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Resumo

Neste trabalho sdo apresentados os resultados do estudo da influéncia da dopagem do
composto (0,7)BiFeO3; - (0,3)PbTiO3 com La,O3; (La). O composto foi sintetizado por
moagem em altas energias e dopado em concentragdes de 1, 3, 5, 10, 20, 30 % de La. As
andlises do p0, a cerca das temperaturas de calcinagdo, indicam um aumento da temperatura
de calcinacdo das amostras com o aumento da concentracdo do dopante. Corpos ceramicos,
altamente densos (> 90%) foram obtidos com prensagem isostatica seguida de sinterizacédo
reativa. Os difratogramas de raios X dos corpos ceramicos indicam gque as amostras nao
contém fases espurias. O composto BF — PT 70/30, quando dopado com La, apresenta um
contorno de fases morfotrépico, ou seja, uma regido de coexisténcia de fases com estruturas
cristalinas idénticas (perovskita) e simetria tetragonal e romboedral, respectivamente. Os
compostos apresentam ferroeletricidade para as amostras contendo 3, 5 e 10 % de La. A
amostra dopada com 1% de La suporta a aplicacdo de altos valores de campo elétrico,
enquanto as amostras com dopagem superior a 10% de La apresentam elevada condutividade

elétrica, pois ndo suportam a aplicacao de altos campos elétricos.



1. Introducéo

A nossa sociedade tem buscado o desenvolvimento de novas tecnologias nas ultimas
décadas, focando em aspectos como o conforto, a seguranca e a telecomunicagdo. Para
alcancar esses objetivos, tornou-se necessario o desenvolvimento de novos dispositivos, tais
como: sensores, memdrias de multiplo estado, atuadores eletro-mecénicos, entre outros, que
se tornaram indispensaveis em nosso cotidiano. Entretanto, tais dispositivos necessitam ser
compostos de materiais com propriedades especificas, bem compreendidas e que possam ser
controladas para as aplicacBes tecnoldgicas [1]. Torna-se entdo indispensavel o estudo, o
desenvolvimento e a aplicacdo de materiais, que apresentem propriedades especiais capazes
de ser utilizados na confeccéo desses novos dispositivos.

Atualmente j& existem materiais com propriedades especificas, chamados de materiais
avangados, que sdo utilizados nos mais diversos tipos de dispositivos com as mais diversas
finalidades. Materiais com propriedades magnéticas, elétricas, piezelétricas, materiais com
memoria de forma, magnetostritivos, supercondutores, semicondutores, entre outros [2].
Industrias eletroeletrdnicas investem em tais materiais para quase todos os fins tecnologicos.
Por exemplo, equipamentos eletrdnicos que armazenam dados comumente utilizam materiais
ferromagnéticos em sua composicao. Os materiais ferromagnéticos podem ser utilizados para
tal funcdo, pois possuem polarizacdo magnética espontanea que pode ser revertida por meio
da aplicacdo de um campo magnético externo [3].

Outra classe de materias muito utilizada para aplicacdes tecnoldgicas é a dos materias
ferroelétricos, que apresentam polarizagdo elétrica espontanea, podendo ser alterada quando
um campo elétrico externo é aplicado [4]. Materias com polarizacdo espontanea sdo muito
utilizadas pelas inddstrias na fabricacao de sensores [4].

Um material muito promissor para aplicacbes praticas em dispositivos
eletroeletrdnicos, como transformadores de estado sélido a fim de melhorar a temperatura de
transicdo de fase e frequéncia desses dispositivos € a solucdo solida (1-x) BiFeO3 - (X)PbTiO3
(BF-PT) [1]. O composto BF-PT é formado pelos precursores BiFeO3; (BF) e PbTiO3 (PT). O
BiFeOs, é estudado por apresentar boas propriedades ferroelétricas e antiferromagnéticas,
enquanto o PbTiO3 é bastante estudado pelas suas excelentes propriedades piezelétricas e
também ferroelétricas. Sendo assim, a unido dessas propriedades é de grande interesse para a

industria eletroeletronica [5].



E necesséaria a compreensdo das propriedades estruturais, elétricas e magnéticas para
caracterizar o material em estudo. No capitulo 3, tais propriedades serdo abordadas para que

se tenha uma melhor compreenséo do estudo realizado.
2. Revisao bibliografica

2.1 A solucéo sélida (1-x) BiFeOs; - (x) PbTiO3 dopada com lantanio

Um material promissor para aplicagdes magnetoelétricas e piezelétricas, por possuir
propriedades elétricas e magnéticas e possuir piezeletricidade, é a solugédo solida (1-x)BiFeO3
- (X)PbTiO3 [6], formada por porcentagens molares de éxido de ferro e bismuto BiFeO3 (BF)
e Titanato de Chumbo, PbTiO3; (PT). Esses compostos possuem estruturas tipo perovskita [7],
que sdo estruturas com férmulas quimicas ABOs;. Em geral sdo materiais ceramicos que
combinam elementos metalicos com ndo metalicos, frequentemente oxigénio, possuindo um
arranjo quimico particular.

O composto 6xido de ferro e bismuto, BiFeOs;, apresenta simultaneamente
ferroeletricidade, antiferromagnetismo e estrutura perovskita com simetria romboedral. Esse
material possui altas temperaturas de transi¢do de fase paraelétrica - ferroelétrica T, ~ 830 K,
[5]. Porém, o maior obstaculo na utilizacdo de materiais a base de BF é a sua baixa
resistividade elétrica, ja que uma resisténcia elétrica alta € necessaria para aplicacdes
magnetoelétricas, pois dessa forma, suportariam um campo elétrico mais intenso [6]. Outro
problema é seu alto valor de campo elétrico coercitivo (E¢), 0 que torna extremamente dificil
a polarizacdo das amostras [5]. Sendo assim, a fim de melhorar suas propriedades
ferroelétricas, o PbTiO3 (PT) foi adicionado ao BF. O Titanato de Chumbo, PT, € um
composto interessante por ser ferroelétrico e possuir estrutura perovskita tetragonal (sendo
essa a simetria responsavel pela piezeletricidade do material) [5].

J. Cheng e colaboradores [8] verificaram que o aumento de lantanio no composto BF-
PT resulta em uma nova transigdo estrutural, de uma fase tetragonal para romboedral. No
estudo realizado por V.F. Freitas [1], pode-se verificar que a polarizacdo diminui com o
aumento da concentracdo de PT e o campo elétrico coercitivo aumenta com o aumento do
mesmo, com excecdo de x = 0,4, no qual parece diminuir o campo elétrico coercitivo por

possuir dopagem com lantanio de 5 mol% [1].



Quanto a natureza magnética do material, a solucdo solida de BF-PT apresenta
magnetizacdo induzida a baixos campos magnéticos e valores pequenos de magnetizacdo
remanescente, onde representam um comportamento ferromagnético fraco, pois a
magnetizacdo aumenta com o aumento do campo magnético, mas ndo satura mesmo para
campos magnéticos muito altos, indicando a natureza tipicamente antiferromagnética da
solucéo de BF-PT [1,8].

3.  Fundamentacdo Teorica

3.1 Propriedades Elétricas

Para se caracterizar as propriedades eletronicas de um material, inicialmente pode ser
analisada a polarizacéo, ou seja, o deslocamento relativo de seus centros de cargas positiva e
negativa. O campo elétrico interage provocando um ligeiro deslocamento de cargas positiva e
negativa dentro do material para formar um dipolo elétrico e sdo assim denominadas materiais
dielétricos. A polarizacdo P é relacionado com um campo elétrico E aplicado ao material, e
com a constante dielétrica relativa k do mesmo — que varia de acordo com o material, na
forma: [9]

P= z(xk—1)E (1)

sendo gy a permissividade elétrica do vacuo.
A polarizagédo pode ser gerada de quatro formas diferentes, na qual a polarizacéo total

medida é a soma de todas, sendo elas:

e Deslocamento eletrénico (dipolo induzido): deslocamento dos elétrons que circundam o
nacleo para a diregdo do eletrodo positivo, e por sua vez o ndcleo atdmico € ligeiramente
deslocado para a diregdo do eletrodo negativo. Como 0s centros de cargas ndo coincidem,
assim sera formado um dipolo induzido [10].

e Orientacéo dos dipolos permanentes: Envolve moléculas ndo simétricas, cujos centros de

cargas positivas e negativa sdo permanentemente deslocados. [11]



e Deslocamento 16nico (induzida): Deslocamento de ions positivos e negativos sob acao de
um campo elétrico aplicado. [10].

e Polarizacédo de cargas espaciais: Envolve as cargas causadas por radiacdo, deterioracao
térmica ou aquelas cargas que se localizam na superficie do material, chamadas de cargas
espaciais [10].

Outro fator importante na caracterizacdo das propriedades elétricas € a resistividade,

ou seja, a oposicao do material a passagem do fluxo de corrente elétrica. Quanto menor a

resistividade maior serd a passagem de corrente pelo material. Os valores da resistividade

variam de acordo com 2 fatores importantes: natureza do material e a sua respectiva

temperatura.

3.1.1 Piezeletricidade

A capacidade de um material sélido em produzir eletricidade quando submetido a
estresse mecanico e da mesma forma quando é deformada mecanicamente ao ser aplicado
uma corrente elétrica é denominado efeito piezelétrico [9]. Esse tipo de material tem as

seguintes caracteristicas [9]:

e Quando ndo ha pressao aplicada sobre o material piezelétrico, ele possui uma extremidade
positiva e outra negativa, apresentando, entdo, uma diferenca de potencial entre as
extremidades;

e O material se expande ou se contrai sob acdo de um campo elétrico externo, dependendo
do sentido do campo;

e Uma tensdo mecénica pode aumentar ou diminuir a diferenca de potencial, dependendo
apenas da variagdo do momento dipolar do material.

O fato de uma pressdo mecénica produzir variagdo na voltagem e o de uma diferenca
de potencial produzir uma variagdo em seu formato torna esses dispositivos, com tais

caracteristicas, viaveis para aplicagdes em transdutores eletromecanicos.



3.1.2 Ferroelétrico

Um material € dito ferroelétrico quando possui uma polarizagdo esponténea, que pode
ser revertida aplicando-se um campo elétrico contrario a mesma. A figura 1 ilustra o
comportamento da polarizacdo de um ferroelétrico em relacdo ao campo elétrico aplicado.
Com a aplicacdo de um campo elétrico externo os dominios sdo orientados na direcdo do
campo, representado pela trajetoria AB, gerando uma polarizacdo total ndo nula que aumenta
rapidamente, até o ponto C em que a polarizacdo é saturada (Psa). A remocao do campo
elétrico (E = 0), ndo elimina completamente a polarizacdo adquirida, restando partes do
alinhamento dos dipolos, ou seja, uma polarizacdo remanescente (P, € retida no cristal,
representada na figura 1 pelo ponto D. A extrapolacdo do segmento BC até o eixo de
polarizacéo (ponto E) é a chamada polarizacéo esponténea (Pesp) para campos elétricos nulos.

Aplicando-se um campo elétrico com a polaridade oposta provoca-se uma
reorientacdo dos dipolos elétricos até uma situacdo em que a polarizacdo se anula (ponto F). O
campo elétrico necessario para que isso ocorra € denominado de campo coercitivo (E¢). Se o
campo elétrico aumenta na dire¢do negativa (ponto G), uma nova rotacao dos dipolos ocorrera
alinhando nesta direcdo e, conduzindo a uma nova saturacdo, desta vez em sentido oposto.
Sendo assim, quando o campo elétrico oscilar entre os valores ao qual a polarizacdo é

saturada, tem-se um comportamento tipico de uma histerese ferroelétrica P — E [9].
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Figura 1: Histerese ferroelétrica P-E. As flechas dentro dos retangulos inseridos na figura representam o

total nula

comportamento dos dominios ferroelétricos [9].

A aplicagdo de campos elétricos alternados da origem ao ciclo de histerese, como na
Figura 1, que é uma caracteristica fundamental dos materiais ferroelétricos. O que caracteriza
um material ferroelétrico ndo € a polarizacdo espontanea, mas sim o fato desta polarizacédo
poder ser revertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo.

Um exemplo deste tipo de material é apresentado na Figura 2, para a cela unitaria
PbTiOs. A temperatura ambiente o PbTiO3 possui simetria predominantemente tetragonal, em
que a polarizacédo € causada pelo fato de o cation de titanio (Ti) estar deslocado em relacdo ao
centro do octaedro de oxigénios (O) e, portanto, 0s centros de cargas positivas e negativas ndo
coincidem. Apos passar pela temperatura de Curie (temperatura caracteristica da transi¢ao
ferroelétrica - paraelétrico) a molécula transita para a fase cubica totalmente simétrica e

paraelétrica [1].
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Fase Cubica Fase tetragonal
Paraelétrica Ferroelétrica

Figura 2: Estrutura perovskita do composto PbTiO;. Simetria cubica na fase paraelétrica e simetria

tetragonal na fase ferroelétrica. [1]

3.2 Propriedades Magnéticas

A natureza magnética de uma substancia qualquer esta relacionada com o momento
angular intrinseco (spin), o qual se compreende somente por meio da mecénica quantica. Essa
natureza magnética, dependendo do seu comportamento, pode ser classificada como
ferromagneética, antiferromagnética, ferrimagnético, diamagnética e paramagnética [12]. Uma
forma bastante simples de se classificar um material magnético é analisar o comportamento de
suas curvas de susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura [13]. Essas curvas
podem ser medidas diretamente, ou como é o caso deste trabalho, podem ser obtidas & partir
de medidas de magnetizacdo M em funcio da temperatura. A partir da magnetizacio pode

obter a susceptibilidade magnética, y, por meio da seguinte relagéo: [13]

=3 (3)

sendo o fator de proporcionalidade, que ¢ conhecido como susceptibilidade magnética, M

momento magnético por unidade de volume e H a intensidade do campo magnético aplicado.
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3.2.1 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles que possuem momentos de dipolo
magnético individuais nos atomos, sendo que esses dipolos interagem uns com 0S outros,
podendo manter uma magnetizacdo remanescente na auséncia de campo magnético externo
[12]. Os materiais ferromagnéticos, estando com seus dipolos magnéticos desordenados
apresentam magnetizacdo nula. Todavia, quando os materiais ferromagnéticos sdo submetidos
a um campo magnético externo a magnetizacdo aumenta com o aumento do campo até um
ponto de saturacdo. No entanto, quando este campo magnético é removido, devido & interacao
entre os dipolos magnéticos individuais, o composto vai para um ponto de magnetizacdo

remanescente a campo zero, como ilustra a Figura 3.

Magnetizagao
Remanescente

Campo
Coercitivo

Figura 3: Curva de histerese ferromagnética. Com o aumento do campo a magnetizagdo aumenta até o
ponto de saturagiio “a”, com a remogdo do campo a magnetizacgao se reduz até um ponto de magnetizagédo

remanescente. A desmagnetizacao ocorre com a aplicacdo de um campo contrario (campo coercitivo).
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3.2.2 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos sdo aqueles que possuem momentos de dipolo
magnéticos individuais nos atomos os quais estdo todos alinhados em uma mesma direcéo,
porém, suas sub-redes magnéticas possuem orientacfes antiparalelas [12]. Caso a ordenacao
antiparalela ndo possua momento dipolar magnético nulo, ou seja, os dipolos sao
antiparalelos, mas sdo de magnitudes paralelamente diferentes, estes sd&o chamados de

ferrimagnetismo.

3.2.3 Diamagnetismo

Um material diamagnético é aquele que ndo possui momento magnético individual em
seus atomos. Os materiais diamagnéticos quando sofrem a acdo de um campo magnético
externo apresentam um momento de dipolo magnético induzido em uma direcdo antiparalela
ao campo aplicado. Os dipolos ndo sdo permanentes, € na auséncia de campos magnéticos
externos os atomos dos materiais diamagnéticos ndo possuem momento de dipolo [12]. Na
Figura 4 (a) estdo ilustrados os dipolos magnéticos de um composto diamagnético.

Esses dipolos sdo representados por bolas abertas indicando a auséncia de dipolo
magnético nesses materiais. A curva padrdo do inverso da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura, para um composto diamagnético, esta ilustrada na Figura 5 (b).
Podemos observar que esta curva é sempre constante e negativa, facilitando a identificacdo de

um composto diamagnético por meio da analise desta curva.
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Diamagneético
Figura 4: Comportamento magnético padrdo de um material diamagnético. (a) alinhamento de dipolos

magnéticos (b) inverso da susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura.

3.24 Paramagnetismo

Materiais paramagnéticos sao aqueles que possuem momentos magnéticos individuais
em atomos ou moléculas, mas com a distincdo de que dipolos individuais ndo interagem uns
com os outros. No entanto esses momentos magnéticos sdo afetados pela aplicacdo de campos
magnéticos externos e também pela agitacdo térmica [12]. Na auséncia de um campo
magnético externo os dipolos magnéticos individuais, em um material paramagnético sao
orientados aleatoriamente tendo como resultado um momento magnético total nulo. Os
dipolos magnéticos de um material paramagnético, na auséncia de campos magnéticos
externos, ndo permanecem alinhados, como ilustra a Figura 5 (a). A Figura 5 (b) ilustra a
curva padrdo do inverso da susceptibilidade magnética e o alinhamento dos dipolos
magnéticos em um composto paramagnético. Os compostos paramagnéticos, como discutidos
anteriormente, sofrem a acdo da mudanca de temperatura, diminuindo sua susceptibilidade

magnética com 0 aumento da temperatura [12].
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Paramagnético

Figura 5: Comportamento magnético padrdo de um material paramagnético. (a) Orientacéo de dipolos

magneéticos. (b) Inverso da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura.

3.3 Propriedades Ferroicas

Os materiais Ferroicos devem apresentar pelo menos uma das propriedades:
ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade (propriedades ao qual uma pressao ou
tensao (o) controlam a deformagdo relativa (g), e tém a propriedade na qual, uma mudanca em
sua polarizacdo causa uma mudanca em sua dimensdo), onde os trés ordenamentos estdo
representados na Figura 6 [14].

Dentro da classe de materiais multifuncionais encontram - se 0S compostos
multiferroicos, que sdo0 compostos que possuem, simultaneamente, ordenamentos
ferroelétrico, ferromagnético e/ou ferroelastico, como ilustra a figura 6. Por exemplo, em um
material magnetoelétrico (com ordenamento ferroelétrico e ferromagnético) um campo
magnético externo (H) pode controlar a polarizagdo (P) ou um campo elétrico externo (E)
podendo controlar a magnetizacdo (M), o que é representado na Figura 4. Estes compostos
foram estudados sob alguns aspectos, nas décadas de 60 e 70. Porém os estudos declinaram

frente & grande dificuldade de se obter tais compostos monoféasicos.
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Figura 6: Diagrama esquematico do controle de fases em ferroicos e multiferrdicos. Em ferroicos, o campo
elétrico E controla a polarizacdo P (em amarelo), o campo magnético H controla a magnetizacdo M (em
azul) e uma pressdo ou tensdo o (comumente chamada de stress) controla o strain g, que é compactacgao ou
contracdo (em vermelho). Em multiferroicos a coexisténcia de dois ou mais ordenamento ferroicos gera
interacOes adicionais, por exemplo, em um material magnetoelétrico (ferroelétrico e ferromagnético) um
campo magnético pode controlar a polariza¢cdo P ou um campo elétrico pode controlar a magnetizacao
(flechas verdes). [15]

O efeito mais estudado em materiais multiferroicos é o acoplamento magnetoelétrico,
no qual os ordenamentos elétricos sdo controlados por campos magnéticos, e vice - versa.
Tais estudos sdo voltados para o desenvolvimento de dispositivos de controle e
armazenamento de dados magnéticos e elétricos com aplicacdes de campos elétricos ou
magnéticos [15]. Contudo, ainda é um desafio encontrar um material magnetoelétrico com
resisténcia suficiente para manter uma polarizagdo de grande magnitude a temperatura
ambiente, abrindo assim as portas para o desenvolvimento futuro de novos materias que

apresentam o efeito magnetoelétrico.

3.4 Estruturas Cristalinas

Um cristal é geralmente definido como um sélido com seus atomos em um reticulado
periddicamente tridimensional, ou seja, um arranjo de atomos em um reticulado que se repete
nas trés dimensdes [3].

A estrutura dos metais solidos é resultado da natureza de suas ligacdes quimicas, a
qual define a distribuicdo espacial de seus atomos, ions ou moleculas. No caso das estruturas

solidas cristalinas, a distribuicdo é muito bem ordenada exibindo simetria e posi¢fes bem
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definidas no espago. A partir do conceito de estrutura cristalina, onde é possivel descrever um
conjunto de posicOes atdmicas, ibnicas ou moleculares repetitivas, surge o conceito de cela
unitaria. Uma cela unitaria é definida como a menor por¢do do cristal que contém as suas
caracteristicas [3].

Idealmente o arranjo mais estavel seria aquele que minimiza a energia livre por

unidade de volume ou, em outras palavras aquele que:

e Preserva a neutralidade elétrica;
e Satisfaz o carater direcional das ligacOes covalentes;
e Minimiza as repulsdes ion-ion;

e Agrupa os 4&tomos o mais compactamente possivel.

Um reticulado espacial € um arranjo infinito e tridimensional de pontos no qual todos
0s pontos tém a mesma vizinhanca e sdo chamados de pontos do reticulado. Segundo Bravais,
os pontos do reticulado podem ser arranjados de 14 maneiras diferentes, denominados
reticulado de Bravais, e envolvem sete sistemas diferentes, chamados de sistemas de Bravais
(Figura 7) [3].

Os reticulados da (Figura 1) podem ser classificados em cinco tipos: primitivos (P), de
corpo centrado (I), de faces centradas (F), de bases centradas (C) e o romboédrico (R). Os
reticulados primitivos apresentam pontos reticulares apenas nos vértices da cela. Os
reticulados de corpo centrado apresentam pontos reticulares no interior da cela. Os reticulados
do tipo F apresentam pontos reticulares no centro das suas faces. A designacdo C para 0s
reticulados de base centrada se deve ao fato de que eles apresentam pontos reticulares nas

faces perpendiculares ao eixo C.
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Uibneo simples cabico de corpo cibico do faces tetragonal tetragonaide
contrado (CCC) contradas (CFC) simples COIpo Centiado
L] L]
] L] L]
. .
ortondmbico ornordmbico de ononembico de orordmbeco do remboédeico
umplos COIpO centrado Dases Contracas faces centradag
hexagonal menoclinico momeciinico de wichinico
simples Lases centradan

Figura 7: Os 14 reticulados de Bravais em trés dimensdes [4]

As diferentes formas e tamanhos dos reticulados da Figura 8 podem ser descritos em

torno de 3 parametros de reticulado (ou parametros de rede) (a,b,c) e por trés angulos (a.,f,y).

Na tabela 1 estdo representados os parametros de rede e os angulos caracteristicos pelos 7

sistemas Bravais [4].
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4.

Tabela 1: Parametros de rede e &ngulos dos sete sistemas de Bravais em trés dimensoes.

Sistema Lados e dngulos Geometria
cuBico lados:a=b = ¢ 5 a
dngules a=pB=1=90 s
TETRAGONAL lados:a=b=zc
dngules a=p=1=90° c
a
a
ORTOROMBICO lados:a=b=c
dngules a=pB=1=90° c
a
b
ROMBOEDRICO ladosia=b =c¢

dngulos a=fp =71z 90°

HEXAGONAL lados:a=b=#c
dngulos:a = g = 80° c
7= 120°

MONOCLINICO lados:a=b = c ’
dngulos: a=7=90°=p C

lados:a=b=c 2
TRICLINICO angulos: a=p=7=90°
a

Objetivos do Trabalho

Sintetizar o composto (0,7)BiFeO3; - (0,3)PbTiO3 por meio da técnica de moagem em
altas energias.

Estudar a influéncia da dopagem em massa nas amostras, usando lantanio nas
concentragdes de 1,3, 5, 10, 20, 30 %.

Obter corpos ceramicos altamente densos, com densidade suficiente para efetuar
caracterizacdes ferroicas.

Caracterizar estruturalmente os compostos obtidos.

Comparar os dados obtidos para os dois compostos, (BFPT - 70/30) e (BFPT - 60/40).
20



5.  Técnicas experimentais

5.1 Moagem em altas energias

A moagem em altas energias foi realizada utilizando o moinho planetario de bolas
Retsch PM100. Esta técnica vem sendo empregada desde a década de 60, e por sua vez tem
como finalidade produzir materiais homogéneos partindo de po6s elementares [5].0 processo
de moagem em altas energias consiste em submeter as particulas de um determinado material
a sucessivos choques contra as paredes do vaso de moagem e também com as esferas a fim de
causar no material uma série de quebras e soldas das particulas, cujo a representacdo esta
ilustrado na Figura 8. As ferramentas de moagem empregadas neste trabalho, ou seja, o vaso e
as esferas sdo feitas de aco/carbono endurecido. Os pardmetros de moagem se mantiveram
inalterados durante todo o trabalho, (razdo massa de bola para massa de amostra 30:1, tempo

de moagem 1 h e velocidade de rotacdo de 300 rpm).

Segao Horizontal Movimento do

suporte do disco

Forca
Centrifuga

Movimento das esferas no vaso de moagem

Figura 8: Esquematica do deslocamento das esferas em um vaso de moagem de um moinho planetario de

bolas.
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5.2 Difratometria de raios X

A técnica utilizada neste trabalho para caracterizacdo microestrutural do material
cristalino em estudo € a difratometria de raios X (DRX). A DRX consiste na passagem de um
feixe de raios X em um material cristalino, que por sua vez, devido a interacdo do feixe
incidente e os elétrons dos atomos que compdem o material podendo gerar espalhamento
deste mesmo feixe em diversas direcdes, conhecido como o fendmeno fisico de espalhamento

da radiacdo eletromagnética que é descrito utilizando a lei de Bragg:

ni=2dsend 4

Considerando 2 planos paralelos de uma estrutura cristalina, a difracdo de raios X vai
depender da distancia d que separa os planos, do comprimento de onda do feixe incidente e
também do angulo 6 formado entre o feixe incidente e o plano, assim ilustrado na Figura 9. O
feixe incide no primeiro plano cristalino, ponto A, onde sofre reflexdo. Outro feixe sofre
interferéncia do primeiro plano cristalino e ao interagir com os elétrons dos atomos do

segundo plano cristalino, ponto B, sofre reflexdo, ponto C, e assim sucessivamente.

! /
/
/ // // I
// / / 7\..1 - - -
/ / / h oa, e
/ / / o, .p”'
/- / / e ol -
N\‘ / ) e, A -”"' o
) “.'\_ ) ~."~=o' i /
ey -
~"“-,,~ ':\‘ / ',"'
d \%"n‘\ I3 Y C e
'\“ B r A /v".
.._"* [y
ry i?*”

Figura 9: Esquematica da difracéo de raios X por um cristal.

O uso de sistemas computacionais para a identificagdo dos difratogramas obtidos por

meio do DRX é muito comum. Estes difratogramas, sdo os graficos de intensidade em funcéo
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de 260, que identificam as amostra por meio de comparacgéo destes difratogramas com fichas
catalogadas, como o arquivo JCPDS (Joint Committe on Powder Difraction Standards).

5.3 Caracterizacéo Ferroelétrica, circuito Sawyer-Tower

Para realizar a medida de histerese ferroelétrica € muito comum o uso do circuito
Sawyer-Tower para obter tais medidas, como o circuito ilustrado na Figura 10. Nesse circuito
a amostra é representada por um capacitor ferroelétrico, que por sua vez é ligada em paralelo
& um resistor e em série & um circuito semelhante, junto a estes, uma fonte alternada de alta
tensdo e um osciloscopio € ligado em paralelo.

Quando aplicada uma tensdo Vj(t) ao circuito, uma tensao de saida Vou(t) € medida no
resistor e outra tensdao Vi,(t) € medida no capacitor comum. A resisténcia R;(t) representa a
impedancia e o resistor R¢(t) simula o efeito da corrente de descolamento através de um

capacitor ferroelétrico.

Vi

$

=
Cr / Ry

Figura 10: Representacdo de um circuito Sawyer-Tower.

Utilizando o circuito acima, algumas expressdes que contribuem para as curvas de

histerese sdo utilizadas;
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X(t) = Vin/d )

Y(©) = VouCn/A (6)

sendo d a espessura da amostra com os eletrodos, A a area dos eletrodos e C, a capacitancia
dos capacitores. A funcdo X(t) é uma aproximacdo do campo elétrico aplicado e Y(t) é uma

aproximacéo da polarizagéo ferroelétrica total.

5.4 Calculos de densidades

54.1 Densidade Aparente

Os estudos de densidade séo bastante relevantes para a obtencdo de corpos ceramicos
ferroelétricos eletricamente polarizaveis. De fato, a rigidez dielétrica estd diretamente
relacionada com a porosidade. Poros no interior de uma ceramica atuam, em uma medida
elétrica, como pequenos capacitores dielétricos preenchidos com ar, os quais tém baixa
rigidez dielétrica, acarretando em faiscas quando estes sao submetidos a altos campos.

O principio de Arquimedes (método utilizado) relaciona a massa de um corpo
submerso em um liquido (nesse trabalho foi utilizado agua destilada), a densidade desse
liquido e a massa relativa do corpo em atmosfera livre. A relacdo matematica que descreve o

principio de Arquimedes é dada pela equacdo abaixo:

_ Mgeco
Pamostra = Pigua ( ) (7

Meeco " Mmolhado

sendo Mseeo € @ massa da amostra medida em atmosfera livre, Mmoinado € @ Massa da amostra
submersa em agua, psgua € @ densidade da agua destilada tabelada em relagdo a temperatura

ambiente e pamostra € @ densidade almejada.
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5.4.2 Densidade tedrica

A densidade tedrica é a densidade de cela unitéaria, ou seja, € a razdo da massa dos
atomos que contribuem em cada cela pelo volume da cela unitéria. Ela pode ser calculada
com o auxilio de difratometria de raios X.

Para determinar o volume da cela unitaria é necessario conhecer a distancia interplanar
de dois planos paralelos sucessivos, designada por dnq, chamada nesse trabalho de d, em que
h, k e | sdo os respectivos indices de Miller. A partir dos difratogramas de raios X obtemos o
angulo em gue ocorrem os picos de difracdo com seus respectivos indices de Miller. Com

isso, a distancia interplanar d é obtida da lei de Bragg na forma:

d=—> ®)

2s5infd

As equacOes que relacionam as distancias interplanares e os parametros de rede para

simetria romboédrica e tetragonal respectivamente séo:

1 [(R2+k? +12) sin? a+2(hk +kl+hl)(cos® a—cosa)]

9
d2 a?(1—3cos?a+2cos® a) ©)
1 (k2+K%) 12
e ta 10

Como sdo conhecidos os parametros de rede da estrutura romboedral, a (comprimento
da aresta do cubo unitario) e o angulo a (angulo formado entre as arestas do cubo), assim
como 0s parametros a, b e ¢ da estrutura tetragonal, resolve-se um sistema usando os indices e
angulos de varios picos. Por fim, o volume da cela unitéaria é dado pelo modulo do produto

misto na forma:

V= |al(bx7c) (11)
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Como os pardmetros de rede da simetria romboédrica e os angulos entre eles
(aproximadamente 90°) séo iguais, podemos aproximar este volume pelo volume de um cubo,

logo:
V=a’ (12)

Calculando a massa da cela unitaria perovskita do composto (0,6)BiFeO; -

(0,4)PbTiOs3, utilizando a equacao abaixo:

massa por mol
m = >3 (13)
(Constante de Avogadre = 6,02 x 10°%)

O numero de massa de cada 4&tomo para 0 composto em estudo é fornecido pela tabela

periodica em g/mol:

Obtendo, ent&o, o valor da densidade teorica por meio da formula 14:

p=1 (14)
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54.3 Densidade relativa

A densidade relativa € calculada pela razéo entre a densidade aparente da amostra pela
densidade teorica calculada, da forma:

plamostra)

p(relativa) = (15)

p(tedrica)

considerado o melhor valor de densidade relativa os que sdo mais proximos de 1.

6. Procedimentos experimentais

Inicialmente, as amostras foram sintetizadas empregando-se a técnica de mistura dos
Oxidos por moagem em altas energias em moinho planetério de bolas (Retsch PM100). Para
tanto, os oxidos (Bi,O3, Fe 03, PbO e TiO,), todos de pureza analitica (AlfaAesar), foram
misturados a fim de se obter, estequiometricamente, o composto (0,7)BiFeO;3 - (0,3)PbTiOs.
Os pos obtidos foram dopados, em massa, com diferentes porcentagens de 6xido de lantanio,
La,Os3, e homogeneizados utilizando um almofariz. Posteriormente, as amostras foram entéo
divididas em dois lotes: o primeiro para analise em p6 e o segundo para a analise de corpos
ceramicos, ver fluxograma na figura 11.

No primeiro lote, os processos de calcinacdo foram realizados por 1 h a diferentes
temperaturas. As analises estruturais foram realizadas em um difratometro de raios X
Shimadzu XRD-7000 (radiacdo Cu K. No segundo lote, as amostras foram moldadas na
forma cilindrica, por prensagem uniaxial, e submetidas a prensagem hidrostatica a 98 MPa
por 0,5 h. Em seguida, as amostras foram sinterizados em atmosfera livre durante 1 h a 1050 °
C para as amostras contendo 1, 3 e 5 % de La,0O3, 1150 ° C para a amostra com 10% de LayOs,
e a 1200 ° C para as amostras com 20 e 30 % de La,O3. As caracterizagdes ferroelétricas

foram realizadas com o uso de um circuito Sawyer-Tower, a frequéncia de 30 Hz.
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[ Precursores: Bi,O5, Fe,0,, PbO e TiO, ]

dopagem com
La,O,

Calcinacéo Prensagens uniaxial e
hidrostatica a frio

[ Sinterizacdo J
[ DRX ]
I
\
DRX Medida de . i
. Histerese ferroelétrica
densidade

Figura 11: Fluxograma do procedimento experimental

7. Resultados e discussdes

7.1 Caracterizacdo Estrutural e determinacdo da temperatura de

calcinacdo

A primeira etapa deste trabalho teve como principal objetivo obter o composto
(0,7)BiFeO3 - (0,3)PbTiO3 (BFPT - 70/30) monofasico. O composto, apds a moagem, foi
dopado com La, homogeneizado em um almofariz de agata e levado a calcinacdo por uma
hora. Os difratogramas de raios X apresentados nas Figuras 12-18, para cada dopagem em
separado, tiveram a finalidade de observar a evolugédo de fases e verificar a incorporagdo do
La,O3, em funcdo da temperatura de calcinacdo. Esses padrdes de difracdo de raios X foram
indexados usando o banco de dados internacional JCPDS-01-074-2497.

Esse estudou revelou que para o composto dopado com 1 % de La, cujos
difratogramas de raios X estdo ilustrados na Figura 12, a simetria se manteve predominante
romboédrica (JCPDS-01-074-2497), com um pequeno sinal da fase tetragonal (JCPDS-01-
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074-2494). Para as temperaturas de 950 ° C, 1000 ° C e 1050 ° C foi verificado picos
indexados de Bi,O3 (JCPDS n° 01-078-1793), o que indica uma possivel substituicdo do
bismuto, no sitio A, pelo La. Uma fase foi indexada como secundaria de dificil identificacdo

para a temperatura de 1100 ° C. Além disso, 0 composto absorveu todo o La nas respectivas

temperaturas estudadas.

(0,7) BiFeO3 - (0,3) PbTi03+1%?|_a Fase secundaria 1100 °C
. OBizo3 R
:“'\ 1050 °C
s
Q
¢
5 J\ D ..
'@ 1100 °C
9
£ JL ¢
950 °C
¢ 55
8T
LA RE
! I ' I ' I ' I ' | T I T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 graus

Figura 12: Difratograma de raios X para o composto (0,7)BiFeO; - (0,3)PbTiO3 dopado com 1 % de La e

calcinado em diferentes temperaturas por 1 hora.

De acordo com o estudo realizado para o composto dopado com 3 % de La, ilustrado
na Figura 13, verifica-se que a simetria é predominante romboédrica. E possivel visualizar
que essa mudanca de simetria, de tetragonal para romboedral, ocorre a partir do aumento da
temperatura de calcinacdo. Para a temperatura de calcinacdo de 950 ° C, 1000 ° C e 1050° C
notam-se picos indexados como Bi,O; (JCPDS n° 01-078-1793). Houve a incorporagao

completa do La para todas as temperaturas estudadas.
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(0,7)BiFeOg - (0,3) PbTiO3+3% La 45,0, 1100°C
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Figura 13: Difratograma de raios X para o composto (0,7)BiFeO; - (0,3)PbTiO3; dopado com 3 %

de La e calcinado em diferentes temperaturas por 1 hora.

Para o composto dopado com 5 % de La, cujos difratogramas estdo ilustrados na
Figura 14, o estudo revelou que a medida que se aumenta a temperatura de calcinacdo o La é
completamente absorvido. Para a temperatura de 950 ° C, 1000 ° C e 1050 ° C, o Bi,O3 ndo é
totalmente absorvido. A simetria tetragonal so esta presente para a calcinagdo a 950 ° C, sendo
que para as demais temperaturas s6 ocorre a simetria romboedral e houve a incorporacéo total

do La em todas as temperaturas estudadas.
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(0,7) BiFeDy - (0,3)PbTiO3 + 5% La # Biy0; 1
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Figura 14: Difratograma de raios X para o composto (0,7)BiFeO; - (0,3)PbTiO; dopado com 5 % de La e

calcinada em diferentes temperaturas por 1 hora.

Para o composto dopado com 10 % de La, cujos difratogramas estdo ilustrados na
Figura 16, nota-se que a 950 ° C e a 1000 ° C, as simetrias romboedral e tetragonal estdo
presentes, além dos precursores Bi,O3, La,0O3 (JCDPS n° 01-083-1349) e PbO (JCPDS n° 01-
078-1666). Este resultado indica uma possivel substituicdo do bismuto e do chumbo por La,
ambos no sitio A da estrutura perovskita, além de sobras do proprio dopante. Quando a
temperatura de calcinacdo € aumentada para 1050 ° C verifica-se apenas indicios de Bi,Os,
Quando se submete o material a calcinacdo em 1150 ° C, a fase tetragonal desaparece

juntamente com a fase espdria do bismuto, e o material torna-se praticamente monofasico.
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(0,7) BiFeO3 - (0,3) PhTiO3 + 10% La #8i0,1150°
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Figura 15: Difratograma de raios X para o composto (0,7)BiFeO; - (0,3)PbTiO; dopado com 10 % de La e

calcinado em diferentes temperaturas por 1 hora.

A Figura 16 ilustra os difratogramas de raios X para o composto dopado com 20 % de
La. A partir do estudo realizado para o composto, nesta temperatura, foi possivel verificar que
a fase romboédrica se manteve para todas as temperaturas, sem indicios da fase tetragonal,
além das fases Bi,O3, La,O3 e PbO, outras fases foram indexadas como fases secundarias de
dificil identificagdo. Quando a temperatura de calcinacdo é aumentada para 1100 ° C as fases
secundarias desaparecem. Porém, quando a temperatura de calcinacdo alcanca 1200 ° C as

fases espurias de bismuto desaparecem totalmente.
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Figura 16: Difratograma de raios X para o composto (0,7)BiFeO; - (0,3)PbTiO3 dopado com 20 % de La

calcinado em diferentes temperaturas por 1 hora.

Por fim, o composto também foi dopado com 30 % de La e o resultado para as
diferentes temperaturas estdo ilustrados na figura 17. Nela, verifica a simetria romboedral a
partir da temperatura de 950 ° C, juntamente com as fases Bi,O3;, La,O3; e PbO e fases
secundarias ndo identificadas, como no caso do composto dopado com 20 % de La. Quando a
temperatura de calcinacdo é aumentada para 1050 ° C a fase secundaria some, mas as fases
espurias, como o Bi,O3, ndo desaparecem. Essa fase de bismuto, por sua vez, desaparece
guando a amostra € submetida a uma temperatura de calcinacdo de 1200 ° C em que o La ¢

totalmente incorporado ao BF — PT 70/30.
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Figura 17: Difratograma de raios X para o composto (0,7)BiFeOs - (0,3)PbTiO3; dopado com 30 % de La e
calcinacé@o em diferentes temperaturas por 1 hora.

Os difratogramas de raios X, apresentados na figura 18 nos permitem observar que
houve a total incorporacdo do La,O; durante a formagdo do composto (0,7)BiFeO; -
(0,3)PbTiO3. Os resultados deste estudo proporcionam andlises que permitem afirmar que a
partir do aumento da concentracdo de La no composto houve aumento na temperatura de
calcinacdo e a total incorporagdo do dopante. A simetria da estrutura cristalina (perovskita),
em todos os casos, em suas respectivas temperaturas de calcinagdo, foi indexada como sendo
a romboedral (JCPDS-01-074-2497).
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Figura 18: Difratogramas de raios X do composto (0,7)BiFeOs; - (0,3)PbTiO; dopado com diferentes
concentracdes de lanténio La (1, 3, 5, 10, 20 e 30%).

F. L. Estrada [16] realizou um estudo semelhante a este, apenas com concentracao
diferente, (0,6)BiFeQO3 - (0,4)PbTiO3; (BF-PT 60/40). O estudo de F.L. Estrada [16] revelou
que ao aumentar a temperatura de calcinagdo, a concentracdo da fase romboedral aumenta em
relacdo & estrutura tetragonal. O Bismuto apresenta-se em menor concentragdo no composto
(0,6)BiFeOs3 - (0,4)PbTiO3 comparado com (0,7)BiFeO3 - (0,3)PbTiO3 essa deve ser a causa
da menor quantidade de picos de Bi,O3 e também da necessidade de menor temperatura para
sua absorcdo completa no composto BF-PT 60/40. E importante lembrar que esta observacgéo

é vélida para todas as concentragoes.

35



Na temperatura de calcinacdo, a estrutura do material € tetragonal para a concentragdo
de 1 % de La, isso ocorre devido a maior concentracdo de PbTiO3; no composto BF-PT 60/40
comparado com o deste trabalho no qual a estrutura se manteve romboedral para todas as

concentracdes em estudo, pois 0 PbTiO3 é o responsavel pela estrutura tetragonal do material.

7.2 Caracterizacéo Estrutural de Corpos Ceramicos

No estudo realizado para corpos ceramicos do composto (0,7)BiFeOs - (0,3)PbTiOsg,
verificou-se por meio de andlise dos difratogramas realizados, ilustrado na figura 19, que a
estrutura do composto é romboedral (JCPDS-01-074-2497) para todas as concentracfes de
lantdnio em suas respectivas temperatura de calcina¢do. Os compostos dopado com 10 e 30 %
de La apresentaram fases espdrias, indexadas como Bi,O; e La;Os. Assim como neste
trabalho, F. L. Estrada [16] verificou que o La,O3 néo foi totalmente incorporado na estrutura
do composto na temperatura de 20 ° C além de fases secundarias de dificil identificacdo. A
estrutura do material para a amostra contendo 1 % de La se manteve tetragonal e romboedral
para as demais concentragOes. A fase tetragonal deve-se a maior concentragdo de PbTiOz em
relacdo ao composto estudado neste trabalho.
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Figura 19: Difratogramas de raios X de corpos ceramicos do composto (0,7)BiFeO; - (0,3)PbTiO; dopado

com diferentes concentracdes de lantanio La (1, 3, 5, 10, 20 e 30%).

A seguir, na Tabela 2, sé@o apresentados os valores de densidade aparente total,
densidade tedrica e densidade relativa, dos corpos ceramicos de BF — PT 70/30. A densidade
relativa apresentou valores oscilantes, possibilitando a constatacdo de que a amostra possui

certa quantidade de porosidade que, todavia, ndo foi investigada.
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Tabela 2: Valores de densidade medida pelo método de Arquimedes, densidade tedrica e densidade

relativa.

Identificacéo Densidade (g/cmd) Densidade Densidade relativa
(g/cm3)
1% Lay0O3 7,37 £ 0,04 7,91+0,01 0,93 £ 0,02
3% Lay03 6,02 £ 0,06 7,67 +0,05 0,78 +£0,01
5% La,03 7,56 + 0,09 8,14+0,11 0,92 +0,09
10% Lay03 6,78 £0,11 8,47 £ 0,03 0,80 £ 0,03
20% Lay03 7,11 £ 0,08 7,88 £ 0,10 0,90 £ 0,02
30% Lay03 594+0,13 7,73 £ 0,06 0,76 + 0,08

7.3 Caracterizacéo Ferroelétrica

As histereses ferroelétricas dos corpos ceramicos densos estdo ilustradas na Figura 19.
As curvas indicam um comportamento ferroelétrico nas amostras com concentracdes de 3, 5 e
10 % de La. No entanto, para polarizar a amostra com concentracdo de 5 % do dopante é
necessario a aplicacdo de um campo elétrico menor do que o aplicado para polarizar uma
amostra de 3 %, provavelmente isso ocorre devido ao fato da amostra com 5 % de La ser mais
densa que as demais. As amostras com concentracdes de 1, 20 e 30 % de La, estudadas nesse
trabalho, apresentaram um comportamento caracteristico paraelétrico, pois ndo apresentaram
histerese ferroelétrica. Porém, os baixos valores de densidade (exibido na Tabela 2) podem ser
a causa da condutividade elétrica elevada das amostras, pois uma grande quantidade de poros
pode propiciar caminhos de conducéo elétrica, o que dificulta a caracterizacdo ferroelétrica
destas. No trabalho realizado para o0 composto (BF-PT 60/40) [16], as curvas de histerese
ferroelétrica indicam um comportamento ferroelétrico somente para as amostras com 3 e 5 %

de lantanio.
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Figura 19: Curvas de histerese ferroelétrica obtidas para as amostras de (0,7)BiFeO; - (0,3)PbTiO;

dopadas com diferentes concentracdes de La.
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8. Conclusao

As analises dos resultados obtidos nos permite concluir que as dopagens com La
acarretam mudancas significativas nas propriedades ferroicas do composto (0,7)BiFeO; -
(0,3)PbTiO3. As analises por difratometria de raios X revelaram que ao aumentar a
temperatura de calcinacdo o dopante é totalmente incorporado a estrutura do material. Todas
as amostras foram identificadas como pertencendo ao grupo espacial R3m, com estrutura
perovskita e simetria predominante romboédrica. Observou-se também que o composto
(0,7)BiFeO3; - (0,3)PbTiOs, quando dopado com La, € ferroelétrico somente para as
concentragdes de 3, 5 e 10 % de dopante, mas o material com concentragdo de 5 % de La se
torna mais viavel para aplicacBes pois é necessario menor valor de campo elétrico para
polariza-la, isso deve-se ao fato de que a amostra contendo 5 % de La ser mais densa que as
demais.

O composto BF-PT 60/40 apresenta simetria tetragonal quando dopado a 1 % de La,
sendo a tetragonalidade responsavel pela fragilidade e a dificuldade na calcinacdo da amostra.
O Composto em estudo suporta mais La em compara¢do com o BF - PT 60/40 por ter mais
Bismuto, sendo ele quem cede o lugar na cela unitaria para o Lantanio, porém o composto
(0,6)BiFeOs - (0,4)PbTiO3 , nas concentracdo de 3 e 5 % de La, resiste a aplicacdo de maior
campo elétrico quando comparado com as mesma concentracdes de La para o composto
(0,7)BiFe0s - (0,3)PbTiOs.
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