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Resumo

Este trabalho descreve um estudo sistematico llgiia da adigcdo do atomo de lantanio na estrutura
da fase BjTi;O;, (BIT) e do atomo érbio na fase Bl a7sTis012 (BLTO75) no que tange seu
processo de sintese e suas propriedades estrutomai®estruturais e elétricas. Ceramicas de
composi¢cdo nominal BiLa,TizO1, (BLTX) com 0< x < 2 mol % e Bj,d a9 75713012 (BLTO75) com
substituicdo no sitio do Ba(BLEXT) e no sitio do T (BLTEx) com 0< x < 0,06 mol %, foram
preparadas através do método de sintese por rdagégiado solido. Os dados de difracéo de raios X
(DRX) das amostras BLTx mostram a formacgéo de uwha&o solida para todas as amostras, exceto
para amostra contendo 2 mol% de”’La/erificou-se que a adicdo de ¥deva a um aumento da
temperatura de sinterizagdo e diminui o tamanhdoyds graos, alterando sua morfologia de gréo na
forma de placas para uma forma mais esférica. Quastpropriedades dielétricas, amostras BLTx
com x< 1 mol% apresentam um comportamento caracteridéaom ferroelétrico normal, enquanto
gue quando x > 1 mol%, observa-se um pequeno @s®to da temperatura de maximo da
permissividade dielétrica (J com a freqiiéncia, indicando a existéncia de umportamento tipico

de materiais ferroelétricos relaxores. Os resuttatipespectroscopia Raman sugerem que os idhs La
tendem a ocupar preferencialmente o sitio d6 @is camadas peroviskitas quando x < 1,0 mol %,
enquanto que quando x >1,0 mol %, o processo aepo@cio também ocorre no sitio dd*Bias
camadas de BD,. De acordo com a analise dos espectros XANES e, XPS8&strutura local e
eletronica dos atomos de Ti, Bi e La, ndo sdo a@dstade forma significativa pela adicdo de
lantanio.Em relac@o as amostras dos sistemas BEEBOITEX, os dados de DRX mostram somente a
presenca de fases secundarias nas composicfeD4=e1),06 mol% do sistema no BLTEx. A
sinterizacdo a 1126 possibilitou obter amostras apresentando umaidietes relativa superior a da
amostra ndo dopada BLTO075. A adicdo d¥& Eausa mudancas na morfologia, diminuindo o tamanho
médio dos gréos no sistema BLEXT e aumentandostenta BLTEXx. Através de medidas elétricas,
foi observado um decréscimo no valop, Bm ambos os casos. Quando x > 0,02 mol%, o
comportamento de,Jé dominado pelo limite de solubilidade para cesist BLEXT. De acordo com

os dados de XAS, a estrutura local e eletronica&osios de Ti e Er nado sdo afetadas de forma

significativa pela adicao de érbio.

Palavras-chave: Ceramicas ferroelétricas dgTBjOq,. Lantanio e érbio. Calcinacao e sinterizacao.

Caracterizagdo estrutural e microestrutural. Progatades elétricas.



Abstract

This work describes a systematic study of the erfite of the lanthanum atom addition in the
Bi,Ti301, (BIT) phase and the erbium atom addition in thexBa, 75T1301, (BLTO75) phase in terms
of their synthesis process and its structural, esicuctural and electrical properties. Ceramics of
nominal composition Bi\LaxTizO, (BLTX) with 0 < x <2 mol% and Bi,d ag 75713012 (BLTO75)
with Er** replacing the L¥ atoms (BLEXT) and replacing “fiatoms (BLTEXx) with 0< x < 0, 06
mol%, were prepared by the solid state reactionhatet X-ray diffraction (XRD) data of BLTx
samples shows the formation of a solid solutionalbsamples, except for sample containing 2 mol%
of La®. It was found that the addition of taleads to an increase in the sintering temperature,
decrease in the average size of grains and a atifin on the grain from plates to a more spherical
morphology. The dielectric properties of BLTx saegplwith x < 1 mol% show a behavior
characteristic of a normal ferroelectric whereagmvk> 1 mol%, there is a small displacement of the
temperature of maximum dielectric permittivity (Tmujth the frequency, indicating the existence of a
typical behavior of a relaxor ferroelectric materithe Raman spectroscopy results suggest thit La
ions tend to preferentially occupy the*Bsite in the peroviskite layer when x <1.0 mol%,endas
when x> 1.0 mol%, the process of incorporation amuialso in the Bi site of the BiO, layer.
According to the analysis of XANES and XPS spectina, local structure of atoms and electronic
structure of Ti, Bi and La atoms of BLTx samples aot affected significantly by the addition of
lanthanum. For samples of BLEXT and BLTEXx systeting, XRD data shows only the presence of a
secondary phase in the x = 0.04 and 0.06 mol% csitipus of the BLTExX system. The sintering at
1115 °C allowed to obtain samples presenting ativelehigh density than the sample BLT075
undoped sample. The addition of *Eiinduces significative changes in grain morpholday
decreasing the average size of grains in the BLEySiem and by increasing the BLTEx system.
Through electrical measurements, it was observddcaease in the Jvalue in both cases. In the
BLEXT system, when x> 0.02 mol%, the behavior gf i dominated by the solubility limit.
According to the XAS data, the local and electrosticicture of Ti and Er atoms are not affected

significantly by the addition of erbium.

Keywords: BjTi;Oy, ferroelectric ceramics. Lanthanum and erbium. @Gation and sintering.

Microstructural and structural characterization. éitrical properties.
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1.1 Introducéo

Nos dultimos anos, a quantidade de trabalhos demcad pesquisa e ao
desenvolvimento de materiais ferroelétricos tementatdo de forma significativa devido a
necessidade de se avancar no conhecimento cientdfidecnoldégico desta classe de
materiais?.

No estagio atual de desenvolvimento tecnoldgicaigmositivos estdo continuamente
sendo reduzidos, melhorando suas propriedadeadisisua capacidade de processamento de
informacdes. A miniaturizagdo associada & veloeiddd processamento de dadssio
essenciais nestes componentes, como por exempiopnias ndo volateis, onde uma vez
removida a energia, a informacdo continua armazén& acesso de alta velocidade, alta
densidade, resisténcia a radiacdo, baixa voltagewpdracdo, baixo custo e alta velocidade
de escrita/leitura (write/read) sdo caracteristipassentes na tecnologia de memorias
ferroelétricas®.

Neste contexto, compostos ferroelétricos polidilgia na forma de cerdmicas ou
filmes finos, sdo candidatos potenciais para a toog@0 de dispositivos de memorias
ferroelétricas ndo volateis, denominadas de memddeaoelétricas de acesso randémico
(FRAMs)*®.

Dentre os inUmeros sistemas ferroelétricos paieagdles como FRAMs ja reportados
na literatura na forma de ceramicas ou filmes fimssmais estudados e utilizados séo a base
de chumbé®, Entretanto, estes materiais apresentam certaantagens para o uso comercial
tais como fadiga ferroelétrica sobre eletrodo @timd (Pt) ap6s f&iclos®, volatilidade e a
toxicidade do composto PBO

Visando a preservacdo do meio ambiente, nos Ultiames, pesquisas vém sendo
realizadas com a finalidade de encontrar novos ra@eapresentando uma melhor
performance nas propriedades acima citadas. Estes @ovos materiais, encontram-se 0s
compostos de bismuto na forma de camadas que afaes@ma estrutura consistindo de
camadas de (BD,)* intercaladas com camadas do tipo peroviskitaT{BD.)** *'* O
composto titanato de bismuto {BizO;2, BIT), € um dos mais estudados nesta familia de
materiais, exibindo propriedades ferroelétricas atéemperatura de 6%, onde ocorre a
transicdo de fase ferro-paraelétrica. A temperaaumbiente, o BIT apresenta uma estrutura
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cristalina monoclinica que, por se aproximar de wa@ unitaria ortorrombica, pode ser
considerada como pseudo-ortorrdombica A elevada temperatura de Curiec£675C)
torna o BIT um bom candidato a aplicagBes piezoedst em altas temperaturas, capacitores,
memodrias ferroelétricas e dispositivos 6ptids

A aplicabilidade do composto BIT tem sido limitgaielo fato das amostras na forma
de ceramicas ou filmes sofrerem problemas de dagéad tais como alta perda dielétrica,
corrente de fuga, baixa fadiga e baixa polarizagioanescenté®™ Com o intuito de
otimizar estas propriedades elétricas, a subsiiuip sitio de Bf com cétions isovalentes
La**, Nd®*, PP* e Smi* e a substituicdio no sitio do*Ticom cétions de maior valéncia®y
Nb>* e WP* tem sido explorada**® Estudos com a adicdo de dois dopantes simultaaream
(co-substituicdio) sdo mais recentes e tem sidoéamtwnsideradds *° %°. Em particular, é
bem estabelecido que a introducéo do Lantanio ifbagistema BIT (BixLayxTi3O12, BLT),
na forma de filme com x= 0,75 mol%, leva a obtend@oum material com as melhores
propriedades como alta polarizacdo remanescerdenpactamento livre de fadiga acima de
3 x 10° ciclos®. A substituicio do atomo de *Bipelo L&" também leva a alteracéo nas
propriedades estruturais do material. Para quateilale L& igual a x= 1,25 mol%,
observou-se que a transicdo de fase ocorre em temps abaixo de’G %, e para %1,25
mol%, o material exibe caracteristicas tipicasmenaterial ferroelétrico relaxor

Entretanto, apesar de haver um grande numero Hellics desenvolvidos com o

T 5% alguns pontos permanecem em aberto em relacddimie de

sistema BL
solubilidade, quais as melhores condicbes de ealém e de sinterizagdo, o efeito destas
condi¢cOes sobre a microestrutura e propriedadest@stis a curta e longa distancia, e suas
propriedades elétricas.

Do ponto de vista estrutural, estudos sobre aéntlia da substituicdo do cétion na
estrutura local a longa distancia e eletronicaeesempostos tem sido realizado em amostras
de Bi_La,Tis012com x= 0,50, 0,75 e 2,00 mol#>.. Para os compostos BLT, contendo x=
1,0 e 1,5 mol% de lantanio, os trabalhos podemceasiderados superficiais e algumas
davidas permanecem, principalmente com relagcdo tautes cristalografica e seus
respectivos grupos espaciais.

De acordo com a literatu¥a as mudancas observadas nas propriedades ferizalét
destas amostras a medida que a concentracdo deidaatimenta, estd em parte relacionada

ao sitio de substituicdo do lantanio. Alguns trabal afrmam que o lanténio estaria
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substituindo o bismuto na estrutura peroviskitaai®posicdo Bilis010%, enquanto que para

outros trabalhos, essa substituicdo estaria oawréanto na estrutura de camadagOBi

como na estrutura peroviskita

Levando-se em consideragcdo 0s aspectos comentatEr®@nente, um estudo de
materiais ceramicos de composicdo BLT se justifitma vez que além de apresentar
propriedades fisicas altamente relevantes pareagpkes tecnoldgicas, poderia contribuir para
o estabelecimento das melhores condi¢c6es de sibessecomo um melhor entendimento das
variacdes estruturais decorrentes da substituigddamo de bismuto pelo lantanio.

Como uma segunda contribuicdo deste trabalho nad@sie amostras ceramicas
ferroelétricas baseadas na fase BIT, foi realizado estudo do processo de sintese, das
propriedades microestruturais, estruturais e ebrdo sistema Bid.ap75Ti3012 (x= 0,75
mol%) dopado com o ion Erbio (Er). O principal oivje foi verificar a influéncia deste ion
no processo de sintese, nas propriedades estsutunaroestruturais e elétricas quando
comparadas a matriz 8s.ag 75Ti3012.

Levando-se em consideragcdo todos 0s aspectos uoentanteriormente, 0s
objetivos especificos deste trabalho de tese sao:

% Otimizacao do processo de sintese de ceramicael&tnicas Bi_xLaxTi30;:2 (x= 0, 0,50,
0,75, 1,00, 1,50 e 2,00 mol%) e ceramicasBiay 75T13012com a substituicdo parcial dos
atomos de lantanio e de titanio por atomos de érbio

+ Determinar o limite de solubilidade dos dopantesélaio e érbio na estrutura cristalina
dos sistemas BixLaTi3O12e Bk 25lag 75113012, respectivamente.

% Analisar a influéncia da substituicdo parcial dmssiB?* pelo L&"e dos ions ¥ e Ti**
pelo Effem relacdo ao processo de calcinacdo, sinterizagéiutura cristalina,
microestrutura e propriedades dielétricas

% Verificar o carater ferroelétrico (normal ou relgxadas amostras em funcdo da
concentracéo de Bhe EF*,
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1.2 Organizagéo da tese

A tese foi dividida em 5 capitulos:

No capitulo 2 Revisao Bibliografica apresenta-se, de forma resumida, uma revisao
bibliografica que serviu como base para a compéseds trabalho realizado, além de uma
breve revisdo dos trabalhos reportados na litexajuanto ao estudo de sistemas que séo a
base deste trabalho,sBLaxTizO12 (BLTX).

O procedimento experimental para a preparacao,n¢de e caracterizacdo das
amostras ceramicas estudadas, assim como conb@isios sobre as principais técnicas
empregadas para a caracterizagdo estrutural, esicatural e elétrica desses materiais estao
descritas no capitulo B/@ateriais e Métodos

No capitulo 4 Resultados e Discussfesdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos. Na primeira se¢ao (4.1) sao apresentaslossoltados obtidos para o sistema BLTX,
assim como as comparagdes com os resultados esositna literatura. Na secao 4.2 sao
apresentados os resultados obtidos para as amdstsistema BLT075 dopadas com érbio.

As conclusdes e sugestbes propostas que poderiamplezoentar os resultados
obtidos neste trabalho, sdo expostos no capit(@mbclusdes

Por fim, as estéo listadas todafRagerénciasutilizadas neste trabalho. Na sequéncia,
em umAnexo, sdo apresentados os gréficos referentes a adaksgados de DRX através do
método de refinamento Rietveld.
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2.1 Materiais ferroelétricos

2.1.1 Definigéo

Materiais ferroelétricos sao dielétricos polares ge caracterizam por possuirem uma
polarizacdo espontéanea e, principalmente, pelalplatsde de inverter esta orientagdo da
polarizacdo pela acdo de um campo elétrico ext&rid A existéncia desta polarizacdo
espontanea esta relacionada ao deslocamento dosldatro da cela unitaria, fazendo com
gue o centro das cargas positivas ndo coincida @arantro das cargas negativas, dando
origem a um momento de dipolo permanente e re\@nsivinterior do material*3

Um material ferroelétrico € composto por regibes gpresentam um alinhamento
uniforme dos dipolos elétricos, denominados de dmwiferroelétricos. A interface entre
dois dominios é denominada de parede do domimoFigura 2.1 mostra uma ilustracdo da

estrutura de dominios em um material ferroelétrico.

Figura 2.1 — Representacé@o esquematica dos dominios ferroelésri (a) orientacéo aleatéria na auséncia de
um campo elétrico externo; (b) orientacdo na mesdiee¢do do campo elétrico externo aplicado; (c) alipgs
permanecem orientados ap6s a retirada do campaiekst.

Inicialmente, em um material ferroelétrico ndo pakdo, a distribuicdo dos dominios
ferroelétricos ocorre de forma aleatoria (Fig &)).(Com a aplicacdo de um campo elétrico
externo, os dominios tendem a se orientar na mdsegio (Fig 2.1 (b)). Apds a remogéao do
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campo elétrico externo, uma grande parte dos domipérmanece orientado apresentando
um efeito de memoria (Fig 2.1 (c)).

O estado ferroelétrico é caracterizado principatmepela existéncia de fenbmeno
denominado de ciclo de histerese ferroelétrica.igufa 2.2 apresenta uma curva tipica de
histerese da polariza¢aB)( em funcédo do campo elétrico aplicad) para um dado material
ferroelétrico. A medida que a intensidade do caraftrico externo aplicado cresce, a
polarizagdo aumenta em consequéncia do alinhamestdominios ferroelétricos. Quando o
alinhamento dos dominios ferroelétricos € méaximopodarizacdo de saturacd®s) €
alcancada. Quando o campo aplicado é removidonsidaminios permanecem alinhados na
direcdo do campo elétrico e uma polarizacdo rercanéP;) € observada. Invertendo-se o
campo elétrico aplicado, a polarizacao reduz a, zgmesentando a seguir um sinal invertido
até alcancar novamente o valor de saturagdo. Ocacapijgado no qual a polarizacdo € nula é

denominado de campo coercitiva.(&

|

v
A

Figura 2.2 — Ciclo de histerese (P vs E) tipica de materiaisdelétricos™.

2.1.2 Materiais ferroelétricos: classificacao

Os materiais ferroelétricos podem ser classificattbao normais ou relaxores. Os
ferroelétricos normais ou classicos apresentamtuansicdo de fase, a qual ocorre em uma
temperatura bem definida denominada de temperaeir@urie (£)**** Na fase polar em
temperaturas abaixo de;,To material ferroelétrico apresenta uma polariaagspontanea,
enquanto que acima de,Ta polarizagdo espontanea deixa de existir dedittansicdo para



31

uma fase ndo polar onde o material € denominadpadaelétrico. A transicdo de fase
ferroelétrica para paraelétrica estd sempre askbeaiaima mudanca de estrutura cristalina de
menor para maior simetria do material.

Em uma temperatura proxima a transicdo de faseaterial ferroelétrico apresenta
uma anomalia em seu comportamento dielétrico, tmmagque passa de um estado polarizado
a abaixo de & para um néo polarizado acima de Essa anomalia corresponde ao valor
méaximo da permissividade dielétrica relativa oustante dielétrica. Na fase paraelétrica
(acima de T), a constante dielétrica diminui com o aumentotefaperatura e pode ser
descrita pela lei de Curie-Wetss

e
T-T,

£ (2.1)

7

ondee é a constante dielétrica, C é a constante de ,CUrié a temperatura e, € a
temperatura de Curie-Weiss. E importante saliesera temperatura de Curie-Weiss) (&
diferente da temperatura de Curie)T

O parametro de ordem em materiais ferroelétricagélarizacdo espontéanea e o seu
comportamento com a temperatura € uma caractaristiGto importante para classificar os
processos de transicdo de fase. Quando a polavizsp®ntanea cai a zero abruptamente a
partir da temperatura de transi¢de)(Ta transicdo € considerada de primeira ordenegen
caso, b€ menor que d. Ja para a transicdo de segunda ordem, quagdoidual a J, a
polarizacdo diminui lentamente & medida que sexapeode &*°. A Figura 2.3 ilustra o
comportamento da polarizacdo espontanea e conglieiéérica em materiais ferroelétricos

normais, com a transicéo de fase de primeira ensiegordem.

Polarizacéo
Constante Dielétrice

Tc Tc
Temperatura
(a) (b)

Figura 2.3 — Dependéncia com a temperatura da polarizagdo ecdastante dielétrica no caso de transi¢bes
de: (a) primeira ordem e (b) segunda ord&m
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Os materiais ferroelétricos denominados de relaxapgesentam um comportamento
difuso da permissividade dielétrica relativa quentsido denominada na literatura de
transicdo de fase difusa (TFD), ainda que ndo sadamente ocorra uma transicdo de fase
estrutural na passagem pelo maximo da curva deigsvidadé®. Como mostra a Figura 2.4,

a principal caracteristica dos materiais ferroielesr relaxores € a dependéncia da curva de
constante dielétrica com a frequiénti® comportamento da parte reglj e imaginariag”)
da curva de permissividade ocorre de maneira thst@om o aumento da frequéncia, dentro
da regido de dispersdo dielétrica, o valoretg diminui enquanto o valor de’ e Tn

aumentam.
; , . 4
16+ 1-1kHz
2- 10kHz
— 12} 3 - 100kHz 3 o~
o -y
o 4 - TMHz o
~ 8 1o b
> 28
“w 4t =i
11
O -
e | - 10

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (K)

Figura 2.4 — Parte real e imaginaria da constante dielétrica dom¢éo da temperatura e da frequéncia do
composto ferroelétrico relaxor PbMgNb,:0s (PMN)®.

Nos materiais ferroelétricos relaxores, a constdiatiétrica acima de Jnao segue lei
de Curie-Weiss. Nesse caso, a constante dieléniceemperaturas superiores @ fode ser
descrita pela relacib

1 1 (-1

c 2.2)

€ Enax

ondec é o0 valor da constante dielétrieaa.x€ 0 valor de maximo da constante dielétrica, C’ é
a constante de Curie para materiais ferroelétrielasores, T a temperatura, & temperatura
eMemax €y € um fator relacionado ao grau de difusidade dasicdo. Sg = 1, o material
corresponde a um ferroelétrico normal, enquantoyque2, representa um material relaxor.

Quando 1< < 2, os materiais exibem um grau intermediariadliflesidade.
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Nos materiais relaxores, o comportamento da palgdiz versus o campo elétrico
também apresenta diferencas quando comparada aesaisaferroelétricos normais. Na
Figura 2.5 pode ser observado que nos materiacefétricos relaxores o ciclo de histerese se
apresenta de uma forma relativamente estreita e wombaixo valor da polarizacdo

remanescente.

(@) (b)

Figura 2.5 — Ciclo de histerese (P vs E) tipica para materifdsroelétricos: (a) relaxor e (b) normal’.

O estudo da origem do comportamento relaxor tem aliijeto de inlUmeras pesquisas
nas dltimas décad¥s Trés modelos foram propostos para explicar estaportamento
relaxor: o modelo da superparaeletriciddde modelo dos vidros de sfire o modelo de
interacdes e campos aleatétfodJm ponto em comum destes modelos é baseado nelanod
de flutuacdo composicional proposto por SmoléAskie acordo Smolens¥j a evidéncia da
natureza relaxora em estruturas peroviskitas éuddla a uma ordem-desordem local da
estrutura cristalina, dando origem a nano regid@@ar@gs (nanodominios). Estas flutuacdes
composicionais em escala nanométrica resultam mgingento de pequenas regibes de
polarizacdo ferroelétrica (nano regides polaresh abferentes composicdes e diferentes
temperaturas de transicdo de fase. A substituiediors de diferentes tamanhos, valéncias e
polarizabilidade nos sitio& e B da rede, produz defeitos dipolares e introduz uvau gle
desordem composicional, levando a descontinuidadssinteragcdes de longo alcance que

levam a formacao do estado ferroeléftico
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2.2 O processo de sinterizacao

A sinterizacdo pode ser descrita como 0 processoid® no qual uma amostra na
forma de p6 compactado, cristalinos ou néo, formamsélido Unicé®. Em muitos casos, a
sinterizacdo atua no sentido de densificar o caipterizado, entretanto ha materiais que
sinterizam sem que ocorra 0 aumento de densidalprifripais parametros no processo de
sinterizacdo sao: a temperatura e o tempo utilizadoprocessamento, o tamanho e
distribuicdo das particulas do p6 ceréamico, a caigdo do sistema incluindo aditivos e a
atmosfera utilizada durante o processo.

O processo de sinterizagdo pode ser classificanm:c(l) sinterizagcédo por reacdo do
estado solido, (2) sinterizagdo por via fase ligwed(3) sinterizacdo vitrea ou viscosa. Neste
trabalho faremos uma breve descricdo dos dois pomprocessos.

2.2.1 Sinterizacao por reacao do estado sélido

A sinterizagdo por reacdo do estado solido ocouandp todos os constituintes
permanecem sélidos durante o processo de sint@oizag sinterizacdo € um processo de
mudanc¢a na dimenséo, na densidade, no tamanhdoenma de particulas que envolvem a
contribuicdo de dois sub-processos simultdneossguoea densificacdo e o crescimento de
grao, ilustrados na Figura 2.6. Ambos 0s proces&nscomo for¢a motriz a diminuicdo da
energia livre superficial do sistema, que € acoinpda da reducdo da area superficial e das
interfaces do compactado (crescimento do gréo), t@mo também pela substituicdo das
interfaces do sélido com gas pela interface de memergia solido com sélido (densificacao).
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Compacto a verde

Densificagio -~ Ir” A ] i
(substituigdo das interfaces O L CTESBITEMD' de graos )
sidlido-gas por interfaces . (redug:au da area superficial

solido-sdlido) L] C\w o \le das interfaces)

AN

——
cee

Corpo ceramico sinterizado

(efeito combinado de densificagio
e crescimento de graos)

Figura 2.6 — llustragcao do processo de sinterizacdo envolveadmntribuicdo dos processos de densificagcédo
e crescimento de grdd

A forgca motriz para a sinterizacao (reducéo dagadivre superficial em excesso)
atua no nivel atbmico por meio das diferencas aeaturas nas superficies das particulas.
Estas diferencas de curvaturas criam uma difereacaoncentragcdo de vacancias e no
potencial quimico, conduzindo ao transporte de aasselacdo entre energia superficial do
raio de curvatura e a concentracdo de vacanciafuegdo da temperatura T é dada pela

equacéo de Gibbs-Thoméén

el
C(r)=C,_ ex T } 2.3)

onde C(r) € a concentragdo de vacancias na supecfien raio de curvatura r, & a

concentragdo de vacancias no plané,a energia superficiab € o volume ocupado por uma
vacancia & é a constante de Boltzmann. Em p6s compactadascemtracdo de vacancias
sera diferente em regies com diferentes curvattgasitando em um gradiente de vacancias
e, consequentemente, em um fluxo de massa. A ®teadsporte de massa é descrita pela
primeira lei de Fick para a difuséo:

J= —Dd—C (2.4)
dx

. A . - ..~ dc . .
onde J é o fluxo de vacancias, D é o coeficientdiftsao ed— € 0 médulo do gradiente de
X

concentragéo de vacancias.
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A sinterizacdo é dividida em trés distintos estgginicial, intermediario e final. O
estagio inicial é caracterizado pela formacéo dearaos de graos, pescocos e também pelo
arredondamento dos poros abertos interconectadogoaca ou nenhuma densificagdo. No
estagio intermediério, a porosidade diminui de rmaneonsideravel e € acompanhada pela
densificagdo do material. O estagio final envolvéechamento dos poros isolados e uma
menor densificacdo com um acentuado crescimentandanho dos graos.

Durante o estagio inicial de sinterizacdo ocorre fluxo de vacéncias do pescoco
(regido de grande curvatura negativa) formado exgtiqgarticulas. Como € ilustrado na Figura
2.7, esse fluxo de vacancias é equivalente ao thexatomos na dire¢do oposta, resultando na
formacgé&o do pescoco

& +
Wacincias
Atomos
Wacdncias i {

-, O [

- ]
jixtomos O

0100 300
[Tl

Figura 2.7 — Fluxo de vacancias e consequente fluxo de atomasdire¢cdo oposta, resultando na formagao
do pescocl. Imagem de microesferas de vidro do sistema Na@ESiO, formando um pescodd

Os principais mecanismos que atuam no transportena&sa, responsaveis pela
sinterizacdo por fase solida sdo: evaporacdo/ceagén, escoamento viscoso, difusdo
volumétrica (via reticulo cristalino), difusdo suj@al e difusdo através dos contornos de
grad”®* A Figura 2.8 apresenta as trajetérias dos pdssimecanismos de transporte de

massa durante a sinterizagéo.
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VOH“ﬂPimu wsUOFD
dHu'“ao no

contomo de grao

Bvapo -
condensac

Figura 2.8 — Mecanismos de transporte de massa no processo iderigacdo por fase solida: (1)
evaporagao/condensacdao; (2) escoamento viscosdif@%ao superficial; (4) difusdo volumétrica; (5)ifuséo
pelo contorno de gr&é*°

2.2.2 Sinterizacdo na presenca de fase liquida

Na sinterizacdo via fase liquida, o liquido é fodmaela fusdo de algumas particulas
do material, permitindo o rearranjo das particuRera uma completa densificacdo via fase
liguida, os mecanismos essenciais sdo: a soluididsolida no liquido, a difusdo de
elementos da fase sélida no liquido e o completthaneento do soélido pelo liquido A
presenca de uma fase liquida capaz de dissolvemalg particulas sélidas produz uma
trajetéria de transporte o qual utiliza o sisteragpdros abertos e os contornos de Grad
forca motriz para este tipo de sinterizacdo temacongem a pressao capilar da fase liquida,
localizada entre as finas particulas sélidas quaniiiguido molha essas particulas. Quando a
viscosidade da fase liquida é favoravel e ocorrihaididade da fase sdlida pelo liquido, ele
penetrard nos contatos entre as particulas e gradurearranjo das mesmas. Este rearranjo
contribui para um empacotamento mais efetivo es@guentemente, para a densificacdo do
materiaf®. A completa densificacdo ocorrer4 quando todo quiddb presente ocupar
completamente 0s espagos vazios entre as partisoliagss. A alta difusividade atémica
através da fase liquida possibilita que a deng#ficsseja mais rapida do que na sinterizacéo
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por fase sélida, e que ocorra uma diminuicdo dogmidos de poros e, como consequéncia
diminuicéo da porosidade

Independente do tipo de sinterizacdo, a forca racdoa diminuicdo da energia livre
superficial do sistema. Na sinterizacdo em presdadase liquida ocorrem trés estagios que
dependem da energia superficial do sistema comeaoanjo de particulas, a solucao-

reprecipitacdo e o estagio final de sinterizat46

2.3 O sistema Bi,LayTiz012

O titanato de bismuto (BiisO:2 ou BIT) € um dos materiais ferroelétricos com
estrutura cristalina na forma de camadas mais cadthe pertence a familia de materiais
descobertos por Aurivillius em 1949, O composto BIT é caracterizado por apresentar uma
estrutura cristalina formada de camadas do tipoviskita (BbTisO10)°" intercaladas com
camadas de (BD,)*, ambas perpendiculares ao eodf"*! Esta caracteristica estrutural leva
a formacdo de graos na forma de grandes placassempa@do um crescimento
preferencialmente no plarad *®.

O composto BIT apresenta propriedades ferroelétraté a temperatura de 85
(Tc), onde ocorre a transicdo de fase ferro-paraedtii. Acima da &, o composto BIT
possui uma estrutura tetragonal com grupo espbtfimmm. A Figura 2.9 (a) apresenta a
estrutura ideal calculada por Aurivillius para enpmsto BIT na fase paraelétrica. Abaixo de
Tc, 0s atomos de Bi no sitid da estrutura peroviskita se deslocam com a coeségu
distorcdo dos octaedros Ei@lando origem a ferroeletricidade no matétial
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(a) (b)
Figura 2.9 — Estrutura cristalina do composto BTizO., com camadas de 6xido de bismuto ABj)?
intercaladas por blocos de estrutura peroviskitai{Bs00)** ***? (a) estrutura ideal no grupo espacial
14/mmm, (b) estrutura distorcida observada entre’@% 650°C .

A temperatura ambiente, o composto BIT apresenta wgstrutura cristalina
monoclinica, que por ser semelhante a uma celariaite estrutura ortorrémbica, pode ser
considerada como pseudo-ortorrdombica Existem na literatura algumas divergéncias sobre
0 sistema cristalino do composto BIT abaixo de teuaperatura de Curie. Baseado em um
comportamento eletro-6ptico, Cummins e Ctdafirmaram que a simetria cristalina do BIT
seria  monoclinica. Através de estudos realizados giracdo de raios X, Rae e
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colaboradores também definiram a simetria como monoclinica, greppacial n° 7, Picl,
representado como Blal. No entanto, Hervoches bfdad® através de experimentos
usando difragdo de néutrons, mostraram que o Bi@mgperatura ambiente apresenta uma
simetria ortorrdmbica (grupo espacial n° 41, B2éb)dificuldade em distinguir o sistema
monoclinico do ortorrdmbico deve-se ao fato do @nfumonoclinico estar bem préximo de
a.

Com o intuito de otimizar as propriedades elétridascomposto BIT, um namero
significativo de trabalhos foi dedicado & subst#ioi dos fons Bi e Ti** por fons de terra rara
ou metais de transicdo. A maioria dos trabalhogiémiicada ao estudo na forma de filmes
finos’'®?°%, mais recentemente, ao material na forma de dea@*®°% A substituicdo
do ifon B¥* por cétions isovalentes TaNd®*, PP* e Sni" e a substituicdo do “fipor cations
de maior valéncia ¥, Nb>* e WP* tem sido muito exploradia*2%°3

De acordo com a literatufaa substituicdo do Bi por fons isovalentes de raio i6nico
similar aumenta a polarizacdo remanescen)ee(Ronsequentemente, melhora a resisténcia a
fadiga. Da mesma forma, a substituicdo 8 ffor cations de maior valéncia tende a diminuir
a concentracdo de vacancias de oxigénio, preseyvandletro-neutralidade, tendo como
resultado uma melhora das propriedades ferroedétritp materiaf. Na Tabela 2.1 s&o
apresentados os valores dg @a concentragdo de dopante(x), da polarizacdamesaente
(P) e do campo coercitivo (E de alguns sistemas mais estudados. A otimizagi&o d
propriedades ferroelétricdem sido procurada através da adicdo simultaneidedopantes
substituindo o Bi e o Tf* 17182032

E possivel observar através dos dados apresentaddsbela 2.1 que, de maneira
geral, a adicdo de dopantes frequentemente lem@amenor temperatura de Curie:),Ta um
aumento no valor da polarizagdo remanescente ardpaccoercitivo. No caso do dopante ser
o atomo de vanadio, o fato de ndo ser observadamumdanca significativa no valor de T

deve-se provavelmente a pouca quantidade de dofi¥tem mol) introduzida no sitio do
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Tabela 2.1- Valores de E, concentragdo de dopante (x), e propriedades felétricas de alguns sistemas
ferroelétricos a base da fase Bi;0;5.

Composicao X Tc P Ec A
(mol %) (°C) (uClen?) (kvicm)  ereréncia
Bi4Ti30]_2 .
Substituicao 0 675 6 30 Subbarad
dos dopantes
Sitio A Chen e
Pr 0.90 398 30 52 Colaboradoréd
Sitio B Noguchi e
V SO ol A I Colaboradores
Sitio A
La 0.75 399 18 140 Park e
Co-substituicao 0.75/0.03 356 o5 130 Colaboradores
La/Nb
Sitio A 050 - 32 126 |
Nd Uchida eé§
- ituica Colaborador
CoSuDStIeao 6 500,02 - 37 116

Em relagdo ao limite de solubilidade, a formacdo ute niumero relativamente
importante de solucbes soélidas baseadas na fade;@p foi reportado por Wolfe e
Newhan?®. Os resultados destes experimentos sdo apressntadeigura 2.10. No caso do
jon lantanio, o limite de solubilidade seria em 281%. Dos trabalhos mais recentes
encontrados na literatura que sugerem a formacaanue solucdo soélida para todas as

25,56

composicdes BiyasTiz012 “>°° nenhum faz referéncia a sintese de composicGesrmn
mais que 2 mol% de lantanio.
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Figura 2.10- Limite de solubilidade de elementos terra rarasfase ByTizO1, =
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De uma maneira geral, no que tange a substituigdétamo de bismuto no sistema
BisxLaxTiz012, 0s trabalhos encontrados na literatura ndo api@seuma descricdo completa
do processo de sintese, principalmente no que tanggarametros relacionados a calcinacdo
e a sinterizacdo destas amostras e a obtencdoadénica fase cristalina durante as diferentes
etapas de sintes®® Na Tabela 2.2 sdo apresentados os parametrosildeacéo e
sinterizacdo do sistemasBjLa,Ti3O;2 utilizados por outros autoreSm relagdo ao processo
de sinterizacdo das amostras, os trabalhos endostra literatura ndo apresentam os valores
de temperatura e tempo utilizados para cada umaadagosi¢coes estudadas, sendo somente
apresentado o intervalo de temperatura e tempo sewke possivel sinterizar determinadas

composicoes.

Tabela 2.2— Concentracdo de dopante (x), pardmetros (tempeiatiempo) de calcinacdo e de sinterizagdo
para as composi¢oes BjLa,TizO., preparadas por reacdo do estado sélido.

X Parametros Parametros Referéncia
de calcinagédo de sinterizacao
)
(mol %) °C/h)) (°C / h)
0<x<?2 800/3 1040 a 1325/3 Hou e colaboradores
0<x<?2 800/-- 1080 a 1230/12  Shimazu e colaboradof@s
0<x<0,75 800/7 850 @ 1200/2  Noguchi e colaboradoré’s

Do ponto de vista estrutural, o estudo da infludmtz substituicdo do Bie T na
estrutura a curta e a longa distancia tem sidoizesll em amostras do sistema
Bis—xLaxTizO12 22> Em relacdo as amostras com 0,5 e 0,75 mol% dénian os estudos
sobre a estrutura cristalina apresentam divergénOia dois sistemas cristalinos (monoclinico
e ortorrdmbico) possiveis para a fase BIT a tenipexaambiente foram inicialmente
utilizados como modelo estrutural das amostrasetwiat lantanio. Por apresentar valores de
parametros de qualidade de refinamento melhoresndguacomparado ao sistema
ortorrdmbico, o modelo adotado tem sido 0 monomdingrupo espacial B1&1*°

Nos compostos BLTx contendol1,0 e 1,5 mol% de lamt&s trabalhos podem ser
considerados superficiais e algumas duvidas permeane principalmente em relacdo a
estrutura cristalografica e os respectivos gruppadais destas amostras. Por exemplo, para
Chu e colaborador&’ variando a quantidade de lantanio entre 0 e 1,%mol sistema
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cristalino seria ortorrémbico (grupo espacial B2dWp entanto, de acordo com Shimazu e
colaboradores, para a regido de composicdes entre X < 2 mol%, a estrutura foi
caracterizada como tetragonal. Hervoches e coldbogd® também afirmam em seu trabalho
que, para 1 e 2 mol%, o grupo espacial seria |4/nftetragonal). Portanto, tais resultados
obtidos pela literatura até entdo se mostram aditdras principalmente na regido entrec 1

x < 2 mol% de lantanio, na qual segundo a liteeatseria a regido de interface da mudanca
de carater ferroelétrico destas amostras, de fétrme normal para ferroelétrico relaxor.

Um ponto importante no estudo estrutural destegpostus esté relacionado ao sitio
de substituicdo do &tomo de lantanio. De acordo Gsada e colaboradof&satravés de
estudos por espectroscopia Raman foi possivellaciwear as mudangas nas propriedades
ferroelétricas das amostras BLT & medida que aettragdo de lantanio aumenta. De acordo
com o trabalho de Osatfapara concentracées ent%,75 mol%, o 4tomo de lantanio estaria
substituindo o bismuto na estrutura peroviskitadmposicao BilizO10, enquanto que para
concentragbes superiores a x= 0,75 mol%, essaitsugit estaria ocorrendo tanto na
estrutura peroviskita como nas camadas d@,BiA relacdo entre a incorporacdo do’'Laa
estrutura e as mudancgas nas propriedades elapoasentada na Figura 2.11 foi proposta por
Osada e colaboradordsO ponto de inflexdo préximo a composicdo x= 0y1&@% estaria
relacionado ao fato do lantanio estar a partiralestnposicao também substituindo o atomo
de BF* no sitio das camadas de 6xidos de bismuto.

00y
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Figura 2.11 - Valores de E em func&o da concentracéo de lantanio nas amos®ad x 2.

A técnica de difracdo de néutrons também foi @ilez com a finalidade de determinar
o sitio de preferéncia dos atomos de&1¥ Os trabalhos realizados com as composicdes x=

0,25, 0,5 e 0,75 mol% apresentam trés propostasiveis quanto & substituicdo do’La



44

substituicdo somente nas camadas d®Bsomente na camada peroviskitaTBiO;o0u em
ambas as camadas. Dentre os modelos propostose @pjasenta o melhor refinamento
estrutural é aquele no qual o 4tomo d& Isaibstitui o &tomo de Bina estrutura peroviskita.
Esta afirmacdo € baseada na obtencdo de menoreesvalos parametros estatisticos de
refinamento entre os trés modelos. Este resultadefihamento estrutural no qual o’ta
substitui os a&tomos de Bisomente nos blocos de estrutura peroviskita,essthom acordo
com os estudos por espectroscopia Raman paramssasas composi¢des. No entanto, para
as composi¢cdes superiores a x= 0,75 mol%, alénregdtados obtidos por espectroscopia
Raman, poucas informacdes sdo encontradas sobvenpodamento do I*A na estrutura
cristalina. Estudos recentes confirmam que o atdentantanio também substitui 0*Bhas
camadas de 6xido nos sistemasTBIbOg>’ e BiTiz0:1-SrBuTisO15° quando x > 0,50
mol%, no sistema Srii4;O:5°° com concentracdo de Yamaior que 0,10 mol%, e no
sistema BiTINbWO,° quando x 0,75 mol%.
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[Materiais e Métodos]
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3.1 Sintese das amostras

Neste trabalho, a preparacdo das amostras ceréfmigaslizada através do método
baseado na mistura convencional de Oxidos e redgdestado solido, envolvendo os
procedimentos de moagem e calcinagdo dos pos pogegre 0 processo de sinterizacdo das
amostras ceramicas. A Tabela 3.1 apresenta asnafdes dos 6xidos que foram utilizados

na preparacao das amostras ceramicas.

Tabela 3.1- Oxidos utilizados na sintese das amostras via &ago estado sélido.

L. Formula . 0
Oxido Quimica Fabricante Pureza (%)
Oxido de Bismuto BD; Alfa Aesar 99,5
Qxido de Titanio TiO, Alfa Aesar 99,9
Oxido de Lantanio La#D3 Alfa Aesar 99,999
Oxido de Erbio Er,0; Alfa Aesar 99,9

3.1.1 Preparacdo das ceramicas;Bi;O:. dopadas com LH e Bis2d.a075Tiz012 dopadas
com Er*

As amostras ceramicas de composicdo nominakLBiTiz01, (BLTX),

Bis 25lap 75-,ErkTi3012 (BLEXT) e Bi2dao 75TisxEKO12 (BLTEX) preparadas e caracterizadas
neste trabalhsao apresentadas nas Tabela 3.2 e na Tabela 3.3.

Os oxidos empregados como poés precursores foramd@eem uma balanca analitica
(Mettler-Toledo PR2003) de acordo com a proporcateqeiiométrica adequada para cada
composicao (Tabelas 3.2 e 3.3). A fim de obter umsiura homogénea, os pds precursores
foram misturados e desagregados em moinho de dtakbrio (Marconi, Modelo MA500). O
processo de moagem ocorreu durante 36 horas enecipiente de polietileno contendo os
oxidos e cilindros de zirconia (ZgDdispersos em alcool isopropilico utilizando agmgéo
volumétrica de 10%, 60% e 30%, respectivamente sAgshe processo, os pds foram secos

em estufa a uma temperatura de°008 fim de eliminar o liquido remanescente.
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Tabela 3.2— Composic¢des preparadas e denominacdes das amastrastema BiLayTizO; .

Sistema (mo)l( %) Denominagao Composicao
0 BIT BisTi3O12
0,50 BLTO50 Bi3,5Lao,5Ti30]_2
Bi4-XLaXTi3012 0,75 BLTO75 Bj,25|_ao,75Ti3012
(BLTX) 1,00 BLT100 Bi3La1Ti3012
1,50 BLT150 Bj,5La1,5Ti3012
2,00 BLT200 BizLazTi:gOlz

Tabela 3.3— Composicdes preparadas e denominacdes das amodtyassistemas Bpd ag 75Er«Tiz012 €
Bizd a0 75T13xErO1o.

Sistema X Denominagao Composicao
(mol %)
Sitio La
0 BLTO75 Bi;,25|_a0,75Ti3012
Bis 25 80,75 €k T13012 0,02 BLEO2T Bis 2580,738E0,02T13012
(BLEXT) 0,04 BLEOAT Bj,25|_a0,71Ero,o4Ti3012
0,06 BLEOGT Bi3,25|_ao,ngro,06Ti3012
Sitio Ti
0,02 BLTEO2 B4 25-a0,75T 12,08 Ef0.0012
Bis,2slag 75T 13xExO12 0,04 BLTEO4 Bis,25a0,75 Ti2.96 Ef.04012
(BLTEX) 0,06 BLTEO6 Bj,25|_a0,75 Ti2,94 El'oloeolz

3.1.2 Processo de calcinagdo das amostras cerami@is,LasTizO12 (BLTX) e
Bis2d ao 75Tis012 dopadas com Bf

Na primeira etapa do processo de calcinacdo, asteamona forma de pé foram
calcinadas em um cadinho de Platina a°80durante 3 horas utilizando uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 30/min. Com a finalidade de diminuir a aglomeracés d

particulas durante o processo de calcinacdo, osgddsados foram submetidos a uma nova
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moagem por 12 horas nas mesmas condicfes expegimelat primeira moagem e entdo
secos em uma estufa.

Para algumas amostras, foi necessaria a realizdgdoma segunda calcinagdo
realizada entre 86@ 880C durante 6 horas e uma nova moagem em um almal@dgata.
Um fluxograma simplificado representando o procesgeerimental utilizado na obtencéo

dos pds ceramicos é apresentado na Figura 3.1.

TiO, Er,O;

Sitio Ti
Bis 2580 75T i3xEO12

SitioLa
Bis 25 @0,75,ETi3012

Moagem e
almofariz

Figura 3.1 — Representacao esquematica do processo de obtedgdamostras ceramicas BlLayTizOr ,
Biz2dap 75,Er«Ti3012 € Bk aslag 75Ti34<ErkOs2 pelo método de reacdo do estado sélido dos sistema
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3.1.3 Processo de sinterizagdo das amostras cer@nidBiuxLacTizO12 (BLTX) e

Bisd ag 75Tis012 dopadas com Bf

As amostras previamente calcinadas foram misturadans ligante orgéanico (solugao
aguosa de polivinil alcool 0,1 g/ml) e entdo confadas na forma de pastilhas de 6 mm de
diametro por 1 a 2 mm de espessura utilizando uidende aco. Estas pastilhas foram ent&o
prensadas uniaxialmente utilizando diferentes pesssA densidade a verde destas amostras
foi determinada através do método geométrico aifean torno de 57% para o sistema BLTX
e 67% para o sistema BLT075 dopado cofi.EDs corpos ceramicos foram sinterizados em
um forno convencional e as condi¢bes de sinterwa@ghcada amostra sdo apresentadas na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4- Parametros (temperatura/tempo) de sinterizagao dawstrasde composicdo BLa,TizO;, , Big,
25L80,75,ErTi3012€ Big 29-80,75T i3 xErO12.

Sistema Parametros de
sinterizacao
(°C/h)
Bi4-XLaXTi3012 1050 a 1310/ 2 a5
Sitio La
Bi3,25|_ao,75Ti3.XErx012 1115 a 1280/ 2
Sitio Ti

Bi3,25|_a0,75Ti3.XErx012 1115 a 1280/ 2

Como foi realizado um estudo sistematico do pracdsscalcinacdo e sinterizacao das
amostras ceramicas visando obter amostras apredersgamente a fase desejada, os detalhes
das diferentes etapas de realizacédo destes precestsndo sendo apresentados no capitulo 4

(Resultados e Discussdes
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3.2 Técnicas de caracterizacao

3.2.1 Sedigrafia

A sedigrafia € uma técnica utilizada quando sejdesser a distribuicdo do tamanho
e didmetro médio das particulas. Esta técnica dasena medida da velocidade de equilibrio
de sedimentac&o da particula em um meio viscosoapéb da forca gravitaciofalNo caso
de particulas esféricas, o calculo do diametropdaiculas pode ser realizado segundo a Lei
de Stokes:
Fs=-Knv (3.1)

onde K =3zD é o fator de formar € a viscosidade no meio fluidoweé a velocidade de
sedimentac¢do no equilibrio. O didmetro da partiesfarica pode ser descrita como:
p?-_ 18V (3.2)
(p-po)g

onde D é o didametro da particula esférigag densidade da particula, € a densidade do
meio fluido e gé a aceleracdo da gravidade. Para particulas fécas, utiliza-se o termo
“diametro de Stokes”, ou seja, o diametro da edferanesmo material que tenha a mesma
velocidade de sedimentaé4o

A técnica da sedigrafia foi empregada neste tralbjadlia determinar o tamanho médio
das particulas dos reagentes quimicos utilizados, pihs dos compostos produzidos por
reacdo do estado solido e submetidos ao processonodgem, e dos pds das amostras
calcinadas. As medidas foram realizadas em um ao@pto da Micromeritics modelo 5100,
o0 qual fornece a curva da massa acumulada em fuhgdtiametro e um histograma da
distribuicdo do tamanho das particulas. A conceétrade particulas em suspensdo com o
exato didmetro correspondente a altura da célulsedamentacdo e ao tempo de queda em
que foram medidas, é determinada por meio da dsode um feixe de raios X. As
suspensodes analisadas foram preparadas a paatinatras em forma de p6 utilizando agua
deionizada e poliacrilato de s6dio como agenteedismte. As solugdes foram previamente

homogeneizadas durante 5 min em ultra-som.
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3.2.2 Anélise Térmica Diferencial

A andlise térmica diferenciaDTA, do inglés Differential Thermal Analysié uma
técnica que consiste na medida da diferenca deetatopa que pode existir entre a amostra
analisada e uma amostra de refer@Acfambos os materiais, amostra analisada e refexrgnci
séo submetidos simultaneamente a uma variacacotztdarde temperatura.

Através da mudanca de temperatura que ocorre @uramb determinada reacgdo
fisico-quimica no material, é possivel detectareagfes endotérmicas (absorgdo de calor) ou
exotérmicas (liberacédo de calor). Estas reacdés eslacionadas a diferentes processos como
mudanca de fase, mudanca de estrutura cristalisaof evaporacéo, sublimacao, reacoes de
desidratacéo, reacoes de decomposicdo e dissociaggbdes de oxidagao e redugéo e outras
reacdes quimicés

Neste trabalho, a técnica de DTA foi empregadastade das amostras calcinadas de
composicado BLTx, BLEXT e BLTEx a fim de identificas processos de transformacéo de
fases bem como sua temperatura de fusdo. As meftida® realizadas no equipamento
Diferential Scanning Calorimeter da TA Instrumunsefmhodelo DSC 2910) sob atmosfera de
ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C/minjntervalo de temperatura de °€5a
1400C.

3.2.3 Dilatometria

A dilatometria é a técnica em que as mudancas idasndées de uma amostra sao
avaliadas em funcéo da temperafifraA mudanca de comprimento da amostra sujeita a uma
variacdo de temperatura é expressa por:

AL(L; -L
M (3.3)
LO

onde L. € o comprimento a temperatura T gLo comprimento em uma temperatura padréo

(25°C). O coeficiente de expansdo térmica uma dada temperatura, € a derivadaldeg
pela temperatura. Através destas medidas € posditerl informacdes sobre o coeficiente de
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expansao térmica, expansao térmica linear e expdéasdica volumétrica. O equipamento €
basicamente constituido de um forno tubular comtemeh porta-amostra e uma ponta de
prova de AlO; sensivel a variagdes das dimensdes lineares dstramBsta ponta de prova é
interfaceada a uma unidade de controle e gerennotande dados.

Neste trabalho, os ensaios de dilatometria foralimados com o intuito de determinar
a temperatura ideal de sinterizacdo das amostrasnmas. Para isto, as amostras foram
prensadas unixialmente com dimensdes de 5 a 6 noardprimento por 6 mm de diametro.
Os ensaios de dilatometria foram realizados em iabbdchetro da Netzsch (DIL 402 PC),

com taxa de aquecimento constante de 10 °C/mimefloao de ar sintético (2®\I2— 1/4), no

intervalo de temperatura de°25a uma temperatura maxima que ndo atinja o panfasfio

do material. Em uma segunda etapa, medidas foralmadas em condi¢des isotérmicas na
temperatura adequada para cada amostra. Para stsan®l T075 dopadas com’Eno sitio

do L& e no sitio do Ti ndo foram realizadas medidas isotérmicas.

3.2.4 Medidas de densidade

A densidade das amostras foi obtida através dodoégeométrico e do método de
Arquimedes. O método geométrico foi utilizado namstras a verde (antes da sinterizagao),
medindo-se o valor da massa e as dimensdes (d@mespessura) da amostra e calculando o
volume. No caso dos corpos ceramicos sinterizastopregamos o principio de Arquimedes.
Inicialmente as amostras foram polidas com lixaga& 2000, limpas em ultra-som e secas
em estufa. Em seguida, foram medidas as massasd®Ecaorpos ceramicos. Posteriormente,
os corpos foram submersos em agua destilada’€ @0 um periodo de 2 horas e colocados
em agua destilada a temperatura ambiente por ufodpede 24 horas. Antes de medir a
massa, 0 excesso de agua foi retirado da amostra.

Na realizagdo das medidas utilizamos uma balargtald(Mettler Toledo, modelo
AG285, precisdo de 0,0001g) equipada com aparditpriprpara a medida de densidade.
Neste arranjo, os valores de densidade foram abtidacordo com a expressao:

pe=p (3.4)
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onde M é a massa seca, M a massa Umida,;M a massa imersg, é a densidade da agua

na temperatura da analisps@ densidade do corpo ceramico.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitleter informacdes detalhadas
da microestrutura das amostras. O principio deagg@er baseia-se em submeter & superficie
do material a um feixe de elétrons que interage osnatomos da amostra promovendo a
emissdo de elétrofis Estas emissdes séo coletadas por um detectoromquerte este sinal
em uma imagem fornecendo as informacées sobreraesteutura da amostfa

Através do microscépio eletrbnico de varredura (@80 Zeiss), analisamos as
caracteristicas morfologicas (aglomeracdo e honmdade) e tamanho médio das particulas
das amostras calcinadas. No caso das amostras icesasinterizadas, avaliamos a
microestrutura quanto a homogeneidade, tamanhgrdos e porosidade.

Para a obtencdo das imagens, os poés calcinados dispersos em alcool isopropilico
em ultra-som por 10 min e gotejados sobre uma placadro colocada sobre o porta-amostra
metalico.

A analise das amostras ceramicas foi cuidadosamesiizada de maneira a revelar os
detalhes da microestrutura. Assim, as amostrasnferedometidas a um polimento com lixa
d’agua 2000 e p6 de alumina den, e em seguida limpas por ultra-som em banhoamhl
isopropilico. Apds a secagem a 100em estufa, receberam um ataque térmico durante 15
min a temperatura de %D inferior a temperatura de sinterizacdo. Antesadalise, as
amostras (p6 e ceramicas) foram recobertas comesanama camara de deposicao.

Para avaliar a forma e o tamanho dos gréaos fordipades a medida da razéo de
aspecto(R) e o método dos interceptos lineares.edida da razdo de aspecto depende da
estrutura morfologica do grdo que é calculada ésaa relacé:

_ Compriment
L argura

R (3.5)

onde, comprimento e largura sdo do grao. Para gmédorma de uma esfera, atribui-se R
aproximadamente igual a 1, e valor de R>1 é atttb@ai grdo em forma de placas. Assim,
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guanto menor a razao de aspecto do grao do matesidl medido, maior é a probabilidade
deste grao se aproximar de uma esfera. O invendoéta é valido, para valores de R maiores,
ou seja, distantes do valor ideal, mais distartebém fica do formato de uma esfera. A
analise dos grdos na forma de placas foi realipatiaanalise da razéo de aspecto.

No caso da presenca de grdos onde ndo existe urmeddli preferencial de
crescimento, a estatistica do tamanho médio dass da estimada a partir do método dos
interceptos lineares de acordo com as normas davVIAST Em cada micrografia foram
tracadas cerca de 10 linhas horizontais e 10 linkeatcais de maneira aleatdria medindo
entre 60 e 110 interceptos em cada imagem. O tanagkio de graos foi determinado pela
expressao:

G = 156L (3.6)
onde G é o tamanho médio de gréok & a distancia média entre os interceptos sobre as
linhas aleatérias tracadas sobre a microdfafia

No caso da analise de gréos que apresentem cresgiar@sotropico como no caso da
fase BIT, os grdos em formas de placas foram medidalirecdo de seu maior crescim&hto

3.2.6 Microanalise por Energia Dispersiva de raidgEDX)

A analise quimica por Energia Dispersiva (EDX) fluba a determinacdo qualitativa
e quantitativa dos elementos presentes nas amoStaincipio de funcionamento é baseado
no fato que ao se incidir um feixe de elétrons e@amostra, ocorre a emissédo de raios X
caracteristicos dos atomos presentes na anfdstra

A analise composicional foi realizada no Grupo dea@icas Ferroelétricas do DF-
UFSCar utilizando um detector de EDX da marca StitmaPara a realizacdo destas andlises,
as amostras passaram pelo mesmo procedimento plerggd@o das amostras para MEV ndo
sendo, entretanto, necessario receber nenhumeipecdbrimento.
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3.2.7 Caracterizacao dielétrica

O comportamento da permissividade elétrica das @masmseramicas em funcdo da
temperatura e da frequéncia foi caracterizado fgelaica de espectroscopia de impedancia.

Esta técnica consiste em submeter a amostra a temqied externo alternade* (t)=V,,e'”",

fornecendo como resposta a correﬁté): Ime'(“’t+¢), em quep € 0 angulo de fase entre a

voltagem e a corrente elétrica. Define-se entdon@edancia do material como sendo a
relagdo Z* (o) =V(t)/i(t) *". As grandezas indicadas por asterisco referem-sénaeros
complexos.

Através da técnica de espectroscopia de impedaobtitEm-se as propriedades
elétricas a partir de um conjunto de medidaZjdomadas em um intervalo de frequéncias
o e, desta forma, explora-se a dependéncia entreqaéncia de um estimulo aplicado e a
resposta do sistema. Os dados experimentais detesmopia de impedancia podem ser
analisados através de quatro formalismos compléo@s,abaixo:

A impedancia, Z*:
Z* =7'-iz" (3.7)
onde Z' e Z" representam a parte real e a partgiimaaia, respectivamente.
A admitancia, Y*:
Y* (0) =Y Z* (o) (3.8)
O modulo elétrico, M*:
M* =i@wCyZ* (3.9

S | P . . L o
onde Cjy =g g € a capacitancia da célula de mediga,é a permissividade do vacude a

area dos eletrodosdea espessura da amostta
E a permissividade?*:
e (0)=Y*(0)/ioCy =YiwCy Z* (w) (3.10)
Da relacédo (3.10), a permissividade compleXa ¢'+i¢" pode ser reescrita como:

g* = S g+ig" 311
ia)gan*
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Separando a parte real e a parte imaginaria nac@gquy8.11), obtém-se as seguintes

relagoes:
£'= L'z (3.12)
a)gqu*|
= Lz (3.13)
a)gqu*|

A dissipacdo de energia elétrica sob a forma dar @étepresentada pela tangente de

perda ou perda dielétrica, sendo expressa pela eatée as equacdes (3.13) e (3.12):

tgo = 8— (3.14)
g

Para a realizacdo das medidas elétricas nas asostramicas sinterizadas, as
pastilhas ceramicas foram submetidas a um polimantolixa d’agua 2000 e p6 de alumina
de lum, sendo posteriormente limpas em ultra-som emddrhacetona. Apos a limpeza, as
mesmas foram secas a 0@®m estufa. Foram depositados eletrodos de plstine as duas
faces da amostra que posteriormente foi submetiga aratamento térmico a 700°C por 1
hora, a fim de eliminar o solvente e as possiwaisdes originadas durante o processo de
polimento da amostra.

As medidas elétricas foram realizadas através danatisador de impedancia marca
Solartron (modelo 1260) na faixa de frequénciaseeb®OHz a 1MHz e aplicando tensao de
0,5V. Nas medidas realizadas no intervalo de teatpex entre 2 a 700C, foi utilizado
um porta amostra acoplado a um forno elétrico. Nedidas entre -25G a 206C, utilizou-
se um criostato com um controlador da Lakeshomeafizacdo das medidas ocorreu durante
o resfriamento a uma taxa d&C2min. Ambos os sistemas sdo conectados ao aralisiad

Impedéancia Solartron interfaceado a um micro coagut
3.2.8 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é baseada no espalhameféstico da luz que interage
com as moléculas. Quando a luz incidente excita@éculas, uma pequena fragdo de fétons
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€ espalhada em uma frequéncia maior ou menor eagdrela frequéncia dos fotons
incidentes. Esta variacdo de frequéndia € vi-ve) corresponde a diferenca de energia entre a
luz incidente ¥;) e a luz Ramanv) espalhad&®.

A atividade do espalhamento Raman é observada quafrdquéncia da luz incidente
sobre a molécula coincide com a frequéncia do madlg@cional desta mesma molécula. A
alteracdo na polarizabilidade e a variacdo no metoras dipolo induzido pelo campo elétrico
da radiacao incidente fazem com que a moléculaEastbrar.

A grande maioria das colisdes dos fotons incideotes as moléculas é espalhada
elasticamente (Rayleigh). Alguns fétons, porém,gmdofrer colisdes inelasticas envolvendo
uma troca quantificada de energia entre estesdd&ams moléculas. O espalhamento Stokes
(inelastico) corresponde a colisdo do foton com @éaula em seu estado vibracional
fundamental. De acordo com a lei de distribuicAddizmann, a temperatura ambiente, o
namero de moléculas de uma amostra que estd ndoegtaacional fundamental € muito
maior em relacdo as moléculas ja excitadas terngintenresultando em transi¢cdes do tipo
Stokes mais intensas que as transi¢des anti-Stokesrtanto, o espalhamento Raman Stokes
€ mais intenso e usualmente utilizado para estddasaracterizacdo estrutural de moléculas
de um gas, liquidos ou sdlidos.

As medidas dos espectros Raman das amostras de RBRiram realizadas no
Laboratério de Semicondutores no DF-UFSCar, sasponsabilidade do Prof. Paulo Sérgio
Pizani, em um espectrometro Jobin-Yvon U1000 omkracom um laser de Argdnio,
utilizando 514 nm Coherent (modelo Innova 70C Spect com uma poténcia de 5 mW.
Todas as medidas foram realizadas em amostrasizioles na forma de p6 e a temperatura

ambiente.

3.2.9 Espectroscopia de fotoelétrons excitadosnags X

Na Espectroscopia de fotoelétrons excitados parsr (XPS, do inglés X-Ray
Photoelectron Spectroscopylima fonte de raios X é usada para ejetar elétdensma
amostra. O principio de ejecao baseia-se no dtgibelétrico no qual através de um féton de
raios X, os elétrons das camadas mais internasatbmsos na superficie sdo excitados e
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emitidos tornando-o ionizad8® A energia dos fotons é caracteristica para cemacada
tabela periddica tornando assim possivel determipeis elementos estdo presentes na
amostra. A analise do espectro de XPS pode forned@macdes sobre a composicdo
atdmica da superficie e sobre o estado de valépsizlementos.

As medidas de XPS foram realizadas no Grupo derficips, Interfaces e Filmes
Finos do DEMa-UFSCar utilizando um espectrometrd&daos Analytical (modelo XSAM
HS) sob ultra-alto vacuo (abaixo de®1orr). Como fonte de raios X foi empregada a
radiacéo K do aluminio (lr = 1486,6 eV). Os espectros de alta resolucdo fotatidos com
um analisador de energia de 20 eV. As amostrasng&8 sinterizadas foram moidas para a
realizagéo destas medidas.

3.2.10 Espectroscopia de absor¢ao de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios(®AS, do inglés X-Ray Absorption
Spectroscopypcorre a partir da foto-excitacdo de elétrons libados nas camadas mais
internas do atomd’. A grande vantagem desta técnica quando comparamgnica de
difracdo de raios X esta no fato de ndo necessitaxisténcia de ordem a longo alcance e,
em muitos casos, fornece informac¢des complemendargscnicas de difragéo de raios X.

Se a energia do féton incidente é suficiente pacaag um elétron de um nivel interno
do material a um nivel desocupado, entdo a taxabsercao aumenta rapidamente devido a
originar um salto no espectro de absortd0. O espectro caracteristico é apresentado na
Figura 3.2. O salto verificado no espectro é denadv de borda de absorcéw energia
onde ocorre a absorcdo depende da energia dedigagielétrons ao &tomo e, portanto, é
uma caracteristica de cada elemento quiffic@uando o elétron é excitado do nivel 1s, essa
borda de absor¢cdo € chamada de K. Para a retimdendelétron do nivel n= 2, a borda
correspondente é a borda L, a borda M correspamaével n= 3, e assim sucessivamente. Na
realidade existem trés bordas L, visto que o miweR € dividido nos niveis 2s (borda LI),
2p1/2 (LI1) e 2p3/2 (LII1). Analogamente, existetinao bordas M™%

Na Figura 3.2 pode-se observar as duas regidesigais do espectro: a regiao
denominada de XANESX(Ray Absorption Near Edge Structuea regidao denominada de
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EXAFS (Extended X - Ray Absorption Fine Strucjurk regido de XANES compreende a
regido do espectro proximo a da borda de absoR@@ valores de energia logo acima da
borda de absorc¢do, o elétron é excitado para o®jpads estados desocupados acima do nivel
de Fermi. Por esse motivo, o espectro XANES fornefl@macdes a respeito da estrutura
eletrdnica como o grau de hibridizac&o e estaduxiacao do elemento absorveddr

0z XANES EXAFS

IH'.
oo b i
N

‘ -

1NN
N

Coeficiente de absorgio de raios X [cngm'1]

1 1 1 1 1 1
4200 4000 5000 5100 5200 5300 5400
Energia dos fétons incidentes (V)

Figura 3.2 — Espectro de absorcéo de raios X na borda K dmiitéa

Em energias acima da energia de ligacdo do eléwddtomo absorvedor, a interacédo
entre os foétons de raios X provoca a emissao aelfsttons os quais sado espalhados pelos
atomos vizinhos do atomo absorvente. Logo aposrdabde absor¢cdo, sdo observadas as
oscilagdes no coeficiente de absor¢do que sdaitiads dosefeitos de interferéncia entre as
ondas espalhadas e retroespalhadas pelos atoniolsogizzo &tomo absorveddt Essas
oscilagbes fornecem informacgfes detalhadas solm®ratura atbmica como o numero de
primeiros vizinhos, a distancia média aos primeviashos e a desordem local em torno do
atomo absorvedor. Uma descricdo mais detalhad& sobrigem das oscilagbes EXAFS, do
espectro XANES e da anélise de dados pode serteadamas referéncids’?

Os experimentos de XAS foram coletados na borda Etdmo titanio e na borda,L
do atomo de bismuto para os sistemas BLTx e BLTdbffdo com érbio no sitio do*Bie
no sitio do T{*, e na borda |, do érbio para o sistema BLT075 dopado cofi.Exrs medidas
foram realizadas na linha D0O4B-XAFS1 do Laboratdtaxional de Luz Sincrotron (LNLS),
na cidade de Campinas-SP. A energia do anel fdi,8& GeV com uma corrente variando
entre 120 e 200 mA. O monocromador utilizado d@arg experimentos foi o Si (111). O
modo de detecgdo utilizado foi de transmisséozanlio-se camaras de ionizagdo nas

medidas na borda do K do Ti @ ldo Bismuto e um detector de estado s6lido nasdasedi
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realizadas no modo de fluorescéncia nas medidherda L, do érbio. As amostras na forma
de p6 utilizadas nos experimentos de XAS obtidasmoagem de pastilhas sinterizadas,
foram depositadas sobre uma membrana poliméricavéstigacdo da estrutura através da
técnica XAS foi realizada em fungdo da quantidadelahtanio e de érbio, e os dados
experimentais foram coletados a temperatura angient

Os espectros XANES da borda K do atomo de Ti eondably; do atomo de Bi e do
Er, foram obtidos entre 4910 e 5200 eV, com pass®,8 eV. Nas medidas do espectro
EXAFS, o intervalo de energia medido foi entre 4848400 eV, com passo de 2 eV. Este
limite no intervalo se deve a presenca da borgadb atomo de La em 5483 eV. Quatro
aquisicoes foram feitas para cada amostra paraonaela razdo sinal/ruido. Para garantir a
reprodutibilidade dos espectros XANES, a energiandoocromador foi checada usando uma
folha de titdnio metalico durante as aquisicoesnélise dos dados de EXAFS foi realizada
em um microcomputador Macintosh utilizando um paoea desenvolvido por Michalowi?,
de acordo com procedimentos recomendados patiertiational Workshop on Standards and
Criteria in XAFS” "2 Ap6s a remocdo e normalizacdo da absorcdo atpwitave-se a
transformada de Fourier da oscilacdo EXAFS, sensinad EXAFSy(k) multiplicado por k3.
Uma janela de corte do tigbaisercomz = 2,5 foi utilizada em todos os casos. A energia d
borda de absorcdo foi selecionada arbitrariamenteponto de inflexdo do espectro de
absorcdo. A contribuicAo da primeira esfera de demmacdo foi obtida através da
transformada inversa de Fourier no espaco de disin

3.2.11 Caracterizagao estrutural por difracdo deas X

A difratometria de raios X € uma das principaisitéas de caracterizacdo estrutural de
materiais cristalinos por permitir o estudo dawgata cristalina a longa distancia, a partir da
qual é possivel determinar parametros de celarimitamanho de cristalitos, identificacao e
qualificacdo das fases cristalinas e realizar umddisse do grau de cristalinidade do material.



62

3.2.11.1 Refinamento estrutural através do métodoRietveld

Uma das maneiras de se realizar uma analise esirguantitativa da fase cristalina
presente na amostra € por meio do refinamento dwdpade difracdo. O método de
Rietveld*’® de refinamento de estruturas cristalinas congisteajuste entre os dados
experimentais de difracdo de raios X ou de néuterss dados calculados a partir de
informacdes estruturais das fases cristalinas presena amostra. O refinamento gera um
padrao de difracdo ponto a ponto e as diferencesngradas em cada ponto sdo ajustadas
com base no método dos minimos quadrados. Parnglisar &ste método, € necessario um
padrao de difracdo com alta resolucéo e alta iitads que pode ser obtido em um processo
de varredura passo a passo. A metodologia consmte@bter parametros estruturais que
fazem parte do modelo que esté sendo utilizadm eesiuturais relacionados ao instrumento
utilizado na medida. Assim, faz-se necesséario odesama amostra padrdo com estrutura
conhecida e elevado grau de cristalinidade.

Uma das grandes vantagens deste método, é querelieorefinar simultaneamente e
com grande precisdo a posi¢cao atbmica, os parédgrocupacao de sitio, os parametros de
rede, os parametros relacionados ao alargamentopoes (tamanho de cristalito e
microdeformacéo), além do ajuste de diferentesfadstalinas existentes na amostra.

Um refinamento é finalizado quando ndo se obsenvais variagdes nos parametros,
e 0 ajuste entre o difratograma calculado com basestrutura cristalina e o difratograma
experimental atinge o valor minimo, tornando-os mais proximos possiveis. Esta
minimizagdo do residuo entre o difratograma cattnle experimental é feita através do
método dos minimos quadrados. Contudo, a evolugdoum refinamento deve ser
acompanhada através de alguns indices estatigtiooéricos que sao calculados durante e ao
final de cada ciclo de refinamento, servindo combsflio para julgar a qualidade do
refinamento. Esses indices S0 g, Meragg € x°. O Reragg € UMa porcentagem obtida em
funcdo da intensidade e é o Unico parametro quiaaaegualidade do modelo estrutural
refinado. Rraggpode ser descrito como:

Z‘lobsh - Ical,h‘

=100-"
RBragg Z‘Iobsh‘
h

(3.15)
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onde bpsh€ kan SA0 respectivamente as intensidades observadgdsuéadas para o h-ésimo

ponto.y? é dado por:

2
2_| Rw 3.16
X [Rexp} (3.16)

onde Ry refere-se a analise estatistica dos dados cortivabgie se prever o valor final do
refinamento, R, € um parametro ponderado que indica o quantoiaraénto esta sendo
bem sucedido ¢ é denominado de parametro de bom refinamentoa@sretrog’ € Reragg
devem estar o mais proximo a 1 ao final do refingmeou seja, atingir o limite esperado
para os dados de difragdo medido.

3.2.11.2 Método de Le Bail

Através do método de Le BHik possivel extrair a intensidade integrada dasirle
difracdo de raios X da fase estrutural. Este métotliza o refinamento de todos os
parametros pelo método dos minimos quadrados, exest intensidades integradas
“observadas”, as quais sdo estimadas pela fornerttiva de Rietvefd”® N&o é necessario
fornecer qualquer informacao estrutural exceto wpgrespacial e os parametros de rede
aproximados e os parametros de resolucéo instrament

3.2.11.3 Condi¢cdes das medidas de difracdo de radodas amostras BLTx e BLTO75

dopada com Ef

Neste trabalho, o estudo da formacéo da fase levestdas amostras BLTx e BLT075
dopada com érbio foi realizado em amostras calamadceramicas sinterizadas que foram

trituradas e transformadas em um p6 bem fino.
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(a) Medidas em amostras calcinadas

Nas amostras BLTx e BLT075 dopada comi'Bpenas calcinadas, os dados de DRX
foram coletados no modo de varredura continua emdifiratdémetro automatico Rigaku
Rotaflex (modelo Ru200B) do IFSC utilizando rad@adéo do Cobre Xx.=1,5405 A),
operando com tensdo de 50KV e corrente de 100 nsAmédidas foram realizadas em um
intervalo entre 10a 80°, passo de 0,02°. Na andlise qualitativaasge, futilizou-se o banco de
dados JCPDS (Joint Comittee on Powder Difracti@m&trds, Swarthomore,USA). Todos o0s
difratogramas foram coletados a temperatura ansient

(b) Medidas em amostras ceramicas sinterizadas

Os difratogramas de raios X das amostras ceramsiotearizadas do sistema BLTX
com x=0, 0,50, 0,75, 1,00, 1,50 e 2,00 mol% foraretados no modo passo a passo (step
scan). Este modo de varredura permite a obtencadtées de difracdo de maior qualidade
adequados para o refinamento da estrutura crataldss dados foram obtidos utilizando o
difratdbmetro Rigaku (modelo RINT 2000) do IQ-UNEA&Rraquara, utilizando radiagcaaxK
do Cobre, tensdo de 42KV e corrente de 120 mAt@.alo de varredurab2variou entre 7
a 110°, passo de 0,02°, e taxa de aquisicdo 2°/min.

O programa de refinamento FullProf 2068baseado no método de RietVéiff e
método Le Ball’ foi utilizado no refinamento dos dados experimisnt®s valores dos
parametros de rede (a, bog ey) e o volume (V) da cela unitaria das amostras BioFam
automaticamente obtidos através do método de Lk d@atilizados para estimar o valor da
densidade teérica. O volume da cela unitaria pada simetria cristalina é dado for

Vie = a’c (simetriatetragona)
Vor = abc (simetria ortorrdombica) (3.17)
Vo = abcserg (simetria monoclini@)

Os dados de raios X das amostras ceramicas BLTOpadds com Bf foram
coletados no modo de varredura continua e nas rsespndicdes das medidas das amostras
calcinadas. Todos os difratogramas foram obtidesgeratura ambiente.
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(c) Medidas em alta resolucao do padrao de raiodas amostras BLTx sinterizadas

Com a finalidade de obter dados de melhor qualidedgue tange a resolucdo dos
dados de DRX obtidos anteriormente, difratogramaD&X das amostras BLTx com x=
0,50, 0,75, 1,00 e 1,50 mol% foram coletados nootatidrio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em umatfimetro Huber com geometria
0-20, A = 1,37741 A, 85< 20 < 11, passo de 0,00% tempo de contagem de 2s nas
medidas a temperatura ambiente. Os difratogramadogtioram refinados através do método
de Rietveld utilizando o programa FullProf 2608 material padréo utilizado para modelar
a resolucdo instrumental foi o hexaboreto de lamtfreBs). Para a obtencdo das simetrias
cristalinas, utilizou-se a base de dados de es&rutustalina ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).
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4.1 Sistema BiyLayTiz012 (BLTX)

4.1.1 Caracterizagdo das amostras de BLTx na fordeapos

4.1.1.1 Analise do tamanho de particulas

A Figura 4.1 apresenta as curvas de distribuicdonatada de particulas dos pés
oxidos utilizados na sintese das amostras de BlOx.valores do didmetro médio de
particulas ([sq) € o intervalo do tamanho de particulas obtid@sagdtesentados na Tabela
4.1. Os pés de BD; eTiO, apresentam aproximadamente as mesmas caracteristic@anto
0 p6 de LaO; apresenta particulas com um didmetro médio magsim como uma maior

distribuicdo do tamanho das particulas.

100 | e prreinin
90| i

80r
POS precursores
[ g Bi,0,
60 —w— Tio,
50r —F Lo,
40r
30}
20} 5 )
10l P, !

Distribuigcdo acumulada
de particulas(% em massa)

10 1 0.1
Diametro esférico equivalente (um)

Figura 4.1 — Curvas de distribuicdo do tamanho darficulas em fungdo do didmetro médio equivalentesd
oxidos utilizados na sintese das amostras contelnalo
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Tabela 4.1- Valores do diametro médio de particulasy§E) dos pos Oxidos precursores utilizados na sintese
das amostras contendo lantanio e intervalo do tarharde particulas obtidos por sedigrafia.

POs precursores  [xo (Um) Intervalo do tamanho de
particula (um)

Bi,Os 0,3 0,2-0,4
TiO» 0,4 0,2-0,5
La,O3 1,0 0,6-1,5

A Figura 4.2 apresenta as curvas de distribuicdotasioanho de particulas dos
compostos 6xidos que formam as composices de Blpds mistura dos pds precursores e
moagem durante 36 horas. A densidade utilizadealoulo do didametro médio de particulas
foi obtida a partir da regra das misturas para cadwstra. Trabalhos anteriormente
desenvolvidos no Grupo Crescimento de Cristais tehéas Ceramicos (GCMCC) do IFSC-
USP em compostos do tipo BIT e Ba%i@emonstraram que um tempo de moagem superior
a 36 horas ndo contribui significativamente paraducédo do tamanho médio de particulas

além de poder gerar uma contaminac&o quimica dasteag’*°

100 [$4iseesasens
c 3 90
T3 80r
S E t Moagem 36hs
€ ¢ 70+
30 gof & 8IT
T —=— BLT050
Q% 50r —e—BLT100
o © I
535 401
ISINS r
EE 30
7 I
©n g i
o [} 20 L
T 10t
0 o
10 1 0.1

Diametro esférico equivalente (um)

Figura 4.2 — Curvas de distribuicdo do tamanho darficulas em fungdo do didmetro médio equivalentesd
pés de BIT, BLT050 e BLT100 ap6s mistura dos Oxigwscursores e moagem durante 36 horas.

Os valores do diametro médio g e o intervalo de tamanho de particulas nas
composicbes BIT, BLTO50 e BLT100 s&o apresentado$abela 4.2. E possivel observar
gue, mesmo para as composicbes de BLTO50 e BLTA80qguais contém uma maior
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quantidade de .83, nenhuma alteragao significativa no valor dgoDnem no intervalo de
didmetro de particulas foi observada.

Tabela 4.2— Valores do diametro médio ¢g) e do intervalo do tamanho de particulas dos p&sRIT,
BLTO50 e BLT100 apds mistura dos 6xidos precursoganoagem durante 36 horas.

Composto Dyso (Lm) Intervalo do tamanho de
particula (um)
BIT 0,8 05-1,2
BLTO50 0,9 0,7-1,3
BLT100 0,9 06-1,3

4.1.1.2 Processo de calcinagdo dos compostos dexBLT

A estratégia inicial que foi adotada no processoaleinacdo dos compostos de BLTx
foi utilizar os parametros experimentais encontsada literatur&>°% De acordo com esta
literatura®*® no procedimento para a obtencéo de amostras icasisinterizadas, todos os
pos do sistema BilLaxTisO;2.com x= 0, 0,50, 0,75, 1,00, 1,50 e 2,00 mol% focatainados
a 800C durante 3 horas. Entretanto, cabe ressaltar mpsedois trabalhos citados acima,
nenhuma referéncia sobre a presenca de fases &e@snchesta etapa da sintese foi
encontrada.

Seguindo esse procedimento, todos os pds de Blramfoeste trabalho calcinados a
80C°C durante 3 horas, e submetidos a um processo dgemodurante 12 horas. Os padrdes
de difracdo de raios X (DRX) destes p0s sdo apr@ses na Figura 4.3. E possivel observar
gue os difratogramas dos pés das amostras BIT eDBLTBpresentam somente reflexdes
correspondentes a fase cristalingT®O,, (JCPDS: 35-0795), enquanto aqueles dos pds de
BLTO75, BLT100, BLT150 e BLT200 apresentam alémfdse isoestrutural a fase BIT,
reflexdes relacionadas a fases secundarias. Agisanestas reflexdes foram identificadas
como podendo estar associadas as fases cristdlmd$,0; (L2T2 JCPDS: 81-1066),
Bi,Ti,O; (B2T2, JCPDS: 32-0118), Hii4O:1 (B2T4, JCPDS: 83-0673) e 4HOs (L2T1,
JCPDS: 75-2394). E possivel observar na Figurajde3a intensidade das reflexdes das fases
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secundarias aumenta com o aumento da quantidadeidiz de lantanio presente nos pos
assim preparados.

Em relacdo as fases BisO;; (B2T4) e BjTi,O; (B2T2), de acordo com a
literaturd®®’, elas s&o instaveis e consideradas intermediadagrocesso de formacéo da
fase de BIT. Por outro lado, a observagéao das f@esds3Ti,O; (L2T2) e LaTiOs (L2T1)
pode estar relacionada ao fato de que a temperdéuralcinagdo dos pos nado tenha sido
(neste caso) alta o suficiente para que ocorreasecompleta dissolucéo e incorporacao dos
ions de lantanio na rede cristalina dos compostepapados, para formar somente a fase
cristalina isoestrutural a fase BIT.

«BLTO. m a1 ® BiTIO, W LaTiO,

2 5 Pa— .
d BizTi207 O La,Ti,0, ? B.IZ'I'.IZ((::)% O 13,10, BLT200
¢ BiTIO BLTLOu

2 4711

o* ) S *u BLT200 ”

Mé 3 o ¢ 2 O

BLT150

BLT150
BLT100
]
BLTO75 BLT100
|

BLTO50 .
L]

10 | 20 | 30 | 40
20 (Graus) 20 (Graus)
() (b)

Figura 4.3 — Difratogramas de raios X dos pés de Bl calcinados a 80C/3h: (a) difratograma completo e
(b) ampliacdo da regido angular entre 1@ 40 para os pés de BLT075, BLT100, BLT150 e BLT200.

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

BLTO75

Em resumo, os resultados obtidos mostram que,zandio os parametros de
processamento encontrados na liter&tufapara pés de BLTO75, BLT100, BLT150 e
BLT200, nao foi possivel obter compostos apreseltanmente uma fase isoestrutural a fase
BIT.

Com o intuito de obter compostos apresentando semena Unica fase cristalina,
foram feitas algumas modificacbes no processo deinegdo através da mudanca da
temperatura e tempo de calcinacdo principalmensepds de BLT075, BLT100, BLT150 e
BLT?200.

Assim, os pos anteriormente calcinados a’8(8h e submetidos a uma moagem por

12 horas, foram submetidos a um segundo processaladeacdo e moagem em um almofariz
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de agata. O novo processo de calcinacao foi famdtizapés a obtencédo de uma Unica fase. A
Tabela 4.3 apresenta as novas condi¢des de caloinéifizadas e as fases cristalinas obtidas.
Os padrdes de difracao de raios X apés esse proestti sdo apresentados na Figura 4.4.

Tabela 4.3— Novas condi¢des de calcinagdo dos pds de BLTxsedaristalinas obtidas.

Composto  Parametros Estrutura
de calcinagéo cristalina obtida
(°C/h)
BIT 800/3 BIT
BLTO50 800/3 BLTO50
BLTO75 800/3 BLTO75+ 2° fase
BLTO75 850/3 BLTO75+ 2° fase
BLTO75 860/6 BLTO75
BLT100 800/3 BLT100 + 2° fase
BLT100 850/3 BLT100 + 2° fase
BLT100 860/6 BLT100
BLT150 800/3 BLT150 + 2° fase
BLT150 880/6 BLT150
BLT200 800/3 BLT200 + 2° fase
BLT200 880/6 BLT200 + 2° fase
BLT200 880/8 BLT200 + 2° fase
®BiTiO, BLT200
QBi,Ti,0, 8 . .
OLaTio, *lnoa 9/
E B3 TiO, / | | |
é I L] ® xo/sz /ozzj’ ° 30&_,!328“)2!2 880°C/6h
g . euso| ggdcieh
@ ) e geicleh
2 Y . BLTO%S| g6C/6h
- . eTosol gocysh
s g g2 8g&fF gHEz § fenEEsodoish
10 2IO | 3IO 4IO 5IO 60

20 (Graus)

Figura 4.4 — Difratogramas de raios X dos pés de BLTx calcinadem diferentes temperaturas e tempos.
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Na Figura 4.4 é possivel observar a presenca gxd@es correspondentes a uma Unica
fase para todas as composicdes, exceto para ararBa3i200 onde ainda foram observadas
reflexdes semelhantes as fases secundarias obaemagd calcinado a S3h.

Para uma maior andlise, a Figura 4.5 apresentaammiacdo dos difratogramas
anteriores no intervalo entre 32,5° e 33,5°. Nagg®valo, a existéncia de uma estrutura
ortorrdmbica para a fase BIT é caracterizada peparacdo dos planos cristalinos (200) e
(002). Com o0 aumento da concentragcédo de lantabsgrea-se que ocorre uma superposicao
destes picos de difragédo indicando uma diminuigaoligal do grau de ortorrombicidade dos
materiais. De acordo com a literattlra amostra BLT200 apresenta uma estrutura tetahgon
a temperatura ambiente. No entanto, atraves destebados ndo foi possivel determinar em
qual composicao esta mudanca de simetria ortordanara tetragonal tem inicio, uma vez
gue o0s picos apresentam um alto grau de alargamemodeslocamento dos picos para
maiores valores de teta é um indicativo da incap@s dos fons de £'anos sitios do Bf,

uma vez que o Atem um raio igual a 1,36 A em relagéo ad BE raio igual a 1,40%&

I Nl
I il
I Nl
I bl

Intensidade (u.a.)

BLT050

—-———/’_’k

(280) (0/02) BIT

_——/\-/—;
32,5 33,0 33,5
20 (Graus)

Figura 4.5 — Difratogramas de raios X dos poés calcinados de RLo intervalo angular entre 32,5° e 33,5°.

Os poés de BIT e BLT050 submetidos somente a cgi@ma 800C durante 3 horas
foram também analisados por sedigrafia (Figura, £8Quanto os pos de BLT075, BLT100,
BLT150 e BLT200 nao foram analisados por terem sidlometidos a um segundo processo
de calcinagdo com o propdsito de eliminar as fasesndarias. Os valores do didmetro médio
(Dpso) € o intervalo de tamanho de particulas sédo amaEdes na Tabela 4.4. Em relagédo ao
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p6 da amostra BIT, é possivel observar um aumentprbximadamente duas vezes no valor
de Dyso € no intervalo de particulas em relacdo ao po6 stemaisturado e moido durante 36
horas (Tabela 4.2). Por outro lado, para o p6 dastian BLT050, observa-se uma pequnea
reducdo em ambos os valores se comparado ao ppipsomente misturado, bem como em
relacdo ao p6 da amostra BIT. Uma vez que o valati@metro médio de particulas dos pos
das amostras BIT e BLT050 somente misturados easaddrante 36 horas séo similares,
essa variacdo ndo muito significativa de tamanhpattculas observada no p6 da amostra
BLTO50 apds a calcinacdo a 8@0durante 3 horas mostra que ndo ocorre uma irdflaéa
adicdo do lantanio nesta etapa do procedimentodguacordo com os resultados de DRX, ja

foi incorporado na rede da fase BgO1».
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Figura 4.6 — Curvas de distribuicdo do tamanho darficulas em fungdo do didmetro médio equivalentesd
pos de BIT e BLT050 calcinados a 83h e moidos.

Tabela 4.4- Valores do diametro médio (&) e intervalo do tamanho de particulas dos p6s d& B BLT050
calcinados a 80%C/3h e moidos.

Composto  Dpso (Mm)  Intervalo do tamanho de
particula (um)
BIT 1,6 1,0-25
BLTO50 0,7 05-1,1




76

4.1.1.3 Analise microestrutural dos pos de BLTxadakhdos

As micrografias dos pdés das amostras BLTx nas ¢Oedi finais de calcinacéo
apresentadas na Tabela 4.3, sdo apresentadagnessH.7 e 4.8. A titulo de comparacgéo, as
imagens sdo apresentadas separadamente de acond@ coetodologia empregada no
processo de moagem e calcinacdo. Na Figura 4riicasgrafias dos pos das amostras BIT e
BLTO50 calcinados a 860 durante 3 horas e moidos por 12 horas mostraresemga de
aglomerados e particulas apresentando tamanhossriggigulares na faixa de microns. Em
bom acordo com o resultado obtido através das suteasedigrafia (Tabela 4.4), o pé de
BLTO50 apresenta uma maior aglomeracdo e um tamaseinor de particulas em relagcdo ao

p6 da amostra BIT.

BLTOSC

(b)

Figura 4.7 — Micrografias dos p6s calcinados a 8Y3h e moidos por 12 horas: (a) BIT e (b) BLT050.

As micrografias dos pos das amostras BLTO075, BLT1BOQT150 e BLT200
calcinados em diferentes condicdes de temperateirésmpo, seguido de moagem em
almofariz sdo apresentadas na Figura 4.8. Obseruaia maior aglomeracdo das particulas,
fato esse que dificultou a andlise precisa do tAmanédio das mesmas. Em termos de
tendéncia, no entanto, nenhum claro indicio de mgelade morfologia e tamanho de
particulas em funcdo da quantidade de lantanicaaroddic@o de calcinacao foi observado.
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BLTO75 |

&P

(d)
Figura 4.8 — Micrografias dos pés calcinados e mesdem almofariz e calcinados a 860/6h (a) BLT075 e
(b) BLT100; calcinados a 886C/6h (c) BLT150 e (d) BLT200.

4.1.1.4 Andlise Térmica Diferencial

A Figura 4.9 apresenta as curvas de DTA dos compadt Bi-,LasTi30q,. Estas
curvas mostram a existéncia de um evento endoténraferente a fusdo das amostras a altas
temperaturas. A temperatura inicial de fuséo fdinita pelo “onset” dos picos que, de
acordo com estas medidas, ocorre em 4286 1346C para os compostos de BLT050 e
BLTO75. Ja para as amostras BLT100, BLT150 e BLT280usdo ocorre a partir da

temperatura de 1480. Nota-se que a presenca dd'ltam como principal efeito o aumento



78

da temperatura de fusdo do composto BIT cujo paletdusdo encontra-se em torno de
1210C 30

exo

- po6 calcinado

—®— BLTO050
—&—BLT075

L —=—BLT050 g
—o—BLT075
-8 —e—BLT100

—o—BLT150 -8 3

L —a— BLT200 L o
10 . 1250 1300 1350 1400 .

600 800 1000 1200 1400

Temperatura (° C)

Figura 4.9 — Curvas de DTA dos compostos dg Ria,TizO1,.

4.1.2 Caracterizacao das amostras ceramicas BLTiesizadas

4.1.2.1 Condigbes de sinterizagéo

Medidas de dilatometria foram realizadas com o todgjede verificar as condi¢cdes
ideais de sinterizacdo das amostras. Os resultalosapresentados na Figura 4.10. A
contracdo das amostras tem inicio por volta dé@@)apresenta um maximo em torno de
1200C, mostrando que a temperatura de sinterizacdo rdemeom o aumento da
concentragcédo de lantanio. A temperatura de siaigiz da composi¢éo BIT foi considerada

como sendo igual a 10%D°.
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Figura 4.10 — Contragéo linear e taxa de variagdasd dimensdes das amostras BLTx em funcdo da

temperatura.

O tempo adequado de sinterizagcdo de cada compdsicdeterminado a partir das

curvas de dilatometria em condigBes isotérmicaserAperatura e o tempo de sinterizagdo

utilizados para cada composicao séo apresentadiesieda 4.5.

Tabela 4.5- Parametros de calcinagéo e sinterizacdo de amosBiasLa,TisOx» .

Composto  Parametros Parametros
de calcinagédo de sinterizacao
(°C/h) (°C/h)

BIT 800/ 3* 1050/ 2*
BLTO50 800/3 1180/ 2
BLTO75 860/6 1195/2
BLT100 860/6 1180/ 3
BLT150 880/6 1250/5
BLT200 880/6 1310/5

*Parametros de sinterizacdo tomados da literatlr

Os parametros de sinterizacdo das amostras BkfBgproximos aos encontrados na

literaturd®?>°% Contudo, é importante ressaltar que os trabadm®ntrados na literatura

sobre a sintese de amostras de BLTx apresentammsoo® intervalos de temperatura e 0s

tempos onde seria possivel obter amostras cerasimasizadas, sem entretanto especificar
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claramente as melhores condi¢cdes de sinterizacatensificagdo para cada uma das
composicoes.

E bem conhecido que o processo de sinterizacéiwaglattermicamente e controlado
pelos processos de difusdo e gradiente de concéatde vacancids A Tabela 4.5 mostra
gue a temperatura de sinterizagdo aumenta com emdarda concentragdo de lantanio. De
acordo com Kae colaborador&d a incorporacéo do £ana rede cristalina da fase BIT leva
a um aumento na energia de ativacdo para que oaomégracdo dos ions no sistema,

ocasionando um aumento na temperatura de sint@ozag relacdo ao composto BIT.
4.1.2.2 Analise estrutural por difracédo de raios X

A Figura 4.11 apresenta os padrboes de difracamids X das amostras de BLTx
sinterizadas. Os padrdes de raios X séo similaeslas amostras calcinadas, com a diferenca
de que, apos a sinterizacdo, as fases secundaoismsiente observadas no padrdo de DRX

da amostra BLT200.
® BiTiO, BLT200 r
Q Bi,Ti,0, .
O LaTio, "
B LaTiO, ° "
L | L | L |

©
§ o o esele N 22200 &7 BT l13idcish
= ) ) LA u s BETIRO | 1250C/5n
% .\ L ~__ B0 |1186C/3h
E A\ L o BYTO75 11108C/2h
. TS, L;u o TR 1186Cr2n
£ 0§ 52 2§5F @it g PR aosdorn
: L . L L L I
10 20 30 40 50 60
2 6 (Graus)

Figura 4.11 — Difratogramas de raios X das amostides BLTx sinterizadas.

Os resultados de DRX mostram que o limite de shidiztie (x) do L& na estrutura

de BiTi3O;, para a formagéo das solugdes solidas gglBiTizO, é inferior a 2 mol%. Este
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resultado é confirmado pela observacéo, apds egsocde sinterizacdo, de uma camada de
po branco acumulada sobre a superficie para a erBkT200. E importante destacar que,
de acordo com a literatdf£* o limite de solubilidade do fon fana rede da fase de
BisTi3O12 € proposto como sendo igual a 2,8 mol% (70% detituigo de atomos de
bismuto). O padréo de difragdo de raios X da armadbT200 foi também coletado apos a
remoc¢ao deste po que estava na superficie da anBsata fins de comparacgéo, a Figura 4.12
apresenta o padrdo de DRX desta amostra antes (BaJ 2 apos (BLT200b) remoc¢éo do po
branco. Uma micrografia tica da amostra BLT20@anébém apresentada na mesma figura.
Observa-se a presenca de trés fases cristalingBi>Qa (L2T2), LaTiOs (L2T1) e BpTiOy
(B2T2). De acordo com a literatifaa fusdo da fase B2T2 ocorre a 1%50um valor que
poderia ser maior no caso de conter fons d& é&m sua estrutura. Todas estas observacdes
sugerem que o0 processo de sinterizagcdo da compo8EL&200 muito provavelmente
envolve a formacédo de uma fase liquida formadaup@ fase baseada no compostgr BO;
(B2T2). A camada de p6 branco sobre a superficienaastra BLT200 pode desta forma ter
como origem o processo de eliminagdo desta faseddge algumas fracoes das fases
secundarias através dela, durante o processotdezagdo da amostra.

® BiTiO,
a B|2T|207
— Q La2T|207
© B LaTiO
- 2 5
>
N
)
gl
© oy
2 BLT200a ©® o
% u °
oOm
c ° o 0 a e O u
BLT200b
1 " 1 " 1 "
28 30 32 34
2 0 (Graus)

Figura 4.12 — Difratogramas de raios X da amostrd B200 antes (BLT200a) e ap6s (BLT200b) a remocao
do p6é acumulado sobre a superficie da amostra sintgla. Em destaque, uma imagem da amostra
sinterizada antes da remog¢&o da camada de um pé@dwacumulado sobre a superficie.

Com a finalidade de eliminar as fases secundareseptes nesta amostra BLT200, a
mesma foi sinterizada a 128D e 1310C durante 2 horas e a 1280) 1270C e 1296C

durante 5 horas. Mesmo variando o tempo e a temparde sinteriza¢do, nao foi possivel
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eliminar as fases secundarias anteriormente oluEsvaAlém disso, observamos que a
amostra apresentava-se menos densa a medidaeupeaxdtura de sinterizacao foi elevada.
A Figura 4.13 apresenta a regido do padréo de Dé&Xadhostras de BLTx onde seria
possivel observar mais facilmente as mudancast@stisi em funcdo da variacdo de
composicao. Conforme pode ser observado, mesmooapxesso de sinterizacdo em altas
temperaturas, ndo foi possivel identificar clarat@emn partir de qual composi¢cdo ocorre a

transformacdo de fase a medida que a quantidadéardénio aumenta, indicando a
necessidade da realizagdo de medidas de DRX coon mablugao.

| BLT200]
VN BLT150
N BLT100
L BTOR)

BLTO50

A
(200)  (002) BT
\ /

00— |
32,5 33,0 33,5
20 (Graus)

Intensidade (u.a.)

Figura 4.13 — Difratogramas de raios X na regido gular onde seria possivel observar mais facilmente
processo de transformacéo de fase estrutural nasimas de BLTx induzida pela adigdo deY'a

(a) Resultados obtidos através de medidas de difvade raios X em alta resolucao

Devido a baixa resolugcdo do equipamento e a pras@a radiacdo K nos
difratogramas coletados no equipamento de labavatdlifratogramas de raios X das
amostras de BLTx com x= 0,50, 0,75, 1,00 e 1,5®roram coletados na linha de difragéo
de raios X do LNLS. O padrao de raios X da amostr@ mol% (BIT) néo foi coletado uma
vez que é possivel encontrar na literatura umadgrgoantidade de dados de DRX de 6tima
qualidade desta amostra. Em relagdo a amostraxm@l%, as medidas de DRX de alta
resolucdo ndo foram realizadas devido a presengdadas secundarias que dificultaria a
realizacdo de um refinamento estrutural desta amoAstFigura 4.14(a) apresenta os padroes

de difragcdo de raios X das amostras de BLTx cobetan alta resolucdo. Em particular, a
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Figura 4.14(b) apresenta em detalhes as modifisagidgervadas nas reflexdes (200) e (002),
nao observada anteriormente nas medidas de DRXresqguipamento convencional (Figura
4.13). E possivel notar que as reflexdes relatigasplanos (200) e (002) observadas no DRX
da amostra BLTO50 deixam de existir, a medida qugantidade de lantdnio aumenta. A
sobreposicdo destas duas reflexdes esté relaci@nade transicdo de fase ortorrémbica ou

monoclinica (como seré discutido posteriormented pafase tetragonal.

e e
/('-U\ L [ J | L_l l s /('-U\
S 3
Qe BLT100 e w
I I
ke o
2 2
[ BLTO75 (0]
= £ | /\_BLTO75]
g8 (200) (002)
BLTO50 \ ¥
A/ - BLTO050
10 20 30 40 50 60 28,5 29,0 29,5 30,0
2 0 (Graus) 20 (Graus)
(@ (b)

Figura 4.14 — Difratogramas de raios X em alta résgdo das amostras de BLTx sinterizadas: (a)
difratograma completo e (b). ampliagdo da regido gatar entre 28,5 a 30,0 onde o processo de
transformacéo de fase estrutural é para ser maisifmente observado.

Os grupos espaciais das composi¢cdes de BLTx a tatope ambiente, de acordo com
a literatura, sdo apresentados na Tabela 4.6. & BA$ pode apresentar uma estrutura
monoclinica (grupo espacial Blal) ou ortorrdmbigeugo espacial B2cb ou Fmmm). A
dificuldade em distinguir o sistema monoclinicoattorréombico deve-se ao fato do angfilo
monoclinico estar bem préximo de°9Para a amostra BLT050, a simetria tem sido radart
como monoclinica com dois possiveis grupos espadidial ou Alla, enquanto que para a
amostra BLT075, a simetria tem sido reportada comaoclinica (Blal) ou ortorrémbica
(B2cb). Em relacdo a amostra BLT100, trés grupgma@ais sao citados: monoclinico,
ortorrombico e tetragonal, enquanto que no casdsstra BLT150 o sistema cristalino seria
ortorrdmbico ou tetragonal. Finalmente, para a amdL. T200 a simetria é bem estabelecida
como tetragonal. Pode-se observar na Tabela 4.6egistem algumas controvérsias a
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respeito dos grupos espaciais de amostras BLTecasmue sera sucintamente abordado

posteriormente.

Tabela 4.6 — Grupo e sistema espacial das amo®iggla, TizO2 a temperatura ambiente de acordo com a
literatura.

Composto Grupo Sistema Referéncia
espacial espacial
BIT B2cb Ortorrdmbico  Hervoches e Lightf§ot
BIT Blal Monoclinico  Kim e colaboradoré&s
BIT Fmmm  Ortorrdmbico Aurivillu®
BLTO50 Blal Monoclinico Jeon e colaboradorés
BLTO050 Alla Monoclinico  Yasushi e colaborad8fes
BLTO75 Blal Monoclinico Jeon e colaborador8s
BLTO75 B2cb Ortorrdmbico  Idemoto e colaborad&tes
BLT100 B1Cin°7  Monoclinico Chu e colaborador&s
BLT100 B2cby  Ortorrdmbico Chu e colaboradéfes
BLT100 l4/mmm  Tetragonal  Hervoches e Lightfot
BLT150 B2cb Ortorrémbico Chu e colaboradéfes
BLT150 Tetragonal Shimazu e colaboradores
BLT200 14/mmm Tetragonal Hyatt e colaboraddtes

Hervoches e Lightfo6t

O refinamento dos difratogramas de raios X das aawsBLTx foi iniciado
considerando as estruturas cristalinas e grup@aciesp obtidos no ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database) para as amostras BLT050 (I@S58673%° e BLT075 (ICSD: 150093
Para as amostras BLT100 e BLT150, como nado exisiatos cristalograficos na base de
dados do ICSD, as mesmas foram refinadas consdteranicialmente os dados
cristalogréficos da composicdo BLT0O75 (ICSD: 15534@0s dados das amostras BLT050,
BLTO75, BLT100 e BLT150 obtidos a partir do refiramo sdo comparados na Tabela 4.7
com os da literaturd® #8788 A comparacéo entre os difratogramas de raiospérmentais
e os calculados das amostras BLTx séo apresemntadosexo A.

Como ja foi mencionado no capitulo 1, a fase Blfes@nta uma estrutura cristalina
monoclinica & temperatura ambiefité Acima da temperatura do maximo da permissividade

dielétrica relativa (F), esta fase apresenta uma estrutura cristalin@sampa um
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comportamento paraelétrico com simetria tetragdn&m relacdo as amostras BLT050,
BLTO75, uma vez que a temperatura de maximo daipsiuidade dielétrica destas amostras
localiza-se também acima da temperatura ambientstratura cristalina monoclinica foi
assumida no inicio do processo de refinamento. @eda com Hervoches e Lightfddt
(Tabela 4.6), a estrutura cristalina ortorrdombidaraperatura ambiente pode ser considerada
para a composi¢cdo BIT. Assim, a amostra BLT10Qa também apresenta sua dcima da
temperatura ambiente, inicialmente foi refinada caapresentando uma estrutura cristalina
ortorrombica. No gque tange a amostra BLT150 quesamta uma temperatura de maximo da
permissividade dielétrica abaixo da temperaturaiambd, espera-se que a estrutura seja
similar a da fase BIT acima de,f>®

No caso das amostras BLTO50 e BLTO75, o modelo idersmdo a estrutura
monoclinica, grupo espacial Alla e Blal assumidmic® do refinamento dos dados de
DRX, mostrou-se coerente em relacdo aos dadotedatlira. Em relagdo a amostra BLT100,
foi considerado como ponto de partida a estrututarroombica, grupo espacial B2cb. O
resultado obtido para esta amostra é coerente cque e observou nas medidas elétricas
gue seréo apresentadas posteriormente (secaais.1.2.

Para a amostra BLT150, o modelo estrutural assumideefinamento dos dados de
DRX foi a estrutura ortorrdmbica, grupo espaciati®2E importante ressaltar que o padréo
de DRX coletado a temperatura ambiente para egtmadlamostra, reflete as suas
caracteristicas estruturais acima de sua tempardgirmaximo da permissividade. Assim,
baseando-se em trabalhos da literatura, esperagaseesta amostra apresentasse uma
estrutura com simetria tetragonal, como no casoadstra BLT200, que apresenta
propriedades ferroelétricas semelhantes. Uma vezegta composi¢cdo encontra-se em uma
regido de transicdo entre uma amostra apresentandmmportamento ferroelétrico normal
(x= 1,0 mol%) e uma amostra apresentando um coaperito relaxor (x= 2,0 mol%), um
estudo estrutural mais detalhado deverd ser rdalicam a finalidade de tentar elucidar esta
discordancia.

Os fatores de qualidade entre o difratograma obdere calculado, obtidos ao final
dos refinamentos apresentados na Tabela 4.8, mosimega boa qualidade do refinamento
para todas as amostras do sistema BLTx.
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Tabela 4.7- Resultados do refinamento estrutural das medidasRX para as amostras de BLTx medidas a
temperatura ambiente. Os dados da literatura exités sdo também apresentados e identificados pelo
simbolo (*).

Composto Sistema Grupo Parametros de Cela (A) B°ouy®  Referéncia
espacial espacial
a b C

Monoclinico Blal 5,4475(8) 5,4082(9) 32,8066(6) p =90 85
BIT* Ortorrémbico ~ B2cb  5,4444(1) 5,4086(1) 32,8425(6) 49
BLTO50*  Monoclinico Alla  5,4382(2) 5,4142(2) 32,886(1) v =90,02 87
BLTO50  Monoclinico Alla  5,4325(2) 5,4180(1) 32,8848(6) y=90,03 87
BLTO75*  Monoclinico Blal  5,4238(1) 5,4169(2) 32,9002(2) B = 90,09 30
BLTO75  Monoclinico Blal  5,4257(4) 5,4182(4) 32,897(2) p=89,98 30
BLT100 Ortorrémbico B2ch 5,4185(1) 5,4185(1) 32,9244(1) 88
BLT150 Ortorrémbico B2ch 5,4146(1) 5,4144(1) 32,9402(1) 88
BLT200* Tetragonal  |4/mmm 3,83166(4) 3,83166(4) 33,0139(5) 31
Converséo daetria Tetragonal para Ortorrdmbica 26

BLT200* Tetragonal | 4/mmm 5,4188 5,4188 33,0139

* Dados obtidos a partir da literatura.

Tabela 4.8 - indices de concordancia entre os perfis observagaalculado obtidos neste trabalho do
refinamento estrutural das medidas de DRX para &sastras de BLTX.

Amostras RBragg pr Rexp Xz

BLTO50 7,26 18,7 12,94 2,09
BLTO75 8,44 179 12,23 2,14
BLT100 6,14 19,6 13,62 2,07
BLT150 9,40 225 1512 2,21

A variacdo dos parametros de rede em funcdo daeotracdo de lantanio é
apresentada na Figura 4.15. Os dados referentam@siras BIT e BLT200 foram obtidos a
partir da literaturd*®> Com a finalidade de realizar uma comparacdo condam®s das

estruturas monoclinicas e ortorrdbmbicas, o valopddmetro de cela tetragonal &) da
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amostra BLT200 foi convertido em parametros de eela b ortorrombicos dor ,bor)
aplicando a relaga@gr ~ bor~ \/EaTE e Cor = Cre>. Conforme pode ser observado na

Figura 4.15, o valor do parametro de caladiminui e c aumenta com o aumento da
concentragédo de La. O valor do parametro de &ska aproxima do valor dee tornam-se
iguais quando x= 1,0 mol%. Para a amostra x= 2,0ona&stes valores devem ser realmente
iguais e a estrutura ser tetragonal. O comportaondod parametros de rede observados neste
trabalho é similar ao publicado por Hou e colaborasf®.

5,45
<
a5 3300 9
g 544 S
) S
3 3295 &
(n'd o
5,43 )
g Q
2 3290 3
@ 542 3
E @D
@ 3285 o
© >
@ 541t =
i N 1 N 1 N 1 N |_ 32’80
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Concetracéo de La (mol %)

Figura 4.15 — Variacdo dos parametros de regleb e c, em funcdo da concentragdo de lantanio nas amostras
de BLTx.

4.1.2.3 Densidade, analises microestrutural e demeosicdo quimica das amostras

sinterizadas

Como comentado anteriormente (secdo 4.1.2.1), assteam ceramicas foram
sinterizadas a partir das condicdes de sinteriza¢didas nas medidas de dilatometria. O
valor da densidade medid@ntdisy foi calculado a partir da equagédo 3.4 e o valar d
densidade telricagksricy foi estimado dos valores da massa da cela umigdo volume
utilizando a equacgéo 3.17. A densidade da amo4if2®) néo foi calculada devido a mesma
ter apresentado um processo de separacao deAadessidade relativa foi estimada atraves
da relag&opmedidapesrica Na Tabela 4.9 sdo apresentados os valores dasdaees das

amostras BLTx. O valor da densidade medisladisg das amostras BLTx é relativamente
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alto quando comparado com o valor de densidad&&epresicy). E possivel verificar que no
caso da amostra BLT150, para se obter o mesmo #aladlensidade relativa, foi necessério
aumentar de maneira consideravel o tempo e a tatoparde sinterizacdo desta amostra,
mostrando que nesta medida, o efeito da adicdant@nlio torna-se mais significativo a partir
desta composicéo.

Tabela 4.9— Parametros (temperatura/tempo) de sinterizacdonsidade medidadmedisd, densidade tedrica
(Precrica) € densidade relativafmedidal Pesrico) das amostras BLTX.

Amostras Pa_rémgtros Pmedida PTeérica* Pmedida/ Ptedrico
de sinterizagdo (g/cm®)  (g/cn?) (= 1%)
(°C/h)

BIT 1050/ 2 7,722 8,044 96
BLTO50 1180/ 2 7,522 7,799 96
BLTO75 1195/ 2 7,274 7,688 95
BLT100 1180/ 3 7,082 7,575 94
BLT150 1250/5 7,040 7,333 96

*Valor estimado a partir dos padrdes de DRX.

Na Figura 4.16 sao apresentadas as micrografiasndastras BLTx sinterizadas onde
as superficies das amostras foram polidas e aatadmicamente. E possivel observar que a
substituicdo do Bf pelo L&" leva a mudancas na morfologia e no tamanho daiylas,
principalmente nas amostras BLT050 e BLTO75. A d@moseramica BIT apresenta uma
morfologia de grdos na forma de placas de dimens@emdas e, a medida que a
concentracdo de Phaumenta, observa-se uma transformacéo dos grémsipa forma mais
“esférica”. O tamanho médio de gréos (D) apreseiastamma forma mais “esférica” e a razdo
de aspecto (R) dos grdos na forma de placas fovatiados e sdo apresentados na Tabela
4.10. No caso das amostras BIT, BLT050, BLTO75 @ B)0 que apresentam graos na forma
de placas, somente a razao de aspecto (R) failadéc Para as amostras BLT150 e BLT200,
o tamanho dos graos foi obtido usando o métodardesceptos. Os resultados mostram que
a introducdo do L# diminui gradativamente o tamanho médio dos gréoslire;do a-b
relacionada ao crescimento anisotropico do gragyamo que na direcdo ¢ ndo é observada
uma mudanca significativa. Este comportamento pestar associado a um processo de

“pinning” dos gréos, ou seja, uma baixa mobilidates contornos de graos durante o
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tratamento térmico, induzido pela presenca de li@is (substitucional e/ou intersticial) na
superficie dos grad% O aumento do tamanho do gréo observado entrereentracdes x =
1,5 e x= 2,0 mol% ¢é atribuido a presenca de fagsedi durante o processo de sinterizacgéo.
De acordo com a literatuf4®, a dissolucdo de cétions da matriz em uma fas@ltideva a
processos de dissolucéo, transporte de massaeei@acao durante a sinterizacao da matriz.
Embora a amostra BLT150 esteja proxima do limitsaebilidade (< 2,0 mol%) do lanténio,

ndo foram observadas nas imagens MEV desta ansoptesenca de fase liquida.

Tabela 4.10- Parametros de sinterizagéo, densidade relativggefica/ fesrico), fazdo de aspecto (R) e tamanho
médio do grao (D) das amostras BLTx.

Amostras Parametros  pmedidal Precrico R D
de sinterizacao (= 1%) (um)
(°C/h)

BIT 1050/ 2 96 6,4
BLTO050 1180/ 2 96 3,7 -
BLTO75 1195/ 2 95 2,8
BLT100 1180/3 94 1,9
BLT150 1250/5 96 ~1 1,2
BLT200 1310/5 96 ~1 20

(b) (continua)
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Figura 4.16 — Micrografias das superficies das artras BLTx sinterizadas: (a) BIT, 105/2h; (b) BLT050,
118CF°C/2h; (c) BLT075, 1198C/2h; (d) BLT100, 1188C/3h; (e) BLT150, 125tC/5h; (f) BLT200, 1316C/5h.

Finalmente, junto com as observagdes por MEV daxstaas BLTX, foi realizada uma
andlise de composi¢do quimica das amostras.Osesaéon porcentagem atébmica de cada
elemento presente nas amostras obtidos atraveécdia de EDX, sdo apresentados na
Tabela 4.11. Os resultados mostram que as compssigbtidas experimentalmente s&o
relativamente proximas as composicbes nominaismfolitante ressaltar que existe uma
limitacdo na obteng&o dos valores experimentaisigode do fato da linha ¢ do Ti (4.508

KeV) estar bem proxima a linha daxKlo La (4.650 KeV).
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Tabela 4.11 — Comparagdo entre a porcentagem atémabtida por andlisede EDX das amostras
Bi4_XLaXTi3012.

. % atbmica
Composicao Elemento
Nominal Experimental

Ti 42,9 44,9

BiaTiz012 Bi 57,1 55,1
Total 100 100
Ti 42,9 49,7

Bi3,5Lao,5Ti3012 - I e
Bi 50 43,2
Total 100 100
Ti 42,9 44,3

. . La 10,7 10,1

Bis25la0,75T13012 _

Bi 46,4 45,6
Total 100 100
Ti 42,9 42,9

BisLa Ti:Om La 14,3 11,9
Bi 42,9 45,1
Total 100 100
Ti 42,9 47,7

Biy el a1 £TisO1 La 21,4 17,1
Bi 35,7 35,2
Total 100 100
_ _ Ti 42,9 47,9
BlolazTisOz ) 5 28,6 22,3

(sem excesso de po _

na superficie) BI 28,6 29,8
Total 100 100
Bi,La,TisOs Ti 48,9 54,0
(com excesso de La 28,6 18,4
po na superficie) Bi 28 6 277

Total 100 100
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4.1.2.4 Propriedades dielétricas

A Figura 4.17 apresenta as variacdes da parte(@eala permissividade dielétrica
relativa ou constante dielétrica das ceramicas Blefw funcdo da temperatura, medidas a
1MHz. Todas as curvas obtidas mostram picos diedstrcorrespondentes a transicédo
ferroelétrica-paraelétrica esperada em materigioditricos. Em particular, no caso da
amostra BIT, esta transicdo acontece a uma tenpar@,) de 657C, em boa concordancia
com a literaturd*> A curva de permissividade dielétrica desta armostpresenta um
aparente segundo ponto de maximo pouco pronuncieaoe 500 e 55GC. Um
comportamento semelhante tem sido observado emicasie monocristais de B> % e
outros materiais por diversos pesquisadores, estgmatribuido a efeitos ndo ferroelétricos
envolvendo movimento de vacéancias de oxigénio tdim por interfaces comparativamente
resistivas (do tipo gréo-grao e/ou material-elesjpdnudancas estruturais, relaxacéo dipolar

de cargas espaciais, e etc.

180
f=1MKHz i
800} 108
——BIT
—%—BLT050 170k 1106
600l BLTO75 :
—e—BLT100 RN ) i 104
_w w
sool 160} 1102
1100
200} 150
198
0 100 200 300 400 500 600 700 300 200 10 0 10 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
€) (b)

Figura 4.17 — Parte real da permissividade elétriem funcéo da temperatura medida a 1 MHz das amasstr
(a) BIT, BLT050, BLTO75 e BLT100; (b) BLT150 e BLT®.

A Tabela 4.12 apresenta os valores da temperagunzéeimo da permissividade T
constante dielétrica e perdas dielétricas das aa®BLTXx a temperatura ambiente (Ta). Em
particular, observar-se que a temperatura de maximp permissividade diminui com o
aumento da quantidade de lantanio, como mostradficgmente na Figura 4.18. A
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diminuic&o de T, é atribuida a um aumento da distor¢cdo da redelans com o acréscimo
da concentracdo de lantanio. Na Figura 4.18 poddsservar que, o valor de, diminui de
uma forma aproximadamente linear até a composigd@spondente a amostra BLT150. A
pequena variagcdo no valor de, Entre as amostras BLT150 e BLT200 sugere que a
composicao onde estaria o limite de solubilidad¢ éxcontra-se entre 1,5 < x < 2,0 mol%,
mais préximo & composi¢do BLT150 que, por DRX, n@strou formacdo de segunda fase
quando comparada & amostra BLT200. E importansarfiue este limite de solubilidade
revela-se bem abaixo do valor relatado na liteeat@mo x= 2,8 mol%**?* provavelmente
por esses autores terem utilizado um difratdmetoraios X com baixa resolu¢cdo para
conseguir verificar fases secundarias.

Conforme foi previamente observado por Takenatalat&', a curva de j versus a
quantidade de La apresenta um ponto de inflexaxirpodda composicdo x= 0,75 mol%. De
acordo com estes autores, a substituicdo dbrias camadas deBipara composicées acima
de x= 0,75 mol% deteriora as propriedades ferroedét do material devido a uma desordem
catidnica induzida pela substituicio parcial d&*ldentro das camadas de éxidos de Bi. Esta
observacéo estd em bom acordo com os resultado®®latravés da andlise dos espectros
Raman e parece explicar, também, a pequena mudingeficiente angular entre as
composic¢des x 0,75 mol% e 0,75 x < 1,5 mol%, como observado na Figura 4.18. As
perdas dielétricas das amostras de BLTX, apresssitad Tabela 4.12, foram coletadas a
100KHz devido a uma melhor sensibilidade do equgd@mde medida (impedancimetro) em
relacdo aos dados de tangente de perdas que fotatados a frequéncias maiores que 100
KHz.
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Tabela 4.12 — Temperatura de méximo da permissidilaielétrica (T, ), valor da permissividade:'j e perda
elétrica (tand) a temperatura ambiente (Ta) das amostras cerariBaTx.

Amostras 1MHz 100KHz
Tm(OC) €Ta Tan 8Ta
BIT 657 141 0,013
BLTO050 503 149 0,016
BLTO75 424 155 0,017
BLT100 237 197 0,019
BLT150 -126 168 0,017
BLT200 -147 101 0,014
800
o
600 |- f=1 MKHz
I \o
G 400 o
o i
VE - \O
= 200}
0 L
I o
-200 +
0,0 | 0,5 | 1,0 | 1,5 | 2,0

Concentragdo de La (mol %)

Figura 4.18 — Variacdo da temperatura de maximo germissividade (f) das amostras ceramicas
sinterizadas BLTx em funcdo da quantidade de’La

As amostras BIT, BLT050 e BLTO75 que apresentanvasirde permissividade
dielétrica bem definidas sdo comumente caractaaizadcomo apresentando um
comportamento ferroelétrico normal. Por outro la@ds, curvas de permissividade das
amostras BLT100, BLT150 e BLT200 que apresentamcarnto grau de alargamento sao
caracterizadas como sendo tipicas de materiaigelétricos difusos. Para estas trés Ultimas
amostras, foram realizadas medidas da curva deigsvidade em funcédo da temperatura,
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em diferentes frequéncias. Para a amostra BLT1{)0s cesultados sdo mostrados na Figura
4.19(a), ndo é observada nenhuma dependéncia deascde permissividade com a
frequéncia, em temperaturas atg Dbserva-se, entretanto, uma dispersdo da pevidease
com a frequéncia acima desta temperaturg. (Este resultado é bem conhecido como sendo
causado pelo acumulo parcial de portadores de <aega microregibes acentuada e
comparativamente mais resistivas nos materiaiscnmthlinos, tornando-se normal e
especialmente mais visivel em baixas frequénciasltas temperaturas. Este efeito é
conhecido como polarizagéo interfacial, sendo oaido pela presenca, por exemplo, dos
contornos de grdos comparativamente mais resisijive®s proprios gravs”

No caso da amostra BLT150, a temperatura de magamnaissividade a 10 KHz é
igual a -146C, enquanto a 1MHz observa-se um valor de°@ZFigura 4.19(b)). Ainda que
a dependéncia do valor dg, Tom a frequéncia seja relativamente pequena sparadop ao
valor dos materiais relaxores tradicionais onde esriacdo € realmente importante, esta
amostra pode ser caracterizada como apresentandarater ligeiramente relaxor.

Em relacdo & amostra BLT200, acredita-se que o edampento pouco definido da
com a frequéncia, como observado na Figura 4.18¢tg¢ja relacionado ao fato desta amostra
ter apresentado a formacdo de fases secundérias cbem a fase liquida. Hou e
colaboradored estudaram o comportamento ferroelétrico das ano®tarx através de
medidas da curva de histerese ferroelétrica e wdosen que, a partir da composi¢do x=1,2
mol%, a curva de histerese comeca a sofrer um gsocele mudanca, tornando-se
gradualmente mais fina e apresentando um compantantgpico de material ferroelétrico
relaxor, com a tendéncia de apresentar um compentaminear ja para x= 2,0 mol%. Por
outra parte, de acordo com Chen e colaboratfoesomportamento relaxor em amostras de
BLTx seria observado em composi¢cdes com25mol%. Entretanto, em seu trabalho, ndo
foi apresentado nenhum dado experimental da depeiadéa constante dielétrica com a

freqUéncia para amostras corn £,5 mol%.
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Figura 4.19 — Parte real da permissividade elétriemn funcio da temperatura das amostras medida e&s tr
diferentes frequéncias: (a) BLT100, (b) BLT150 ¢ @LT200.

4.1.2.5 Caracterizagao por espectroscopia Raman

Na Figura 4.20 sdo apresentados o0s espectros R#asaammostras ceramicas BLTX
sinterizadas. Os espectros coletados a tempematlveente, semelhantes aos encontrados na
literatura®*°" , apresentam bandas em ~64, 90-150, ~270, ~585@ em' denotadas aqui
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como A, B, C, D e E. Os espectros apresentados ignaraF4.20 apresentam modos
vibracionais que podem ser classificados como maldosransicdo de rede envolvendo o
deslocamento dos cétions e modos internos do gotdé@ds. Os modos vibracionais de baixa
frequéncia séo atribuidos exclusivamente a moviagdiot do atomo mais pesado, o ion Bi na
camada de 6xido e na estrutura peroviskita> Os modos internos do octaedro Fi§#o
observados acima de 200tm

A bandaA em ~64 crit é atribuida ao deslocamento do fofi'Bia camada BDs. A
bandaB que compreende as transicdes em ~ 90, 120 e 15@sténassociada a vibracdo do
fon Bi"® na estrutura peroviskita. O modo em ~270'dimanda C) corresponde ao modo de
ligacdo de tor¢do do octaedro Fi€nquanto as bandas C em ~540'@rD em 850 cfh séo
relacionadas a vibragdo de estiramento do octd&@e tornam-se relativamente mais bem
definidas com o0 aumento da quantidade de La. Asamgas nos modos do octaedro d$a0
provavelmente relacionadas a relaxacdo da distatg&estrutura ortorrdmbica representada
pela inclinagdo dos octaedros §iO

camada

8.0, TiO,
camada da
Perovskita ‘

A Y

Yy B § D E
M v Y BT

BLT050
w BLTO75

BLT10Q
N o~ BLT15(

BLT20(Q

Intensidade (u. a)

200 400 600 800 1000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.20 — Espectro Raman das ceramicas BLTxteiizadas.

A Figura 4.21 apresenta a regido de baixa freqa@wiespectro Raman das amostras
BLTx. A dependéncia da frequéncia de vibracdo g#ocede baixas frequéncias em funcéo
da composicao € apresentada na Figura 4.22. Uprana¢ao importante no estudo estrutural
destes compostos visa identificar o sitio de sutiglio do atomo de lantanio. E possivel
observar na Figura 4.22 que, quand® X,0 mol%, o deslocamento do modo rigido em ~64
cm®, correspondente & vibracdo dos ion&’ Bias camadas de B, ndo apresenta uma
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alteracdo significativa com a substituicio dé*Bielo L&". Por outro lado, as bandas
vibracionais em ~90, 120 e 150 ¢nassociadas a vibracdo dd'Bio sitio Bf* das camadas
com estrutura peroviskita, apresentam uma altersigificativa com a substituicdo do’Bi
pelo L&". Assim, quando x 1,0 mol %, o efeito da substituicdo do*lao sitio do Bi* nas
camadas peroviskita € muito mais significativo gae camadas de Bi e, portanto, os ions de
La®* teriam preferéncia em se localizar no sitio d§ Bas camadas peroviskita. Quando x
>1,0 mol%, em especial para a composi¢cao BLT158emh-se um alargamento bem como
uma diminuicdo significativa da intensidade da lsaedn ~64 ci, enquanto os modos
vibracionais em ~90 e 120 éndesaparecem e a banda em 150 desloca-se para maiores
frequéncias, confirmando que para estas composi@staria ocorrendo também a
incorporagao do La nas camadas d®BIiEm resumo, os resultados de Raman revelam que,
quando x< 1,0 mol%, a substituicdo do’Bipelo L&" ocorreria exclusivamente no sitio do
Bi** das camadas peroviskitas enquanto que para xmdl,086, o processo de substituicio
ocorreria também no sitio do Bi nas camadas ¢@,E.

camada
A / Bi,O,
v
/\/ BIT
_/ BLT050
BLTO75
- BLT100
BLT150
BLT200

50 100 150 200

Intensidade (u. a)

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.21 — Regido de baixa frequéncia do esped®aman das amostras BLTx sinterizadas.
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Figura 4.22 — Dependéncia dos modos de baixa frequéncia nos espe Raman das amostras BLTx
sinterizadas.

4.1.2.6 Estudo da estrutura eletrbnica e a curtastdncia das amostras ceramicas de

composicdo BLTx através da técnica de espectroscdpi absorcao de raios X

A Figura 4.23 apresenta o espectro XANES na borddokatomo de titdnio das
amostras BLTx. Conforme pode ser observado, a medite a quantidade de lantanio
aumenta, modificacdes mais significativas sdo ebs@rs na regido apos a borda de absor¢éo
entre 4980 e 5030 eV.

A regido de pré-borda do espectro XANES de alguretaisi de transicdo €
caracterizada pela presenca de uma transicdoziadalia alguns elétrons volts (eV) antes da
borda de absorca5® Em compostos 6xidos de metais de transicdo queistalizam em
estruturas centro-simétricas, a intensidade deatsitdo € muito pequena ou ela ndo é
observada. Em estruturas ndo centro-simétricas, temtsicdo apresenta uma intensidade
relativamente significativd *®

De acordo com o trabalho de Vedrinskii e colaboreslty a transicdo identificada
como A na Figura 4.23, tem como origem transic@ssaiétrons 1s do titanio para estados do
tipo eg do atomo de titanio ionizado. Esta tramsigéorre devido a um efeito de hibridizagéo

dos orbitais p e d em virtude da violagdo da sikeke inversdo do atomo de titanio dentro do
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octaedro Ti@. A area sob a transicdo A depende fortemente dlocEmento instantadneo do
atomo de titanio do centro do octaedro ¢[iGom relagédo a transicao identificada como B,
segundo estes mesmos autores, estaria relaciortealesigdo eletronica de elétrons do nivel
1s para niveis de estados eletrbnicos ndo ocupmhalestados 3d dos atomos de titdnio que
séo os vizinhos mais préximos fora do octaedrg;.TiO
As transicbesC a E localizadas apds a borda de absorcdo estdo mdacs a

transicOes eletronicas e a estrutura atomica reier@s segundos e terceiros vizinhos do
atomo absorvedor. Essas estruturas podem assimtiseadas na analise das mudancas
estruturais que ocorrem em uma regido de até 8 &atno absorvedor (nesse caso o titanio).

Absorcdo Normalizada (u.a.)

BIT + A 7 v 0 v 0
4950 4960 4970 4980 4990 5000 5010 5020 5030 5040 5050

Energia (eV)

(@)

| BLT200

I BLT150

BLT100

IBLTO75

Absorc&do Normalizada (u.a.)

[BLTO50

B.IT | L |
4960 4965 4970 4975 4980

Energia (eV)

(b)

Figura 4.23- Espectro XANES na borda K do atomo de titanio dasostras BLTx:(a) espectro completo e (b)
regido da pré-borda.
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O fato de n&o ter sido observada variagoes sigiNfees nas transicoes localizadas na
regido de pré-borda do espectro XANES na borda Katdono de titdnio, mostra que o
octaedro Ti@ esta sendo pouco afetado pela substituicdo dooatienbismuto pelo &tomo de
lantanio. A ndo observag¢do de mudancas no octd@é@eopode também estar relacionada ao
fato de que a estrutura destes compostos aprasensdto grau de desordem local devido a
existéncia de mais que um sitio para cada um aoBcét presentes na rede cristalina e que
dependendo da estrutura cristalina, cada um deifes pode apresentar uma ordem local
muito diferente. Por exemplo, no caso do atomoitdeid, temos 3 diferentes sitios com
diferentes distancias inter-atdmicas Ti-O. Assimjrmidancas que poderiam estar ocorrendo
em um sitio seriam de certa forma “compensadas’hpatancas ocorrendo nos outros sitios
fazendo com que na media, ndo seja observada nanimuchanca. As mudancas observadas
no octaedro Ti@ por espectroscopia Raman foram atribuidas a mgfaxaa distorcdo na
estrutura ortorrbmbica e na mudanca de inclinag&oodtaedros Tiga medida que ocorre a
substituicdo do atomo de bismuto. A transicdo déemada deB também ndo sofre mudancas
com a substituicdo do &tomo de bismuto pelo atoearmtanio.

As mudancas mais significativas sdo observadastraasicées localizadas apos a
borda de absorcdo (transicd€sa E) que estdo relacionadas a atomos localizados apés
primeira esfera de coordenacéo. Estdo transicd@s lesalizadas na regido do espectro onde
ocorrem fendmenos de difusdo multipla o que dificidua analise. Um outro fator que
dificulta a andlise mais quantitativa é o fato diste mais que um sitio do titanio na cela
unitaria. E importante lembrar que a estruturangdodistancia nas amostras BLTx muda de
uma estrutura ortorrombica (para composicdes 0 < %,5 mol% para uma estrutura
tetragonal quando x=2,0 mol%).

No que tange o estado de oxidacdo do atomo dti@n dados de XANES mostram
que os atomos de titanio estdo no estado de oxidétaem todas as amostras.

A Figura 4.24 apresenta o espectro XANES das aaw®&tTx na borda . dos

atomos de bismuto e lantanio.
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Figura 4.24- Espectro XANES das amostras BLTx: (a) bordg Ldo atomo de bismuto e (b) borda, Ldo
atomo de lantanio.

E possivel observar que a substituicdo do ion hisrpelo lantanio ndo levou a
mudancas na estrutura local e eletronica dos atafeobismuto e lantanio. Apesar dos
resultados de DRX mostrarem uma mudanca de fasetieat & medida que aumenta a
guantidade de lantanio, estas mudangas na ordenga tlistancia ndo levam a modificacées
significativas na ordem local destes atomos. Rado# semelhantes foram observados no
estudo de materiais ferroelétricos de estruturaviskita**'% O estado de oxidacdo dos fons
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lantanio e bismuto foram identificados como sendd B L&" e que ndo é afetado pela
mudanca de composicao.

Através dos dados de XANES nao foi possivel infadbre qual sitio estaria
ocorrendo a substituicdo do ion lantanio, no sftiobismuto da camada peroviskita ou na

camada de 6xido.

4.1.2.7 Medidas do espectro de fotoelétrons exoigqaor raios X (XPS) das amostras BLTx

Com o objetivo de caracterizar o estado de oxidag&oions Bi, La, Ti e O, medidas
de XPS foram realizadas nas amostras BLTx. Alémsodide acordo com a literatura, seria
possivel através das medidas de XPS verificar seaso de uma substituicdo como do
lantanio no lugar do bismuto, isso estaria ocoweanh sitios ndo equivalenteé A Figura
4.25 apresenta o espectro XPS completo da amol§ira & amostra BLT150.
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Figura 4.25 — Espectro XPS completos das amost(a}BIT e (b) BLT150.

Além do espectro XPS dos elementos constituintesardastra (Bi, La, Ti e O),

pode-se observar o espectro XPS do carbono presersigperficie da amostra e do sédio no
caso da amostra BLT150.

Com a finalidade de obter informac¢des mais qudivids da energia de ligacdo de

cada um dos elementos constituintes da amostrasy ficealizadas medidas em alta resolucéao

na regido de cada um dos elementos. Apresentareeste capitulo a titulo de exemplo
somente os espectros XPS em alta resolugcéo dasrasBET e BLT150.
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Figura 4.26 — Espectros de XPS em alta resolucéoregido do: (a) Bi4f da amostra BIT, (b) Ti2p e Blida
amostra BIT, (c) O 1s da amostra BIT; (d) Bi4f darstra BLT150, (e) Ti2p e Bi4dd da amostra BLT15f), (
O 1s da amostra BLT150 e (g) La3d da amostra BLT.150
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Como pode ser observado na Figura 4.26, ndo s&ovaldss mudancgas significativas
nos espectros XPS em fungdo da substituicdo doubsspelo lantanio. O espectro Bi4f do
bismuto apresenta duas componentes identificada® ddi 4%, e Bi 4%, No caso do
espectro do titanio, existe uma superposicao dapds com o Bi 5d,, 0 que dificulta a
analise dos dados neste caso. O espectro XPS dg@dé ser decomposto em trés picos, o
pico principal refere-se as ligacdes do oxigénim 03 outros atomos constituintes da amostra
enquanto os picos localizados em mais alta enegferem-se a ligacbes com atomos
presentes na superficie como contaminagdo (OHicE,Fnalmente, na amostra BLT150, o
espectro na regidao do lantanio (La3d) apresent&m @m mais baixa energia identificado
como La 3d, e La 3d,. O pico satélite observado em uma maior energiia $ido
interpretado em termos da excitacdo de um eléttanbanda de valéncia para a banda
La 4192

Os resultados obtidos em termos das energias deabgde todas as amostras
analisadas sao apresentados na Tabela 4.13. Ndeza&spectro do oxigénio, consideraremos
somente o pico principal relacionada as ligacGemigas do oxigénio com os elementos

constituintes da amostra.

Tabela 4.13- Posi¢bes em energia dos espectros XPS Bi 4Bi 4fs, , Ti 2p2, Ols, La 3¢, e La 3d.

Composicdo Bi 4f7, Bi 4fs, Ti 2psp O 1s La3d, La3ds
BIT 158,8 164,1 457,6 N —
BLTO50 158,6 163,9 457,5 529,1 833,9 850,7
BLTO75 158,8 164,1 457,6 529,2 833,9 850,8
BLT100 158,6 164,0 457,8 529,5 834,1 851,0
BLT150 158,7 164,0 457,6 529,1 833,8 850,7
BLT200 158,8 164,1 457,6 529,3 833,9 850,8

Como pode ser observado nos dados de energia afidigapresentados na Tabela
4.13, ndo existe uma diferenca significativa devadsubstituicdo do bismuto pelo lantanio.
Em bom acordo com os dados de XANES, os ions Big 0a foram caracterizados como
apresentando respectivamente o estado de oxidag&®r+ 3 4+. A ndo observacdo de picos
satélites indica que ndo ocorreu uma reducdo deugraum dos elementos e que se o
lantanio est4 entrando em dois sitios diferentedisimuto como indicam as medidas de
espectroscopia Raman, do ponto de vista das mediéddPS, estes sitios sdo equivalentes.
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4.2 Sistema Bi,d.ag 75Tiz01> dopado com EY

4.2.1 Caracterizacdo das amostrass Bl.ag 75ErxTi3012 (BLEXT) e Bis 2dag, 75T13xErxO12
(BLTEX) na forma de poés

4.2.1.1 Analise do tamanho de particulas

A Figura 4.27 apresenta as curvas de distribuigdonalada de particulas dos pés
6xidos utilizados na sintese das amostras ggdBi, 7sTisO1» dopadas com Ef. Os valores
do didmetro médio (f30) e o intervalo de distribuicdo do tamanho de palds obtidos sé&o
apresentados na Tabela 4.14. Os poOs dos o6xidos igde; B TiO, apresentam
aproximadamente as mesmas caracteristicas, enqoarmds de L#; e, principalmente,
Er,O3; apresentam um didmetro médio maior e uma maioriligtdo do tamanho de
particulas. A variacdo do tamanho de particulaa pabxido de érbio foi bastante acentuada

(aproximadamente 5 vezes) quando comparada ao deitimtanio.

1004 f;;;;;;;;:.i.i:..:;:...i.;..si;;;;;.s.:;i;;; i
90| -
80+
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0 T T
10 1 0,1
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Figura 4.27 — Curvas de distribuicdo do tamanho particulas em fungéo do diametro médio equivaledtss
oxidos utilizados na sintese das amostras conteedo
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Tabela 4.14- Valores do diametro médio de particulas ,§f) dos pés Oxidos utilizados na sintese das
amostras BLT075 contendo érbio e intervalo do tarharde particulas obtidos por sedigrafia.

POs precursores  [xo (Um) Intervalo do tamanho de
particula (um)

Bi»Os 0,3 0,2-04
TIO; 0,4 0,2-0,5
La,O3 1,0 0,6-1,5
ErO3 3,8 3,2-6,0

4.2.1.2 Processo de calcinacao dos compostos dexBLeEBLTEX

Seguindo 0 mesmo procedimento experimental utiizaaka a amostra BLTO75 do
sistemaBis—xLaxTizO12 , todas as amostras contendo érbio foram calcinadeialmente a
800°C/3h, moidas durante 12 horas e, em seguida, silamei um segundo processo de
calcinacdo a 86C durante 6 horas e moagem em um almofariz de .A@atapadrdes de
difracdo de raios X (DRX) apds esse processameoapresentados na Figura 4.28. Nas
amostras onde o Erfoi nominalmente incorporado no sitio do®t,ando foi detectada a
presenca de fases secundarias dentro do limiteetecgiio do difratdmetro de raios X
utilizado, sendo somente observadas as reflexdesspondentes a fase isoestrututal a fase
Bi,TizO12 (BIT, JCPDS: 35-0795). A similaridade do jorfEcom os fons Bi ou L&* em
termos de raio ibnico e estado de oxidacdo sugeeeoqion EY' pode, teoricamente,
substituir tanto o Bi quanto o L. Por outro lado, além das reflexdes correspondente
formac&o da fase isoestrutural BIT {BiO.,), os difratogramas das amostras onde o i6h Er
substitui nominalmente o “fipara x > 0,02 mol%, apresentam reflexdes reladasa fases
secundarias identificadas como sendo as fasgd; BICPDS: 74-1375) e L&@iOs (L2T1,
JCPDS: 75-2394) (Figura 4.28 (b)). E possivel alasena Figura 4.28(b) que a intensidade
das reflexdes destas fases secundarias aumentdidamee a quantidade de 6xido de érbio
presente nas amostras também aumenta. Neste casggimento destas fases secundérias
deve-se, muito provavelmente, a diferenca entos ridnicos e estados de oxidacdo dos ions
Er e Ti".
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Figura 4.28 — Difratogramas de raios X dos pds contendo érbitcomdos a 860C/6h:
(a) BLEXT e (b) BLTEX.

Além disso, neste segundo caso d& Est4 nominalmente substituindd"Ticom o
aumento da quantidade de érbio, uma alteracdo déocobservada nas amostras do po
calcinado de cinza claro para cinza escuro. Com@amagstras foram calcinadas a uma
temperatura de 868G, a mudanca de cor durante a etapa de calcinay@oemvolver a fuséo
deste 6xido de Bi ao aumentar a concentracéo Heder contrario do primeiro caso onde o

poé manteve a sua cor de cinza claro. Como foi roeadio anteriormente, uma das fases
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secundarias presentes nos pés de BLTEx contendoeO®06 mol% de érbio, é a fase de
Bi,Os que tem sua temperatura de fusdo eni@2Y.

A amostra de BLT075 ndo dopada e a amostra dopadad®2 mol% de érbio em
ambos os sitios, calcinadas a ®@urante 6 horas, foram analisadas por sedigi@iura
4.29). O valor do diametro médio {49 e o intervalo de tamanho de particulas destas
amostras em comparagdo com a amostra BLT075 sésempados na Tabela 4.15. E possivel
observar que néo ocorreu uma alteracdo signifeativvalor de o, bem como no intervalo

de didmetro de particulas com a adigdo desta glaaletide érbio.
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Figura 4.29 — Curvas de distribuicdo do tamanho particulas em fungéo do diametro médio equivaledtss
p6s de BLT075, BLEO2T e BLTEO2 calcinados a 866h e moidos.

Tabela 4.15- Valores do diametro médio (R) e intervalo do tamanho de particulas dos pos deT@75,
BLEO2T e BLTEO2 calcinados a 86Q/6h e moidos.

Composto  Dpso (Mm)  Intervalo do tamanho de
particula (um)
BLTO75 1,70 1,2-26
BLEO2T 2,00 1,2-3,2
BLTEO2 1,63 12-24
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4.2.1.3 Analise microestrutural dos pos de BLExBETEX calcinados

A morfologia das particulas dos pds de BLEXT e Bk Eglcinados a 86C durante 6
horas foi caracterizada por MEV (Figura 4.30). Mawostras com incorporacéo do*Eno
sitio do L&", observa-se a presenca de aglomerados e part@pitasentando tamanhos
irregulares na faixa do microns. Uma maior aglog@ae um maior tamanho de particulas
sdo observados nos pos de BLTEx com x > 0,02 mad&rthio. Nos pés de BLTEX,
especialmente aqueles contendo 0,04 e 0,06 mol%rkde (mas com aparente tendéncia
desde a amostra 0,02 mol%), observa-se a preseraglainerados na forma de blocos. Este

fato deve estar relacionado a fusdo dgDBiem baixas temperaturas, dificultando a anélise

por MEV do tamanho médio de particulas.

BLTEO4

(e) (continua
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(contiruacao

| BLEOGT |

BLTEOG

Figura 4.30 — Micrografias dos pés calcinados a 8606h e moidos em almofariz: (a) BLEO2T, (b) BLEO4T
(c) BLEO6T; (d) BLTEO2, (e) BLTEO4 e (f) BLTEOS.

4.2.1.4 Andlise Térmica Diferencial

A Figura 4.31 apresenta as curvas de DTA dos commpake BLEXT e BLTEx. A
amostra BLT075 apresenta uma temperatura de fus2#0&, enquanto para as amostras
BLEO2T, BLEO4T e BLEO6T, a temperatura de fusda dstalizada respectivamente, em
1335C, 1322C e 1328C. A temperatura de fusdo dos compostdBLd&02, BLTEO4 e
BLTEO6 foram determinadas como sendo igual a 4327337C e 1342C, respectivamente.
Em ambos os sistemas, ndo se observa uma altesigo#ativa da temperatura de fusédo em

relacdo & amostra de referéncia BLTO75.
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Figura 4.31— Curvas de DTA dos compostos: (a) BLEXT e (b) BLTEx

4.2.2 Caracterizacao das amostras ceramicas BLEX8L& Ex sinterizadas

4.2.2.1 Condigbes de sinterizagéo

Medidas de dilatometria foram realizadas com alifiade de verificar as condi¢cbes
ideais de sinterizacdo das amostras BLEXT e BLTexrgio apresentaram fases secundarias.
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Os resultados séo apresentados na Figura 4.32mBenaneira geral, a contracao tem inicio
por volta de 80U e apresenta um maximo em torno de 2@0nostrando que a temperatura
de sinterizacdo diminui com o aumento da concefbrde érbio em ambos os casos. Para as
amostras BLEO2T e BLTEO2, a temperatura de sitgdiz é de aproximadamente 1B@
1090C, respectivamente. As temperaturas de sinterizdgdcamostras BLEO4T e BLT075
foram identificadas como sendo, respectivamente€)5°Cl e 1198C. Concluindo, as
temperaturas de sinterizacdo para todas as amesté&s no intervalo de aproximadamente
108C°C a 1195C.

Assim, baseado nestes resultados, e para uma neahgraracdo dos materiais, se
optou por iniciar o estudo de sinterizacdo das &ma®sontendo érbio a partir das mesmas

condicGes utilizadas para a amostra BLT075, ia/@h.

104
5_
B=3
g o 2
SR 1 -
e 03
1 o
] =
104 —=—BLTO75 S
| —o—BLEO2T -
—e— BLE04T
-15

7 —o—BLTEO2

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4.32 — Contracéo linear e taxa de variagdo das dimendas dmostras BLTO75, BLEXT e BLTEx em
funcao da temperatura.

4.2.2.2 Analise estrutural por difracédo de raios X

Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) das amesinterizadas a 1195 durante
2 horas sao apresentados na Figura 4.33. De acomnd®s resultados, a amostra BLTO75 de
referéncia apresenta somente a fase isoestrutiBik®;, (JCPDS: 35-0795), como ja foi
comentado e apresentado na Fig. 4.11 (secdo 4.1ARdumas reflexdes referentes a

formacdo de fases secundarias sdo observadasfraiegiamas das trés amostras BLEXT e
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na amostra BLTEx com x=0,02 mol%. Estas fases skrias podem estar provavelmente
associadas as fasesHOs (E2T1, JCPDS: 34-1267) e/oudIdOs (L2T1, JCPDS: 75-2394).

® BiTiO, V¥ Er,TiO,
¥ Er,TiO, ., @] La,TiO,
O LaTio o
2 ° = v BLTEO02
- BLTEO2 5
Sle | oo ®e e o o =
=) (N ] L) o0 |4 )
3 BLEO6T kS
© ©
o ‘0
7 BLEOAT <
5 @M@ S BLEOAT
3 £
= BLEO2T
[ ]
h BLTO75 BLEO2T
" 1 " 1 " " 1 " 1 1 1 1 I 1

10 20 30 40 50 60 28 30 32

20 (Graus) 2 0 (Graus)
() (b)

Figura 4.33 — Difratogramas de raios X da amostra BLTO75 puradas amostras BLEXT e BLTEXx
sinterizadas a 119&/2h: (a) difratograma completo e (b) ampliagdo degido angular entre 26e 34 do
difratograma das amostras BLEO2T, BLEO4T, BLEO6TB& TEO2.

Com o intuito de eliminar as fases secundariaseptes nas amostras contendo érbio,
algumas composi¢cOes foram preparadas aumentargoparatura e o tempo de sinterizacao
de 1195C/2h para 12268C/2h, 1240C/2h, 1240C/3h, 1250C/2h e 1286C/2h. De maneira
geral, com o aumento da temperatura ndo foi pdssiviear a formagdo da(s) fase(s)
cristalina(s) secundaria(s). Além disso, observaquesas amostras apresentavam-se menos
densas a medida que a temperatura de sinterizaic@leyada. A titulo de ilustragcdo, a Figura
4.34 mostra os padrbes de DRX da amostra BLEOZ&rzada em diferentes temperaturas.

Um comportamento similar foi observado para as dearaostras.
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Figura 4.34 - Difratogramas de raios X de amostras BLEO2T sin#adas em diferentes temperaturas:
(a) difratograma completo e (b) ampliacdo da regidiogular entre 26 e 34.

Uma vez que o aumento da temperatura de sinteoizagé levou a formacdo de
sistemas monofasicos, o processo de sinteriza¢@mt@o realizado utilizando temperaturas
menores que a temperatura de sinterizacédo initi®#XC). Varios testes foram realizados
diminuindo a temperatura de sinterizacdo e obseseogue, quando as amostras foram
tratadas a 118 durante 2 horas, a maioria das amostras nioempaga fases secundarias.

A Figura 4.35 apresenta o padrao de DRX das ansoBtrtBxT e BLTEx com 0,0Z
X < 0,06 sinterizadas a 11%52h e da amostra pura BLTO075 sinterizada em /2%. Os
resultados mostram que, independente do sitio lasiglicdo, o DRX das amostras contendo
x= 0,02 mol% de érbio apresentam uma Unica fastaina isoestrutural & fase BIT pura.
Quando a quantidade de érbio aumenta para 0,006 Mpl%, é também observado a
presenca de fase Unica para as amostras BLETxi{sigd® no sitio do lantanio), enquanto
que fases secundarias sdo observadas para as asmBEIFEX (substituicdo no sitio do
titdnio) As fases secundarias observadas nos DRXadestras BLTEX foram identificadas
como provavelmente associadas as fase®3;B(JCPDS: 74-1375) e/ou EOs (L2T1,
JCPDS: 75-2394). E possivel observar que a intadsidlos picos de difracdo destas fases
secundarias aumenta com o aumento da quantidagtbidegresente nas amostras. De acordo
com todos estes resultados mostrados na Fig. do3fsjui-se que a formacdo de solugdes

sOlidas livres de fases secundarias ocorreu pa@stas composicbes do sistema BLEXT
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(substituicdo nominal no sitio do e na amostra com x=0,02 mol% dé'Rara o sistema
BLTEX (substituicdo nominal no sitio do*¥)i

O raio ibnico do Bi* e L&* com nimero de coordenacédo 12 é, respectivamentd, ig
a 1,40 Ae a1,36 A, enquanto aquele d8 @m ntimero de coordenacéo 6 é igual 0,61 A. O
raio ionico do Ef* com nimeros de coordenaces 6 e 12 (dependendsitidode
substituicdo), é respectivamente, igual a 0,891428 A®. Assim, considerando estes dados
e como ja comentado anteriormente no processoldeagfo (secdo 4.2.1.2), espera-se que a
insercdo do érbio ocorra mais facilmente no sitidaghtanio (ou bismuto), em rela¢do ao do
Ti*" 0 que explica o surgimento de segunda fase, naste

No caso das amostras BLTEX, € importante destamiattavés destas medidas nao
podemos descartar a possibilidade de que possaoestaendo uma substituicdo simultanea
em ambos os sitios (FaBi** e Ti"*) ou que apesar de que nominalmente os atomosite ér
tenham sido colocados em substituicdo ao atomdaéhéot para composi¢des acima de 0,02
mol%, os atomos de érbio estejam parcialmente ocapa sitio do lantanio ou bismuto.

Os resultados de DRX das amostras BLTEx mostram ona@iar modificacdo na
intensidade de algumas reflexdes do padrdo de DRXedida que a quantidade de érbio
aumenta. Este resultado estd indicando que a ingéoddo érbio leva a uma modificacao
mais efetiva da estrutura a longa distancia dadaswlina. A Figura 4.36 mostra em detalhes
o0 aumento de intensidade das reflexdes (0120) 40§ medida que a quantidade de érbio

aumenta.
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Figura 4.35- Difratogramas de raios X das amostras sinterizadak115C/2h: (a) BLEXT e (b) BLTEX.
Como comentado anteriormente, a amostra de refef@BLTO075 foi sinterizada a 1198/2h
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Intensidade (u.a.)

Figura 4.36 — Difratogramas de raios X das amostras BLTEx sinadas. Detalhes do aumento de
intensidade das reflexées (0120) e (0140) na regiagular entre 32 e 40.

4.2.2.3 Densidade e andlise microestrutural

Como foi comentado anteriormente, a maioria dasst&a® dos dois sistema aqui
analisados, ndo apresentaram fases secundariadoosiaterizadas a 119G durante 2 horas.
O valor da densidade medidantdidd foi calculado a partir da equacao 3.4, assummdalor
da densidade tedricgsicy como sendo a da amostra BLTO75 igual a 7,668 j/ém
variacdo da densidade relatiyg{didapiesrics para as ceramicas BLEXT e BLTEX sinterizadas
em diferentes temperaturas é apresentada na Hid@ia

Como pode ser observado, na temperatura de satéczde 111% as amostras
ceramicas dopadas de ambos sistemas apresentandemsidade relativa superior ao da
amostra ndo dopada. O aumento da temperatura teeizindo para 1196 e 1256C néao
leva a uma modificacao significativa da densidawkes como foi relatado anteriormente, leva
a formacao de fases cristalinas secundarias. Andigéo da temperatura de sinterizacdo em
relacdo & amostra BLTO75 pode ser atribuida a digéio da barreira de energia envolvida
no processo de difusdo ibnica durante a sinterizagiido a presenca dos ions Emas
amostras dopadas. Um efeito analogo foi reportadentemente para amostras BIT dopadas

com ions de ¥ no sitio de T§" °.
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Figura 4.37— Variacédo da densidade das ceramicas BLEXT e BLT&R
funcao da temperatura de sinterizacao.

Na Figura 4.38 sdo apresentadas as micrografiadasbpor MEV das amostras
BLEXT e BLTEX sinterizadas em 11%%2h que tiveram suas superficies polidas e atacada
termicamente. E possivel notar que a introducéddb na composicdo BLT075 provoca
mudancas na morfologia e tamanho dos gréaos, paimegnte nas amostras BLEO2T,
BLEOAT, BLTEO4 e BLTEO6. O valor da densidade et da razdo de aspecto (R) dos
graos que se apresentam em sua maioria em formpladas foram calculados e séo
apresentados na Tabela 4.16. Como ja mencionadmoatra ceramica BLT075 apresenta
uma morfologia de grdos na forma de placas e um@orde aspecto com valor de 2,8. A
amostra BLEO2T apresenta uma morfologia consistokelgraos na forma de placas, bem
como graos com uma forma mais “esférica”. A razé@aspecto da amostra BLTO2T resultou
em um valor igual a 1,5. Devido a dificuldade dgruglizacdo dos grédos na amostra BLEO4T,
nao foi possivel avaliar o valor da sua razdo geas, mas é possivel observar que ocorreu
uma diminuicdo do tamanho médio dos graos. Emaelagcomposicdo BLEO6T, observa-se
uma pequena diminui¢cdo na razédo de aspecto conagpenada amostra ndo dopada BLTO75,
demonstrando que o tamanho de grdo também estaudtihd. Em relagcdo as amostras
BLTEX, observa-se um maior crescimento dos graodinegdo A/B e a predominancia de
grdos na forma de placas com o aumento da conc&atrde EY’, principalmente nas
amostras BLTEO4 e BLTEO6. Este efeito de crescimelat grdo deve estar relacionado a

presenca de BD; (detectada apds a calcinacdo, Fig. 4.28(b), sé¢&a.2), cujo ponto de
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fusdo é 828C e deve promover sinterizacdo do material comigiaatdo de fase liquida.
Como é conhecido da literatuta® a dissolucéo de cations da matriz em uma fasél#q
leva a processos de dissolugéo, transporte de rmasgaecipitacdo durante a sinterizagéo da

matriz.

Tabela 4.16- Densidade relativagmedida/ Pesrico) € razéo de aspecto (R) das
amostras BLEXT e BLTEXx sinterizadas a 11°C52h.

Amostras Pmedida/ Ptedrico R
(+ 1%)

BLTO75* 95 2,8
BLEXT

BLEO2T 97 1,5
BLEOAT 95
BLEOGT 93 2,1
BLTEX

BLTEO2 95 2,3
BLTEO4 92 4,4
BLTEO6 96 4,1

*amostra sinterizada a 1196 por 2 horas..
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Figura 4.38 — Micrografias da superficie das amaasrsinterizadas a 1136/2h:(a) BLEO2T, (b) BLEO4T e
(c) BLEO6T; (d) BLTEO2, (e) BLTEO4 e (f) BLTEOS.
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A microestrutura da superficie polida e atacadmitermente das amostras BLEXT
com 0,02< x < 0,06 mol% e BLTEx com x= 0,02 mol% sinterizada$185C e 1286C
durante 2 horas foram também observadas por MEBdpepresentadas respectivamente nas
Figuras 4.39 e 4.40. As micrografias evidenciam qudependente do sitio de substituicdo do
Er*, o aumento da temperatura de sinterizacdo nas t@®opromoveu um aumento
significativo no tamanho dos graos com a formacémgminante de gréos na forma de
placas mais acentuadas quando comparadas a anBiSt¥5. No caso das amostras
BLEOA4T e, especialmente, BLEO6T sinterizadas a £28mbservam-se contornos de gréos
pouco (ndo) definidos (difusos) nas micrografiasgesindo fusdo parcial das matrizes

ceramicas durante o tratamento térmico.

BLEO4T

BLTEO2 |

(d)

Figura 4.39 — Micrografias da superficie das amaossrsinterizadas a 1196/2h: (a) BLEO2T, (b) BLEO4T e
(c) BLEO6T; (d) BLTEO2.
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BLEO2T

BLTEOZ

f

(€) (d)

Figura 4.40 — Micrografias da superficie das amaossrsinterizadas a 1280/2h: (a) BLEO2T, (b) BLEO4T e
(c) BLEO6T; (d) BLTEO2.

4.2.2.4 Propriedades dielétricas

A Figura 4.41 apresenta a variacdo da parte pald& permissividade dielétrica
relativa das ceramicas BLEXT e BLTEx em funcaoetaperatura para medidas realizadas a
1MHz. Em ambos o0s casos, as curvas de permisses/igaastram uma diminuicdo na
temperatura de maximo da permissividade dielé{figh em comparagdo a amostra BLT075
ndo dopada. De uma maneira geral, é possivel argambém que a magnitude da constante
dielétrica diminuiu com a adicdo de érbio e queuasas apresentam-se mais alargadas.
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750F
f=1MHz
—=— BLTO75
600F o pLTE2
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Figura 4.41 — Parte real da permissividade dielé&iem funcdo da temperatura para medidas realizadéak
MHz das amostras sinterizadas a 12C#hs: (a) BLEXT e (b) BLTEx.Como comentado antemaeente, a

amostra de referéncia BLTO75 foi sinterizada a 128®h

A Tabela 4.17 apresenta os valores da temperatirmakimo da permissividade

dielétrica (T,). Para uma melhor visualizacdo do efeito de duwiigip, a Figura 4.42

apresenta o comportamento deéelm funcdo da quantidade de érbio.

Tabela 4.17 — Temperatura de maximo da permissid@adielétrica (T,) das amostras sinterizadas a
1115C/2h BLEXT e BLTEx medidas a 1 MHz.

Amostras T.(°C)
BLTO75* 424
BLEXT
BLEO2T 382
BLEOAT 383
BLEOGT 383
BLTEXx
BLTEO2 360
BLTEO4 351
BLTEOG6 326

*amostra sinterizada a 1196 por 2 horas.
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Figura 4.42 — Dependéncia da temperatura de maxideopermissividade dielétrica () das amostras
sinterizadas & 117&/2h BLEXT e BLTEx em funcéo da quantidade de’&r

Iremos discutir inicialmente o comportamento obsdov quando da substituicdo
nominal no sitio do lantanio (amostras BLEXT). Andiuicdo no valor de [fapds a adicao
de 0,02 mol% de érbio mostra que realmente ocariasercdo do ion érbio na rede cristalina
da fase BLT075. Um aumento da quantidade de érdia p,04 e 0,06 mol% néo leva a
mudancas significativas no valor dg, indicando que a partir da composicdo BLEO4T nao
estaria mais ocorrendo uma insercdo dos ions éebiede da fase BLT075. Entretanto, 0s
resultados de DRX destas amostras ndo mostransangee de fases secundarias onde estes
jons érbio estariam entdo inseridos, provavelmdatédo a baixa concentracdo do érbio e,
portanto, destas possiveis segundas fases no aha&m quantidades abaixo do limite de
deteccdo do equipamento. Em outras palavras, évpbsteduzir a partir das medidas
dielétricas (através da variacdo dg Gue o limite de solubilidade(xdo Ef* substituindo o
La®* no sistema BLEXT épe 0,02 mol%.

No que tange as amostras BLTEXx (substituicAo ndmmaitio do titanio), observa-se
que Ty, diminui para todas as composi¢des, notando-seeguigora continua, esta diminuicédo
nao é linear. Acredita-se que este comportamenéoess parte relacionado a alguns efeitos
observados durante a preparagdo destes matersgssn Apor exemplo, observou-se que, ao
final do processo de calcinagdo, as amostras maafale pé apresentavam uma cor cinza
escuro que estaria associada a um processo dacapale fases que, foi atribuida a presenca
de uma fase rica em bismuto. De fato, para as csigies BLTEO4 e BLTEO6, os
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difratogramas mostraram presenca das fas€¥BilLaTiOs apOs calcinagdo (Fig. 4.28 (b))
e sinterizagdo (Fig. 4.35 (b)). Desta forma, emboraion érbio esteja substituindo
nominalmente o sitio do i seria possivel que o fon érbio esteja substitutagnbém os
jons bismuto e lantanio, além do titdnio, fazendonoque T, diminua para todas as
composic¢des, mas ndo linearmente.

A introducéo do E¥ na rede cristalina do sistema BLT075, no casoutstiuic&o
nominal no sitio do titdnio, comparada com as ¢ées de |, esta em bom acordo com
observacdo de uma alteragdo mais efetiva da estratlonga distancia da fase cristalina do
padrdo de DRX.

4.2.2.5 Estudo da estrutura eletrbnica e a curtastdncia das amostras ceramicas de
composicdo BLEXT e BLTEXx através da técnica de espmescopia de absorcédo de

raios X

A Figura 4.43 apresenta o espectro XANES na borddokatomo de titdnio das
amostras BLEXT e BLTEX.

24
22}
20F
18

BLEO6T|

BLEOA4T|

Absorcdo Normalizada (u.a.)

0,0 ' : : : : : :
4960 4980 5000 5020 5040 5060 5080

Energia (eV)
Figura 4.43 — Espectro XANES na borda K do atomo tnio das amostras BLEXT e BLTEX em
comparacao com o espectro da amostra BIT e BLTO75.

A origem das transi¢fes na regido da pré-bordardieraalas deA e B foi discutida
guando da apresentagédo dos dados de XANES dasrasBkiT x.
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Conforme pode ser observado na Figura 4.43, tamtegido de pré-borda que esta
diretamente relacionada a simetria local ao redsrddomos de titanio quanto na regido apos
a borda de absorcdo, ndo sdo observadas mudago#gativas a medida que ocorre a
insercé@o do ion érbio no sitio do lantanio ou thmid. O estado de oxidag&o do ion titanio foi
identificado como sendo “fie que nao é afetado pela adicdo de érbio.

A Figura 4.44 apresenta o espectro XANES das aa®8FrEXT e BLTEx na borda
L,y do atomo de érbio. E possivel observar uma difereantre o espectro XANES das
amostras estudadas e da amostra padrg0s;.EEsta diferenca deve-se ao fato de que a
estrutura a curta e a média distancia entre asteanosstudadas e o composte@zrserem
muito diferentes. Entretanto, entre as amostragendn érbio, além de um pequeno
deslocamento do pic€ nas amostras onde o érbio substitui o titanio, feiabservada
nenhuma variagdo significativa nos espectros. @destde oxidacdo do ion érbio foi
identificado como sendo Ere que ndo é afetado pela mudanca de composicéo.

BLTEO2

BLTEO2
BLTEO4

Absorgdo normalizada (u. a.)

0k 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
8360 8380 8400 8420 8440 8460

Energia (eV)

Figura 4.44 — Espectro XANES das amostras BLEXT ETEEX em
comparagdo com o espectro da amostra@y.

Com a finalidade de obter informacdes complemestaganto a substituicdo do
érbio, medidas do espectro EXAFS também foram zaddis. A Figura 4.45 mostra o
espectro EXAFS das amostras BLEXT e BLTEX.
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Figura 4.45 — Espectro EXAFS na borda,Ldo d&tomo de érbio das amostras BLEXT e BLTEX.

E possivel observar que a substituicdo do ion héntd titanio pelo érbio levou a
pequenas modificagcbes na amplitude de algumas slalg@es EXAFS. A Figura 4.46
apresenta as transformadas de Fourier (TF) dostespeEXAFS apresentados na Figura

4.45. A TF do composto s também é apresentada.
T T T T T T 6 T T T T T T

- Er-O

Transformada de Fourier

Transformada de Fourier
o = N w N (03] (o] ~ oo (o]

RA
(@) (b)

Figura 4.46 — Transformada de Fourier dos espectr&XAFS das amostras BLTEx (a) e BLEXT (b)
apresentados na figura 4.45.

Em ambos os casos, observa-se que a distancia Bediaé semelhante a distancia
média Er-O no composto £3;. No que tange a amplitude do pico relacionaddgasdes
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Er-O, dois comportamentos diferentes sdo observadas amostras BLTEx, o fato da
amplitude do pico relacionado as ligacbes Er-O veigar, indica que a estrutura local de
primeiros vizinhos ao redor do atomo de érbio éeama em todas as composi¢des. No caso
das amostras BLEXT, observa-se que a intensidadgictorelacionado as ligagbes Er-O
diminui a medida que a quantidade de érbio aumé&stia diminuicdo de intensidade estaria
indicando que o grau de desordem local estd aunumta

Os resultados de DRX das amostras BLTEx mostraramalteracdo mais efetiva da
estrutura a longa distancia da fase cristalinaa Estdanca poderia estar ocorrendo também a
curta distancia e estar assim afetando de forma significativa os dados de EXAFS das
amostras BLTEx como mostram as figuras 4.45 e 4d6bservacdo de fases secundarias

nestas amostras também dificulta esta analise.
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Capitulo 5

[Conclusoes]
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5.1 Conclusao Geral

De maneira geral, pode-se considerar que os obefivopostos da realizagdo de um
estudo sistematico das condicbes de sintese dasstramoceramicas ferroelétricas
Bis—xLayTisO1> e Bi2slao7sTis012 dopada com Ef foram alcancados com sucesso. As
melhores condi¢cbes de temperatura e tempo de agdone sinterizacdo de cada uma das
composicdes estudadas foram determinadas.

A andlise dos resultados relativos ao processoréegicinacdo e calcinacdo das
amostras Bi,LaxTi3012 (BLTX) ndo mostraram uma correlagéo direta entr@eologia dos
graos, seu tamanho e a quantidade de lantanio sanudancas microestruturas observadas
nas amostras BLTx ap0s o0 processo de sinterizagao.

Os resultados de difracdo de raios X (DRX) mostnarap0s o0 processo de
sinterizacdo a formacdo de uma solucdo sélida fwatas as composicdes, exceto para a
composicao contendo 2 mol% de lantanio, na qualditectada a presenca de fases
secundarias. Assim, os resultados de DRX mostrgrano limite de solubilidade do t'ana
estrutura da fase HiizO,, é inferior ao valor relatado na literatura (2,8%6p

Em relagdo a microestrutura das amostras cerasiit@sizadas, foi observado que a
substituicdo do Bf pelo L&* causa mudancas mais significativas na morfologiroe
tamanho dos graos, principalmente nas amostrasrmmt),5 mol% de La (BLT050) e 0,75
mol % de La (BLTO75), passando de graos na formplalsas para graos apresentando uma
forma mais “esférica”. A diminuicdo gradativa dantnho meédio dos grdos pode estar
associada a um processo de “pinning”. O aumenttasi@nho do grdo para a composi¢ao
BLT200 foi atribuido a presenca de fase liquidaadte o processo de sinterizacdo desta
amostra. As ceramicas BLTx apresentaram densidatig¢syas acima de 94%.

Quanto as propriedades dielétricas das amostras,Biefificou-se que a temperatura
(Tm) de maximo da permissividade dielétrica relativamidui de uma forma
aproximadamente linear com o aumento da concenotrdedld” até x=1,5 mol%. Acima
desta concentragéo, a variacdo no valor geofna-se pouco significativa indicando que o
limite de solubilidade encontra-se entre as conggesi 1,5 < x < 2,0 mol%, em bom acordo
com os resultados observados por DRX. As ceramBitas com 0< x < 1 mol% apresentam

uma curva de permissividade dielétrica tipica defemoelétrico normal, enquanto que as
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amostras com x1 mol% apresentam um comportamento difuso. Umaegregdependéncia
do valor T, com a frequéncia foi observada nas amostras BLEIBOT200 podendo desta
forma caracteriza-las como apresentando um cdigg@amente ferroelétrico relaxor.

A caracterizacdo estrutural por espectroscopia Raugere que os fons Taendem
a ocupar preferencialmente o sitio d3"Bias camadas peroviskitas, enquanto que para x >1,0
mol %, o processo de incorporacdo ocorre tambésitizodo Bf* nas camadas deB),. Por
outro lado, a analise dos espectros XANES coletadoborda K do a4tomo de titdnio e na
borda Ly dos atomos de bismuto e lantanio, ndo mostram mgadasignificativas com o
aumento da quantidade de lantanio, mostrando queem local e o estado de oxidacad {(Ti
Bi** e L&") destes a&tomos é pouco afetada pela adicdo db Aaavés dos dados de
XANES, ndo foi possivel inferir sobre qual siticdae® ocorrendo a substituicdo do ion
lantanio.

Os espectros de XPS confirmam que nao ocorreu uowamga significativa na
estrutura eletrénica das amostras em funcéo déitsig#o do Bi* pelo L&*. Em bom acordo
com os dados de XANES, os ions Bi, La e Ti foramact@rizados como apresentando
respectivamente o estado de oxidacdo 3+, 3+ e fiilofobservacdo de picos satélites indica
gue ndo ocorreu uma reducdo de qualquer um dogrlese que se o lantanio esta entrando
em dois sitios diferentes de bismuto, como indieanrmedidas de espectroscopia Raman, do
ponto de vista das medidas de XPS, estes sitiosggaealentes.

Em relacdo as amostras do sistemg.Rag 75TisO12 dopada com Ef, uma maior
influéncia da adigédo do ion de érbio foi observddsde a etapa de calcinagdo nas amostras
onde ocorreu a substituicdo nominal no sitio dé (Bimostras BLTEX). Nestas amostras foi
observada a formacdo de aglomerados das partieulmsdanca de cor de cinza claro para
cinza escuro, a qual foi atribuida a fusdo do catgpdiOs. Este processo teve certa
influéncia no processo de sinterizacdo, microastaue propriedades elétricas das amostras
BLTEX.

De acordo com os resultados de DRX, tanto nas aasosklcinadas quanto nas
ceramicas sinterizadas, a formacao de uma sol@dj#ia sivre de fases secundérias ocorreu
para todas as composicdes do sistema BLEXT (suigétit nominal no sitio do 5. Em
relacdo as amostras do sistema BLEXT (substituigininal no sitio do 1), quando x >
0,02 mol%, foi observado & presenca fases secasdarovavelmente devido a diferenca

entre o raio ibnico e o estado de oxidacdo dos Eofise Ti**. Neste caso, ndo pode ser
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descartada a possibilidade de também estar ocori@rstibstituicio do atomo de érbio nos
sitios do lantanio e bismuto.

A adicdo do érbio em ambos os casos, levou a uchacdie da temperatura de
sinterizacdo (117&) em relacdo a amostra ndo dopada BLT075 ()9 introducdo do
Er** na composicdo BLT075 provoca mudancas na morlegio tamanho dos gréos, com
diminuicdo do tamanho médio dos gréos para o sistBhEXT e 0 aumento do tamanho
médio para o sistema BLTEX. Este efeito de cresuimee grédo foi atribuido a fusdo de
Bi»Os; que promove a sinterizacdo do material com aqgi@atjdo de fase liquida.

Em relacdo as propriedades dielétricas, foi obgervam ambos 0s casos uma
diminuicAo na temperatura de maximo da permissiddaielétrica relativa f) em
comparacao a amostra de referéncia BLT075. Paaaastras com substituicdo nominal no
sitio do L&* (BLEXT), acima de x> 0,02 mol%, a ndo variacadldendica que ndo estaria
mais ocorrendo uma insercdo dos ions érbio nadadase BLTO075, sugerindo que o limite
de solubilidade do Bt substituindo o LH no sistema BLEXT é.x 0,02 mol%, ainda que
resultados de DRX destas amostras ndo mostramsangee de fases secundérias. Para as
amostras com substituicdo nominal no sitio doititdBLTEX), observa-se uma diminui¢ao
nao linear de J. que pode estar relacionada ao processo de agoin@am que ocorre
separacao de fases com a presenca de uma fasenricemuto. Assim, seria possivel que o
fon érbio esteja substituindo também os ions bigrauantanio, além do titanio, fazendo com
gue T, diminua de uma forma néo linear.

A analise dos espectros XANES ndo mostrou umaaghier significativa na na ordem
local e no estado de oxidacdo {Te Ef*) dos &tomos de titanio e érbio tanto para a
substituicdo do titdnio como do bismuto pelo atalmerbio.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como complemento a este trabalho, propde-se:

+ ldentificar através de modelos de refinamento sl as possibilidades quanto a

substituicdo do L¥ na estrutura cristalina HiizO12.

+ Para a composicdo BLT150, identificar a existédeiama mudanca estrutural em funcao

da temperatura.

% Realizacdo de medidas de histerese ferroelétridan ale verificar o comportamento
quanto a fadiga, induzida pela substituicdo dd" Belo L&" no sistema BLTX, e

substituicdo do LY e T pelo EF* no sistema Bixd.ao75Tiz012.

+ Obter os parametros de rede para as composi¢cosistdma Bi,d ap 75713012 dopadas
com Ef*, através de refinamento estrutural Rietveld.

+ Caracterizacado por espectroscopia de fotoluminescé&tas amostras Bid ag 75713012

dopadas com érbio.
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Anexo

Anexo A — Refinamento pelo método de Rietveld.

Nas Figuras Al, A2 e A3 séo apresentados os rdssltdos refinamentos dos dados
de difracdo de raios X obtidos a temperatura anipelo método Rietveld das amostras
BLTx com x= 0,75, 1,00 e 1,50 mol %. Nas Figuras,0RX estdo representados como:
difratograma observado (linha pontilhada), difratmga calculado (linha continua) e linha, a
diferenca entre o difratograma observado e caloulad pequenas linhas verticais acima da
linha-diferenca sao os picos das reflexdes de Bragg
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Figura Al — Difratogramas de DRX por refinamento &veld para amostra BLTO075.
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