura 3(b)), todos os diagramas de impedancia mostraram a presenca de dois semicirculos. O primeiro
semicirculo, na regido de alta frequéncia, é associado a contribuicdo do grao e o segundo, na regido de baixas
frequéncias, associado a contribuicdo de contorno de grao.

Todos os semicirculos apresentaram algum grau de descentralizagdao, com pequeno angulo de depressao, ao

invés de um semicirculo centrado sobre o eixo das abscissas. Este comportamento obedece ao formalismo de
Cole-Cole (COLE & COLE, 1941).
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Figura 3. Diagramas de impedancia das ceramicas de obtidos em varias temperaturas para o (a) KSr,Nbs;O;5 e
(b) KSr;(Nig75Nby 25)015.5. Os nimeros 1, 2, 3, 4 e 5 equivalem ao log;, da frequéncia de medida.

A Figura 4 mostra o diagrama de impedancia da cerdmica de KSr,NbsO;s obtido a 522 °C (Fig. 4a) e o diagrama
de impedancia do KSr,(Ni,Nbs,)O;5.5 (Fig. 4b) obtido a 600 °C, com seus respectivos ajustes tedricos, linha
continua.
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Figura 4. Diagramas de impedancia das ceramicas de obtidos em varias temperaturas para o (a) KSr,Nb;O;5 e
(b) KSra(Nig75Nby 25)015.5. Os nimeros 1, 2, 3, 4 e 5 equivalem ao log;, da frequéncia de medida.

A resposta elétrica é bem representada por um circuito elétrico equivalente RC para a cerdmica de KSr;NbsOs
e dois circuitos elétricos equivalentes RC em série para a ceramica de KSry(Nig7sNby,5)0155. Um excelente

acordo foi obtido entre dados experimentais e ajuste tedrico.

A Figura 5 mostra o diagrama de Arrhenius da condutividade do grdo do KSr,NbsO;s e KSry(Nig75Nbj 25)O15.5. A
condutividade do grao segue a lei de Arrhenius:

Gg = G, exp(-E,/ kT) (F)

onde G, representa um fator pré-exponencial e E,, k e T sdo, respectivamente, a energia de ativacdao para
conducdo, a constante de Boltzmann e a temperatura absoluta.
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Para as duas ceramicas analisadas, trés regides distintas podem ser identificadas no diagrama de Arrhenius.

Para a ceramica de KSr,NbsOs, trés diferentes energias de ativacdo aparente do processo de conducgao sao
observadas. As temperaturas onde ocorrem as anomalias sdo em torno de 165 °C e 266 °C (Figura 5a). A
primeira anomalia esta préoxima da temperatura de Curie (T = 157 °C) do KSr,Nbs0;5, a qual estd associada a
transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica. A segunda anomalia, em torno de 270 °C pode estar associada a
algum fendbmeno de transicao de fase do tipo ordem-desordem ou mudanca de grupo espacial

Para a ceramica de KSry(Nig7sNby, 5)O15.5 as temperaturas onde ocorrem as anomalias sdo em torno de 50, 160
e 473 °C. Essas anomalias podem estar associadas a fendbmenos de transicbes de fases do tipo ordem-
desordem ou mudanca de grupo espacial. Considerando o extenso intervalo de temperatura de transi¢do do
KSry(Nig75Nbj »5)O015.5 pode-se pensar que o fendmeno é influenciado por eventos fisico-quimicos, por exemplo,
um processo de oxi-reducdo dos ions niquel.

A transicdo de fase na estrutura TTB é favordvel devido ao carater aberto da estrutura e o grande nimero de
sitios vacantes.

sl = Agquecimento] 5Ly ¢ = Aguecimento ]
5 ; (a) | i 1,06eV §
6l 6 N _.473°C T
L] T 0,94 eV ]
[ 0,90 eV = [ :
S & 8| ' 1
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Figura 5. Diagrama de Arrhenius para condutividade elétrica do grdo do (a) KSr,NbsOis e (b)
Ksrz(Ni0,75Nb4,25)015-5-

O mecanismo de condugdo do KSr,(Nip75sNby25)0155 pode ser considerado do tipo hopping, devido as suas
caracteristicas envolvendo resisténcia com coeficiente de temperatura negativo. Este mecanismo requer que
cations de valéncias distintas ocupem os buracos octaédricos. No entanto, pode-se esperar que o maior
numero de defeitos ocorra no contorno de grao. Ainda, a anomalia observada em torno de 473 °C coincide
com a temperatura onde é observado o aparecimento da contribui¢do do contorno de grao.

A Figura 6 mostra a evoluc¢do da resistividade do grdo em funcdo da temperatura. Uma diminuicdo acentuada
da resistividade do grao foi observada para as duas composi¢Ges analisadas.

Para o KSr,NbsO;5 é observado uma diminuicdo de 5 ordens de magnitude, no entanto para o
KSr;(Nig,7sNby 25)015.5 observou-se uma diminui¢do de 6 ordens de magnitude com o aumento da temperatura,

desde a temperatura ambiente até 690 °C.

Esse comportamento da resisténcia nas ceramicas de KSr,NbsO;s e KSry(Nig75sNbj 25)015.5 € tipico de termistor
com coeficiente de temperatura negativo (NTCR) *?. Em geral, o comportamento NTCR est4 correlacionado a
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um mecanismo de conducdo do tipo hopping (NOBRE & LANFREDI, 2003). De acordo com a Figura 6, a curva
da resistividade do grdo do KSr,(Nig7sNbj, 55)015.5 comega a decrescer a partir de 160 °C.

No intervalo de temperatura entre 160 e 50 °C (Figura 6(b)) é observado um patamar, mostrando pequena
variacao da resistividade com a temperatura. Duas anomalias com mudanca de inclinacdo da curva ocorrem
em torno de 294 °C e 473 °C. A anomalia observada em torno de 473 °C coincide com a temperatura onde é
observado o aparecimento da contribui¢cdo do contorno de grdo da cerdmica de KSry(Nig7sNby 25)0155. Uma
boa correlagdo é observada entre as curvas de resistividade do grao e contorno de grao.

1012 T T T T T 1013 T o T T T T T T T T3
N ] L = 1Grao E
107 ¢ 3 107, . © :Contorno de Gros
10°) 10—y
of f wf | W, F-294°C ;
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3 &) 3 i . :
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Figura 6. Curva de resistividade: (a) do grdao do KSr,NbsO;s; e (b) do grdo e contorno de grio do
KSry(Nig75sNby »5)015.5, em fungdo da temperatura.

Temperatura (°C)

A diminuigdo acentuada da resistividade do grdo do KSr,NbsO;5 e do KSry(Nig75Nby 55)0155, com o aumento da
temperatura, mostra um comportamento da resisténcia tipico de termistor com coeficiente de temperatura
negativo (NTCR). A relagdo entre resisténcia e temperatura para um semicondutor com NTCR é expressa pela
seguinte equagao:

I,-T

R; =R, exp| B T
N

(G)

onde Ry é a resisténcia a temperatura T, Ry € a resisténcia a temperatura Ty conhecida e 8 é um parametro
caracteristico do termistor. Reescrevendo e rearranjando os termos da Equacdo (C) 8 pode ser derivado por:

T | Re "

=@ -n) "R,

A sensitividade do termistor é definida pelo coeficiente de temperatura da resistividade a, o qual pode ser
expresso em fun¢do do parametro 6, de acordo com a seguinte relagao:

_(LYdR) | __ B
(322}
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De acordo com as equagdes (H) e (I) no intervalo entre 25 °C e 160 °C para o KSry(Nig7sNbg25)015.5, 8 € igual a
1797 K e entre 473 e 690 °C, 8 é igual 8644 K. Os valores de a calculados a 160 °C e 473 °C s3o iguais a -0,0096
K* e -0,015 K, respectivamente. Para o KSr,NbsO;sde 8 entre 190 °C e 421 °C é igual a 16000 e os valores de a
calculados a 190 °C e 421 °C so iguais a -0,075 K™ e -0,033 K™.

CONCLUSAO

A partir da espectroscopia de impedancia foi possivel investigar as propriedades elétricas das ceramicas de
KSr,NbsO;5 e de KSr,(NiyNbs,)O15.5. A analise da resistividade em funcdo da temperatura mostrou que o grao
das ceramicas de KSr,NbsO;s e KSr,(Nig7sNby5)O15.5 apresenta propriedades semicondutoras, com coeficiente
de temperatura negativo de resisténcia. O mecanismo de conducdo é atribuido a conducdo do tipo hopping.
Distintas energias de ativacdo, obtidas a partir da curva da condutividade elétrica do grao, podem ser
associadas a fendmenos de transicdo de fase e/ou processo de oxi-reducdo dos ifons niquel no
KSr;(Nig,7sNbj 25)O15.5.
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