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RESUMO

Compostos de Bismuto, como o SrBi2Nb209 (SBN), livre de chumbo, é uma
alternativa ao uso do PZT devido suas excelentes propriedades ferroelétricas,
particularmente quanto da mudanca de polarizagdo. Sintetizou-se o SBN pelo
meétodo do estado sdlido, por moagem de alta energia em reatores poliméricos com
esferas de zircbnia, que foram dopados posteriormente com Bi,O3; e La,O3 com o
objetivo de promover modificagbes intencionais na estrutura quimica da ceramica,
resultando em mudangas nas propriedades elétricas, magnéticas e Oticas dos
materiais. A analise quantitativa obtida pelo refinamento Rietveld confirmou a
estrutura cristalina ortorrémbica com pardmetro de rede (a = 55158 A, b = 5,5133 A
e ¢ = 250765 A; a =8 =y =90°; para indices de convergéncia S = 1,72 (goodness
of fit), onde S é dado pela razdo Rwp/Rexp. E, os deslocamentos Raman em 174,
204, 570 e 834 cm’" indicaram a formagéo do SBN tipo perovisquita.

Palavras-chave: método do estado sélido, moagem de alta energia, materiais
ferroelétricos.
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INTRODUCAO

Ceramicas ferroelétricas em forma de filmes finos e pds tém atraido uma
consideravel atengao nos ultimos anos, devido ao seu potencial de aplicacdo em
memorias ferroelétricas nao-volateis e capacitores. O material ferroelétrico mais
popular utilizado nesses dispositivos de memdaria € o titanato zirconato de chumbo
(PZT), entretanto uma possivel desvantagem do PZT esta ligada a polui¢cao
ambiental devido ao chumbo durante a sua fabricacao e a eliminagao desse residuo
por ser muito téxico, além de ser muito propenso a fadiga ferroelétrica—dielétrica.
Compostos de Bismuto, como o SrBiaNb,Og (SBN), que ¢é livre de chumbo, pode ser
uma alternativa ao PZT devido as suas excelentes propriedades ferroelétricas,

particularmente no que diz respeito a mudanga de polarizagéo(1’2).

Sua estrutura é do tipo perovskita, mostrado na Fig. 1, de férmula quimica basica
ABO3, onde A e B sao cations de diferentes tamanhos. O cation menor B ocupa os
sitios octaédricos no arranjo CFC e possui apenas o oxigénio. Os ions A podem ser
terras raras, alcalinos terrosos ou outro cation grande, como Pb+2 ou Bi+3 , que se
adeque ao sitio dodecaedral da rede cristalina. Os ions B podem ser cations de

metais de transicédo 3d, 4d ou 5d, e ocupam a posi¢ao octaedral®.

B-Lanon
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Figura 1 — Estrutura Perovskita

Podemos citar outras estruturas perovskitas como: SrTiO3, BaTiO3, ou CaTiO3 ou
Ba1-xSrxTiO3, que nao tem propriedades tdo boas como o PZT. Este é um fato
polémico tanto tedrico como experimentalmente, pois contrariando todas as

expectativas teoricas, perovskitas n&do seguem uma rigorosa relagéo entre
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propriedades e estrutura, ou seja, estruturas muito parecida apresentam grandes
diferencas nas propriedades dielétricas, sem uma tendéncia logica relacionando os
aspectos estruturais tedricos e experimentais com as propriedades observadas. A
utilizagao de compostos da familia perovskita em materiais modernos gera opinides
diversas, devido sua importante propriedade ferroelétrica, e também pelo seu
interesse em eletrocatalise e aplicacdes em supercondutores®®.

Nos ultimos anos, observou-se um desenvolvimento de materiais compostos de
oxido de bismuto, como BizTiNbOg, BisTi3O12, SrBi,Ta>Og (SBT), e SrBioNb,Og
(SBN), sendo que todos estes materiais ttm em comum uma estrutura do tipo
pseudo-perovskita da camada de bismuto, conhecida como o tipo estrutura de
Aurivillius (Fig. 2)©7.

Figura 2 — Compostos do tipo Aurivillius.

Estes materiais podem ser sintetizados pelo método convencional ceramico,
também conhecido por método do estado sdlido, o qual foi utilizado para a sintese
do SBN neste trabalho. O desenvolvimento de uma maneira simples de
compreender e prever os fenbmenos da difragdo por um cristal foi apresentado por
Henry e Lawrence Bragg em 1913. Eles mostraram que uma estrutura de cristal é
uma distribui¢cdo tridimensional regular (cubico, rémbica, etc.) dos atomos no
espaco. 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) € projetado em um material cristalino formando um

angulo theta (8), a difragdo ocorre somente quando a distancia percorrida pelos raios
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refletidos pelos planos sucessivos difere por um nimero n do inteiro de
comprimentos de onda. Esta condigdo é expressa pela conhecida lei de Bragg, na
Eq. (A):

A=2d,,5ent (A)

onde d é a distancia entre os planos e (hkl), sédo os indices de Miller. Variando o
theta do angulo, as condi¢gdes da lei de Bragg sao satisfeitas para diferentes
distancias d em materiais policristalinos. Tragcando as posi¢des angulares e as
intensidades dos picos difratados resultantes da radiagéo, produzimos um teste

padrao, caracteristico da substancia analisada.

MATERIAIS E METODOS

A sintese foi processada pelo método ceramico convencional no moinho Fritsch
Pulverisette 5, classificado como moinho planetario de alta energia. O material
primeiramente foi pesado em balanga analitica e homogeneizado em almofariz. Em
seguida, foi colocado em reatores poliméricos e moido com esferas de zirconia, que
possuem baixo indice de contaminagao da reagao. A moagem foi processado por 8
horas a uma velocidade de 360 rpm, e o material obtido foi submetido a tratamento
térmico por 2 horas a temperaturas de 800, 850 e 900°C, respectivamente. Para a
realizagcao das medidas de raios-x utilizamos o difratdmetro modelo XPert 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 identificagédo dos picos e para o refinamento o
programa DBWS Tools 2.3Beta baseado no método de Rietveld. Os espectros
Raman das amostras de SrBi;Nb,Og puros e dopados foram realizadas nas
amostras em forma de disco por meio de um espectrémetro T64000 da Jobin-Yvon,
a temperatura ambiente num intervalo de 20 a 1000 cm™. Os discos dopados com
Bi,O3 foram sinterizados a 900°C/2h tendo 5% de glicerina como ligante, e os discos
dopados com La,0s foram sinterizados a 1000°C/2h e como ligante foi utilizado 5%
de PVA.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagao estrutural dos materiais geralmente comega com sua difragdo de
raios X, porque €& uma técnica versatil, nao-destrutiva que revela informacdes

detalhadas sobre a composi¢cao quimica e a estrutura cristalografica de materiais.

A difracdo de raios-x das amostras de SrBi,Nb,Og calcinado a 800, 850 e 900°C por
2h s&o apresentadas na Fig. 3. Foram identificados utilizando o ICSD — Inorganic
Crystal Structure Database n. 82-280, disponivel no portal da Capes, para o
refinamento de estrutura. Os difratogramas obtidos dos pds calcinados comprovam a
formacéao da fase isolada SBN, sendo que os picos de difragdo concordam com a

literatura.
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Figura 3 — Difragédo de raios-x das amostras de SrBiNb,Og calcinado a 800, 850 e
900°C por 2h.

As Figs. 4, 5 e 6 apresentam os resultados do refinamento obtido para as trés
amostras, e baseado na analise grafica da identificacdo dos picos e nos parametros
obtidos do refinamento, apresentado na Tabela | observamos que a melhor

temperatura de calcinagao foi a de 900°C.
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Figuras 4 e 5 — Refinamento de Rietveld para o SrBi;Nb,Og calcinado a 800 e 850°C,

respectivamente.
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Figura 6 — Refinamento de Rietveld para o SrBi;Nb,Og calcinado a 900°C.

A analise quantitativa de fase realizada pelo refinamento Rietveld confirmou a

estrutura cristalina ortorrémbica com parametro de rede (a = 5,5141 A, b=55158 A
e ¢ =25,0789 A; a = B = y = 90°); densidade (calculada) = 7,277g/cm3 e volume da
cela unitaria = 762,778 A para indices de convergéncia Rwp = 16,43% (weighted

residual error), Rexp = 12,40% (value expected for Rwp), S = 1,62 (goodness of fit),

onde S é dado pela razao Rwp/Rexp.
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Tabela |- Parametros obtidos no Refinamento de Rietveld para o SrBi;Nb,Og em

diferentes temperaturas de calcinagao

Densldade
tedrica
(g/em?)

Temperatura | Pardmetros Rexp Rwe s p Volume
da calcinagio darede (%) (%) wo (A3)

a=551324,
b=55180 A
800°C ec=250616 1564 19,95 2,00 0,07 763,048 7,274
Aju=p=y=
90°
a=55158A,
b=55133 A
SFJGUC ec=250765 13,03 17,74 1
Aia-B-y-
90°
a=5,51414,
b=55158 A
900°C ec=25078¢ 12,40 16,43 1,62 0,156 762,778 7,277
Aia=B=y=
ao*

;720,10 767,589 7,279

T = temperatura de calcinacdo; Rexp, = valor esperado; Ry, = erro residual; S =
qualidade do refinamento; dwp = Durbin-Watson; V = volume da célula; pteo =

densidade teodrica

Na Figura 7 temos os espectros de espalhamento Raman para o SrBi;Nb,Og n&o-
dopado, e dopados com 5 e 10% de Bi,Os sinterizados a 900°C/2h e a Figura 8
temos o SrBi;Nb,Og ndo-dopado e dopados com 5 e 10% de LayOg, sinterizados a

1000°C/2h, respectivamente.
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Figura 7 — Espectro de Raman para o SrBi;Nb,Og ndo-dopado, e dopados com 5 e
10% de Bi,O3 sinterizados a 900°C/2h.
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Figura 8 — Espectro de Raman para o SrBi;Nb,Og ndo-dopado, e dopados com 5 e
10% de La,Os sinterizados a 1000°C/2h.

Os deslocamentos Raman em 174, 204, 570 e 834 cm™ indicam a formagao do
SrBi,Nb,Oy tipo perovisquita®®. Para os modos acima de 300 cm™, e 0 modo em 570
cm™ corresponde a um modo de subrede rigida na qual todos os deslocamentos de
ions positivos sdo iguais e opostos, e 0 modo em 834 cm™ reflete o modo de
estiramento do octaedro NbOg . O deslocamento em 834 cm™ & atribuido ao
estiramento do octaedro NbOg, €, torna-se mais simétrico com a adicdo do dopante
Bi»O3, que provavelmente é devido a inclusdo dos atomos de Bismuto. Os modos a
95 e 204 cm” podem ser atribuidos as vibracdes de ions Bi**. Quatro picos
apresentam diferentes exibicdes dependendo das mudancas na composi¢gao na
escala de 50-300 cm™', segundo as indicagdes da Figura 7. O modo em 58 cm™ é
atribuido a uma camada rigida refletindo o modo de vibracdo de ions Bi** em
camadas de BiyO,. Situacdo semelhante também é observado no deslocamento a
baixa freqiiéncia, em 174 cm™, correspondendo a vibracdes do eixo-z do Niébio. Os
modos a 95 e 204 cm™ s&o relacionados com a vibragdo dos ions no sitio-A dos
blocos pseudoperovisquita. Com a adicdo do La,O; ocorre uma diminuicdo na
intensidade em 204 cm™, e esta de acordo com os resultados encontrados por LIU,
2007,
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CONCLUSOES

A sintese do SrBi;Nb,Og foi realizada pelo método ceramico convencional, e 0s
parametros utilizados, como o tempo de moagem, temperatura e tempo de
calcinagdo foram eficientes para a formagdo do material desejado, pois foi
identificada uma unica fase de estrutura ortorrombica (grupo espacial: A21am) que
foi refinada obtendo-se parametros de confianca aceitaveis. A caracterizagao pelo
meétodo Rietveld foi um fator decisivo para a identificacdo da estrutura do material. A
espectroscopia Raman confirmaram a estrutura do SrBioNb,Og, assim como a

dopagem com o Bi;O3; e Lay0s.
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PRODUCTION OF FERROELECTRIC CERAMIC SrBi2Nb209 (SBN) BY HIGH
ENERGY MILLING AND THEIR CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Bismuth compounds, such as SrBi2Nb209 (SBN), lead-free, is an alternative to the
use of PZT because of its excellent ferroelectric properties, especially regarding the
change of polarization. SBN is synthesized by the method of the solid state by high
energy ball milling in reactive polymer with zirconia beads, which were subsequently
doped with Bi203 and La203 aiming to promote intentional changes in the chemical
structure of the ceramic, resulting in changes in properties electrical, magnetic and
optical materials. The quantitative analysis obtained by Rietveld refinement
confirmed the orthorhombic crystal structure with lattice parameters (a = 5.5158 A, b
=5.5133 Aand ¢ = 25.0765 A, a = B =y = 90 °) for indices convergence S = 1.72
(goodness of fit), where S is given by the ratio RWP / Rexp. And, the Raman shifts at
174, 204, 570 and 834 cm-1 indicated the formation of SBN perovisquita type.

Keywords: method of solid state, high energy milling, ferroelectric materials.
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