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Oxidos niobatos com estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze sio materiais ferroelétricos
que apresentam importantes propriedades piezoelétricas exibindo elevada polarizagdo espontanea e
alta constante dielétrica [1-2]. Estes materiais possuem grande potencial de aplicacdo, em particular
pela alta anisotropia da estrutura cristalina e formacdo de solugdes sélidas com cations alcalinos,
alcalinos terrosos, metais de transi¢do, além de outros metais. Em fun¢do do ntimero de sitios
distintos, os niobatos TTB sdo potenciais candidatos a estruturas hospedeiras, similares ao titanato
zirconato de chumbo (PZT).

Neste trabalho o efeito da compactagdo ou densidade a “verde” sobre o KSr,NbsO;5 (KSN)
sintetizado por mistura mecanica de 6xidos auxiliada por moagem de alta eficiéncia ¢é investigado

Os reagentes de partida utilizados no processo de sintese do po6 precursor da fase KSN foram:
oxido de nidbio hidratado (Nb,Os.4 H,0), carbonato de potassio (K,CO;) e carbonato de estroncio
(SrCOs) todos reagentes com grau de pureza analitico (P.A.). A sintese por ativagdo mecanica via
moagem de alta eficiéncia foi realizada em Moinho tipo Atritor, com cédmara cilindrica de zirconia
(volume de 600 mL) e bolas de zirconia (1,2 mm de diametro) e velocidade de rotacdo da haste
(MOLINEX) de 1200 rpm durante 5 horas, utilizando-se alcool isopropilico como solvente. Apos o
processo de moagem, o po obtido foi seco em estufa, com circulagdo de ar forgada, a 105 °C. O
material ja seco obtido foi desaglomerado utilizando-se um almofariz de 4gata e passado por peneira
de 350 mesh. O processo de calcinacdo foi realizado em duas etapas, num forno tipo cdmara (Forno
FL-1300/20 — tipo mufla), sob atmosfera de O, com fluxo de 300 mL min'. Na primeira etapa, a
temperatura foi aumentada a partir da temperatura ambiente do forno a uma taxa de 10 °C min™ até
atingir a temperatura de 350 °C, a qual foi mantida constante durante 3 horas. Na segunda etapa, a taxa
de aquecimento foi mantida (10 °C min") e a temperatura foi elevada até 1150 °C, sendo mantida
durante 10 horas. O resfriamento do forno foi realizado a taxa natural (inércia térmica do forno), sendo
mantido o fluxo de oxigénio de 300 mL min™. O po obtido através da calcinagdo do precursor foi
caracterizado por difragdo de raios-X, onde se pode observar a formagao do KSr,NbsO5 monofasico e
cristalino identificado pela ficha JCPDS-34-0123. Amostras cerdmicas, fracdes de 0,5 g, foram
compactadas uniaxialmente na forma de pastilhas (discos cerdmicos) com diametro em torno de 10
mm e espessuras entre 2 ¢ 2,3 mm. O tempo de aplicagdo da pressdo foi fixado para cada amostra
como sendo de 1,5 min. As densidades dos corpos ceramicos a “verde” foram otimizadas variando-se
os valores da pressdo de compactagdo e da temperatura de sinterizagdo. Foram investigados trés
valores de pressao: 50, 100 e 200 MPa. As amostras ceramicas compactadas foram sinterizadas em um
forno tipo cadmara em duas temperaturas 1280 °C e 1350 °C. No primeiro processo, a temperatura foi
aumentada desde 41 °C até 1280 °C com fluxo de O, igual a 300 mL min”, sendo a taxa de
aquecimento de 3 °C min™'. Para o segundo processo, a temperatura foi aumentada desde a temperatura
ambiente (42 °C) até¢ 1350 °C. Em ambos os processos a temperatura foi mantida constante durante 10
horas, sendo o fluxo de O, mantido durante todo o ciclo de resfriamento. A taxa de resfriamento foi
fixada de acordo com a inércia térmica do forno. A densidade teorica, p ,, para a fase KSr,NbsO;s foi
calculada a partir da equacao (1) abaixo:
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onde, n ¢ o nimero de atomos por célula unitaria, M, a massa atomica da fase KSr,NbsOys, V. € o
volume da célula unitaria e Ny é o namero de Avogadro (N, = 6,02 x 10%). O valor de ¥, foi calculado
a partir dos parametros de rede obtidos pelo do método de Rietveld [3,4]. Para a fase KSr,NbsO,5, com
estrutura tetragonal tungsténio bronze, o nimero de atomo por célula unitaria (n) € igual a 2, a massa



atdmica ¢ 918,863 g. Dessa forma, o valor encontrado para a densidade tedrica foi de 4,99 g cm™. Para
os calculos da densidade relativa (em % da densidade teodrica) considerou-se o valor da densidade
teorica como 100%.

As Tabelas 1 ¢ 2 mostram os valores médios dos pardmetros obtidos das amostras a “verde”.
Os valores foram obtidos utilizando um paquimetro (Mitutoyo — DIGIMATIC CALIPER).

Tabela 1: Parametros a “verde” das amostras a serem sinterizadas a 1280 °C (ap6s a compactagio).

Pressao (MPa) Massa (g) Espessura (cm) Raio (cm) Densidade (g cm™)
50 0,5077 0,227 0,507 2,770
100 0,5034 0,214 0,507 2,913
200 0,5055 0,209 0,507 2,990

Tabela 2: Parametros a “verde” das amostras a serem sinterizadas a 1350 °C !aEc')s a comBactagéo:.

Pressao (MPa) Massa (g) Espessura (cm) Raio (cm) Densidade (g cm™)
50 0,5077 0,219 0,507 2,87
100 0,5034 0,212 0,507 2,94
200 0,5055 0,211 0,507 2,97

De acordo com a ficha JCPDS-34-0123, a fase KSr,NbsO;s apresenta estrutura do tipo
tetragonal tungsténio bronze, cujos pardmetros de rede sdo: a = 12,448 (2) A, ¢ = 3,937 (1) A. Para
temperaturas de calcinagdo a 1150 °C existem indicios da formagao de uma segunda fase identificada
como sendo do SrNb,Og. A Figura 1 mostra o difratograma do p6 de KSr,NbsO,s obtido por moagem
de alta eficiéncia e calcinado a 1150 °C durante 10 horas com fluxo de oxigénio.
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Figura 1: Difratograma do p6 de KSr,NbsO;5 obtido por misturas de 6xidos auxiliada por moagem de
alta eficiéncia e calcinado a 1150 °C durante 10 horas com fluxo de oxigénio.



A Tabela 3 mostra as densidades relativas calculadas para os corpos sinterizados a 1280 ¢
1350 °C por 10 horas, com fluxo de oxigénio.

Tabela 3: Valores de densidade relativos calculados para as amostras sinterizadas a 1280 °C e 1350°C
por 10 horas, com fluxo de oxigénio.

Temperatura de Pressio  Densidade Média Densidade Média apés Densidade
Sinterizac¢ao (°C) (MPa) a “verde” (g em™)  a Sinterizacdo (g cm™) Relativa
final (%)

50 2,770 4,240 85,0

1280 100 2,913 4,366 87,5

200 2,990 4,385 87,9

50 2,870 4,370 87,6

1350 100 2,940 4,385 87,9

200 2,970 4,476 89,7

Evolucdo da densidade em fungdo da pressdo de compactacdo em uma curva de compactagao
¢ mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Resposta da compactagdo do p6é de KSr,NbsO,s calcinado a 1150 °C por 10 horas, com
fluxo de oxigénio.

De acordo com a Fig. 2, pode-se observar que entre 50 ¢ 100 MPa a inclinagdo da curva ¢
maior que no intervalo de pressdo mais elevada (100 a 200 MPa). Entre 100 e 200 MPa, a densidade
do compacto aumenta de 58,7 para 59,7 % da densidade tedrica. Tais valores de densidade indicam
mudanga no grau de empacotamento do po calcinado. O comportamento observado em relagdo ao
aumento no valor da densidade com o aumento da pressdo aplicada, indica que nao ha presenga de
porosidade residual no p6 calcinado, a qual atribui-se a presenga de aglomerados duros no material
[5]. Este comportamento exibe caracteristicas similares ao de pds com presenca de agregados
primarios [6], os quais sdo mantidos juntos por forgas de ligagdo fracas, tais como forcas de Van der
Walls ou eletrostaticas. Estes agregados sofrem ruptura em pressdes nao muito elevadas, o que explica
o comportamento entre 50 MPa e 100 MPa, onde a densidade aumenta de forma mais intensa em
relacdo a pressdo aplicada.

O po6 de KSr,NbsO,;s mostrou uma boa compactagdo, uma vez que os compactados obtidos a
“verde” revelaram valores elevados de densidade relativa, obtidos no intervalo entre 57,5 ¢ 59,5 % da
densidade tedrica. O maior grau de densificagdo das amostras foram obtidos para a pressdo de 200
MPa e temperatura de sinterizagdo de 1350 °C, sendo encontrado valores de densidade em torno de 90



% da densidade tedrica. Isto sugere que a despeito do elevado grau de densidade a verde e baixa facio
de aglomerados, elevados indices de densificagdo (>97%) ndo podem ser obtidos. Tal idéia sugere que
outros aspectos como comportamento térmico e mecanismos de transporte de massa tenham papel
majoritario ao processo de densificacao.
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