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Varias investigacdes realizadas na area da supercondutividade mostraram que ceramicas feitas
com o6xidos de certos elementos, como bario ou lantanio, tornam-se supercondutoras a temperaturas
mais elevadas, ou seja, mais promissoras ¢ com maiores possibilidades de aplicagdes tecnologicas.
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;(Srx)NbO; serem utilizados como
supercondutores, mas também terem aplicagdes no campo da ferroeletricidade [1]. Nos tltimos anos,
niobatos com estrutura tetragonal tungsténio bronze (TTB) tem-se apresentado como promissores
materiais ferroelétricos isentos de chumbo como KSr,NbsO;s (KSN), NaSr,NbsO;s (NSN) e
SrBag sNbyOs (SBN). Para obter estes niobatos complexos, por exemplo, a KSN [2], o StNb,O4 (SN)
exibe potencial como matéria prima precursora. A preparagdo do SN via método convencional do
estado solido a 900 °C e durante 12 horas ¢ tipico desse material [3].

Este trabalho investiga a sintese de p6s monofésicos de niobato de estroncio (SrNb,Og) por
mistura de 6xidos e carbonatos auxiliada por moagem de alta eficiéncia em um moinho atritor. O
efeito da atmosfera de calcinacdo na preparagdo do SrNb,Og € analisado.

O po6 precursor do niobato de estrdncio SrNb,Og foi preparado através de moagem de alta
eficiéncia, utilizando como reagentes de partida: 6éxido de nidbio hidratado, Nb,Os.4 H,O (CBMM) ¢
carbonato de estroncio, SrCO; (VETEC), que foram pesados de acordo com a estequiometria da fase
SrNb,Os. A moagem 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 dependem
diretamente das possibilidades energéticas do método [4]. O processo de moagem foi realizado em um
moinho tipo atritor NETZSCH, com cémara 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, uma haste
especial com oito bracos. A velocidade de rotacdo da haste foi de 20 Hz durante 8 horas e alcool
isopropilico como meio. Apo6s o término da moagem, o pé precursor foi seco em estufa a 100 °C e
desaglomerado em almofariz de agata. O precursor foi calcinado em um ciclo térmico com quatro
temperaturas de patamar. Da temperatura ambiente até 350 °C, a temperatura foi aumentada a uma
taxa constante de aquecimento de 5 °C/min. Em seguida, com a mesma taxa de aquecimento, a
temperatura foi elevada a 450 °C. Na terceira etapa, a temperatura foi elevada até 810 °C com uma
taxa de aquecimento de 2 °C/min. Na ultima etapa, a temperatura foi elevada até¢ 900 °C, mantendo a
taxa de 2 °C/min. O ciclo possui um patamar de uma hora na temperatura de calcinagdo e resfriamento
em taxa natural. Foi utilizada quatro tipos de atmosferas: oxigénio, nitrogénio, ar estatico ¢ intenso
fluxo de ar.

O pb obtido em cada atmosfera foi caracterizado por difracdo de raios-X. As medidas foram
realizadas no intervalo de 5 < 20 < 80. Os parametros de rede foram calculados a partir do perfil do
difratograma utilizando-se o método de Rietveld, empregando o programa FullProf. O equipamento
utilizado foi um aparelho de DSC 2910 Differential Scanning Calorimetric TA Instruments, com
modulo DTA. Os ensaios de DSC foram realizados nas seguintes condigdes: temperatura de equilibrio
igual a 50 °C com aquecimento até¢ 550 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foram utilizados
cadinhos de aluminio e cadinho de aluminio vazio como material de referéncia (ar). Em geral, a massa
utilizada foi cerca de 5,0 mg. As ligagdes quimicas e os grupos de ligacdes dos pds calcinados foram
analisadas pelo método de espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho. Para
essa andlise foi utilizado um espectrofotdmetro na regido do infravermelho DIGILAB modelo
Excalibur com transformada de Fourier.

A Figura 1 apresenta os difratogramas do niobato de estroncio (SrNb,Og) obtido em
atmosfera de oxigénio, nitrogénio, ar estatico e fluxo de ar.
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Figura 1: Difratogramas do niobato de estroncio (SrNb,O¢) obtido em diferentes atmosferas: (a)
oxigénio, (b) nitrogénio, (c) ar estatico e (d) fluxo de ar.

A fase cristalina do NS foi identificada através da ficha JCPDS: 28-1243 com simetria
ortorrdmbica. A partir dos difratogramas, representados na Fig. 1, foram determinados os parametros
de rede dos po6s de SrNb,Og, utilizando-se o método de Rietveld. A difracao de raios-X foi indexada
com base na unidade de célula ortorrombica. O refinamento do perfil dos difratogramas foi realizado
considerando o grupo espacial P21/a. Os parametros de rede derivados para o SrNb,O4 obtido em ar
estatico foram: a = 11,0125; b = 7,7348; ¢ = 5,6044 e para o SrNb,Og obtido em atmosfera de oxigénio
foram: a =10,9862; b =7,7369; ¢ = 5,5977. Em atmosfera oxidante, os pardmetros de rede mostraram-
se inferiores, o que implica numa diminui¢cdo do volume da célula unitaria. Este resultado é similar
aquele encontrado para o niobato de sodio, NaNbOs, preparado por rota quimica [5]. O pé de StNb,Og
apresentou-se monofasico e cristalinidades similares foram observadas para o material calcinado nas
diferentes atmosferas.

A estabilidade térmica dos reagentes de partida, do p6d precursor e dos pos calcinados foi
analisada por calorimetria exploratoria de varredura (DSC) apresentada na Figura 2.

T T
1.5 |(a) Nb,O, ~ A4 I [ (a) Oxigénio (a) (B)
r FA 1 0,2 | (b) Nitrogénio T
__ 10p |(0)SCO, \(C)' —_ () Ar Estatico
= 05 [ |(c) Precursor = (d) Fluxo de Ar
e . .1 E 00f T
T oo ® ] 3
[e]
e — _O 2 -
© ] © ,
O 0,5 - %)
5 -top T 1 3 -04 1
% 1,5 - 2
E I S .06 (d) b
L o 4 i
0 L F Exo /
2,5 . 0,8+ l .
. ndo I
e . . . . § 4oL_Endo, . . .
100 200 300 400 500 600 ' 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2: Curvas de DSC: (A) para os reagentes de partida Nb,Os, SrCOs e para o p6 precursor, (B)
para o niobato de estroncio (SrNb,Og) calcinado em diferentes atmosferas.



A Fig. 2A mostra um efeito endotérmico de baixa intensidade na curva de DSC do Nb,Os em
torno de 120 °C, o qual pode ser atribuido a perda de moléculas de agua. A curva do SrCO; permanece
inalterada na faixa de temperatura analisada. O p6 precursor apresenta um efeito endotérmico na faixa
de 150 °C, correlacionado a perdas de moléculas de agua, posteriormente um efeito exotérmico passa a
ocorrer em 300 °C, que pode ser atribuido a formagdo da fase SrNb,Os. A Fig. 2B mostra que o
SrNb,Os calcinado atmosfera de O, apresenta um intenso pico exotérmico que pode estar associado a

processos de oxidacdo-redugdo.
A Figura 3 mostra os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do SrNb,Og.
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Figura 3: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) do SrNb,Og calcinado nas
atmosferas de oxigénio (a), nitrogénio (b), ar estatico (c) e fluxo de ar (d).

O espectro vibracional do StNb,Oj possui diversas bandas de absor¢io na regido 900-400 cm'™.
Esta regido mostra tipicamente bandas de absor¢ao associadas as ligacdes metal-oxigénio. A banda de
absorgdo presente em 844 cm™ foi atribuida ao estiramento simétrico (Nb—O). Em torno de 500 cm™, a
banda de absor¢do ¢ atribuida ao estiramento assimétrico (Nb—O). Um estiramento simétrico
(Nb—O-Nb) é observado em torno de 700 cm™ [6-7]. O estreitamento observado de algumas bandas
sugere um aumento do grau de cristalinidade em fun¢do da atmosfera. O desenvolvimento de algumas
bandas ¢ mais acentuado no po6 calcinado em atmosfera de oxigénio, sugerindo um aumento da
cristalinidade em atmosfera oxidante. A calcinagdo com intenso fluxo de ar apresenta um resultado
similar aquele obtido com a calcinagdo em atmosfera oxidante. A atribui¢@o tentativa das bandas de
absorc¢do do SrNb,Oq tratado termicamente e em diferentes atmosferas é apresentado na Tabela I [8-9].

Tabela I — Atribuigao tentativa das bandas de absor¢do na regido do infravermelho.

Atribuicao Observado (cm™)
Nb-O Estiramento simétrico dos atomos de oxigénio da extremidade 840
dos grupos NbOs.
Nb-O Estiramento assimétrico dos atomos de oxigénio da extremidade 500
dos grupos NbQg.
Nb=0 Estiramento do grupo NbOg—NbOs da extremidade dos grupos Nao observado
NbOsg.
Nb—-O-Nb Estiramento simétrico na extremidade dos grupos NbOg 700




A técnica por moagem de alta eficiéncia permitiu a obtengao do niobato de estréncio em menor
temperatura de calcinagdo, quando comparado com o método convencional. Os pés de SrNb,Og
apresentaram cristalinidades similares. Em atmosfera oxidante, os parametros de rede mostraram-se
inferiores aqueles da atmosfera de ar estatico, implicando na diminui¢do do volume da célula unitaria.
Maiores indices de cristalinidade podem ser projetadas relacionando-se os parametros tempo e
temperatura de calcinagdo utilizando uma atmosfera de fluxo de ar.
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