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RESUMO

O titanato zirconato de chumbo (PZT) tem potencial aplicacdo em memodrias
ferroelétricas ndo-volateis e capacitores, contudo este material esta ligado a poluicéo
ambiental devido a eliminacdo de chumbo durante a sua fabricagdo. Neste trabalho
foi sintetizado compostos de bismuto, SrBi,Nb,Og (SBN), devido as suas excelentes
propriedades ferroelétricas, particularmente no que diz respeito a mudanca de
polarizacdo. A sintese foi processada por moagem de alta energia durante 8 horas a
360 rpm, em reatores poliméricos com esferas de zircOnia, que possuem baixo
indice de contaminacdo. Foi realizado o tratamento térmico por 2 horas a
temperaturas de 800, 850 e 900C. Em seguida, foi obtido o difratograma com os
seguintes parametros: 2theta 20-80 e taxa de % grau por minuto. Conclui-se que, 0
SBN foi obtido nas condigcbes experimentais utilizadas, e, que todas as amostras
produzidas foram identificadas e refinadas apresentando valores satisfatorios para
os parametros de qualidade do refinamento Rietveld.

Palavras-chave: materiais ferroelétricos, moagem da alta energia, SrBi;Nb2Oo.
INTRODUCAO

Estes materiais podem ser sintetizados pelo método convencional ceramico,
também conhecido por método do estado sélido, o qual foi utilizado para a sintese
do SBN neste trabalho. A moagem dos pds ceramicos a seco em relagdo ao sistema
umido oferece muitas vantagens, como menores custos energéticos, sobretudo de
energia térmica, eliminacdo dos custos referentes aos defloculantes e aditivos,

menores custos de manutengdo, e menor impacto ambiental. O melhoramento do
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ponto de vista tecnoldgico do processo de moagem a seco esta ligado ao fato que é
possivel alcancar granulometrias consideravelmente menores que as obtidas com os

sistemas tradicionais.

Os ferroelétricos com camadas estruturadas de bismuto foram descobertos
por Aurivillius e tém sua férmula quimica representada por (Bi2O2)?*(Am-1BmOam+1)%,
de tal forma que a estrutura cristalina destes compostos é formada por camadas de
(Bi,0,)*" intercaladas por blocos de perovisquitas (Am-1BmOsm+1)>como mostrado na
Figura 1 e 2. Nesta formula geral, o sitio A pode ser ocupado por cations
monovalentes, divalentes ou trivalentes (por exemplo: Ba®*, Ca®*, Sr**, Pb*, Bi**,
Na® ou K') que se adequem ao sitio dodecaédrico, o sitio B por cations
tetravalentes, pentavalentes ou hexavalentes de um metal de transicao (por
exemplo: Ti**, Nb*, Ta>* ou W®") e ocupam a posicdo octaedral, m é o nimero de
camadas de perovisquita (m = 1, 2 ,3, 4, 5). Dessa forma, o SrBi;Nb,Og pode ser
considerado como uma estrutura do tipo perovisquita intercalada com camadas de
bismuto. O Bismuto forma a camada de (Bi»O,)** entre as estruturas perovisquitas
(Am-1BmOsm+1)>. No caso do SrBi;Nb,Og tem-se uma sub-rede de perovisquita

completa.

Figura 1 — Estrutura Perovisquita

Os materiais compostos de 6xido de bismuto vém se desenvolvendo nos

ultimos anos, como Bi3TiNbOg, Bi4Ti3012, SFBizTGzOg, e SfBiszzOg, e todos estes
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materiais ttm em comum uma estrutura do tipo pseudo-perovskita da camada de

bismuto, conhecida como o tipo estrutura de Aurivillius (Figura 2).

m=35
A sites Bi» 0,

B sites

o9 e 9
=

Perovskite lavers

Figura 2 — Compostos do tipo Aurivillius

As propriedades apresentadas pelo SBN fazem com que ele seja um
potencial candidato para utilizagdo como memoarias ferroelétricas do tipo (FRAMSs),
de acesso aleatdrio, pois possui uma alta constante dielétrica, alta temperatura de

Curie, boa resisténcia a fadiga e retengao de polarizagao.

Uma maneira simples de compreender e prever os fenébmenos da difragao por
um cristal foi proposta por Henry e Lawrence Bragg em 1913. Eles mostraram que
uma estrutura de cristal € uma distribuicdo tridimensional regular (cubico, rémbica,
etc.) dos atomos no espacgo. Estes sdo arranjados de modo que déem forma a uma
série de planos paralelos separados um do outro por uma distancia d, que varia de
acordo com a natureza do material. Quando um feixe de raios X monocromatico com

um comprimento de onda lambda (A) é projetado em um material cristalino formando
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um angulo theta (8), a difragdo ocorre somente quando a distancia percorrida pelos
raios refletidos pelos planos sucessivos difere por um numero n do inteiro de

comprimentos de onda. Esta condigao € expressa pela conhecia lei de Bragg:

A= 2dhk|sene (A)

onde d é a distancia entre os planos e (hkl), sdo os indices de Miller. Variando o 6 do
angulo, as condi¢des da lei de Bragg sao satisfeitas para diferentes distancias d em
materiais policristalinos. Tragando as posigdes angulares e as intensidades dos
picos difratados resultantes da radiagcao, produzimos um teste padrao, caracteristico

da substancia analisada.
MATERIAL E METODOS

O SBN foi produzido através do método ceramico convencional utilizando um
moinho Fritsch Pulverisette 5, classificado como moinho planetario de alta energia.
Os o6xidos foram pesados em balanga analitica e homogeneizado em almofariz, em
seguida foi colocado em reatores poliméricos fabricado em poliacetal, um material
muito utilizado em engenharia por possuir baixa tendéncia a ruptura por fadiga, que
se adapta as aplicagdes que no passado eram reservadas exclusivamente aos
metais. Foram moidos com esferas de zircbnia, que possuem baixo indice de
contaminagao na reagao. A moagem foi processado por 8 horas a uma velocidade
de 360 rpm, e o produto obtido foi submetido a tratamento térmico por 2 horas a
temperaturas de 800, 850 e 900°C, respectivamente. Para a realizagdo das medidas
de raios-x utilizamos o difratdmetro modelo X'Pert Pro MPD da Panalytical, com tubo
de KalphaCo, o material foi scaneado, 2theta de 20-80 a uma taxa de "2 grau por
minuto. Todas as amostras foram identificadas pelo programa X Pert HighScore 1.0.
para identificagdo dos picos e para o refinamento o programa DBWS Tools 2.3Beta

baseado no método de Rietveld.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os produtos foram caracterizados estruturalmente por difragdo de raios - X,
pois € uma técnica versatil, ndo-destrutiva que revela informacdes detalhadas sobre
a composi¢cao quimica e a estrutura cristalografica de materiais. As trés amostras
calcinadas a 800, 850 e 900°C, foram identificadas utilizando o ICSD — Inorganic
Crystal Structure Database n. 82-280, disponivel no portal da Capes, para o
refinamento de estrutura. As Figuras 3, 4 e 5 mostram os difratogramas obtidos dos
pds calcinados a 800, 850 e 900°C, respectivamente, comprovando a formacéo da

fase isolada SBN, e os parametros obtidos sdo apresentados na Tabela 1.
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Figura 3 — Refinamento de Rietveld para o SrBi,Nb,Og calcinado a 800°C.
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Figura 4 — Refinamento de Rietveld para o SrBi;Nb,Og calcinado a 850°C.
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Figura 5 — Refinamento de Rietveld para o SrBi;Nb,Og calcinado a 900°C.
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Tabela 1- Parametros obtidos no Refinamento de Rietveld para o SrBiaNb,Og

em diferentes temperaturas de calcinacao

Parametros Rexp Rwe s d \Y Pteo
de rede (%) (%) W (A3) (g/lcm3)
a=55132 A,
b=5,5180 A
800 °C c = 25,0816 15,64 19,95 2,00 0,07 763,048 7,274
}\;q = B =y=
90°
a=5,5158 A,
b=55133 A
850 °C c = 25,0765 13,03 17,24 1,72 0,10 762,589 7,279
}\;(] = B =y=
90°
a=55141A,
b=5,5158 A
900 °C c = 25,0789 1240 1643 1,62 0,16 762,778 7,277
A’ a= B =y=
90°
T = temperatura de calcinagdo; Rexp = valor esperado; Rwp = erro residual; S = qualidade do
refinamento; dwp = Durbin-Watson; V = volume da célula; pieo = densidade tedrica;

CONCLUSOES

Concluimos pelos resultados obtidos através da técnica de difracdo de raios-x
que o método ceramico convencional e os parametros utilizados, como o tempo de
moagem, temperatura e tempo de calcinagdo, foram eficazes para a sintese do
SBN, pois para as trés temperaturas estudadas foi identificada uma unica fase de
estrutura ortorrdmbica (grupo espacial: A21am) que foram refinadas obtendo-se

parametros de confianga aceitaveis nos trés casos.
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SYNTHESIS AND REFINEMENT OF FERROELECTRIC CERAMIC
SrBi2Nb209 (SBN) USING RIETVELD METHODS

ABSTRACT

The lead zirconate titanate (PZT) has potential application in nonvolatile
ferroelectric memories and capacitors, however this material is linked to
environmental pollution due to the elimination of lead during manufacturing. This
work was synthesized bismuth compounds, SrBi,Nb,Og (SBN), due to its excellent
ferroelectric properties, particularly as regards the change of polarization. The
synthesis was processed by high energy milling for 8 hours at 360 rpm, in reactors
with polymer beads of zirconium, which have a low rate of contamination. Heat
treatment was performed for 2 hours at temperatures of 800, 850 and 900C. Then,
the diffractogram was obtained with the following parameters: 20-80 2theta and rate
of %2 degree per minute. We conclude that the SBN was obtained in the experimental
conditions used, and that all samples produced were identified and refined
satisfactory values for the parameters of quality of Rietveld refinement.

Keywords: ferroelectric materials, milling of high-energy, SrBi,Nb,O.
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