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APRESENTAÇÃO

O mundo em escala dos nanômetros tem-se mostrado cada vez mais presente 
no cotidiano. Em qualquer área encaixamos o nano, e muitas palavras têm sido 
criadas com o prefixo nano. Algo que exiba uma de suas dimensões na escala de um 
bilionésimo de metro pertence a este universo, que de forma gradual tem alcançado a 
ciência e a tecnologia. A nanociência e nanotecnologia têm modificado tintas, tecidos, 
metais, cerâmicas, polímeros a compreensão dos minérios e minerais, por fim criando 
a necessidade de cursos para otimizar a compreensão de seus conceitos aplicados 
a engenharia, a medicina e áreas correlatas. O mundo dos “nano” tem alcançado 
as ligas metálicas, os argilominerais, o ensino aplicado, a mecânicas dos fluidos 
e pós cerâmicos funcionais com partículas com tão baixa densidade que podem 
ser consideradas apenas casca. Cada um destes tópicos está sendo desenvolvido 
neste exato momento para ganharmos durabilidade, novos materiais mais fortes, 
mas com menos peso, novas técnicas de ensino para conceitos novos e inovadores, 
transporte mais eficiente de combustíveis e biocombustíveis em linhas e dutos cada 
vez menores e pós nanométricos funcionais capazes de acelerar reações químicas. 
Este livro traz um conjunto de textos abordando diversos aspectos dos conceitos 
materiais em escala dos nanômetros.

Desejo a todos uma excelente leitura!!

Marcos Augusto de Lima Nobre
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CAPÍTULO 6
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MICROESTRUTURAS NANOMÉTRICAS CERÂMICAS
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RESUMO: Frequência de relaxação de
 

contorno de nanogrãos têm sido investigadas 
em temperaturas criogênicas em cerâmica de 
KSr2Nb5O15 com microestrutura nanométrica. O 
desenvolvimento de microestrutura nanométrica 
resulta no aumento da contribuição de contorno 
de grão para a resposta dielétrica. O processo 
de determinação de frequência de relaxação 
associada ao contorno de nanogrãos por

 

deconvolução da parte imaginária da impedância 
é proposto.
PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia, 
nanoestruturas, nanogrão, cerâmica de

 

KSr2Nb5O15.

NANOGRAIN BOUNDARY PHENOMENON 

IN CERAMIC NANOMETRIC CERAMIC 

MICROSTRUCTURE

ABSTRACT: Nanograin boundary relaxation-
frequency phenomenon at cryogenic 
temperatures of KSr2Nb5O15 ceramic with 
microstructure based on nanosized grains has 
been investigated. The presence of nanosized 
microstructure results in an increasing of “grain 
boundary” contribution dielectric response. 
A process to derive the nanograin relaxation 
frequency assigned to nanograins boundary 
from deconvolution of the Imaginary component 
of impedance is discussed.
KEYWORDS: Nanotechnology, nanostructures, 
nanograins, KSr2Nb5O15 ceramic.

1 .  INTRODUÇÃO

Compostos à base de nióbio e metais 
alcalinos e alcalinos terrosos vêm sendo 
considerados um dos mais promissores entre os 
materiais ferroelétricos. Entre esses compostos 
destaca-se o niobato de estrôncio e potássio, 
KSr2Nb5O15, de estrutura tungstênio bronze 
e simetria tetragonal. No entanto, somente 
nos últimos anos esses materiais têm atraído 
atenção. Este fato sugere que existe um potencial 
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para a descoberta de novos materiais ferroelétricos. Não somente o desenvolvimento 
de novos materiais é relevante, mas o monitoramento das propriedades destes 
materiais em escalas nanométricas é fundamental. Tal aspecto é relevante para o 
design de propriedades e, novas tecnologias envolvendo cerâmicas nanométricas 
e/ou nanoestruturadas, capacitores multicamadas, compósitos polímero-cerâmica. 

O efeito de escala pode ser considerado um fenômeno que descreve o 
surgimento ou desaparecimento de uma propriedade do material em decorrência da 
variação na escala dimensional. Efeito semelhante, denominado efeito de tamanho 
de partículas, é atribuído a intensificação ou redução de uma propriedade do material 
em decorrência da variação dimensional, porém tal propriedade existem independente 
da escala. As nanopartículas, os nanopós e os materiais nanoestruturados têm sido 
utilizadas com grande sucesso por conferir propriedades óticas, calorimétricas, 
mecânicas, resistência magnéticas e elétricas diferenciadas, em função de efeitos 
de escala e tamanho. De fato, na escala manométrica os “efeitos de tamanho são 
também relevantes sobre as propriedades estruturais.

A estrutura tungstênio bronze (TB) pertence a uma importante classe de materiais 
ferroelétricos, de uma série de compostos isentos de chumbo. Esta estrutura TB tem 
a capacidade de arranjar cátions de diferentes raios iônicos e diferentes valências 
ao longo de seus sítios intersticiais (Magneli, 1949). A estrutura TB consiste em uma 
matriz complexa de octaedros distorcidos BO6, de forma a gerar cavidades e/ou 
sítios cristalográficos denominados A, B e C, onde estes correspondem aos sítios 
pentagonais, tetragonais e trigonais, respectivamente (Abrahams et al.,1971; Tribotte 
et al., 1998; Lanfredi et al. 2004).

A estrutura TB pode ser descrita pela fórmula geral (A1)2(A2)4C4(B1)2(B2)8O30. 
De forma que, (A1), (A2), respectivamente, 12 e 15 coordenações interatômicas, 
sendo os sítios C tipicamente vacantes. Os sítios (B1) e (B2) são sítios resultantes 
de dois tipos de distorção dos octaedros do BO6.

A estrutura do tipo TB permite a substituição de uma grande variedade de 
cátions nos sítios A1, A2, em particular metais alcalinos e alcalino-terrosos. Outras 
substituições, baseadas no metal de transição, são viáveis nos sítios (B1) e (B2). 
O tamanho e tipo de substituição de íons em diferentes sítios da estrutura têm um 
efeito significativo nas suas propriedades dielétricas (Lanfredi et al., 2012).

O niobato de estrôncio e potássio tem se destacado por apresentar várias 
propriedades como ferroelétricas, dielétricas, piezoelétrica, alta polarização (Shanming 
et al., 2008; Lanfredi et al. 2014), além de possuir propriedades eletro-óptica, catalítica 
e fotocatalíticas (Matos et al., 2017).

Este trabalho reporta sobre a estabilidade térmica estrutural do pó de KSr2Nb5O15 
investigada por difração de raios X e as propriedades dielétricas de permissividade 
em temperaturas criogênicas da cerâmica de KSr2Nb5O15 com microestrutura baseada 
em grãos nanométricos. As correlações entre a histerese térmica da permissividade 
dielétrica e as transições de fase não estruturais são estabelecidas.
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2 .  SÍNTESE DO PÓ DE NIOBATO PELO MÉTODO POLIOL MODIFICADO

O Método Poliol Modificado (Lanfredi et al., 2012) foi utilizado neste trabalho 
para a síntese química dos pós de niobato de estrôncio e potássio, de estequiometria 
KSr2Nb5O15. Este método possibilita a síntese de pós em um  número mínimo de 
etapas, permitindo a obtenção de pós monofásicos.

A primeira etapa consiste na mistura dos reagentes de partida e a realização de 
pré-calcinação, originando os pós precursores. Em seguida, os precursores obtidos 
são submetidos a um tratamento térmico, a fim de obter pós monofásicos e cristalinos. 
Para a síntese dos pós foram usados os seguintes reagentes de partida: ácido nítrico 
(HNO3), carbonato de estrôncio (SrCO3), carbonato de potássio (K2CO3), etilenoglicol 
(HOCH2CH2OH) e óxido de nióbio hidratado (Nb2O5.3,28H2O). Em um béquer de 
dois litros foi adicionado primeiramente o óxido de nióbio, ao qual lentamente foi 
gotejado ácido nítrico até dissolução. Em seguida, acrescentou-se aos poucos os 
carbonatos de estrôncio e de potássio e, novamente adicionou-se gotas de ácido 
nítrico concentrado completando um total de 9 mL do ácido. 

Após a dissolução de todos os sais de partida, 100 mL de etilenoglicol foi 
adicionado à mistura, a qual foi submetida a aquecimento para elevar a temperatura, 
sem que esta ultrapassasse 423K. O aumento gradual da temperatura propiciou a 
liberação de um gás de cor castanho-avermelhada, devido à decomposição do grupo 
proveniente do ácido nítrico, semelhante a reação que se desenvolve na síntese 
pelo Método dos Precursores Poliméricos, ou Pechini (Pechini, 1967; Lanfredi et al., 
2004). O gás observado foi o gás NO2, formado a partir da pirólise do grupo nitrato 
em solução, de acordo com a reação química:

     (1)

Após a liberação do gás houve a formação de um gel polimérico, que foi 
submetido a pré-calcinação em forno tipo câmara. Esta pré-calcinação foi realizada 
em duas etapas. Na primeira a temperatura foi aumentada a uma taxa de 10 K/min, 
a partir da temperatura ambiente até atingir 423 K, sendo mantida constante por 1 
hora para eliminação de moléculas de baixa massa molecular, como vapor de água 
e alguns grupos orgânicos. Na segunda etapa, conservando-se a mesma taxa de 
aquecimento, a temperatura foi elevada até 573 K, e foi mantida por 2 horas para a 
eliminação parcial dos elementos não pertencentes à estequiometria das soluções 
sólidas, como moléculas de CO, CO2 e H2O. Ambas as etapas da pré-calcinação 
foram realizadas sob atmosfera de N2(g) com fluxo de 300 mL/min. Em seguida, o 
resfriamento ocorreu sob taxa natural. Após a pré-calcinação foi obtido o pó precursor 
na forma de carvão poroso de cor preta, que então foi desaglomerado em almofariz 
de ágata e passado por peneira 325 mesh com abertura de 45 μm. Em seguida, o 
pó precursor passou a exibir coloração cinza escuro e aspecto fino e homogêneo. 
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Posteriormente à síntese do pó precursor, este foi calcinado em um forno tipo 
mufla a 1423 K por 10 horas. O tratamento térmico foi realizado em uma única etapa, 
sob atmosfera de O2 com fluxo de 300 mL/min e, o resfriamento foi alcançado à 
taxa natural do forno.

2.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DO PÓ DE KSr2Nb5O15

A análise estrutural do pó de KSr2Nb5O15 obtidos foi realizada pela  técnica de 
difração de raios X, utilizando um difratômetro SHIMADZU (modelo XRD-6000), com 
radiação Cu Kα (λ = 1,5406 Å) e monocromador de grafite, operando a 40kV e 30mA, 
no intervalo de 5° a 80° em 2θ, com tempo de varredura de 1,00°/min, passos de 
0,02° e tempo por passo igual a 1,20 s. As fendas de divergência e espalhamento 
utilizadas foram de 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30 mm.

O refinamento estrutural do KSr2Nb5O15 foi realizado pelo método de Rietveld 
utilizado o programa FullProf (Carvajal, 2008) como principal ferramenta no 
refinamento. No refinamento, o conjunto de parâmetros variáveis foi calculado e 
refinado em relação aos dados fornecidos pelo difratograma experimental, sendo 
eles, o fator de escala, a linha de base (background), o perfil de pico, os parâmetros 
de rede, as posições atômicas e o fator de estrutura. Os dados obtidos, a partir do 
refinamento dos parâmetros estruturais, foram utilizados no programa Diamond, para 
a construção da estrutura cristalográfica do KSr2Nb5O15.

2.2 CARACTERIZAÇÃO ELÉTRICA DA CERÂMICA DE KSr2Nb5O15

Para as medidas elétricas, o pó foi prensado uniaxialmente na forma de pastilha 
de dimensão 8x2 mm. O compacto a verde foi sinterizado a 1553 K em ar por 2h a 
uma taxa de aquecimento de 2,0 K / min. A densidade relativa alcançada foi igual 
a 97% da densidade teórica. A microestrutura foi caracterizada em microscopia 
eletrônica de varredura - MEV (Zeiss DSM 962).

As medidas elétricas foram realizadas por espectroscopia de impedância ao 
longo de um ciclo térmico completo. Eletrodos foram depositados em ambas as 
faces da amostra com revestimento em pasta de platina (TR-7905 –Tanaka). Após 
completa evaporação do solvente, o eletrodo / cerâmica foi seco a 1073 K por 30 
min. As medidas foram realizadas na faixa de frequência de 5 Hz a 13 MHz, com 
potencial aplicado de 500 mV, utilizando-se um Analisador de Impedância Alpha N 
Dielétrico de Alta Resolução da Novocontrol GmbH. A amostra foi colocada em um 
porta-amostras com configuração de dois eletrodos. As medidas foram realizadas 
desde a temperatura ambiente até 800 K, em um intervalo de 50 K, a uma taxa de 
aquecimento igual a 1,0 K / min em ar. Um intervalo de 30 minutos foi usado para 
a estabilização térmica antes de cada medição. Os dados foram plotados usando 
o formalismo de plano complexo orto-normalizado, gráfico Z’(ω) versus Z”(ω), e 
analisados  com o software EQUIVCRT de Boukamp.
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A caracterização por espectroscopia dielétrica foi realizada na faixa de frequência 
de 1 kHz a 1 MHz e uma faixa de temperatura de 15K a 800 K.

A função de permissividade complexa ε*(ω) foi derivada a partir da função de 
impedância, Z*(ω), dada como segue:
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onde Z*(ω) é uma resposta aparente composta pela contribuição de todos os 
componentes eletroativos do sistema e pode ser representada pela Eq. (2) e (3), n 
é o número do componente eletroativo do sistema. A resposta elétrica mais comum 
para Z*(ω) na forma de diagrama de impedância é um semicírculo que pode ser 
descentralizado ou não. Em geral, este semicírculo é uma resposta aparente que 
representa uma combinação de dois ou mais semicírculos, como exemplo, do grão 
e contorno de grão (Lanfredi et al., 2012). 

Cada semicírculo pode ser observado no diagrama de impedância somente se 
a frequência de relaxação, de cada semicírculo, diferir em pelo menos duas ordens 
de magnitude.

Em geral, para sistemas cerâmicos policristalinos, a impedância pode ser 
descrita por duas contribuições eletroativas, atribuídas ao grão (G) e contorno de 
grão (CG). A partir da Eq. (2) determina a impedância do sistema dada pela Eq. (4):

( ) )()(ùZ ***
CERAMIC ωω GBG ZZ +=                                              (4)

A partir da função de transformação ε*CERAMIC(ω) = [jωε0ΛZ*(ω)]-1, estes 
componentes podem estar relacionados com as transformações dadas pela Eq. (5), 
como segue (Nobre e Lanfredi, 2000):
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onde Λ representa o fator geométrico da célula, ω representa a frequência 
angular (ω = 2πf), ε0 representa a constante de permissividade  do  vácuo (8,8542 
x10-12 F/m) e |Z*(ω)| representa o módulo da impedância; ε’(ω) e ε”(ω) representam 
o componente real e imaginário da permissividade dielétrica complexa ε*(ω), 
respectivamente.
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ANÁLISE ESTRUTURAL

O pó nanoestruturado de KSr2Nb5O15 exibiu apenas um conjunto de linhas de 
difração atribuídas à estrutura tipo tungstênio bronze de simetria tetragonal. Os 
parâmetros estruturais do KSr2Nb5O15 foram derivados por meio de refinamento 
estrutural pelo método de Rietveld. O gráfico de Rietveld para o KSr2Nb5O15 é 
mostrado na Figura 1.

Figura 1: Gráfico de Rietveld do pó de KSr2Nb5O15 obtido a 1150 oC por 10h.

O melhor ajuste teórico foi obtido com o grupo espacial  P4bm, que é compatível 
com a regra de existência [(0 k l) k = 2n], onde o sítio tetragonal foi ocupado pelo 
cátion Sr2+ e o sítio pentagonal foi adotado como sendo estatisticamente ocupado 
pelos cátions K+ e Sr2+. O sítio trigonal foi considerado vacante. Dois sítios octaédricos 
não equivalentes são ocupados por cátions Nb5+ denominados como Nb (1) e Nb (2) 
(Lanfredi et al., 2004). A Figura 2 mostra a representação gráfica da célula unitária 
do pó de KSr2Nb5O15 obtido a 1150 oC por 10h.

Figura 2:  Estrutura Tungstênio Bronze do pó de KSr2Nb5O15 obtido a 1150 oC por 10h.
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ANÁLISE MICROESTRUTURAL

A Figura 3 mostra a imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da 
cerâmica de KSr2Nb5O15 sinterizada a 1553 K por 2 h.

Figura 3: Imagem de Microscopia eletrônica de varredura da cerâmica nanoestruturada.

     

     

A microestrutura mostra poucos poros e grãos nanométricos. A inserção 
mostra uma região expandida da Figura 3, que exibe alguns grãos com crescimento 
anisotrópico, uma vez que a taxa de crescimento na direção do eixo c [001] é mais 
rápida do que na direção do eixo a, resultando em um crescimento anisotrópico 
e deslocamento de grãos, como pode ser observado em G1, G2 e G3. Observa-
se também que grãos são formados por uma subestrutura de próximo a 20 nm. A 
formação dessas subestruturas se deve ao deslocamento de grãos que pode ser 
observado ao longo de grãos de 0,3 µm (300 nm) , 0,55 µm (550 nm) e 0,63 µm de 
comprimento e 0,20 µm (200 nm) e 0,25 µm (250 nm) de largura. Tal subestrutura 
parece ser gerada por forças perpendiculares aos eixos c, o que leva ao fenômeno 
de clivagem.

ANÁLISE DAS PROPRIEDADES ELÉTRICA

A Figura 4 mostra o diagrama de impedância obtido a 600 K da cerâmica de 
KSr2Nb5O15 e o seu ajuste teórico.
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Figura 4:  Diagrama de impedância  Z’(ω) vs Z”(ω)  e ajuste teórico (linha), medida a 600 K.
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De acordo com a Figura 4, os pontos do gráfico representam os dados 
experimentais, enquanto a linha contínua representa o ajuste teórico via circuitos 
elétricos equivalentes. A concordância entre os pontos experimentais e a curva teórica 
pode ser considerada excelente.

A resposta elétrica é ajustada por dois circuitos RC paralelos equivalentes em 
série, onde R e C representam a resistência elétrica e a capacitância, respectivamente. 
Na região de baixa frequência, menor que 103 Hz, o semicírculo representa a 
contribuição do contorno de grão para resposta elétrica e o semicírculo na região 
de altas frequências maior que 103 Hz, representa a contribuição correspondente 
ao grão ou volume. O parâmetro frequência de relaxação do grão (nanogrão) fG é 
de cerca de 2,5 KHz, enquanto que para o contorno de grão (nanogrão) fCG é de 
cerca de 0,86 KHz.

A existência de dois fenômenos de relaxação e seus valores foi verificada a 
partir do ajuste teórico da curva parte imaginária Z”(ω) em função do logf. Em geral, 
apenas um ponto de máximo no domínio da frequência fo é observado, a separação 
em dois máximos ocorre quando a diferença entre as frequências de relaxação são 
maiores que 100 vezes. O ajuste teórico foi realizado por duas funções Gaussianas. 
Os mesmos valores de frequência de relaxação foram obtidos por ajuste teórico a 
partir do ajuste da curva da parte imaginária, Z”(ω) em função do logf, como mostrado 
na Figura 5. Pontos, círculos, representam dados experimentais e linhas tracejadas 
representam ajustes.
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Figura 5:  Z”(ω) em função do log f ajustado por duas funções  Gaussianas. Frequência de 
relaxação mais frequente aparente fo, bem como frequência de relaxação de nanogrãos fCG ou 

frequência de relaxação de contorno de nanogrãos.
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ANÁLISE DAS PROPRIEDADES DIELÉTRICAS

A Figura 6 mostra a parte real ε’(ω) e a parte imaginária ε” (ω) da permissividade 
dielétrica complexa ε* (ω) em função da temperatura a várias frequências de medida.

Figura 6:  Evolução da parte real (ε’) e da parte imaginária (ε”)  da permissividade da cerâmica 
de KSr2Nb5O15.
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Figure 4

Uma inspeção visual das curvas mostra dois picos largos ou anomalias em 
ambas as curvas ε’(ω) e ε” (ω). Um pico aparente em ε’ está centrado em 255 K 
como um ombro largo, enquanto um pico definido está posicionado em 408 K. O 
máximo relativo aparente de ε’ em aproximadamente 255 K também foi observado 
em função da frequência de  medida. Assim, a dependência de um valor máximo de 
permissividade com uma frequência foi atribuída a algum grau de desordem química 
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e estrutural. Portanto, o fenômeno observado a aproximadamente 255 K, em função 
da frequência, pode ser resultado de diferentes domínios da estrutura. Por outro 
lado, o pico centrado em cerca de 408 K exibe um máximo absoluto acentuado (ε ’= 
2375) na curva ε’ (ω) vs. T e foi atribuído à transição ferroelétrico-paraelétrico devido 
à temperatura de Curie (Belghiti al., 2002).

Um único pico na curva ε”(ω) em função da temperatura, de pequena intensidade, 
em aproximadamente 146 K, é atribuído à existência de perda dielétrica por condução 
(Lanfredi et al., 2002).

A Figura 7 mostra a evolução da permissividade real, ε’, em função da 
temperatura, medida a 1 kHz. Em um ciclo térmico.

Figura 7: Curvas de permissividade em função da temperatura medidas 1 kHz.
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O parâmetro ε’ exibe uma histerese térmica bem definida no domínio das 
temperaturas criogênicas, de acordo com a área tracejada. Normalmente, a mistura 
de fases da mesma estequiometria, mas com estrutura de simetria distinta, promove o 
efeito histerético mencionado acima (Nobre e Lanfredi, 2001). Uma área significativa 
de histerese térmica, abaixo de 408 K, sugere fortemente que não há uma transição 
de fase estrutural, corroborada pela evolução do parâmetro de rede específico, e que 
não exibe mudança descontínua ou abrupta. Então, parte significativa do fenômeno 
tem base apenas na distorção estrutural. As anomalias identificadas, em vez de 
transições de fases podem ser associadas em parte ao desenvolvimento de tensões 
de compressão e tração com vínculo com a distribuição de tamanhos de nanogrãos 
e distintas orientações, de acordo com a Figura 3.

Histerese térmica identificada nas curvas da permissividade dielétrica são 
confirmadas na curva do inverso da permissividade em função da temperatura, como 
mostrado na Figura 8.

A sequência de transições de fases podem estar relacionadas com a coexistência 
de fases de mesma simetria, mas com uma distorção de rede cristalina particular. 
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Este conceito é relevante, uma vez que as transições podem ser estruturais ou não. 
Se um grau suficiente de distorção for gerado, uma nova simetria pode emergir, caso 
contrário, a transição de fase ocorre, mas a simetria do protótipo é mantida, enquanto 
apenas distorções específicas são permitidas, como por exemplo, a distorção do 
nióbio fora do centro do octaedro na estrutura tungstênio bronze.

Figura 8: Inverso da permissividade dielétrica medida para 1 KHz, em função da temperatura.
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CONCLUSÕES

Fenômenos elétricos de polarização de interface nanométricas são revisados   
a partir de características microestruturais, elétricas e cristalinas específicas. Os 
valores de frequência das interfaces mostraram que a cerâmica nanoestruturada 
KSr2Nb5O15 pode ser utilizada como componentes eletroativos no domínio de baixas 
frequências. Valores de frequência de relaxação de nanogrãos podem ser obtidos por 
deconvolução da componente imaginária da impedância em função da frequência.
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