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RESUMO

O uso de materiais com propriedades piezoelétricas tem atraido cada vez mais o
interesse de pesquisadores no campo cientifico e tecnoldgico. Porém, grande parte
desses materiais possuem chumbo em sua composicéo, o que limita sua utilizagc&o
devido & alta toxicidade. Dessa forma existe a necessidade de substituicdo destes
materiais por outros de mesmas propriedades, porém sem a presenca de chumbo em
sua composi¢cdo. Uma alternativa viavel e cada vez mais estudada é o uso de
materiais piezoelétricos do sistema niobato de sédio e potassio (KNN). O KNN é
considerado um candidato promissor devido a sua alta temperatura de Curie, boas
propriedades ferroelétricas e grandes coeficientes de acoplamento eletromecanico.
Recentemente, 6xidos de lantanideos, como La203, Nd203 e Yb203 tém sido usados
como dopantes em sistemas piezoelétricos, inclusive nos livres de chumbo. A
dopagem com elementos terras-raras gera defeitos pontuais, jA que em geral
possuem valéncia distinta, tanto no sitio A quanto no sitio B em funcéo do seu raio
atdmico. Neste trabalho ceramicas do sistema (X)KNbOs/(1-x)NaNbOs dopadas com
1% em peso do 6xidos La203, Nd203 e Yb203foram preparadas pela rota convencional
de mistura de 6xidos para diferentes estequiometrias (x = 48, x =50 e x = 52) em torno
do contorno de fase morfotropico do KNN. As analises estruturais por espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia RAMAN e
difracdo de raios X mostraram a formacéo da fase perovskita desejada, porém com
simetria varidvel em funcdo do dopante terra-rara adicionado. Um estudo das
propriedades ferroelétricas evidéncia que cada dopante adicionado gera um tipo de
defeito no sistema. Tais defeitos variam de acordo com a estequiometria do KNN e do
raio atdbmico do terra-rara utilizado como dopante.

Palavras-chave: KNN, dopagem, terras-raras.



ABSTRACT

Using materials with piezoelectric properties has increasingly attracted the interest of
researchers in the scientific and technological fields. However, most of these materials
have Lead in their composition, which limits their use due to their high toxicity. Thus,
they need to replace these materials with others with the same properties but without
Lead in their composition. A viable and increasingly studied alternative is piezoelectric
materials from the sodium-potassium niobate (KNN) system. KNN is a promising
candidate due to its high Curie temperature, good ferroelectric properties, and large
electromechanical coupling coefficients. Recently, lanthanide oxides such as La20s3,
Nd203, and Yb203 have been used as dopants in piezoelectric systems. Doping with
rare-earth elements generates punctual defects since they generally have different
valences at the A and B sites, depending on their atomic radius. In this work, ceramics
of the (X)KNbOs/(1-x)NaNbO3s system doped with 1% by weight of the oxides La20s3,
Nd203 e Yb203 were prepared by the conventional route of mixing oxides for different
stoichiometries (x = 48, x = 50 and x = 52) around the KNN morphotropic phase
boundary. Structural analyzes by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
RAMAN spectroscopy, and X-ray diffraction showed the formation of the desired
perovskite phase but with variable symmetry depending on the added rare-earth
dopant. A study of ferroelectric properties shows that each added dopant generates a
type of defect in the system. Such defects vary according to the KNN stoichiometry,
and the atomic radius of the rare earth used as a dopant.

Keywords KNN, doping, rare-earth.
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CAPITULO | = INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Materiais com propriedades piezoelétricas livres de chumbo (lead free) tém
atraido cada vez mais a aten¢do da industria e de pesquisadores devido a sua ampla
aplicabilidade, principalmente se considerar as questdfes ambientais como fatores
relevantes. (RODEL et al., 2009; RATANAK et al., 2021).

Uma alternativa aos materiais que possuem metais pesados como o chumbo
em sua composi¢do, como € o caso do titanato zirconato de chumbo (PZT), estdo os
niobatos, em especial o niobato de sodio e potassio, ou KNN, (X)KNbOs/(1-x)NaNbOs.
O nibbio possui propriedades especificas que o torna atrativo em diversas aplicacdes.
A possibilidade de melhoria da composi¢cdo de um produto sem afetar negativamente
suas demais propriedades, € uma grande vantagem desse material. A utilizacdo do
niébio em matrizes ceramicas produz um aumento na resisténcia mecanica do
mesmo, sem prejudicar sua tenacidade ou conformabilidade, além de causar um baixo
impacto ambiental (Lee et al, 2020; RODEL et al., 2009). Logo, o KNN tém sido
considerado um dos candidatos promissores com as carateristicas desejadas para
essa substituicdo, como: baixo custo, alta temperatura de Curie, boas propriedades
ferroelétricas, baixa ou nenhuma toxicidade (R6DEL et al., 2015), grandes coeficientes
de acoplamento eletromecénico, (LI et al., 2016).

Dito isso, tanto as ceramicas tradicionais como as ceramicas livres de
chumbo, possuem elevadas constantes dielétricas, o que possibilita uma maior
abrangéncia de aplicacdo se combinada com a elevada flexibilidade e resisténcia a
ruptura de rigidez dielétrica dos polimeros, tendendo a compensar, inclusive, a baixa
constante dielétrica dos mesmos, e por conseguinte, seus baixos valores de
densidade de energia (MOKHTARI et al., 2021). Sendo assim, espera-se que 0S
niobato de sodio e potassio que surgiram através da necessidade da substituicdo dos
materiais convencionais baseados em chumbo possuam as seguintes caracteristicas
semelhantes as do PZT, por exemplo, com baixo custo; estrutura cristalina do tipo
perovskita (ABOs), a qual € uma das mais versateis j& que permite combinar

facilmente ions em posi¢Oes equivalentes da estrutura o que pode gerar uma ampla
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variedade de propriedades fisicas num mesmo material; e a existéncia de um contorno
de fase morfotrépico (CFM), que é caracterizado pela coexisténcia de diferentes fases
(estruturais ou elétricas) energeticamente comparaveis numa mesma composi¢ao do
material, podendo suas propriedades ser potencializadas (PARIJA et al., 2012; ZHU
et al., 2013).
Atualmente, o estudo dos materiais ferroelétricos livres de chumbo da familia
do KNN est4d centrado na optimizacdo de suas propriedades ferroelétricas e
piezoelétricas. (ZHU et al., 2013). Porém, o principal problema das ceramicas de KNN
estéa relacionado com a dificuldade de densificacdo, devido principalmente a presenca
de elementos alcalinos que volatilizam em temperaturas proximas as requeridas para
uma 6tima densificacdo desses materiais (FANG., et al. 2011). Com a necessidade
de se obter ceramicas livres de chumbo de KNN e de melhorar suas propriedades
(incluindo grau de densificacdo), e com a ideia de atingir a multifuncionalidade desses
materiais, o efeito da dopagem deste sistema tem sido explorado com bons resultados
(LEE, NAHM., 2019; WU, XIAO, ZHU.,2015). Neste contexto se destacam os Oxidos
de terras raras, que tém sido amplamente utilizados como dopantes doadores e
receptores para esta classe de materiais (RUI et al., 2021; TSUR et al., 2001). Além
disso, nos ultimos anos materiais ferroelétricos tiveram aplicacdes em varios campos,
desde equipamentos para utilizacdo na médicos e até em dispositivos para
armazenamento de informacdes. Sendo assim, os 6xidos ferroelétricos dopados com
terras raras sédo de interesse particular pois com eles pode-se fabricar dispositivos
simples que tiram vantagens de suas propriedades Optico-elétricas e Opticas nao-
lineares (SHEN; LIU, Q.; LIU, Q.F., 2004) (ZANNEN et al., 2014).
Efeitos dos dopantes, como a geracao de defeitos pontuais e dipolos de defeito
(ions e vacancias dopantes/impurezas) formados em um sitio A ou sitio B, sao tipicos
da dopagem com ions terras raras (ZHANG et al., 2014). No caso das ceramicas, ha
também a ocorréncia de defeitos que geram a relaxacao dielétrica, no caso do KNN,
por exemplo, dopantes podem originar portadores de carga em vacancias de oxigénio
levando a ruptura dielétrica, em razdo do aumento do transporte de cargas, da difuséo
atdmica e da condutividade. Nesse caso, dependendo da energia de ionizagcdo em
diferentes temperaturas, ha variacbes na difusdo de vacancias de oxigénio,
determinando o crescimento dos gréos cristalinos e ocasionando transi¢coes de fase
difusa e transicéo de fase relaxora (LI et al., 2020). O estudo das proporgdes K+/Na+

nao esta bem estabelecido, o que tem atraido cada vez mais interesse, a fim de buscar
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uma melhor compreenséao dos efeitos da estequiometria e dos sitios de ligacédo dos
dopantes trivalentes, principalmente nas propriedades ferroelétricas e na densificacédo
dos niobateo de sodio e potassio. Com este mesmo objetivo, neste trabalho foram
preparadas amostras de KNN puras e dopadas com 1% em peso de Oxidos terras-
raras La203, Nd203 e Yb203 em diferentes estequiometrias em torno do contorno de
fase morfotropico do KNN e as propriedades foram avaliadas seguindo os efeitos da

dopagem e a geracao de defeitos no sistema em questao.
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CAPITULO Il - FUNDAMENTOS TEORICOS

2. Fundamentos teoéricos

2.1 Dopagem do sistema KxNa@a-xNbOs3

As propriedades de compostos no estado solido sdo determinadas pela sua
estrutura cristalina e seus sitios de ligacao. Através disso, defeitos na estrutura dos
sélidos podem influenciar de forma significativa em diversas propriedades fisico-
quimicas dos materiais como as eletronicas, 6pticas e magnéticas (CHEN, WANG,
2013). Estes defeitos sdo chamados de defeitos extrinsecos, e podem ser de
diferentes tipos, como por exemplo, um atomo da matriz que esta faltando (vacancias)
ou pode ser um a&tomo de um elemento diferente (dopantes ou impurezas) (CHEN,
WANG, 2013). A incorporacao intencional de impurezas, ou seja, introdugdo de ions
dopantes na rede cristalina, tem sido amplamente usada para controlar diversas
propriedades de materiais ceramicos. Pesquisadores tém observado como a
dopagem exerce uma grande influéncia no tamanho de célula unitaria e volume de
cristalito de diversos materiais, ou seja, € um respaldo fundamental para mostrar como
a presenca de dopantes podem modificar a estrutura cristalina, transicdo de fase,
tamanho, a forma e a configuracéo eletrénica dos cristais (CHEN e WANG, 2013).

O sdédio, o potassio e o nidbio tém valéncias +3, +3 e +5 respectivamente, o que
por si s6 abre um amplo leque de substitutos aliovalentes. Autores como Quan et al.
(QUAN et al., 2015) afirmam que o raio dos ions substituintes tem um papel importante
na modificacdo da estrutura do cristal, determinando as propriedades Opticas e
ferroelétricas das ceramicas obtidas. Indo ao encontro dessa informacao,
Muneeswaran et al. (MUNEESWARAN et al., 2017) afirmam que as propriedades
ferroelétricas e piezoelétricas do KNN sdo aprimoradas no contorno de fase
morfotrépico (MPB), a qual separa as fases tetragonal e romboédrica obtidas da
substituicdo nos sitios A e B de ions de diferentes raios.

Neste estudo, a incorporacdo de dopantes terras-raras foi utilidade com o

objetivo de avaliar a alteracao das propriedades do KNN. O efeito da dopagem deste
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sistema tem sido explorado com bons resultados, abrindo uma alternativa interessante
de materiais piezoceramicos livres de chumbo (WANG, MALIC, 2018).

Os o6xidos de terras raras tém sido amplamente utilizados como dopantes
doadores e receptores para 0s materiais piezoelétricos e ferroelétricos livres de
chumbo, como o BaTiOs (UREK, 2000; HENNINGS, 2001). Para esses ferroelétricos
dopados, defeitos pontuais podem ser facilmente gerados, e os dipolos defeituosos
(ions dopantes/impurezas e vacancias) podem ser formados em um sitio A ou B se o
equilibrio puder ser alcangado (LI, MURTY, MUDINEPALLI, 2015).

No entanto, existem poucos relatos sistematicos sobre as propriedades
ferroelétricas e defeitos pontuais de ceramicas baseadas em KNN dopadas com
oxidos de terras raras (JO et al., 2010). Além disso, os dipolos defeituosos em
cerdmicas KNN dopadas com oOxidos de terras raras tém ganhado cada vez mais
interesse e ainda ndo estdo bem estabelecidos (ZANG et al., 2006). A adicao de terras
raras (Pr, Y, Yb, Dy, Eu, Sm), como dopantes nos sitios A e B nos materiais baseados
em KNN tiveram o intuito de diminuir as vacancias de oxigénio, intrinsecas destas
composicdes, assim como, melhorar as respostas piezoelétricas e ferroelétricas.
(WANG, et al., 2011; DURUGKAR.; KATPATAL., 2016).

2.2 A estrutura perovskita e a aceitacao de dopantes

Os materiais com estrutura perovskita sdo os que mais vém sendo explorados
nas Uultimas décadas, principalmente pelo fato de apresentarem excelentes
propriedades, e serem mais faceis de obter tanto na forma monocristalina,
policristalina e de filmes finos. A férmula quimica que representa os materiais com
estrutura perovskita € a ABOs, onde A e B podem ser ions metdlicos, e O séo
oxigénios, conectados na forma de um octaedro. Os sitios A possuem numero de
coordenacao (NC) igual a 12, e sdo ocupados por ions de valéncia 1, 2 ou 3. Os sitios
B, com NC= 6, sdo ocupados por ions de valéncia 3, 4 ou 5. Alguns exemplos de
representacdes da estrutura perovskita ideal (simetria cubica) sdo mostradas na
Figura 1. Assumindo que os ions de uma estrutura perovskita, com simetria cubica,
sdo como esferas rigidas perfeitamente empacotadas, o parametro de rede a

(tamanho da aresta), pode ser determinado pelas equacdes:
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. 2(r, +10) (Eg. 1)
V2
Ou,
a=2(rg+19) Eqg. 2

onde: r, e 153 € 1, SA0 0S raios ibnicos dos ions nos sitios A, B e do oxigénio,

respectivamente, como representados na Figura 1.

Figura 1: Representa¢Bes de: uma estrutura cristalina do tipo perovskita de um material ferroelétrico
(adaptada da referéncia (BHALLA et al., 2000).

A estabilidade simétrica de uma estrutura perovskita € bastante baixa e, até o
momento, ndo ha uma completa compresséao a respeito da origem das forcas fisicas
ou do tratamento dessas forcas atuantes sobre os ions. Porém a comunidade
académica ja aceita que nas mudancas de fase o octaedro de oxigénios tende a se
inclinar ou girar a fim de reduzir a energia do sistema. O processo que leva o conjunto
de oxigénios a sua nova configuracdo nao é totalmente entendido e tampouco
obedece majoritariamente a uma Unica forca. O que ocorre é uma espécie de
competicdo entre as varias forgas do sistema que se equilibram no melhor balango
estrutural da molécula.

O KNN apresenta uma estrutura cristalina perovskita do tipo ABOs. A
representacdo da estrutura perovskita com os octaedros formados pelos atomos de
oxigénio em torno do atomo do sitio B, ocupado pelo ion pentavalente Nb*° e os sitios

A, no vértice do cubo, ocupados pelos ions K*1 e Na*! é mostrado na Figura 2.
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Figura 2: (a) Estrutura perovskita tipo ABO3. (b) Projecdo da célula unitaria ao longo do eixo b. (c)
Projecdo de quatro células unitérias omitindo os atomos de Nb e O. Fonte: (WANG et al., 2012).

Uma vez que a energia relacionada a mudanca de simetria é relativamente baixa,
bastam poucos graus para a molécula mudar o equilibrio de forcas e,
consequentemente, suas propriedades. Alguns fenbmenos como, por exemplo, a
piezoeletricidade estéo intimamente ligados a estas transicbes (GFAMa, 2018). Para
estudar a estabilidade das perovskitas, Goldschmidt (GOLDSCHMIDT, 1926),

introduziu o conceito de fator de tolerancia (t), apresentado na equacao 1:

Ra + Ro (Eq. 3)
t= ————
V2 (Rg + Ro)

onde:
Ra e Ry = Raio atbmico do dopante do sitio A e B €;

Ro= Raio atdmico do oxigénio.

Atraveés do fator de tolerancia considera que um atomo dopante é estavel em

uma estrutura perovskita, somente se a razao entre seu raio e 0s raios dos atomos
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dos sitios A e B, respectivamente, for a mais proxima de 1. De modo que a ocupacao
dos dopantes entre os sitios A e B da estrutura perovskita do tipo ABOs é estabelecida
como uma funcdo de propriedades geométricas, como o tamanho de seus raios
iOnicos desses dopantes (DAOJIANG GAO et al., 2009). Por ser uma estrutura
eletricamente neutra, a incorporacdo de dopantes, no caso de dopagens com ions
aliovalentes, gera defeitos estruturais, como vacancias, a fim de se manter o equilibrio
de cargas do sistema (GAVELAN, 2017). Assim, no caso da incorporagdo em uma
estrutura perovskita, pode-se dividir a classe dos dopantes (segundo a valéncia do
sitio em que sao incorporados) em dois grupos (WAHID et al., 2017):

1- dos aceitadores: elementos que séo incorporados com valéncia menor do
que do ion substituido. Para a compensacdo de cargas, ocorreria a formacdo de
vacancias de oxigénio, que se distribuiriam aleatoriamente na rede cristalina.

2- dos doadores: elementos que séo incorporados com valéncia maior do que
a do cation substituido, induzindo a formacdo de vacancias nos sitos A e/ou B
(positivos) para a manutencéo da eletroneutralidade. A formacdo de vacancias nos
sitios A provocaria a minimizagdo das tensdes da rede.

A distorcéo da cela unitaria da estrutura perovskita cubica ao longo de uma das
direcBes [100], [110], [111], tanto pela ocupacao de ions com diferentes raios, quanto
pela ocupacao aliovainte, que gera vacancias, define a simetria da estrutura como
tetragonal, ortorrémbica, romboédrica e monoclinica respectivamente (PRIYA, HAHM,
2012; KIZAKI et al., 2006).

O fator de tolerancia € uma ferramenta eficaz para dar uma tendéncia
substitucional correta. A Tabela 1 apresenta os valores dos raios ibnicos para 0s
elementos utilizados na elaboracdo desta pesquisa, tanto para a sintese do KNN

quanto para a sua dopagem.
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Tabela 1: Raios i6nicos dos elementos utilizados na realizacdo desta pesquisa. Fonte: Elaborado pelo
autor.

Fator de Raios atdmicos
Elemento Tolerancia Numero de Coordenacao

6 8 12
K*t - 1,8 1,51(A) 1,64
Nat*! - 1,02 1,18 (A) 1,39
Nb*® - 0,64 0,74 (B) *
La*® 0,995 1,045 1,18 (A)* 1,32
Nd*3 1,004 0,983 1,12 (A) 1,276
Yb*3 1,03 0,868 0,86 (B) 2 1,199

Al: Tendéncia de substituicdo no Sitio-A
B2: Tendéncia de substituicdo no sitio B

A Figura 3 traz uma representacado da tendéncia de ligacdo dos dopantes em

funcado de seus raios ibnicos tomando por base os valores do fator de tolerancia.
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Figura 3: Tendéncia de Ligacdo dos dopantes nos sitios A e B da estrutura perovskita ABOs. em fungéo
do raio ibnico, tomando por base o fator de toleréncia. Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o calculo dos fatores de tolerancia, e ao se assumir uma
deformacgéo semelhante em ambos os sitios, é altamente esperado que a substituicdo
ocorra em um sitio devido ter a um fator de tolerancia que muito mais préximo de um
do que a substituicdo em outro sitio. Assim no KNN, ions menores ocupam o sitio B
(Nb*®), e ions maiores ocupam o sitio A (K*1, Na*!) e ions intermediarios podem ocupar

ambos os sitios, com particionamento diferente para cada ion (RODEL et al., 2009).
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2.3 Materiais piezoelétricos e ferroeletricidade

Certos materiais tém a capacidade de gerar cargas dentro de sua estrutura
cristalina quando s&o expostos a tensdes por meios mecanicos. (MALIC, et al., 2015).
Este fenbmeno exibido por certos materiais para converter o estresse mecanico em
saida elétrica € denominado piezoeletricidade (THONG, et al., 2019), cujo termo vem
de “Piezein”, uma palavra grega que significa apertar ou pressionar.

A propriedade inerente a alguns desses materiais de desenvolver um
deslocamento dielétrico (ou polarizacdo) em resposta a uma forca aplicada é
conhecida como piezoeletricidade. (WEI, 2015). A piezoeletricidade € dividida em dois
fenbmenos principais: direto e indireto. A piezoeletricidade direta trata-se da
conversdo da energia mecanica em energia elétrica enquanto que na
piezoeletricidade indireta, ocorre a deformacdo mecéanica ao se aplicar um campo
elétrico a um material piezoelétrico (THIRUVELSELVAM, 2018).

Materiais ferroelétricos sdo piezoelétricos com dois ou mais estados
polarizados estaveis, com possivel comutacdo entre estes estados aplicando um
campo elétrico (DIAZ, 2018). Por apresentar propriedades piezoelétricas, ou seja, a
habilidade de serem polarizados com a aplicagcdo de uma tensdo mecanica (efeito
piezelétrico) ou de se deformarem com a aplicacdo de um campo elétrico externo
(efeito piezelétrico inverso) (XU et al., 2012), materiais ferroelétricos sdo amplamente
utilizados na construcéo de dispositivos (UCHINO, 2000).

Para um material ser piezelétrico, uma condicao deve ser atendida: seu grupo
cristalografico ndo deve apresentar um centro de simetria. H4 20 grupos
cristalograficos que ndo sdo centrossimétricos dentre os 32 grupos existentes,
consequentemente, todo cristal pertencente a um desses grupos € piezoelétrico.
Quando um cristal ndo centrossimétrico € submetido a uma pressao mecanica, ocorre
um deslocamento assimétrico dos ions e uma modificacdo do dipolo elétrico interno.
(TRIOUX, 2016). Os materiais ferroelétricos, cristalograficamente, podem ter
estruturas do tipo perovskita, pirocloro, tungsténio bronze e de camadas de bismuto,
com distintas simetrias (HAERTLING, 1999). Os materiais ferroelétricos possuem
momentos de dipolo elétrico espontaneos, agrupados aleatoriamente em dominios
ferroelétricos, que podem ser alinhados com a aplicacdo de um campo elétrico externo

BN

(inferior ao campo de ruptura dielétrica). Neste caso, devido a aleatoriedade de

7

orientacdo dos dominios, a energia interna total do sistema €é minimizada
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(MOHIDDON, 2007). Assim, pode-se dizer que a caracteristica essencial de um
ferroelétrico ndo se deve ao fato de apresentar polarizacdo espontanea, mas,
preferencialmente, ao fato da polarizacdo espontanea poder ser revertida pela
aplicacdo de um campo elétrico externo.

Nos materiais piezoelétricos tem-se que a carga induzida por unidade de area
depende linearmente da deformacdo aplicada. Esse efeito permite aplicacédo
promissora em geradores, atuadores, sensores e transdutores. (WEI, 2015). O
principal exemplo de uso de material piezoelétrico é o quartzo que é usado para
controle de tempo e frequéncia em reldgios, computadores e telefones celulares. Seu
uso advém principalmente da sua alta estabilidade térmica e alta qualidade mecanica.

Além disso encontram-se materiais piezoelétricos nas éareas de
ultrassonografia e testes ndo destrutivos. Seus principais representantes sdo as
ceramicas que desde 0s anos 60 se mostram materiais piezoelétricos fortes e até hoje
podem ser encontradas em muitas aplicacdes da vida cotidiana. Por exemplo, o
isqueiro emprega a deformacdo de uma ceramica piezoelétrica para criar altas
voltagens, levando a faiscas e ignicdo do gas. Os dentistas, a fim de melhorar o
conforto do paciente, também usam instrumentos constituidos de motores
piezoelétricos de forma a manter um controle preciso do movimento durante as
raspagens dentarias. (TRIOUX, 2016).

Ceramicas ferroelétricas sdo materiais policristalinos, ou seja, estao
constituidas de muitos cristais, que por sua vez possuem dominios ferroelétricos com
dipolos orientados em diferentes direcdes (VILLAFUERTE et al., 2011). Por isso, uma
ceramica ferroelétrica, sem polarizacdo externa, apresenta polarizacdo espontanea
nula, ou seja, os dipolos estéo orientados em dire¢des aleatdrias de forma que a soma
vetorial deles é zero (CULLITY, GRAHAM., 2009). Nessas condi¢Ges, as ceramicas
nao sao piezelétricas. Porém, com a aplicacdo de um campo elétrico externo é
possivel orientar os momentos de dipolo na diregdo do campo externo, os quais
permanecerao parcialmente orientados quando o campo elétrico é retirado, gerando
0 que se chama de polarizacdo remanescente (UCHINO, 2000). O processo de
polarizagdo de ceramicas ferroelétricas pode ser visualizado na representacao

esquematica da Figura 4.
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Figura 4. Esquema representativo de uma ceramica ferroelétrica a) ndo polarizada, b) no processo de
polarizagéo e c) polarizada. Fonte: (Zapata, 2015).

Um requisito para o desenvolvimento da ferroeletricidade € que a inversédo da
polarizac&o ocorra abaixo do campo de ruptura dielétrica do material. Trata-se de um
fendbmeno que depende da temperatura e do campo elétrico aplicado. O mecanismo
de polarizacdo envolve a nucleagéo e o crescimento dos dominios ferroelétricos e que
todos os momentos dipolares tenham a mesma orientagcdo. Dispositivos de memaria
utilizam a histerese associando os estados de polarizacdo +Pr e —Pr com o valor
booleano 1 e 0, que é a base para a maioria dos circuitos l6gicos atuais. Nesse
contexto, a condutividade, cargas internas e defeitos internos podem prejudicar o
efeito ferroelétrico e reduzir a aplicabilidade desses materiais (NABER et al., 2010).

O comportamento ferroelétrico € apreciavel abaixo de uma temperatura critica
denominada temperatura de Curie (Tc), ou seja, a polarizacdo s6 ocorre em um
determinado intervalo de temperatura e abaixo de T (HAERTLING, 1999). A
polarizacdo pode ter 3 origens: eletrbnica, ibnica e relacionada a reorientacdo de
dipolos permanentes, j4 existentes no material. A contribuicAo de cada tipo de
polarizacéo depende da frequéncia do campo elétrico aplicado (CALIMAN, 2016). No
caso das ceramicas, ha também a ocorréncia de defeitos que geram a relaxacao
dielétrica, no caso do KNN, por exemplo, dopantes podem originar portadores de
carga em vacancias de oxigénio levando a ruptura dielétrica, em razdo do aumento
do transporte de cargas, da difuséo atdmica e da condutividade.

Nesse caso, dependendo da energia de ionizagdo em diferentes temperaturas,
h& variacdes na difusdo de vacancias de oxigénio, determinando o crescimento dos
graos cristalinos e ocasionando transicdes de fase difusa e transicao de fase relaxora
(LI et al., 2020; LV, HAO et al., 2020).

A relacdo entre a polarizagcéo P e o campo elétrico E num material ferroelétrico
apresenta uma curva chamada de histerese ferroelétrica, a qual é apresentada na
Figura 5 que é a caracteristica mais importante dos cristais ferroelétricos (JONA,
1962).
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Figura 5: Representacao de curva de histerese ferroelétrica. Fonte: (GAVELAN, 2017).

Ao aplicar um pequeno campo elétrico a um material ferroelétrico na direcao
positiva (do eixo x), € obtida uma relacéo linear entre a polarizacdo P e o campo
elétrico aplicado E, devido ao campo aplicado ndo ser suficientemente grande para
mudar qualquer dominio, e o cristal apresentar o comportamento de um dielétrico
linear (trecho OA da Figura 5). Ao aumentar a intensidade do campo elétrico, os
dominios negativos mudam para a dire¢cdo positiva e a polarizacdo aumenta
rapidamente (trecho AB), até chegar ao estado de saturagéo (trecho BC), na qual o
cristal fica composto por um anico dominio (KARAKUSCU, et al., 2012).

Diminuindo a intensidade do campo elétrico, a polarizacao nao volta para zero,
mas segue o caminho CD. Quando o campo elétrico € reduzido a zero, alguns
dominios ainda permanecem alinhados na direcdo positiva e o cristal apresenta uma
polarizagdo remanente P, (ponto D). A extrapolacdo da porcéo linear BC até o eixo
representa a polarizagdo espontanea Ps (ponto E) e o valor do campo elétrico para
reduzir P até zero (ponto F) € chamado campo coercivo Ec. Invertendo-se o campo na
direcdo negativa, produz-se um alinhamento completo dos dipolos nesta diregao
(trecho FG), assim o ciclo pode ser completado reduzindo o campo até zero (GH) e
depois invertendo a dire¢cdo do campo elétrico outra vez (HI). Desta forma o a distancia
Ol é também o campo coercivo (OF = Ol) (M'PEKO, FRANCIS, RAJ, 2014).

As ceramicas ferroelétricas mais comuns possuem Oxido de chumbo em sua
formulacdo e sdo materiais amplamente utilizados em transdutores, atuadores, e
transformadores por causa do alto desempenho de suas propriedades piezoelétricas

(SAITO et al, 2004). Contudo, devido a problemas toxicolégicos na sintese e/ou
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problemas na utilizacdo de materiais cujo componente principal sdo metais pesados,
ha a necessidade de se buscar outras solucBes alternativas para substituir estas
ceramicas chamadas de convencionais (SAITO et al, 2004; ALVES et al., 2009;
WANG, et al., 2014). Porém, devido ao baixo coeficiente piezoeletrico (dss3) que 0s
sistemas livres de chumbo apresentam, ainda ha muitos passos para tornar estes
materiais tdo competitivos quanto os conhecidos piezoelétricos convencionais, como
o0 PZT e PLZT (MALIC, et al., 2015).

Mais comumente conhecidos, os materiais ferroelétricos que possuem
transicbes de fase (as quais podem ser entre fases ferroelétricas diferentes ou
ferroelétrica-paraelétrica) acompanhadas por transformacdes estruturais s&o
chamados de “displacivos” (JONA, SHIRANE, 1993). Nesses casos, as transi¢coes
sdo, geralmente, caracterizadas por variagcbes abruptas, ou maximos, em
propriedades mensuraveis desses materiais, tais como: calor especifico, constante
dielétrica e coeficientes de expansdo térmica, em temperaturas criticas (M'PEKO,
FRANCIS, RAJ, 2014).

Uma descri¢do para o comportamento dos ferroelétricos, na regiao da transicao
de fase, foi proposta por Devonshire baseado na teoria de Landau-Ginzburg
DEVONSHIRE, 1949). Especificamente, observa-se na curva da permissividade
elétrica em funcdo da temperatura, uma anomalia (um maximo) em TC (temperatura
de transicdo ou de Curie), enquanto o valor da polarizacdo espontanea cai a zero
abruptamente, ou de maneira lenta, em transicdes de fase de primeira e segunda
ordem, respectivamente, a partir desta temperatura. Para temperaturas acima de TC,
esses materiais estdo na fase paraelétrica (apolar), e o comportamento da parte real
da susceptibilidade elétrica (x) pode ser descrito, em fungcédo da temperatura, pela de
lei de Curie-Weiss (Equacéao 4)..

C Eq.4

=TT

onde C é a constante de Curie, caracteristica de cada material.

Contundo, a maioria dos materiais ferroelétricos apresenta transicbes de fase
com picos de permissividade elétrica mais alargados do que 0s previstos por
Devonshire (0 que caracteriza uma transicdo de fase difusa). Transi¢cOes difusas

podem ocorrer, principalmente, devido a anisotropias no crescimento dos graos,
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flutuagcbes composicionais, defeitos pontuais cristalinos e/ou devido ao
comportamento conhecido como relaxor (THONG, 2019). Materiais ferroelétricos
relaxores (FR) sdo conhecidos, também, por apresentarem uma forte dispersédo da
resposta dielétrica com a frequéncia, de modo que as temperaturas de maximo das
partes real e imaginaria da constante dielétrica ndo coincidem e néo é verificado o
comportamento de Debye para a dispersdo do maximo das curvas de permissividade
elétrica. Por outro lado, a dispersdo com a frequéncia ocorre de maneira distinta nas
curvas da parte real e da parte imaginaria da permissividade elétrica. Enquanto que
os valores da parte real diminuem, os da parte imaginaria aumentam em funcdo da
frequéncia (JIANCHAO et al., 2019).

2.4 O sistema (X)KNbOs/(1-x)NaNbOs

O sistema (X)KNbOs/(1-x)NaNbOs, ou KxNai-xNbOs (niobato de sodio e
potassio, abreviado KNN) é um dos sistemas mais promissores para a producao de
ceramicas piezoelétricas livres de chumbo (WEE, 2003; ELV, 2000; PANDA, 2009). A
solucdo solida do material ferroelétrico KNbOs e do antiferroelétrico NaNbOs, foi
reportado por Egerton e colaboradores em 1959 (EGERTON et al., 1959) é derivado
de uma combinacédo de estrutura perovskita simples de KNbO3 (KN) e NaNbOs (NN).
Este sistema possui fase puramente ferroelétrica até aproximadamente 90% de
NaNbOs (SHOMRAT, et al., 2015) e possui alta temperatura Curie (Tc), 4200 C
(MAZIATI AKMAL et al., 2015). O método comummente utilizado na sintese de KNN
€ a reacdo em estado solido: mistura dos 6xidos precursores seguido de tratamento
térmico para posterior reacdo (ATTIA et al., 2005).

O principal problema das ceramicas de KNN esté relacionado com a dificuldade
de densificacdo, devido principalmente a presenca de elementos alcalinos que
volatilizam em temperaturas proximas as requeridas para uma o6tima densificacao
desses materiais (JESUS et al., 2016). Através da Tabela 2 pode-se ter uma
percepcdo melhor acerca da temperatura de fusdo para os elementos precursores

utilizados na sintese do KNN.
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Tabela 2: Temperatura de fusé@o dos reagentes de partida. Fonte: (THONG et, al., 2019).

Reagente Temperatura de fuséo (°C)

Nb20s 1465

Na2COs3 854

K2COs3 901

KNbO3 1039

NaNbOs 1412
Sistema K20-Nb20s 794 (limite solidus)
Sistema Na20-Nb20s 830 (limite solidus)
Sistema K2CO3-Na2CO3 710 (limite solidus)

Ceramicas de KNN densificadas através do método de sinterizacdo
convencional apresentam densidades relativas proximas a 92%, com coeficiente
piezoelétrico d33 ~80pC/N#. J& com o método de prensagem a quente e spark plasma
podem-se obter densidades relativas proximas a 99% e coeficientes piezoelétricos ds3
de ~127% e 148pC/N*4, respectivamente (SAID, 2017). No entanto, essas técnicas de
obtencéo exigem equipamentos caros e sofisticados, que ndo sdo adequados para a
fabricacdo em escala industrial. Pelo método spark plasma e prensagem a quente as
temperas utilizadas chegam a ser até 200°C mais baixas, 0 que causa a nao-
volatilizagdo ou menor volatilizagcdo dos elementos alcalinos, gerando menos
vacancias na estrutura, aumentando assim sua capacidade de densificacao.

Através do diagrama de fases apresentado na Figura 6, pode-se observar que
préximo a x = 0,5 (KNN50), existe um contorno de fase morfotrépico (MPB) que separa
duas fases ortorrdmbicas com diferentes inclina¢gdes dos octaedros de oxigénio (tilt)
em temperatura ambiente (Foi1 e Foz2), e duas fases tetragonais (Fr1 e Frz) em

temperaturas mais altas, até 400°C.
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Figura 6: Diagrama de fases do sistema KNbOs - NaNbOs, onde: C, T, O e M indicam simetria cubica,
tetragonal, ortorrémbica e monoclinica, respectivamente; F, A, P para comportamento ferroelétrico,
antiferroelétrico e paraelétrico; S e L correspondem aos estados sélido e liquido.Fonte: (Li et al, 2013).

A nomenclatura usada na Figura 6 € definida como C, T, O e M para simetria
cubica, tetragonal, ortorrdbmbica e monoclinica, respectivamente; F, A, P indicam
comportamento ferroelétrico, antiferroelétrico e paraeléctrico; S e L correspondem a
estado solido e liquido. A Tabela 3 sumariza todas as siglas encontradas no diagrama
de fases. A presenca do contorno de fase morfotropico em materiais ferroelétricos
pode favorecer a maximizacdo das propriedades piezoelétricas, dielétricas e
mecanicas, ja que a coexisténcia de simetrias cristalinas favorece a polarizagdo do
material (SAFARI, 2008).
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Tabela 3: Siglas referentes ao diagrama de fase do sistema KNbO3 — NaNbO3. Fonte: elaborado pelo
autor. (Fonte: Freitas, 2022).

Sigla Fase
L Liquida
L+S Liquida + Solida
S Solida
Pc Paraelétrica cubica
Fr1 Ferroelétrica tetragonal
Fr2 Ferroelétrica tetragonal entre xya =
0,525 e xnq = 0,675
Frm Ferroelétrica tetragonal-monoclinica
Fou Ferroelétrica ortorrombica
Fo2 Ferroelétrica ortorrdmbica entre entre

xna = 0,525 e xna = 0,675 com contorno
de fase independente da temperatura
Fom Ferroelétrica ortorrombica-monoclinica
entre xna = 0,675 e xna = 0,825 com

contorno de fase independente da

temperatura
Fr Ferroelétrica romboédrica
Fmon Ferroelétrica monoclinica

Valores elevados de coeficiente piezoelétrico para o KNN sdo geralmente
explicados pela existéncia de uma regido de fase morfotropica, nos contornos de fase
O-T e R-T, por exemplo, assim como nas ceramicas a base de chumbo. Isso deve-se
a maior anisotropia gerada na regido morfotropica, provocada por diferentes
composi¢cdes ou dopagens, e com isso, a energia livre tem maior facilidade de
provocar rotacées nos dominios. Nesse contexto, um dos fenbmenos intrinsecos da
piezoeletricidade do KNN se refere a presenca desses dominios ferroelétricos na
forma lamelar em estruturas multifasicas, em que quanto menor a dimensao dos
dominios, maior € o coeficiente piezoelétrico (THONG , 2019).

Assim, tanto o contorno de fase O-T como o0 R-O exibem elevada dependéncia
do coeficiente piezoelétrico em relacdo a temperatura, que sdo aspectos tipicos do

contorno de fase morfotropico. Se comparar com o PZT, que possui um contorno de
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fase R-T com baixa dependéncia da temperatura, para ter caracteristicas similares o
KNN precisa de contornos de fase R-T e elevada estabilidade térmica para que possa
ter maior viabilidade de aplicagdo comercial (WU, 2015). Como a func¢éo da proporgao
de K/Na na estrutura cristalina do KNN ainda néo é totalmente compreendida (YANG,
2017), pesquisas recentes sao desenvolvidas avaliando a influéncia da proporcéo de
K/Na sobre a formacédo de fases. Em geral, verifica-se que a distorcdo do NbO6
octaédrico em razdo da incorporacdo de sédio é responsavel pela transicdo de fase
O-T mediante a calcinagdo, com o favorecimento de propriedades piezoelétricas
(YANG, 2017).

As propriedades dielétricas sdo influenciadas pela estrutura cristalina,
principalmente, pelo efeito. A temperatura ambiente as ceramicas KNN possuem
simetria ortorrémbica e a medida que se aumenta a temperatura, sua constante
dielétrica também assume valores maiores até 220°C, onde ocorre um aumento
brusco seguido de uma queda acentuada no valor da constante dielétrica, i.e., um

ponto de maximo local, conforme exibido na Figura 7.
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Figura 7: Dependéncia da constante dielétrica com a temperatura das ceramicas KNN. Nas
temperaturas de 220 e 420°C ocorre aumento brusco do valor da constante dielétrica, o que significa
transicéo da fase cristalina. Fonte: (ZHU, 2013).
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A proporcédo de K/Na na estrutura perovskita em aproximadamente 1:1 atinge os
valores maximos das constantes piezoelétricas e dielétricas devido a fronteira entre
as duas fases ortorrémbicas Fo1 e Fo2 (ZHU et al., 2013). Além disso, 0 aprimoramento
das mesmas propriedades também ocorre devido a transicdo de fase polimorfica.
Desta forma, o efeito dessa transicdo de fase polimorfica representa como as
transicOes de fase dependem da temperatura (Figura 8), enquanto o MPB representa
como as transicbes de fases variam com a composicdo quimica do material
(VILLAFUERTE, 2011).
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Figura 8: O efeito da transicdo de fase morfotrépica exibe as transi¢cbes da fase cristalina perovskita
nas ceramicas KNN com a temperatura, sendo as esferas vermelhas, azuis e pretas, representadas
pelos cations do sitiosA e B e o anion, respectivamente. Fonte (ZHU et al., 2013).

Essa anomalia no valor da constante dielétrica significa transicdo da estrutura
cristalina ortorrbmbica para a tetragonal das ceramicas KNN. Na estrutura perovskita
ABOs3 o corpo ceramico KNN possui algumas dopagens ja investigadas, sendo no
sitio-A varios cations podem ser adicionados, como, Li*, Ba%*, La%* e Ba®" enquanto
no sitio-B é possivel introduzir Ti4*, Sb> ou Ta%*, dentre outros. As contribuicdes mais
significativas foram devido as dopagens de Li* e Ta>* que provocaram alteracdes na

temperatura do efeito da transicéo de fase polimoérfica (VILLAFUERTE, 2011).
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CAPITULO Il - OBJETIVOS

3.0BJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como obijetivo a sintese de ceramicas livres de chumbo KNN
puras e dopadas com Oxidos terras-raras trivalentes, por meio do método
convencional de mistura de o6xidos, e o estudo do efeito da dopagem em suas

propriedades estruturais e ferroelétricas.

3.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar as ceramicas KNN com diferentes estequiometrias atravées do
método de mistura de Oxidos;

e Dopar as ceramicas KNN com o6xidos terras-raras trivalentes — La20s,
Nd203 e Yb20s;

e Sinterizar as ceramicas sintetizadas de acordo com a temperatura pré-
estabelecidas;

e Caracterizar as amostras através das técnicas de FTIR, Raman,
densidade, DRX e histerese ferroelétrica;

e Verificar a influéncia dos dopantes nas propriedades das ceramicas;

e Relacionar a mudancas nas propriedades com 0s possiveis sitios de

ocupacao dos dopantes.
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CAPITULO IV — MATERIAIS E METODOS

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese do KNN por rota convencional de mistura de 6xidos

Os reagentes precursores utilizados na preparacao das ceramicas KNN, estao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Precursores utilizados na sintese do KNN por mistura de éxidos. Fonte: Elaborado pelo
autor.

Reagente Formula estrutural Marca Pureza
Carbonato de sédio Na2CO3 Alphatec 98,5%
Carbonato de K2COs L.S. Chemicals 99,0%
potassio
Pentoxido de nidbio Nb20s CBMM -
Oxido de lantanio La203 Sigma Aldrich 99,9%
Oxido de neodimio Nd203 Sigma Aldrich 99,9%
Oxido de Ytérbio Yb203 Sigma Aldrich 99,9%

Os reagentes de partida foram previamente tratados termicamente a 500°C por
3h, a fim de remover impurezas e umidade. Neste trabalho foi utilizado o método de
convencional de mistura de 6xidos, chamado de reacdo em estado soélido, para a
obtencéo das ceramicas. O método consiste nas seguintes etapas:

- primeiramente, os reagentes foram pesados de acordo com a estequiometria
desejada e adicionados a um pote contendo esferas de zirconio;

- foi, entdo, adicionado H20 destilada e o material foi levado ao moinho de jarro por
3h.

- a amostra foi removida das esferas com auxilio de H20 destilada e levada a estufa
a 60°C até secagem completa.

- 0 po resultante foi macerado, peneirado e levado a mufla para calcinagdo a 750°C

por 3h.
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- a amostra foi macerada e adicionada novamente ao pote com esferas de zirconio
com 60% do seu peso de agua destilada e levado ao moinho de jarros por mais 24h.
- em seguida a amostra foi removida das esferas e levada a estufa a 60°C, até
secagem completa, para posterior maceragdo e peneiragem.

A Figura 9 exemplifica a rota de sintese utilizada para obtencdo do KNN puro e

dopado.

Pré-tratamento térmico e Nas proporgdes
Pesagem dos reagentes pré-definidas

Moinho de
J P suficiente para cobrir a —

amostra

Lavagem e
secagem a 60 °C

Calcinacao a Maceracéao e
750°C/3h peneiragem

Moinho de

jarros po- 24h )
60% de H20 em
relagao a massa da
Lavagem e amostra

secagem a 60 °C

Maceracgao e
pene ragem

Preparacéo para
Armazenamentc caracterizacbes

Figura 9: Fluxograma simplificado da sintese do KNN por reacdo em estado sélido empregada neste
trabalho. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Conformacdo e sinterizacao dos pos

A densificagé@o dos pos foi realizada em parceria com o0 GMF da UFSCar. Para
a conformacao, 1g amostra foi adicionado em um béquer com 3% (em peso) do
polimero polivinil butiral (PVB) diluido em acetona. Em seguida, as solu¢des foram

adicionadas em moldes e levadas a prensa uniaxial com pressao de 2T.
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A Figura 10 A) apresenta o molde delmm e a Figura 10 B) apresenta a prensa
uniaxial utilizada para prensagem dos pos. Posteriormente foi utilizada uma prensa
isostatica com pressdo de aproximadamente 30 toneladas, para formacdo das
pastilhas.

Figura 10: a) Molde e b) prensa e utilizados para densificagdo das amostras de KNN. Fonte: Elaborado
pelo autor.

A Figura 11 exemplifica o processo de densificagcdo das amostras de KNN
puras e dopadas.
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Figura 11: Etapas do processo de densificacdo das amostras de KNN puras e dopadas com La20s3,
Nd203 e Yh20s3
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A densificacdo, por meio da sinterizagcdo convencional, foi realizada na
temperatura de 1070 °C por 2 h (ROSA et al.,, 2018; (TELLIER et al., 2009). As
amostras foram sinterizadas em um forno tipo mufla em cadinhos de alumina fechados
por uma tampa, sendo colocado no interior do cadinho uma camada do po6 calcinado
da mesma composicdo, a qual gera uma atmosfera dos componentes volateis, e
assim, espera-se compensar as possiveis perdas por volatilizacdo parcial dos
elementos alcalinos do material em si (ZAPATA, 2017., Wang et al., 2015).

ApGs a sinterizagdo, os corpos ceramicos foram cortados com auxilio de uma
serra de precisdo com disco diamantado. Posteriormente, as amostras foram lixadas

e polidas de forma mecéanica até que atingissem aproximadamente 0,7mm.

4.3 Técnicas de Caracterizacao

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourrier (FTIR).

A espectroscopia FTIR é baseada na interferometria, sendo assim se difere
fundamentalmente da tecnologia convencional, ela faz uso de toda faixa espectral da
fonte luminosa. Algumas das vantagens dessa técnica em relacdo as outras inclui a
alta energia luminosa na amostra, determinacdo exata do comprimento de onda, uma
melhora sistemética da relacdo sinal-ruido, alta resolucdo espectral, rapidez na
aquisicdo dos espectros, além de ser um método ndo destrutivel.

A regido, do infravermelho, mais utilizada é a faixa de 4000 a 400 cmt, sendo
de grande utilidade nas areas das ciéncias para a identificacdo de estruturas de
moléculas. As ligacdes quimicas dos compostos possuem frequéncias de vibragcéo
especificas, as quais correspondem aos niveis de energia da molécula. A radiacédo
infravermelha quando absorvida converte-se em energia de vibracdo molecular, que
pode ser detectada por um sensor capaz de transformar a energia radiante incidente
em sinal mensuravel, geralmente elétrico. O espectro infravermelho obtido fornece
bandas caracteristicas de determinados grupos funcionais, que permite obter
informacgdes sobre a molécula em estudo (SILVERSTEIN, 2000).

O diferencial da Espectroscopia por Transformada de Fourier € que ela faz uso
de um dispositivo optico chamado de interferometro que mede todas as frequéncias
de infravermelho simultaneamente. Por meio deste dispositivo o FT-IR oferece

algumas vantagens sobre 0s espectrémetros dispersivos como: maior velocidade e
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sensibilidade na realizacdo da medida, maior intensidade no detector, calibracao
automatica, ndo ha luz dispersa e ndo ha aquecimento. A Figura 12 mostra o diagrama
esquematico da andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier com o
interferdbmetro e um computador conectado para o calculo da transformada de Fourier

do interferograma que resulta no espectro (DOURADO, 2006).
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Figura 12: Representagdo esquematica da andlise de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Fonte: (DOURADO, 2006).

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de determinar os grupos vibracionais
caracteristicos para o0 KNN e para detectar possiveis grupos que possam ser
atribuidos aos terras-raras lantanio, itérbio e neodimio, utilizados nesse estudo. Para
a caracterizacdo das amostras na forma de po foi utilizado um espectrémetro modelo
FT/IR-4100, Jasco Corporation, a temperatura ambiente, com resolugédo de 2 cm,
200 varreduras por medida e regido espectral de 4000 a 400 cm™t. Os p6s ceramicos

foram analisados sob forma de pastilhas de KBr com 5% de amostra.

4.3.2 Espectroscopia Raman

Neste trabalho, os estudos de espectroscopia Raman para os pos de KNN foram
realizados Espectrémetro Jobin Yvon T64000 triplo (trés grades de difragdo), com
detetor CCD refrigerado por nitrogénio liquido, laser de Ar (linha de 514.5 nm),

resolucdo ~2 cm, um forno para microscépio (hot stage) da marca Linkam e software
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LabSpec. A medida foi realizada no Departamento de Fisica da UFSCar, em parceria
com o professor Dr. Jaldair Araujo e Nébrega.

Esta técnica foi utilizada com a finalidade de detectar os ions Na* e K* por
possuirem baixa intensidade de vibragédo, entre 200 e 400 cm™, que ndo podem ser

observados por FTIR.

4.3.3 Analises Termogravimétricas

A analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de delimitar a
temperatura de calcinacdo das amostras. A medida foi realizada de 30 a 100°C, com
rampa de aquecimento de 5°C por minuto e em atmosfera de nitrogénio com fluxo de
20 mL/min. O equipamento utilizado foi o STA6000 da PerkinElmer, as analises foram

realizadas pelo Laboratorio de Analises Térmicas da UFGD.

4.3.3 Densidade

A densidade dos corpos ceramicos obtidos neste trabalho foi realizada através
do método de Arquimedes. Para a medida foi utilizada uma balanca analitica da marca
Bel M214-AlH (4 casas) - 0,1mg, 220g. O fluido utilizado foi a agua destilada a
temperatura ambiente. A densidade relativa foi calculada usando-se a densidade
aparente medida e a densidade tedrica obtida a partir da literatura.

4.3.4 Difracao de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica confidvel para a analise da estrutura
cristalina dos materiais, que pode fornecer informacéo do tipo e quantidades das fases
presentes na amostra, pequenas distor¢des na cela unitaria, tamanho do cristal,
macro e micro stress, orientacdo preferencial de um cristal, etc. Esta técnica nao
destrutiva consiste em incidir um feixe com comprimento de onda na faixa de raios X
sob um material com determinado angulo de incidéncia e registar os feixes difratados
pela amostra através de um detector de radiacao.

As medidas foram realizadas em parceria com o grupo GMF do Departamento
de Fisica da UFSCar, usando o difratbmetro XDR-6000 Shimadzu. Os espectros
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foram coletados com radiacdo Ka de um alvo de cobre com 26, varredura do tipo

continua, a 2°/min.

4 5.5 Histerese Ferroelétrica

A obtencéo das curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico, também
chamada de caracterizacgéo ferroelétrica, foi realizada pelo Grupo de Optica Aplicada
da Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD) em parceria com o Grupo de
Materiais Ferroicos (GMF) do Departamento de Fisica da UFSCar.

Para isso, foi utilizado um amplificador de sinal marca TREK, modelo 610E, e
um osciloscoépio digital da marca Agilent Technologies Infiniivision, modelo DSO-X
2012A, como gerador de funcdes e osciloscopio. As medidas foram feitas baseando-
se em um circuito de dois ramos (capacitivo e resistivo) do tipo Sawyer-Tower,
representado na Figura 13.

Osciloscopio

Gerador de
Amplificador Sinais

(= o M= o ]‘d

Amostra

Circuito
a Sawyer-Tower
r

Figura 13: Representacdo da montagem experimental do circuito Sawyer-Tower para caracterizacao
ferroelétrica. Fonte: (BOTERO, 2010).

7

Cada amostra com eletrodos é colocada em série com um capacitor C de
capacitancia conhecida (superior a capacitancia da amostra), tal que € possivel
conhecer a polarizagcdo da amostra a partir da tenséo nos terminais desse capacitor
C. Com isso, tem-se em um canal do osciloscopio a polarizacdo obtida na amostra

(canal Y). E em outro canal tem-se a leitura da tensdo aplicada em uma determinada
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frequéncia (canal X), a partir do resistor R, 0 que possibilita conhecer o valor da tenséo
real [80].
A tensdo real aplicada na amostra (I'r) € determinada pelo campo elétrico (E),

conhecendo a espessura d da amostra, isto é:

Vr Eqg. 5

Como os resistores R e r estdo em série, a corrente elétrica é constante, assim:

Eqg. 6

Substituindo a equacéao (5 na equacéo (2:

Eq. 7

S| =
SHIRS

E a polarizacdo na amostra (P) se relaciona com a capacitancia (€) do capacitor

conectado em série por meio da equacéo (5:

qa = CV, = PA Eq. 8

Onde V¢ é atensao no capacitor C, ga é a carga na amostra e A é a area dos eletrodos
da amostra

Para as medidas, foi realizada a deposicao de eletrodo de ouro via sputtering
em todas as amostras. Para a realizagdo das medidas, a frequéncia foi mantida em
100 Hz e a variavel analisada foi o campo elétrico. Foram realizadas diversas medidas,
com inicio de campo de 0,1kV até o limite suportando pelas amostras sem que
houvessem deformacdes nos graficos. Conforme aumentava-se o valor do campo
aplicado, as amostras, passaram a apresentar perfil tipico esperado de um loop de
histerese. Assim, estabeleceu-se o limite de 4,0 kvV/mm e frequéncia de 100Hz a
temperatura ambiente, e as amostras foram submersas em banho de 6leo de silicone

durante a realizagao das medidas.
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Capitulo V — Resultados e discussdes

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Andlises Termogravimétricas

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de delimitar a
temperatura de calcinacdo das amostras estudadas. As Figuras 14, 15 e 16 mostram
o perfil termogravimétrico das amostras analisadas, lembrando que essa medida foi
realizada apenas nas amostras puras com a finalidade de estabelecer uma
temperatura padrao para todas as demais amostras. Pode-se analisar que para todas
as amostras, a primeira perda de massa ocorre logo no inicio da reacdo de forma
acentuada até 120°C. Essa perda corresponde a aproximadamente 7% para todas as
composicdes estudadas. Isso acontece devido a evaporacdo da agua agregada por
higroscopia. Apds isso, a perda continua até aproximadamente 300°C de forma lenta
ou mais suave. Este fato ocorre para todas as concentragdes sugeridas, como pode
ser verificado por TG, quanto DTG (com a brusca variagdo que ocorre logo no inicio
do gréfico e mais lenta posteriormente). Deste modo, a variagdo grafica inicial
representa ou a agua acumulada por higroscopia ou umidade acumulada na amostra
e assim a perda inicial de massa representa a quantidade total de agua desprendida

da amostra até uma temperatura de = 120°C.
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Figura 14: Gréfico de analise termogravimétrica mostrando a decomposic¢do térmica do KNN48 de 30
a 1000°C em funcédo da temperatura, juntamente com sua derivada em funcdo da temperatura. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Figura 15 Grafico de andlise termogravimétrica mostrando a decomposicdo térmica do KNN50 de 30 a

1000°C em funcdo da temperatura, juntamente com sua derivada em funcdo da temperatura. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Figura 16 Gréfico de andlise termogravimétrica mostrando a decomposicao térmica do KNN52 de 30 a
1000°C em funcdo da temperatura, juntamente com sua derivada em funcdo da temperatura. Fonte:
Elaborado pelo autor.

As seguintes etapas foram destacadas pela TG e DTG das amostras para a
ceramica KNN:
- Etapa 1 - 35°C até 120°C: perda de umidade, aquela que foi absorvida pelos
carbonatos ou desprendida e liberada pela mistura dos reagentes 6xidos e carbonatos
acumulados por higroscopia.
- Etapa 2 - 120°C a aprox. 360°C: ha uma menor perda de massa, ocorrendo um
processo exotérmico, devido a primeira mudanca de fase que ocorre nesta etapa com
0 aumento da temperatura. S0 as mudancas nos parametros de rede da estrutura
ortorrdmbica, que passam a variar de tamanho; MALIC et al. (2015); ROJAC et al.
(2005).
- Etapa 3 - 360°C a aproximadamente 650°C: reducao de massa devido a volatilizacao
dos carbonatos. Reacgfes no estado sélido que desprendem volateis e prejudicam
nessa fase a qualidade da densificacdo. E uma etapa indesejada, mas inevitavel,
devido a fase liquida ndo desejada, havendo a decomposicao dos carbonatos, o que
pode prejudicar tanto a estequiometria, quanto a densidade do material, podendo
haver inclusive formacéo de fases intermediarias indesejadas. Algumas formacdes de
segunda fase que possam ser identificadas no DRX séo justificadas nesta faixa de

temperatura.
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- Etapa 4 - 700°C a ~ 820°C: estabilidade da amostra. Faixa de temperatura para a
qual ocorre a menor perda de massa. Esta faixa indica as possibilidades para
calcinacéo e obtencdo dos pds-precursores. E a regido no grafico onde ha a menor
variacdo de massa e para a qual foram definidas as temperaturas de calcinacdo deste
trabalho: 750 °C.

Temperaturas superiores a 1000°C resultam na fase liquida que € desejada a
altas temperaturas, para a qual sao utilizadas para a densificagcdo. Nesta etapa, a
reacdo de estado solido entre os elementos alcalinos K* e Na* e Pentdxido de Nidbio
(Nb205) resulta no Niobato de Sodio Potassio (KNN).

5.2 Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier e Espectroscopia

Raman

Os espectros de FTIR das amostras estdo expostos na Figura 17.
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 17: Espectros de FTIR do sistema KNN puro e dopado com Lax03, Yb203 e Nd20s. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Pode-se observar através dos dados obtidos que o numero de picos de
transmitancia de infravermelho foi semelhante para todas as amostras. A tabela 5

mostra os grupos funcionais observados e seus respectivos nimeros de onda.

Tabela 5: Grupos funcionais atribuidos aos diferentes niumeros de onda para amostras KNN. Fonte:
Elaborado pelo autor.

NUmero de Onda (cm™) Grupo Funcional
670 cm? Nb-Os
1390 cm'? CO32
1630 cm-? CO32
3165 cm? H20
3640 cmt H20

A ampla banda de transmitancia que é detectada em torno de 670 cm™ & o pico
caracteristico de KNN atribuido ao NbOs octaédrico. Observam-se dois picos, em
3165 cm™ e 3640 cm, que podem ser identificadas como agua estrutural (TRODAHL
et al., 2008), e que podem ser associadas a umidade relativa do ar no momento da
realizacdo das medidas, ou até mesmo da prépria umidade presente na amostra. Os
picos que se apresentaram entre 1390 cm™ e 1630 cm™ sdo as bandas associadas
aos carbonatos (cos?). Esses picos associados aos carbonatos estdo relacionados
aos reagentes precursores do sodio (carbonato de sédio — Na2COs) e do Potassio
(carbonato de potassio — K2COzs). Nesse caso, a presenca dos carbonatos confirma
gue ndo ocorreu a completa reacdo quimica na temperatura de calcinacdo de 750 °C
durante 3h, indicando que apesar de a temperatura de calcinacdo do material ser
suficiente para a assegurar a existéncia da estrutura perovskita através das bandas
do niébio octaédrico (NbOs) em 670 cm?, essa temperatura néo foi suficiente para
remover a fracdo organica dos reagentes precursores. A presenca de grupos
carbonatos (CO32) nas amostras podem afetar diretamente em suas propriedades
ferroelétricas devido a esses possuirem elétrons livres, 0 que acarreta condutividade
elétrica (CAO et al., 2012;

N&o foi possivel observar a presenca de picos caracteristicos dos dopantes,
porém, de acordo com (KHORRAMI et al., 2017), a incorporagéo dos terras-raras pode
ser confirmada através do calculo da area abaixo da curva na regido dos octaedros
da estrutura cristalina do material analisado. Para o KNN, a regido utilizada para o

calculo estéa situada em 670 cm*, correspondente ao Nb-Os. A diminuicéo dos valores



51

das areas indica que os dopantes se difundiram na rede e melhoraram sua estrutura
cristalina. A Tabela 6 traz os valores de area abaixo da curva para as amostras de

KNN puras e dopadas com o6xidos terras-raras.

Tabela 6: Valores de area abaixo da curva das amostras de KNN puras e dopadas com Yb20s3, La203
e Nd20s3, calculadas através dos dados de espectroscopia de FTIR.

Amostra Area abaixo da curva (u.a)
KNN48Puro 4,12x1004
KNN48Yb 2,43x10%
KNN48Nd 3,12x10%
KNN48La 2,14x1004
KNN50Puro 3,44x1004
KNN50Yb 1,32x1004
KNN50Nd 1,41x1004
KNN50La 1,83x10%
KNN52Puro 2,76x1004
KNN52Yb 1,04x1004
KNN52Nd 1,75x1004
KNN52La 1,12x1004

Os dados apresentados mostram que houve a diminuicdo dos valores para
todas as amostras dopadas quando comparadas as amostras puras, isso confirma a
ideia de que os terras-raras se difundiram na regido dos octaedros, incorporando na
estrutura cristalina das de todas as amostras dopadas. Essa diminuicdo de area das
amostras puras em relacdo as dopadas demonstra a presenca de uma estrutura
cristalina mais estavel, em razdo da maior decomposicao dos carbonatos, como
apontado por KHORRAMI et al. (2017).

Os espectros de vibracdo Raman das amostras estdo expostos na Figura 18.
Para essa técnica, as medidas foram realizadas apenas nas amostras puras ja que 0s
alvos de investigacédo sao os modos de vibracdo para o Na+ e K+ presentes em todas
as amostras. A literatura mostra que esses elementos apresentam valores de vibracao
entre 200 e 400 cm?, que esta fora do espectro do FTIR utilizado nas medidas. As
frequéncias vibracionais Raman e seus respectivos niumeros de onda podem ser

observados na Tabela 7.
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Figura 18: Espectros de vibragdo Raman do sistema KNN puro. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 7: Frequéncias vibracionais Raman atribuidos aos diferentes nUmeros de onda para amostras
KNN. Fonte: Elaborado pelo autor.

Ndmero de Onda (cm) Grupo Funcional
136 cm™? Nat*/ K*
191 cm™! Na*/ K*
253 cm? Na*/ K*
856 cm* NbOs
514 cm? O-Nb-0.
632 cm? O-Nb-0.

Os modos de frequéncia mais baixas (abaixo de 200 cm) sdo atribuidos aos
modos de translacéo dos cations dos sitios A, Na*/K*, e a rotacdo do octaedro NbOs
ou aos modos de libracdo (movimento oscilatério de um corpo sem energia suficiente
para efetuar uma rotagdo completa) do NbOs, enquanto a banda em 860 cm™ é
atribuida aos modos vibracionais internos do octaedro NbOs (FISCHER et al., 2010).
O pico localizado entre 136 cm™ e 253 cm™ (modo externo), resultante da
sobreposicao de trés modos de vibragéo, é relacionado ao movimento relativo dos
ions K* e Na* em relacdo ao NbOe octaédrico (SILVERSTEIN et al., 2006; (KUMARI
et al., 2015).

Como nenhum desses modos retém simetria pura, eles sdo chamados de i, com

I = 1-5. Os modos V1, V2 e Vs sao os modos de respiragéo ou flexdo do octaedro de
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oxigénio, enquanto os modos Vs e V4 sdo 0os modos de alongamento e flexdo da
ligacdo Nb-O LOPEZ-JUAREZ et al., (2014). O outro pico largo que é observado entre
514 cm™ e 632 cm?, contém dois picos sobrepostos que séo atribuidos ao movimento
de flexdo das ligagbes O—Nb—0.27—- [30]. Além disso, outro pico localizado em cerca
de 856 cm™ estad relacionado a vibracdo de alongamento das ligacdes Nb—-O
(KHORRAMI et al., 2015).

Através da analise dos espectros das amostras estudadas, percebe-se que
houve formacdes cristalinas em todas as com propor¢des K/Na estudadas, isso pode
ser confirmado pela presenca de bandas definidas de NbOes em todas as amostras
analisadas. O que corrobora com as analises de FTIR para compreender que houve

a total incorporagao dos dopantes na estrura do KNN em todas as composicoes.

5.3 Densidade

As densidades das ceramicas puras e dopadas com diferentes éxidos de terras-
raras sdo apresentadas na Figura 19 e na Tabela 8. A referéncia utilizada para
resultados com uma boa qualidade na densidade é um valor ideal igual a 4,50 g/cm?,
conforme literatura (FISHER et al., 2010).
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Figura 19: Densidade de Arguimedes calculadas para as amostras de KNN puras e dopado com La20s3,
Yb203 e Nd20s. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 8: Valores de densidade obtidos pelas amostras de KNN puras e dopadas com La203, Yb203
e Nd20s. Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostra Densidade de Densidade Relativa
Arquimedes (g/cm?3) (%)
KNN48 4,08 £ 0,01 90,7
KNN48La 4,20 + 0,09 93,28
KNN48Nd 4,06 + 0,01 90,13
KNN48Yb 4,34 + 0,03 96,34
KNN50 4,16 £ 0,01 92,42
KNN50La 4,30 + 0,09 95,45
KNN5O0Nd 4,10 + 0,09 92,44
KNN50Yb 4,34 + 0,03 96,47
KNN52 4,10 £ 0,09 91,84
KNN52La 4,20 + 0,08 93,66
KNN52Nd 4,03 + 0,04 90,30
KNN52Yb 4,25+ 0,03 94,48

Os materiais baseados em KNN possuem uma desvantagem significativa, que é
a dificuldade de densificacdo da ceramica, principalmente quando se usa método de
sinterizacdo convencional. A densificacdo pode ser melhorada com dopagem, que
pode ser compensada pela criacdo de vagas no sitio A ou B da perovskita ABOs e
isso resultaria na difusdo aprimorada de ions durante a sinterizagédo. Entretanto para
as amostras deste trabalho, os valores de densidade podem ser considerados altos,
pois estao cerca de 93%da densidade tedrica, segundo a referéncia (ISHIZAWA et al.,
2010; ZUO et al., 2015)

No presente estudo se pode observar um padrédo de aumento ou diminui¢ao da
densidade das amostras em fungcédo dos dopantes, de acordo com possivelmente os
sitios de ligacao/raio i6bnico dos dopantes. Um atomo tende a se ligar a um sitio cujo
raio seja mais proximo que o seu para 0 mesmo numero de coordenacdo. Como
observado na sec¢do 4.2.4, o raio i6nico do Yb*3 tem valor mais préximo ao valor do
raio idnico do Nb®*, o que indica que ele tende e se ligar no sitio B da estrutura do
KNN. J& os raios de Nd*3 e do La*3 tem valores mais proximos do K* e Na*, o que

indica que o neodimio e o lantanio tendem a se ligar no sitio A (JO et al., 2010).



55

Assim, os maiores valores de densidade foram observados em duas amostras
em que os dopantes tendem a se ligar no sitio B, séo elas KNN50Yb e KNN48Yb, com
valores relativos acima de 96% em relacdo ao KNN50 puro. O aumento da densidade
devido a adicdo de Yb*3 pode ser atribuido a formacéo de vacancias de oxigénio
induzidas pela substituicdo de Yb*3. Essas vacancias ajudam a aumentar a
transferéncia de massa, melhorar o crescimento do grdo e aumentar o tamanho do
grao, que resultam em melhores valores de densificacdo (WANG, et al., 2011).

O menor valor foi observado na amostra KNN52Nd, com 90% em relacdo a
densidade tedrica. Novas analises devem ser realizadas para compreender a
dinAmica de incorporacdo dos ions La*3, ja que as amostras KNN50La também
apresentaram valores de densidade relativa préximos a 96%, e os ions dopantes com

tendéncia de ligacdo preferencialmente nos sitios A.

5.4 Difracdo de raios X

As Figuras 20, 21 e 22 apresentam os perfis de difracdo das ceramicas KNN
puras e dopadas com os Oxidos terras-raras, comparados com a ficha catalografica

Inorganic Crystal Structure Database —ICSD#186332, correspondente a estrutura
ortorrdombica (Bmmz2) (ISHIZAWA et al., 2010).

A iy
Cl
s L
(k]
E JIL-l . | _.Al'\"L
n
| )
£ f
- il AN
Jt\ J‘Lﬂ o, i JL _ﬂ,\_
i) I a::l I 4|:| I E«I:l I ap 22 43

28 (graus)

Figura 20: Picos de difracdo de raios-x da amostra KNNN48 pura e dopado com La203, Yb203 e Nd20s.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 21: Difrac&@o de raios-x da amostra KNNN50 pura e dopado com Laz203, Yb203 e Nd20s. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Figura 22: Difracéo de raios-x da amostra KNNN52 pura e dopado com Laz03, Yb203 e Nd20s3. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Todas as amostras apresentam estrutura monofasica do tipo perovskita. Isso
sugere gue os 6xidos terras-raras se difundiram nas redes do KNN para formar uma
solucéo solida. Péde-se observar que, com excecdo da amostra KNN50La, todas as
demais apresentaram dois picos em aproximadamente 22° e 45° que foram entdo

indexados com base na simetria ortorrémbica (ISHIZAWA et al., 2010).
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(DAOJIANG GAO et al., 2009) estudaram os efeitos da dopagem do KNN com
diferentes concentragées de La*3e observou que a medida em que se aumenta a
concentracdo de La*3, os dois picos de difracdo préximos a 45° comecam a se fundir
gradualmente em um Unico pico, o que indica que a ceramica tem uma tendéncia a se
transformar em outra fase, por exemplo, pseudocubico, em maiores niveis de
substituicdo de La*3. Esse evento pode ser observado na Figura 21, em que a amostra
dopada com lantanio apresentou a fusdo dos picos em 45° o que confirma esse
comportamento relatado na literatura (DAOJIANG GAO et al., 2009). Essa transicéo
de fase ortorrdbmbica-pseudocubica pode explicar o aumento dos valores da
densidade relativa, que foi inferior para as amostras dopadas com lantanio quando
comparadas & amostra KNN50La.

A relacdo entre as intensidades dos picos de difracdo encontrados em
aproximadamente 22° (lo11 € l100) € em 45° (lo22 € l200), €sta diretamente relacionada
com a quebra simetria cubica do material. Entdo, com o objetivo de quantificar essa
quebra de simetria, foi empregado o célculo do Fator de Intensidade Ortorrémbica
(dort0), que € obtido através da Equacéo 9 (SKIDMORE et al., 2007).

I I Eqg. 9

(1011)_'_([022) (Eq. 9)
_ ~lgo 200

Aorto = 2

Onde:
lo11 € l100 = Intensidade do pico em 22° Theta e;

lo22 € l200 = Intensidade do pico em 45° Theta.

A Tabela 9 e a Figura 23 apresentam os valores do Fator de Intensidade

Ortorrédmbica para todos 0s casos.

Tabela 9: Fator de Intensidade Ortorrombica do KNN puro e dopado com com La20s3, Yb203 e
Nd20s.Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostra Qorto Calculado
KNN48 1,70
KNN48La 1,81

KNN48Nd 3,2



KNN48Yb
KNN50
KNN50OLa
KNN50Nd
KNN50Yb
KNN52
KNN52La
KNN52Nd
KNN52Yb
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1,73
1,70

*

3,31
1,71
1,70
1,83
3,32
1,6

(*) Valor ndo calculavel devido auséncia de diferenca de intensidade entre picos
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Figura 23: Representacéo do Fator de Intensidade Ortorrdmbica das amostras de KNN puras e
dopado com Laz0s, Yb203 e Nd20Os.Fonte: Elaborado pelo autor.

Todas as amostras puras apresentaram valor de aoro de 1,70, 0 que indica que

todas apresentaram estruturas similares quando comparadas as amostras dopadas,

mesmo variando a estequiometria em torno do contorno de fase morfotropico.

A incorporacéo de ions Nd*3 contribuiram para o aumento da diferenca entre os

parametros de rede c e a, fazendo com o valor de aono ficasse quase duas vezes maior

gquando comparadas as amostras puras. O contrario pode ser observado para a

incorporacdo de Yb*3, principalmente para a amostra KNN52Yb, que apresentou valor

de doro inferior ao das amostras puras, 0 que caracteriza que esta dopagem
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apresentou estrutura menos ortorrémbica e mais proxima de cubica. Assim observa-
se que a tendencia de ocupacéo dos ions nos sitios A causam mais distor¢des da cela
unitaria que a incorporacgao dos ions nos sitios B, favorecendo, no caso, a polarizagédo
do material.

A partir dos dados de difracéo de raios X também foram calculados o tamanho
meédio de cristalito e o volume da célula unitaria. Para determinacdo do tamanho do

cristalito, foi utilizada a Equagéo de Scherrer (Equagéo 10).

,__ KA Eq. 10
~ B.cos®

Onde:

D = Tamanho do cristalito;

K = Constante que depende da simetria de reflexdo, em geram utiliza-se 0,9 ou 1,
A = comprimento e ondas de raios-x;

B = Alargamento do pico de difracdo a meia altura.

As Figuras 24 A) e B) apresentam o tamanho de cristalito e volume de célula

unitaria obtidos para as amostras analisadas.
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Figura 24: A) Tamanho do cristalito e B) Volume de célula unitéria calculado para as amostras de KNN
puras e dopado com Laz0s, Yb203 e Nd20s.Fonte: Elaborado pelo autor.

Os ions La®* e se ligarem-se predominantemente em sitios-A (K,Na) e induzem
o encolhimento da célula unitaria e a maior distorgdo para a simetria ortorrémbica no

caso das amostras com Nd3*, enquanto Yb3* tende a ocupar o sitio-B (Nb) e causou
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0 aumento do volume da célula unitaria e reducao da ortorrombicidade, principalmente
pelo fato da ocupacao ser em um sitio menor que seu raio idnico.

N&o se observa diferenca na relacdo entre a intensidade de picos a ~22 °theta e
~45 °theta para a amostra KNN50La e, devido a isso, ndo foi possivel calcular o valor
de intensidade ortorrémbica para essa amostra. Isso indica que a incorporacédo do
La203 na estequiometria Ko,sNaosNbOs, interferiu na transi¢céo estrutural da amostra.
Outro ponto observado para essa amostra indicou que a transicdo estrutural para
menor simetria (ortorrdbmbica-cubica), ocasionando a diminuicdo do volume de célula

e do tamanho do cristalito.

5.5 Histerese Ferroelétrica

As curvas de polarizacdo elétrica em funcdo do campo elétrico oscilante, das
amostras de KNN48 KNN50 e KNN52 puras e dopadas com Laz03, Yb203 e Nd20s3
sdo apresentadas nas Figuras 25, 26 e 27. Devido as amostras KNN48Puro e
KNN52Puro apresentarem alta condutividade, ndo foi possivel obter uma curva de

histerese saturada em nenhuma medida realizada para essas amostras.
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Figura 25: Curvas de polarizagcao em funcao do campo elétrico do KNN48 Puro e dopado dopado com

La203, Yb203 e Nd20s. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 26: Curvas de polarizagdo em fungéo do campo elétrico do KNN50 Puro e dopado com Laz0s,
Yb203 e Nd20s. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 27: Curvas de polarizagdo em fungdo do campo elétrico do KNN52 Puro e dopado com La20s3,
Yb203 e Nd20s. Fonte: Elaborado pelo autor.

A influéncia dos dopantes sobre a sobre os valores polarizacdo remanescente,

a polarizacéo de saturagéo e o campo coercitivo das cerdmicas podem ser analisadas
mediante a Tabela 10.



Tabela 10: valores da saturacéo de polarizacédo e polarizacdo remanescente das amostras
analisadas. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Amostra Ps (uClcm?) Pr (uClcm?) . Ec (KV/cm)
KNN48 0,31 0,21 0,97
KNN48La 0,11 0,08 0,53
KNN48Nd 0,08 0,06 0,52
KNN48Yb 0,22 0,18 0,62
KNN50 0,11 0,07 0,47
KNN50La 0,20 0,12 0,90
KNN50Nd 0,21 0,16 0,56
KNN50Yb 0,17 0,14 0,73
KNN52 0,40 0,26 1,24
KNN52La 0,12 0,08 0,48
KNN52Nd 0,10 0,06 0,35
KNN52Yb 0,25 0,20 0,63

As Figuras 28, 29 e 30 trazem as variacfes dos valores de das polarizacdes de

saturacdo (OS), remanescente (Pr) e campo coercitivo (Ec) para as amostras

analisadas.
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Figura 28: Polarizacdo de saturacdo das amostras de KNN Puras e dopadas com La20s, Yb203 e
Nd20s. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29: Polarizac@o remanescente das amostras de KNN Puras e dopadas com La203, Yb203 e
Nd20s. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 30: Campo coercitivo das amostras de KNN Puras e dopadas com La20s, Yb203 e Nd20s. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Mesmo apresentado um comportamento condutivo, obtivemos um resultado um

pouco mais expressivo do que a histerese ferroelétrica publicada por Shireen et al.,
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2016, que também teve problemas de condutividade das amostras e ndo obtendo uma
curva de histerese saturada.

Para o KNN 48 e 52, os valores de Pr e Ps diminuiram para todas as amostras
dopadas, mostrando que embora a dopagem gerou valores de ortorrombicidade
melhorados, a polarizacdo elétrica ndo acompanhou a mesma tendéncia. Ainda
olhando para os casos do KNN 48 e 52, observa-se que mesmo em medidas com
altas frequéncias, as amostras puras apresentam curvas de histerese tipicas de
amostras condutivas, resultado de um baixo valor de densidade quando comparados
a amostra padrdo. Curvas de histerese elétrica arredondadas séo tipicas de efeitos
condutivos oriundos de poros ou graos pequenos, mas somente com medidas de
microscopia eletrdnica poderiamos afirmar esta sentenca.

J& para a amostra KNN50, percebe-se um comportamento diferente das outras
composicdes. Os dopantes terras raras aumentaram os valores das polarizacoes,
seguindo uma tendéncia que ja se observava em outras medidas. Para dopantes que
incorporaram nos sitios A, como é o caso dos ions Nd*3 e La*3, houve um aumento
dos valores da polarizacdo, seguindo a mesma tendéncia observado nas medidas
estruturais. Ja no caso dos elementos cuja incorporacdo ocorreu nos sitios B, no
casoYb*? 0 aumento dos valores da polarizagdo foi mais sutil, podendo ser atribuidos
mais a resultados de vacancias de oxigénio na rede do que deformacédo estrutural
causado pela incorporagcao do dopante.

Em se tratando de valores de campo coercitivo, também se observa a tendéncia
verificada nos resultados anteriores para a série de amostras KNN42 e KNN52, isto é,
essas amostras apresentaram diminui¢cdo dos valores de Ec das amostras dopadas
quando comparadas as amostras puras. Ja para a série KNN50 um efeito contrario foi
observado. Para essa série, os valores de Ec das amostras dopadas aumentaram
guando comparada a amostra pura. Esse aumento também pode estar relacionado a

vacancia de oxigénio na rede, causado pela incorporacdo dos dopantes.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, ceramicas KNN em trés estequiometrias (KNN48, KNN50 e
KNN52) dopadas com 1% em peso de La20s, Yb203 e Nd203 foram sintetizadas por
meio de reacdo em estado soélido e subsequente sinterizagcdo convencional, com a
finalidade de se analisar a influéncia dos dopantes nas propriedades das ceramicas.

Os valores de densidade obtidos através da sinterizagdo convencional dos
materiais podem ser considerados altos, levando em conta que os elementos alcalinos
do KNN (K* e Na*) possuem baixa temperatura de fusdo. Medidas estruturais
mostraram que houve a incorpora¢éo dos ions dopantes na estrutura do KNN, e que
modificacdes relativas ao sitio de incorporacdo puderem ser notadas em todas as
estequiometrias do KNN. A dopagem o sistema KNN com os oOxidos terras-rasas,
ocasionou uma melhor organizacao estrutural, que péde ser observado através dos
valores de densidade que aumentaram para as amostras quando dopadas.

Contudo, uma tendéncia de incorporacdo mais clara s6 pode ser visualizado
apos as medidas da polarizacdo em funcdo do campo elétrico. Conclui-se que
dopantes de raio idnicos tendem a se ligar em sitios que possuem tamanhos
semelhantes. O Yb*3 pode ocupar ambos sitoos A e B estrutura perovskita, mas
preferencialmente ocupam os sitios B, que geram defeitos do tipo vacancias de
oxigénio para manter o equiibrio das cargas. Enquanto os ions La*3*e o Nd*3 se ligam
no sitio A, que geram uma deformacdo estrutural devido a grande diferenca entre os

tamanhos dos ions.
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