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Materiais com estrutura tipo perovskita contendo chumbo sdo amplamente utilizados pela
industria eletro-eletronica como componentes eletromecénicos devido as suas excelentes propriedades
ferroelétricas, piezoelétricas e piroelétricas". Entretanto, a toxidade do chumbo tem levado a uma
demanda por materiais alternativos, menos agressivos ao meio ambiente. Nos ltimos anos materiais
ferroelétricos isentos de chumbo como KSr,NbsO;s (KSN) e NaSr,NbsO;s (NSN) tem-se apresentado
como alternativas. Para obter estes niobatos complexos, por exemplo, 0 KSN™, o SrNb,O¢ é um
grande precursor de matéria-prima. Varias pesquisas realizadas na area da supercondutividade
mostraram que ceramicas feitas com oxidos de certos elementos, como bario ou lantinio, tornam-se
supercondutoras a temperaturas bem mais altas. Esta descoberta gerou interesse no estudo do sistema
M-Nb-O (M = alcalinos terrosos e/ou lantanideos), ndo s6 pela possibilidade de materiais como
(Ba;Sr,)NbO; serem utilizados como supercondutores, mas também terem aplicagdes no campo da
ferroeletricidade™. Ainda, a obtengdo e aplicagdo destes materiais estdo diretamente relacionadas ao
conhecimento dos métodos de preparagdo. Neste trabalho foram investigadas a preparagdo e a
caracterizacdo estrutural e espacial do SrNb,Og, de estrutura perovskita isento de chumbo. O niobato
de estroncio exibe, além das propriedades piroelétricas e piezoelétricas, atividade optica ™’ e intensa
atividade fotocatalitica. A partir da determinagdo dos pardmetros cristalograficos como posigdes
atdmicas, pardmetros de rede, sistema cristalino e grupos espaciais, utilizando-se o método de
Rietveld, a estrutura cristalografica do SrNb,Oy foi representada espacialmente pelo programa CaRlIne
Crystallography®, versdo 3.1, Este programa ¢ uma ferramenta poderosa no estudo de materiais
cristalinos e suas propriedades, permitindo a visualizagdo de planos e diregdes cristalograficas em
trés dimensoes, além de rotacdes e projecdes poliedrais. O pd precursor do niobato de estroncio
SrNb,Oq foi preparado através de moagem de alta eficiéncia. Esta técnica consiste na transferéncia de
alta energia, por meio mecanico, para as particulas. A cinética, o tamanho final de particula, o grau de
cristalinidade e até mesmo a pureza sdo fun¢des das possibilidades energéticas do método .0s
reagentes de partida utilizados no processo de sintese do StNb,Os foram 6xido de nidbio hidratado,
Nb,0s.3,69 H,O e carbonato de estroncio, SrCO;. Os precursores foram pesados de acordo com a
estequiometria da fase SrNb,Og. O processo de moagem dos reagentes foi realizado em um moinho
tipo atritor da marca NETZSCH, com camara cilindrica de zirconia (volume de 600 mL) e bolas de
zirconia (1,2 mm de didmetro). A haste de agitacdo utilizada foi a do tipo MOLINEX. A velocidade de
rotagdo da haste foi de 20 Hz durante 8 horas. Apos essa moagem o po6 foi seco em estufa a 100°C e
desaglomerado em almofariz. A calcinagdo do p6 precursor foi realizada em atmosfera de oxigénio em
trés etapas. Na primeira etapa, a partir da temperatura ambiente, a temperatura foi aumentada a uma
taxa de 5 °C/min até atingir a temperatura de 350 °C, a qual foi mantida por 1 hora. Na seqiiéncia, a
temperatura foi elevada até 450 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C/min, sendo mantida por 1 hora.
Depois com taxa de aquecimento de 5 °C/min, a temperatura foi elevada até 900 °C, com patamar de 1
hora. Depois deste ciclo, o resfriamento foi realizado a taxa natural.

Apds tratamento térmico, o p6 obtido foi caracterizado por difracdo de raios-X no intervalo de
5 <20 < 80. Os parametros de rede e as posicdes atomicas foram calculados utilizando-se o método de
Rietveld, empregando o programa FullProf. Com os dados estruturais obtidos no refinamento foi
possivel construir a estrutura cristalina do SrNb,Os, utilizando-se o programa CaRlIne
Crystallography®, versio 3.1

A Figura 1 apresenta o difratograma do niobato de estroncio (SrNb,Og) obtido em atmosfera
de oxigénio.
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Figura 1: Difratograma do niobato de estroncio (SrNb,Oy), obtido em atmosfera de oxigénio.

A fase SrNb,Oq foi identificada através da ficha JCPDS: 28-1243 com simetria ortorroOmbica e
monofasica. A partir do difratograma representado na Figura 1 foi determinado os parametros de rede
do p6 de SrNb,Og , utilizando-se o método de Rietveld. O refinamento foi realizado considerando o
grupo espacial P2,/a. Os pardmetros de rede derivados para o StNb,Os foram: a = 10,9862 A; b =
7,7369 A; ¢=5,5977 A.

A Tabela 1 mostra os valores das coordenadas atdmicas, parametros térmicos isotropicos e
ocupagoes relativas obtidos para a fase StNb,Og.
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Tabela 1: Coordenadas atdmicas, pardmetros térmicos isotropicos B (A%) e ocupacdes relativas p
(p =numero de atomos no sitio/niimero de atomos na posicao geral) obtidos para a fase

StNb,Og.
Atomos Posi¢ao de X Y Z B P
Wyckoff

Sr (1) 8d 0,2523(4)  0,5360(4)  0,0393(7) 0,50(12) 1
Nb(1) 8d 0,0143(5)  0,0294(3)  0,1448(3) 0,50(5) 1
Nb(2) 8d 0,5232(2)  0,4698(2)  0,6428(5) 0,50(6) 1
o(1) 8d 0,0440(2)  0,2280(2)  0,9750(9) 1,00(3) 1
0(2) 8d 0,4560(2) 0,2620(13)  0,4670(7) 1,00(3) 1
0@3) 8d 0,0700(2)  0,3760(15)  0,2060(8) 1,00(3) 1
04) 8d 0,2580(2)  0,9630(14) 0,1490(17) 1,00(3) 1

0(5) 8d 0,7580(3)  0,1490(3)  0,1160(14)  1,00(3) 1




A Figura 2 mostra a célula unitaria para o SrNb,O¢ representada em trés dimensdes com os
eixos y e z no plano bidimensional e o eixo x no plano tridimensional.

@ Oxigénio (0%) @ Niobio (Nb**) (O Estroncio (Sr2+)
Figura 2: Célula unitaria do SrNb,Og obtida a partir do programa CaRlIne Crystallography®"°.

A Figura 3 mostra a rotagdo da célula unitaria para o StNb,O¢ com 0s eixos x € z no plano
bidimensional e o eixo y no plano tridimensional.
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Figura 3: Rotagdo da célula unitaria do Niobato de Estroncio em trés dimensodes (X,y,z).

A utilizagio de programas graficos como o CaRlIne Crystallography®!®  permiti a
visualiza¢do em perspectiva dos atomos em uma célula unitaria, além de possibilitar a visualizagdo e
rotacdo em diferentes planos e dire¢des. Deste modo, € possivel determinar as posigdes atdomicas
preferenciais de atomos, que possuem estados de oxidacao diferentes.



O SrNb,Og preparado por moagem de alta eficiéncia apresentou uma unica fase cristalina. Esta
técnica permitiu a obtencdo do niobato de estroncio a uma temperatura inferior aquela obtida pelo
método tradicional, por mistura de 6xidos. Assim, a moagem de alta eficiéncia permite a preparacao
de pdés com caracteristicas similares aqueles obtidos por rota quimica.

A caracterizagdo estrutural do SrNb,Og4 por difragdo de raios-X permitiu os calculos dos
parametros de rede, bem como as posi¢cdes atdmicas, determinadas através do refinamento do
difratograma experimental, utilizando-se o método de Rietveld. O refinamento pelo método de
Rietveld mostrou que o SrNb,O4 possui estrutura cristalografica compativel com o grupo P2i/a. A
partir dos dados de parametros de rede, grupo espacial e posi¢cdes atomicas, a célula unitaria foi
representada graficamente em trés dimensodes, utilizando-se o programa CaRlIne Crystallography ®. A
representacdo grafica tem como objetivo otimizar a visualizagdo em trés dimensdes, bem como a
identificacdo de caracteristicas estruturais dos materiais cristalinos.
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