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Resumo

O niobato de potassio (KNbOs), apresenta estrutura perovskita e um alto
comportamento ferroelétrico. Materiais que apresentam essa constituicdo possuem
transicdo de fase semelhante ao titanato de bario (BaTiO3), possibilitando assim o
estudo de estruturas ortorrdmbica a temperatura ambiente. Uma estrutura nao
centrossimétrica, como é 0 caso da perovskita, possui carga liquida, em cada
unidade de sua célula unitaria, diferentemente de zero. Entretanto, devido o
pequeno deslocamento do ion com maior carga (como é o caso do titanio para o
titanato de bario) em relacdo ao centro da célula, acarreta no surgimento de uma
polaridade elétrica, caracterizando assim a célula unitaria como um dipolo elétrico.

Introducao

Ceramicas piezoelétricas € um importante grupo de materiais funcionais com
enormes aplicacdes, incluindo sensores e transdutores. Os materiais mais
comumente utilizados para essas aplicagcdes tem como base a estrutura perovskita,
a qual proporciona propriedades magnéticas. [1] Com o aumento da pesquisa e
utilizacdo no ramo industrial, oS processos para a preparacdo desses materiais
estdo sendo estudados e otimizados. Os materiais piezoelétricos a base de
perovskita, tiveram seu desenvolvimento inicial tendo como base 6xidos a base de
chumbo, entretanto, a crescente preocupacdo com o ambiente e com a saude,
intensificou a busca por materiais alternativos, livres de chumbo, resultante em um
método de producdo com menor periculosidade. [2] Consequentemente, a pesquisa
em materiais pieozelétricos livres de chumbo, sofreu uma gigantesca expanséo nos
altimos 15 anos, sendo que o estudo é focado em trés grupos de materiais:
K0.5Na0.5NbO3 (KNN)-based, BaTiO3 (BT)-based, and Bil/2Nal/2TiO3 (BNT)-
based. Embora nenhum desses materiais possa substituir as ceramicas
piezoelétricas a base de chumbo completamente, muitas composi¢cdes apresentam
comportamento igual ou superior para determinada aplicacao.

Materiais e Métodos
Materiais

Utilizou-se como 6xido percursores, de grau analitico, o carbonato de potassio
(Perquim), pentoxido de nidbio grau 6tico (CBMM) e didxido de manganés (Synth).
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Métodos

O processo utilizado para a confeccdo dos compactos ceramicos adotado foi
o convencional; apdés a moagem, seguiu-se para calcinacdo, compactacdo e
posterior sinterizacdo. Os parametros utilizados para a calcinacdo foram: taxa de
aguecimento de 5 °C/min, temperatura de patamar de 725 °C e tempo de
permanéncia igual a 4 horas, resfriou-se conforme a perda de calor inerente do
forno, sem taxa controlada. A sinterizacdo ocorreu com a mesma taxa de
aguecimento da realizada durante a calcinacdo (5 °C/min) e permanéncia no
patamar por 1 hora para todas as composi¢oes; nota-se que, a temperatura de
sinterizacdo oOtima variou conforme a adicdo de manganés na amostra, sendo maior
quando menor o teor do dopante. Para a analise de difracdo de raio-x, utilizou-se um
difratbmetro em geometria Bragg-Brentano (reflexdo), por radiacdo sincroton.
Analisou-se também o0s compactos ceramicos por espectroscopia Raman,
impedancia complexa e FEG.

Resultados e Discusséo
Andlise via difracao de raio-x

Apébs a calcinacao, todas realizadas sob taxa de aquecimento de 5°C/min e
em patamar de 725 °C/4 horas, realizou-se difracdo de raio-x para os pos obtidos

como mostrado da Figura 1 a seguir:

Figura 1 — Difratogramas para amostras pos-calcinagdo em temperatura ambiente.
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Fonte: O autor.

E possivel visualizar os picos correspondentes a fase ortorrdmbica, a qual
pode ser formada a temperatura de 725 °C, durante o processo de calcinagéo. Nota-
se que ndo houve a presenca de fases secundarias ou a segregacdo de manganés.

Realizada a sinterizacdo, em permanéncia em patamar por 1 hora, em
diferentes temperaturas (0% Mn — 1023 °C; 1% Mn — 1012 °C; 3% Mn — 998 °C e
5% Mn — 985 °C);

Realizou-se difracdo de raio-x (7,5 KeV) para os pés obtidos como mostrado
da Figura 2 a seguir:
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Figura 2 — Difratogramas para amostras pds-calcinacdo em temperatura ambiente.
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Fonte: O autor.

Nota-se a presenca dos mesmos picos obtidos para os pés péds-calcinacéo,
contudo com intensidade mais elevada.

Foi possivel perceber o estreitamento dos picos, levando a um alto grau de
cristalinidade.

De maneira grosseira, pela equacdo de Scherer, estimou-se o tamanho de
cristalitos presente em cada uma das composi¢des, contudo, ndo se observou
qualquer relacao entre a dopagem e tamanho de cristalito.

Por intermédio do software G-SAS, realizou-se refinamento Rietvield com o
intuito de verificar qualquer mudanca no parametro de rede e, consequentemente, a
influéncia da dopagem adotada.

A tabela 1 a seguir, mostra os parametros de rede e 0s respectivos volumes
de célula unitaria obtidos para as amostras.

Tabela 1 — Parametros de rede obtidos para as amostras.

Amostra a(A) b(A) c(A) Volume (A3)
0% Mn 5.6412 5.7212 4.0023 129

1% Mn 5.6213 5.7113 3.9921 128

3% Mn 5.5861 5.7192 3.9712 126

5% Mn 5.5632 3.9551 3.9551 125

Fonte: O autor.

Por intermédio da tabela 1, verifica-se a diminuicdo do volume celular
conforme o aumento da propor¢cdo de manganés, confirmando a dopagem efetiva,
sendo que esta ocorre preferencialmente pela substituicdo nas posicoes de rede
referente aos atomos de nidbio, jA que o dopante (manganés) e este elemento,
possuem maior semelhanca em seus raios atomicos.

Realizou-se a difragéo de raio-x in situ para todas as amostras, variando a
temperatura desde a ambiente até 450 °C.
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Até o presente momento, ndo foi possivel a analise de todos os
difratogramas, porém, como resultado qualitativo, verificou-se a presenca de outras
2 fases (tetragonal e cubica) para mais elevadas temperaturas.

Conclusdes

O sucesso do trabalho, reside a obtencdo de amostras estaveis a temperatura
ambiente e a efetiva dopagem, esta qual foi confirmada por refinamento.

Para finalizar o trabalho, € de suma importancia a analise via espectroscopia
de impedancia, a qual seré realizada no proximo més.
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