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Niobato de so6dio ¢ um material com diversas propriedades ¢ pardmetros fisicos conhecidos.
Torna-se entdo, um material adequado para o desenvolvimento de novas metodologias na analise do
comportamento dielétrico. O NaNbO; € um material antiferroelétrico de simetria ortorrdmbica a
temperatura ambiente, possuindo como principal caracteristica varias transi¢des de fases entre -200 °C
e 640 °C '. Acima de 640 °C a simetria é cubica de estrutura tipo perovskita. O NaNbO; tem como
tipo estrutural mais estavel a estrutura perovskita, uma vez que a diferenca entre o raio idnico do Na" e
do Nb"” ¢ suficientemente grande para que o Na' ocupe os sitios octaédricos da estrutura tipo
sesquioxido. A estabilidade estrutural pode ser interpretada quantitativamente em termos de tamanho
i0nico relativo, energia de Madelung, polarizabilidade do cation A e contribuigdo covalente da ligagdo
Nb—O*.

A estrutura cristalina do NaNbO; foi determinada por Voudsen °. A Figura 1 mostra a
estrutura ortorrdmbica do NaNbO; com o deslocamento dos a&tomos de niobio, sédio e oxigénio. Com
exce¢do dos atomos de O, + Oy, os deslocamentos sdo confinados no plano ac.

A estrutura pode assim ser convenientemente considerada com oito camadas de deslocamento
atomico. Em uma mesma camada, os atomos de Nb adjacentes movem-se na mesma dire¢do e os
atomos Na + O, movem-se em diregdes opostas.

Figura 1 — Deslocamento atémico na estrutura ortorrdmbica do NaNbO; °.

Na estrutura perovskita ideal os eixos rotacionais passam através dos atomos de Na e¢ O, ¢
estes atomos podem ser deslocados ao longo dos eixos O,, Oy, O, 0s quais sdo definidos como atomos
de oxigénio com coordenadas 0,1/2,1/2; 1/2,0,1/2; 1/2,1/2,0, respectivamente, referente a unidade de
célula da estrutura perovskita ideal.

Na unidade de célula ortorrdmbica, em geral, somente os atomos de Na e O, ocupam posigdes
especiais.



Alguns autores, entretanto, mostraram que uma pequena substituicio de Na" por Li" ocasiona
a formagdo de uma fase ferroelétrica *. O mecanismo de ferroeletricidade ¢ ligado ao deslocamento
dos ions ao longo do eixo terndrio. O acréscimo de Li" e a mudanga de configura¢do dificultam a
transicdo de um estado de polarizagdo a outro, aumentando a temperatura de Curie. O deslocamento
atomico devido as substitui¢des tende a aproximar a estrutura do estado centrossimétrico, que
caracteriza a fase paraelétrica.

Apesar dos véarios estudos ja realizados sobre as propriedades do niobato de sédio existem
ainda poucas investigagdes sobre o comportamento elétrico e dielétrico da cerdmica de NaNbO;
preparada por sintese quimica >’. O estudo de sistemas constituidos por niobatos alcalinos, como
novos materiais elétricos e dielétricos, tem sido realizado visando a obtencao de materiais com menor
indice de perdas, baixo custo e maior estabilidade e desempenho. As propriedades elétricas e
dielétricas de ceramicas a base de 6xidos dependem das caracteristicas das amostras como composi¢ao
quimica, pureza, homogeneidade microestrutural, distribuicdo e volume dos poros e tamanho dos
graos. Neste trabalho foi realizada a caracterizago elétrica da ceramica de niobato de sddio aplicando
a técnica de espectroscopia de impedancia. A espectroscopia de impedancia Z(w) consiste em

submeter a amostra a ser analisada a uma tensdo senoidal V' (w) =V, exp(jo?) de freqiiéncia variavel
fornecendo como resposta a corrente /() = I jax €Xp(jof + j@), onde @ ¢é o angulo de fase entre a

tensdo e a corrente. A impedancia Z(w ) pode entéo ser escrita segundo a equagio:
Zw)=Re(Z)+ jIm(Z) = Z'+iZ" (1)

onde Re(Z) ¢ a parte real, 1,;,(Z) a parte imaginaria da impedancia Z e j ¢ o operador imaginario

J-1.

O NaNbO; foi preparado por sintese quimica, a partir do método de decomposicdo térmica de
um sal precursor obtido por evapora¢do de solugdes. Dissolveu-se inicialmente NaNO; em agua
deionizada e adicionando-se em seguida uma solugdo saturada de acido oxalico até pH igual a 1,0. O
pH do meio foi entdo elevado para pH 3,0 com adig¢@o de solugdo de hidroxido de amoénio diluido na
relacdo 1:1. Apds agitagdo destas solucdes por 30 minutos adicionou-se, ainda sob agitacdo,
NH4H,[NbO(C,0,);]3H,0. A solugdo apresentou pH final proximo a 2,0. Manteve-se refluxo por 3
horas a temperatura de 80 °C. Em seguida, a solug¢do foi evaporada em placa de aquecimento até a
formacgao do p6 precursor do NaNbOs. O p6 precursor foi desaglomerado em almofariz de dgata e em
seguida depositado sobre uma placa de alumina para o tratamento térmico. Apds tratamento térmico a
900 °C obteve-se o po de NaNbOs. Em seguida, o p6 de NaNbO; foi compactado uniaxialmente em
forma de pastilhas de didmetro em torno de 10 mm e 1 mm de espessura. As pastilhas foram
sinterizadas a 1200 °C, obtendo-se uma densidade relativa de 98 % da densidade tedrica. Para a
caracterizacdo elétrica foram depositados eletrodos em ambas as faces das pastilhas por aplicagdo de
suspensdo coloidal de platina tipo 308A da Demetron. Para a completa adesdo da platina os eletrodos
foram curados a 800 °C por 20 minutos. A caracterizagdo elétrica das cerdmicas de NaNbO; foi
realizada por espectroscopia de impedancia no intervalo de freqiiéncia de 5 Hz a 13 MHz, desde a
temperatura ambiente até 800 °C, com um potencial aplicado de 500 mV. Foi utilizado uma
metodologia alternativa para o calculo da permissividade dielétrica, €. A permissividade dielétrica €
foi calculada a partir da evolugdo do oposto da parte imaginaria da impedancia —Im(Z) em funcdo do
inverso da freqiiéncia angular ® no intervalo de altas freqiiéncias (10° a 1,3 x 10" Hz) segundo a
equagio:

1
~Im(Z)=—— 2
*= = @
onde j ¢ o operador complexo. Utilizou-se o intervalo de freqiiéncia onde a variacdo de —Im x 1l/m ¢
descrita por uma reta com coeficiente de correlagao > 0,9999.
Esta determinacdo é univoca quando a resposta do material é puramente capacitiva. No
entanto, esta relagdo também pode ser aplicada para um circuito RC.



A partir da inclinacdo da reta, resultante da evolugdo do oposto da parte imaginaria —Im em
funcdo de 1/m, obtém-se o valor da capacitancia especifica C.
A constante dielétrica pode entdo ser calculada através da equacao:

€)

/
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go S
Como exemplo a Figura 2(a) mostra o diagrama de impedancia obtido a 600 °C sob ar seco

para o NaNbOs. Nas mesmas condi¢des, a evolugdo de —Im(Z) em funcdo de 1/ é linear entre 10° e
1,3 x 107 Hz, Figura 2(b).
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Figura 2 — (a) Diagrama de impedancia do NaNbO; obtido a 600 °C sob ar seco, (b) evolugao
de —Im(Z) em fungdo de 1/w a 600 °C.

Os valores de € calculados a partir da equagao (2) foram proximos aos encontrados utilizando-
se outros métodos, como por exemplo, a partir da freqiiéncia de relaxacio f, .
A Figura 3 mostra as curvas de permissividade do NaNbO; em funcao da temperatura, durante

o ciclo de aquecimento e resfriamento.
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Figura 3 — Permissividade do NaNbO; em fungdo da temperatura: (a) aquecimento, (b)
resfriamento.

A Figura 3(a) mostra um ponto de maximo em & (960) em torno de 400 °C para a curva
obtida durante o aquecimento. Este maximo desloca-se para 330 °C durante a etapa de resfriamento,
mostrando um aumento do valor de & para 1350, Figura 3(b). Assim, através deste ciclo térmico
percebe-se a presenca de uma histerese térmica no intervalo entre 350 °C e 450 °C. No entanto, acima
¢ abaixo deste intervalo de temperatura os valores de € sdo proximos para ambas as curvas.



A ocorréncia de uma histerese térmica durante o ciclo de aquecimento-resfriamento pode estar
associado as transicdes de fases presentes no NaNbO;. O comportamento de & em funcdo da
temperatura mostrado na Figura 3 ¢ tipico de materiais que possuem transicao de fase de baixa para
alta simetria, apresentando um ponto de maximo em ¢ ao redor da temperatura da transigdo. O maximo
observado nas curvas de permissividade do niobato de sodio ¢ associado a transigdo de fase
antiferroelética — paraelétrica.
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