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ABSTRACT

In the present investigation compounds based on Bi;Os, those of nominal composition
Bi;_xRE4O; 5 (with TR =Yb, Gd, Eu and Nd) and, also, the Bi;xMOy cubic sillenites (with
M= Al, Si, Ti, Ga and Fe), were synthesized by high-energy milling, followed by thermal
annealing and quenching to room temperature. The compounds prepared were structurally
characterized by X-ray diffractometry, refining the diffractograms by the Rietveld method.
The aim was to investigate the structural behavior of these systems, varying the doping
rare earth and its concentration in the 0.05 < x < 0.75 range, besides the nature of M in the
case of sillenites. It was verified for the Bi; \TRO; 5 system that a single tetragonal phase
was stabilized for the x = 0.5 concentration, but others, cubic and rhombohedral phases, are
formed when the concentration increases until reach a solubility limit, beyond which the
precursor oxide RE,O3; remains un-reacted. Regarding the sillenites, in general this system
also presented the formation of secondary phases as the rare earth doping level increased.
For M = Ti, a higher tendency to maintain the cubic sillenite as a single phase was verified,
which was attributed to the substitution of bismuth by the rare earth, in the crystal lattice.
For both systems studied, the results obtained are discussed in terms of the ionic radii of

the rare earth cations and of the types of lattice sites occupied by the bismuth cation.

Keywords: Sillenite, Rietveld Refinement, Bismuth Oxide, polymorphism, Md&ssbauer.



RESUMO

Na presente investigacdo foram sintetizadas, por moagem de alta energia, seguida
de tratamento térmico e resfriamento a temperatura ambiente, compostos a base de Bi,O3,
com composi¢do nominal do tipo Bi; \TRO;s5onde TR =Yb, Gd, Eu e Nd e, também, as
sillenitas cibicas Bi;,MOy, sendo M= Al, Si, Ti, Ga e Fe. Os compostos preparados foram
caracterizados estruturalmente por difratometria de raios X, refinando os difratogramas
pelo método de Rietveld. O objetivo foi o de investigar o comportamento estrutural desses
sistemas, tendo como varidveis o terra rara incorporado e a concentra¢gdo do mesmo, no
intervalo 0,05 < x < 0,75, além da natureza de M, para o caso das sillenitas. Verificou-se
que para o sistema Bi;TRO;s uma fase tetragonal unica € estabilizada para
concentracdes de x=0,05, mas outras fases, cibica e romboédrica, formam-se quando a
concentracdo x aumenta, até que um limite de solubilidade seja atingido, quando parte do
oxido precursor TR,0O; resta ndo-reagido. O sistema sillenita, em geral, também apresentou
a formacdo de fases secunddrias a medida que o nivel de dopagem com terra rara foi
aumentando. Para M = Ti, verificou-se uma tendéncia maior de manter a sillenita ctibica
como fase dnica, o que foi atribuido a substitui¢do na rede cristalina, do bismuto pelo terra

rara. Para ambos os sistemas estudados, os resultados obtidos sdo discutidos com base nos

raios i0nicos dos terras raras e nos tipos de sitios da rede ocupados pelo cation de bismuto.

Palavras-chaves: Sillenita, Refinamento Rietveld, Oxido de Bismuto, Polimorfimo,
Mossbauer.



1.0 Introducao

O sesquidxido de bismuto, seja ele puro (Bi,O3) ou dopado (BiyxMxO3) € um
sistema de grande diversidade estrutural, que esta no foco de interesse de pesquisadores da
drea de materiais por apresentar modificacdes polimorficas e, principalmente, pelas
propriedades fisicas (elétricas, Oticas, etc.) dai derivadas [1,2]. Esses 6xidos a base de
bismuto — que apresentam até seis estruturas cristalograficas relacionadas — t€m relevancia
significativa para a tecnologia moderna do estado sélido, devido as suas propriedades de
aplicacdo: eles sao amplamente usados em dispositivos optoeletronicos, revestimentos
Opticos e fabricacao de ceramicas de vidro transparente, entre outros. Esse interesse, isto €,
no uso em tecnologia de vidros e na industria eletronica [3,4], explica o grande empenho
na investigacdo do polimorfismo do Bi,Os; nos tultimos anos [5]. Mais recentemente, um
crescente nimero de investigagdes sobre sistemas ferroelétricos, como o BiFeOs e suas
variantes, tém posto naturalmente este 6xido precursor em evidéncia [6-8]. E relevante
citar, ainda, que na drea de células combustiveis e sensores de gas, os sistemas 6xidos de
bismuto-terras raras s@o de enorme potencial para aplicacdo industrial, por causa da

elevada condutividade i0Onica.

Por todos estes motivos, € de extrema importincia estudar-se o Bi,O3; para se
compreender o comportamento do mesmo, quando dtomos dopantes sdo incorporados na
sua rede, descrevendo o efeito, seja da natureza ou da concentracdo dos dopantes,
especialmente na estabilizacdo das diferentes fases ou das estruturas cristalinas. Em
particular, objetiva-se aqui determinar a ocorréncia de modificagdes cristalograficas (i.e.,
transicOes estruturais), de acordo com a concentracdo de cdtions terras raras (TR),
apresentando tendéncias gerais de comportamento, baseados em uma sistematizacdo de

resultados.



Para consecu¢do parcial destes objetivos, optou-se por estudar dois sistemas
principais: (i) Bi;xTRO;5 e (ii) BijpxTRxMOsp:a. O primeiro constitui o sistema
pseudobindrio fundamental e o segundo — pseudoterndrio — representa a subfamilia das
sillenitas, compostos que existem na forma mineral. Como veremos adiante, apesar do
grande numero de trabalhos reportados na literatura sobre o tema, ndo ha ainda, o
estabelecimento de modelos simples que descrevam a formagdo das fases, quando se varia
o TR ou sua concentracao relativa (x) e, mesmo, quando simultaneamente se muda o cation
M na férmula das sillenitas.

Neste sentido, amostras do tipo Bi;\TRO; 5 e Bij2xTRMOx:a foram preparadas
para um conjunto de quatro TR’s e cinco M’s, extensivamente caracterizadas por difracdo
de raios X e, mais restritamente, por andlise térmica diferencial (ATD), temogravitometria
(TG), por espectroscopia Mossbauer e pela microscopia eletronica de varredura (MEV), ai
incluindo a espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Alguns testes preliminares e exploratorios foram igualmente conduzidos com o
Bi,03-CR, objetivando aferir propriedades, em principio ja conhecidas, quanto ao
comportamento estrutural do 6xido de bismuto, submetido a processamentos mecanicos
(moagem) e térmicos.

Pelo foco deste trabalho estar direcionado para uma andlise estrutural, os
difratogramas de raios X foram examinados empregando-se o método de refinamento
Rietveld, que consiste em ajustar uma curva tedrica ao difratograma experimental,
buscando dados numéricos refinados da estrutura cristalina como parametros de rede,
fracdes de fase e posi¢Oes atdmicas.

Além dos atuais aspectos introdutérios (Capitulo 1- Introducao), o presente trabalho

foi estruturado em mais cinco capitulos:



e Capitulo 2- Revisdo Bibliogrifica, onde € apresentada uma ampla andlise de
publicacdes sobre os compostos Bi,O3 e suas derivacdes, com o intuito de compreender e
discutir os resultados aqui obtidos;

¢ Capitulo 3- Descricdo Experimental, onde foram listadas as amostras preparadas e
os métodos de sintese das mesmas, incluindo as técnicas de caracterizagdo, bem como
equipamentos utilizados;

e Capitulo 4- Resultados e Discussdo, no qual sdo apresentados os principais
resultados do trabalho e as respectivas discussoes;

¢ Capitulo 5- Conclusdes, onde as conclusdes do presente trabalho sdao destacadas,
em dois grupos, seguindo a linha de apresentacao de resultados do capitulo 4;

¢ Capitulo 6- Perspectivas, onde sao levantadas algumas idéias para a continuidade
no estudo desses sistemas e no prosseguimento dessa pesquisa.

Ainda foram apostos no fim do documento cinco apéndices (A, B, C, D e E), onde
podem ser encontradas informacdes de interesse para o presente trabalho, mas cujo
conteddo ndo € indispensdvel para a compreensao do texto principal desta tese. Medidas de
espectroscopia Mossbauer feitas em diferentes compostos contendo Gd, Eu e Fe, foram
incluidas no apéndice D. As medidas de Mdssbauer em Fe representaram um importante

papel para a compreensao dos sistemas envolvidos nessa tese.



2.0. Revisao Bibliografica

2.1. Oxido de Bismuto

Os primeiros estudos relacionados ao polimorfismo do Bi,O3 foram realizados entre
1838 a 1902 [9-12]. Isso se deu pela observaciao visual, durante o aquecimento de uma
amostra, em que foi possivel constatar a existéncia de uma transi¢do entre duas fases (entre
684°C e 704°C), a partir da evolu¢do morfoldgica e da cor dessa amostra [13]. Em 1937, o
quimico sueco L. G. Sillén, que teve importante contribuicdo nesse estudo, identificou
quatro polirmorfos do Bi,Os [1,14]. Mais recentemente foram identificados,
especificamente, seis polimorfos designados como a, B, Y, 9, € € ®, todos apresentando
diferentes estruturas cristalinas e propriedades fisicas, sendo que a existéncia desse ultimo

ainda é discutida [13].

O Bi,03 puro, encontrado em temperatura e pressio ambientes, estabiliza-se na
chamada fase o, enquanto que a fase designada por & aparece apenas em alta temperatura
(em torno de 750°C). Ambas as fases sdo termodinamicamente estiveis em suas
respectivas faixas de temperatura, enquanto que as outras estruturas sao metaestaveis. Na
sintese das fases metaestaveis do Bi,Os, parametros como razdes estequiométricas, tempo
e temperatura de tratamento térmico, taxa de resfriamento e condi¢des de moagem (quando
utilizada), entre outros, sdo determinantes. Estes fatores afetam diretamente as
caracteristicas da célula unitdria e determinam a capacidade de “capturar” as fases
metaestaveis. Alids, isso configura a maioria dos trabalhos encontrados na literatura,

reportados mais recentemente sobre o tema [15,16,3,5,17].



Das seis estruturas cristalinas do Bi,Oj; citadas acima, as fases monoclinica (o-
Bi,03), tetragonal ($-Bi,03), cibicas, ccc (y-BiO3) e cfc (8-Biy03), sdo as mais estudadas

[18].

2.1.1 As Fases Estaveis (a-Bi,O; e 8-Bi;O3)

Todas as pesquisas realizadas até entdo sobre o sistema Bi,O3, concordam que a fase
a, com estrutura monoclinica em temperatura ambiente, € a mais estdvel. Ela ocorre na
natureza como o mineral denominado bismita [19,20]. A estrutura o pode ser descrita
como uma sucessdo de camadas alternadas de dtomos de bismuto, paralelamente ao plano
(100) da célula (Figura 2.1a) [17,21]. Os parametros de rede para essa estrutura sio
apresentados na Tabela 2.1, onde os dados sdo provenientes das andlises de difracdo de

néutrons e de raios X [17,21].

Tabela 2.1. ParAmetros de rede da estrutura a-Bi,Os.

Composto /Ficha a-Bi,O3 / ICSD - 2374

Estrutura Monoclinica

a=5.84605(4) A | b=8.16339(6) A |c=7.50788(6) A

Parametros de Rede
B=112.9883(8) °

Grupo Espacial P21/c (14)

Foérmulas Unitarias
por Células

Z=4

Um arranjo especial, que compde a estrutura monoclinica e todas as outras do Bi,Os3,
estd ligado a densidade eletronica em torno do bismuto. Trata-se de um par de elétrons, os
6s* do Bi™, isolado e esterioquimicamente ativo (designado neste trabalho por E),

mostrado na Figura 2.1b [21].



Figura 2.1. (a) Estrutura cristalina do a-Bi,0;, onde os cations (esferas amarelas) ocupam as
posicdes gerais 4e, de acordo com a notagdo de Wyckoff. (b) par de elétrons, 6s> do Bi™*, (E) [22].

Quando a estrutura do tipo o é aquecida até a temperatura de 730 °C ocorre uma
transformacgdo estrutural para a fase cubica 06-Bi,O3;, que permanece estdvel até 824°C,
temperatura de fusdo do 6xido de bismuto [15]. Dados de difracdo de raios X mostraram
que essa fase cristaliza em uma estrutura cubica de face centrada (do tipo CaF, -fluorita)

[24,17,25,26], com parametro de rede [27]:



Tabela 2.2. Parametros de rede da estrutura 6 -Bi,Os.

Composto /Ficha

8-Bi,03 / ICSD - 98144

Estrutura

Cubica (fcc)

Parametros de rede

a=15,654909) A

Grupo Espacial

Fm -3 m (225)

Férmulas Unitarias por
Células

Z=2

Na estrutura 8, o 4tomo de bismuto ocupa o sitio 4a, enquanto que todos os ions de

oxigénio ocupam, apenas parcialmente, os sitios 8c e 32f (Figura 2.2). Consequentemente,

os oxigénios podem se mover de sitio para sitio, o que explica o cardter altamente

condutivo do 6-Bi,Os.

Y

——4

o

o QBT
4(a)
O W
. .%32“\)
®
o 0

W

. W

Figura 2.2. Posi¢des dos bismutos e oxigénios na estrutura d-Bi,O;. Os dtomos de bismutos sio
representados pelas esferas cinzas. As pequenas esferas vermelhas e pretas representam os
oxigénios nos dois tipos de sitios [22].

Yashima e Ishimura [27] estudaram extensivamente a fase d, por refinamento Rietveld

de dados de difracdo de néutrons (obtidos a 778°C), usando trés modelos estruturais

(Figura 2.3a - ¢): Os modelos de Gattow [28], Harwig [29] e Battle [30]. O modelo de

Gattow considera as distribuicdes médias dos dtomos de oxigé€nio apenas no sitio 8c da

estrutura Fm-3m (Fig. 2.3a). O modelo de Harwig considera as distribui¢cdes médias dos



atomos de oxigénio no sitio 32f da estrutura Fm-3m (Fig. 2.3b). E, finalmente, o modelo de
Battle, que supde os dtomos de oxigénios distribuidos nos sitios 8c e 32f (Fig. 2.3c¢).

Dos trés modelos citados, o modelo de Battle destacou-se por apresentar o melhor
ajuste dos dados de difracdo de néutrons, em um parametro designado de erro esperado
(Rwp=3,77%), enquanto os outros dois modelos propostos obtiveram-se: por Gattow (R,
= 4,75% - ICSD-27458) e Harwig (R, = 3,81% - ICSD-2375) [30]. Por isso, o modelo
escolhido pelos autores como o mais consistente para refinar a estrutura § foi o de Battle
(ICSD-38436). Como tal, foram refinadas as posi¢des dos dtomos de Bi (4a) e dos dtomos
de oxigénio (8c), considerando os parametros térmicos de deslocamentos atdmicos como
1sotropicos [30]. Por outro lado, as posi¢des dos dtomos de oxigénio (32f) foram refinadas

considerando os parametros térmicos de deslocamentos como anisotropicos.

Figura 2.3. Modelos estruturais para 6-Bi,Os. (a) Modelo de Gattow; (b) Modelo de Harwig e
(c) Modelo de Battle. Esferas vermelhas correspondem aos dtomos de Bi e as amarelas aos 4tomos
de O [27].

O caréter altamente condutivo da fase 6 levou Hu Han-Xiang ef al. [25] a reportaram
que a sua magnitude é duas vezes maior que a do sistema de eletrélitos de zircoOnia,
amplamente utilizados até 2006. Da mesma forma, S. Boyapati et al. [26] concluiram que,
de todas as fases do Bi, 03, essa € a que apresenta maior condutividade i6nica, devido aos

defeitos intrinsecos da estrutura fluorita [26]. Isso € de grande interesse, por encontrar



ampla aplicacdo industrial na drea de células combustiveis e sensores de géas. Porém, ha

ainda a se considerar a limitacao da temperatura de estabilidade da fase [22].

Saliente-se também que a fase pura § — Bi,0; ndo pode ser estabilizada a
temperatura ambiente por mero resfriamento. Entretanto, se dopada com alguns elementos

terras raras, a estrutura do tipo fluorita pode ser metaestabilizada [26].

2.1.2 As Fases Metaestaveis

(i) B - Bi203 ey — Bi203

Independentemente do tratamento térmico (ai incluindo, ou ndo, a possibilidade de
fusdo do material), o resfriamento da fase 6-Bi,O3; ndo permite obter diretamente a fase a,
pois ela (isto é, a fase o) persiste até cerca de 80-90 graus abaixo de 730°C (sua
temperatura de formacdo). Em medidas de ATD feitas por Harwig e Gerards [24] ficou
constatada a ocorréncia de duas transi¢des, com uma pequena diferenca de temperatura
(cerca de 10°C). Observou-se uma fase préxima a 650°C (B-Bi,O3) e outra fase em torno
de 640°C (y-Bi,03), dependendo do tratamento térmico (isto é, da taxa de resfriamento)
[5,31,24,17]. O subsequente resfriamento de 3 (proximo de 300°C) pode levar a uma

transformacdo para a (Figura 2.5), enquanto que y se transforma em o (préxima de 500°C)

ou pode persistir até a temperatura ambiente, quando o resfriamento € muito lento [17].

Sillén e Kemi [1] foram os primeiros a demonstrar a existéncia da variedade
polimérfica B, obtida a partir do super resfriamento [32] da fase 6. Os parametros de rede

obtidos a partir da difracdo de raios X em alta temperatura sdo:



Tabela 2.3. ParAmetros de rede da estrutura -Bi,Os.

Composto /Ficha B-Bi,O3 / ICSD - 41764

Estrutura Tetragonal

Parametros de rede a=7,7383)A | b=7,7383) A | ¢=5,731(8) A

Grupo Espacial P421c (114)
Foérmulas Unitarias por
2 7 =4
Células

Para esta fase, estudos feitos por Drache et al. [17] mostraram que os dtomos de

bismuto estdo situados na posi¢ao 8e e os de oxigénio nas posigdes Se e 4d .

A Figura 2.4 mostra os arranjos atdmicos das principais fases polimérficas do Bi,Os.
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Figura 2.4. Células unitarias e estruturas cristalinas dos diferentes sesquidxidos de bismuto [15].
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A fase y-Bi,03, por outro lado, tem estrutura cubica de corpo centrado (Fig. 2.4) e,

segundo Radaev e Simonov [33], o parametro de rede (obtido por difracdo de néutrons) é:

Tabela 2.4. Parametros de rede da estrutura y-Bi,Os.

Composto /Ficha v-Bi,05/ ICSD - 71917
Estrutura Cibica (ccc)
Parametros de rede a=10.268(1) A
Grupo Espacial 123 (197)
Formulas Unitarias por Células Z=2

Mesmo aparecendo como uma fase mestaestdvel, y-Bi,O3 € tratada, em alguns
estudos, como estdvel em temperatura ambiente. Essa ainda € uma questdao muito discutida
e de grande controvérsia. A maioria dos trabalhos defende a idéia de que, apenas, quando
existem substitucionais a estrutura y pode ocorrer em temperatura ambiente [29]. Para
Chehab et al. [16], por exemplo, a fase ¥ pura é sempre metaestavel e pode ser estabilizada
a temperatura ambiente pela presenca de aditivos, tais como Si, Ge, Ti, Ga, etc. J4 Simon e

Udvar [34], afirmaram que essa fase nunca é encontrada na forma pura.

De forma geral, Levin e Roth [32], que estudaram o polimorfismo do sesquidxido de
bismuto, detectaram a presencga das fases metaestaveis (y e ) a temperatura ambiente, apds
um super resfriamento. Em contrapartida, Cabot et al. [15] afirmaram que nenhuma fase
conhecida de Bi,O3 puro (isto é, v, B e 0) foi detectada depois de resfriar-se o 6xido até a
temperatura ambiente. Além disto, a maioria das tentativas de determinar as relacdes de
estabilidade para as diferentes estruturas (i.e, as estruturas metaestaveis do 6xido de
bismuto) foi dominada pelo preferencial aparecimento da fase ciibica de corpo centrado, Y-
Bi,0;. A fase € estabilizada na temperatura ambiente mais facilmente do que outras, pela

presenca ou adicdo de pequenas quantidades (< 4%) de outros cétions, formando um
11



composto com férmula geralmente designado por Bi;,MO;p.a, onde M € um metal [15]. As
células unitdrias desses compostos sintéticos (i.e., 0s Bi;pMOs+s, conhecidos como
“sillenitas™) e os respectivos padrdes de difracdo de raios X sdo muito similares ao da fase
pura metaestdvel y-Bi,O3 [35]. Esse nome foi dado em homenagem a Sillén que, como foi
citado, € um dos pioneiros no estudo dos polimorfos do Bi;O3 [1]. Também € denominado
sillenita o mineral cristalizado com a estrutura y-Bi,0O3;, 0 qual sempre apresenta outras

espécies elementares (i.e. cations metalicos) na composi¢do quimica [35].

(ii) 8-Bi203 (S 0)-Bi203

Mais recentemente, duas novas formas estruturais de BiyOs, obtidas a partir de
condicdes muito especificas de sintese, foram reportadas como fases metaestiveis.
Monocristais de &-Bi,O3; foram preparados pelo tratamento hidrotérmico a 240°C de
Bi(NO3)3 - 5H,O, MnO,, MnSO4-H,0O e (NH4),HPO,4, com diferentes propor¢des, em
solucdo altamente concentrada de KOH [36]. A fase &-Bi,O; foi obtida com sucesso
quando a propor¢ao de Bi/Mn/P varia entre 1:3 - 6:1 [36]. Sob aquecimento progressivo, &-
Bi,O3; transforma-se na variedade monoclinica o, em aproximadamente 400°C que,
posteriormente, segue o seu comportamento normal de transformacdo, como indicado na
Figura 2.5 [17,36].

A estrutura cristalina do €-Bi,03 foi caracterizada como ortorrdbmbica e os parametros

de rede sdo apresentados abaixo:

12



Tabela 2.5. Pardmetros de rede da estrutura £-Bi,0Os.

Composto /Ficha e-Bi,O3/ ICSD - 172529
Estrutura Ortorrdmbica
Parimetros de rede a=49555(1) [ b=5,5854(2) [c=12,7299 (3)
A A A
Grupo Espacial Pbnb (56)
Foérmulas Unitarias por
2 Z = 4
Células

Trés sitios compdem a célula unitdria: Bi no sitio 8e, Oy e Oy nos sitios Se e 4c,

respectivamente [36].

Por outro lado, a fase ®-Bi,Os; foi encontrada sob a forma de filmes finos,
preparados em 800 °C em substrato de BeO [10,11,17,]. Por ser recente, apenas a difracdo
de raios X foi utilizada para identificar a estrutura triclinica desse composto, revelando

como parametros cristalograficos.

Tabela 2.6. Pardmetros de rede da estrutura ©-Bi,Os.

Composto /Ficha ®-Bi1,03/ ICSD - 2374

Estrutura Triclinica

a=7,2688(14) A b =8,6390 (6) A c=11,9698(8) A

Parametros de rede - - .
a=2387,713 (6) A B =92,227 (6) A v =286,653 (4) A

Grupo Espacial P1

Férmulas Unitarias
por Célula

Essa fase resulta da transformacgdo da fase o, também sob condicdes especificas de
sintese (ver a Figura 2.5, adiante). A transi¢do de o para & foi indicada acontecer em

900°C, porém nenhuma informacao sobre o ponto de fusdo foi reportada [17,36,11].
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O esquema da Figura 2.5 resume as temperaturas de formacao das diversas fases
polimorficas do 6xido de bismuto. A fase monoclinica a-Bi,Os representa a configuracdo
mais estdvel, termodinamicamente falando, do 6xido de bismuto em temperatura ambiente.
Sob aquecimento, o é transformada em 6, a 730°C. Continuando o aquecimento, o ponto de
fusdo € alcancado em 824°C. Resfriando Bi,O; fundido, ¢ se forma novamente, mas a volta
a fase o €, via de regra, precedida por duas fases (intermedidrias) cuja ocorréncia
excludente depende das condi¢des de resfriamento. Ou surge a fase 3, formada a 650°C, ou
a fase y, formada a 640°C. As fases intermedidrias J e y transitam para a fase o em torno de
330°C e 639°C, respectivamente [29,11]. Mas a temperatura depende fortemente das
impurezas metélicas catidnicas, como j4 foi citado anteriormente [37]. No caso da fase -
Bi,03, o tamanho de particula ou tensdo na rede, também pode favorecer a preservacao da

fase até a temperatura ambiente [15].
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Figura 2.5. Mapa das regides de temperatura de estabilizacio e formagdo para o polimorfo Bi,O;
[17].

Uma visdo geral das possiveis fases do Bi,O3, que podem ser estabilizadas quando
adicionadas de “impurezas”, indicando as estruturas dos polimorfos do 6xido de bismuto é
apresentada na Figura 2.6. Observa-se que as solugdes sélidas com estrutura a-Bi,O3 ndo
sd0 mostradas para nenhum sistema, pois a incorporacdo de dopante nessa fase
desestabiliza a estrutura cristalina. fons terras raras tendem a estabilizar o 6xido de bismuto
nas estruturas romboédricas (aqui designada por R) e ctbica (), sendo o sistema Gd,Os-
Bi,0O3; um exemplo. Esta forma de referir-se ao composto remete aos precursores que foram
utilizados na preparacdo da sillenita. A fase B, que ndo € mostrada na Figura 2.6 para os

lantanideos, no entanto, ela aparece para uma pequena concentracao [38]. Mais uma vez
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fica evidente que o tipo de estrutura formada depende do dopante, principalmente do raio

i6nico e da concentracao.

— - cubica (cec)

— & - cibica (efe)
H He

— B —tetraédrica
o R —Romboédrica N 0 F K

= Nenhuma solugdo solida Bi; O
Na* g YVidro 5 cl A
K* =2 Mn2*
Rb* | 5P+ i+ T P Ao T o

Ba®t| La™* C -
Pr3+ Nd3+ P

Figura 2.6. Fases ricas em Bi,O; para sistemas bindrios, com as estruturas cristalinas dos
polimorfos do 6xido de bismuto [38].

A fase R (grupo espacial R-3m) ndo é uma estrutura pertencente aos polimorfos do
Bi,0;. Ela € formada quando Bi,O3 € dopado por cations di- ou trivalentes, de grande raio
i6nico (isto €, Ca, Sr, Ba, La, Nd, etc) [39,40]. Isso se deve a presenca de vacancias de
oxigénio [39]. A estrutura R aparece no sistema do tipo Bi,O3-BaO (com 10-20 at.% Ba
por Aurivillius [41], e com 20-25 mol% BaO, por Takahashi et al. [42]), bem como nos

sistemas CaO-Bi203, SI‘O-BizO3, Sm203-Bi203 € LaQO3-Bi203.

2.2. Sillenitas

As primeiras sillenitas minerais foram encontradas em 1943, no estado de Durango

(no México), por um cientista chamado Frondel, que reconheceu esse material, apesar de
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conter tragcos de Si, Al, Cu, Fe, Ca e de outros elementos, como andlogo ao encontrado por

Sillén (1938) na forma pura y-Bi,O3 [43].

Como apontado anteriormente, as sillenitas sdo compostos com férmula geral
Bi;2MOx0:4 [44, 45, 12], derivados da estabilizacdo da fase y-Bi,03, quando cations M sdao
incorporados na estrutura [46]. Por outro lado, ndo existe fase com estrutura da sillenita
para sistemas que nao contenham bismuto [47]. A maioria dos estudos sobre estes
compostos demonstra que € possivel encontrar sillenitas contendo cétions divalentes,
trivalentes e pentavalentes, isto é, com M= Rb, Mg, Zn, Cd, B, Al, Ga, In, TI, Si, Ge, Ti,
Pb, P, V, As, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, ou Ir. Nos seus trabalhos de sintese,
Sillén j4 indicava que o teor e o grau de impureza atuam como um estabilizador da y-Bi,O3

[43].

Somente em 1960 que surgiram os primeiros trabalhos sisteméticos realizados em
compostos sintéticos. Técnicas como epitaxia, pulverizacdo catddica (sputtering), sintese
hidrotérmica, entre outras, foram usadas na preparacdo das sillenitas policristalinas [47]. A
primeira sillenita Bi;,GeO,y foi obtida em 1967, usando a técnica Czochralski [48]. No
mesmo periodo, monocristais de Bij;TiO;y também foram produzidos. Até 2005, havia
cerca de 60 sillenitas sintetizadas, com diferentes cations M"" ou diferentes combinacdes
catidnicas [M**M>*], [M**M™] e [M**M®'] [49, 50, 47]. Entre eles, destacam-se os
monocristais Bi;2GeO,y (BGO), Bi;2Si0, (BSO), Bi,TiOz (BTO), Bi;2MnO, (BMnO),
BizsMPOyy (M=Al, Ga, Fe), Bi;2VOy.5 (BVO), BijnPOsoss (BPO), BiysFeOsq(BFeO),
BiysGa0s9 (BGaO), BiysTlOs9 (BTIO), BiuB20s9 (BBO), BixsAlO39 (BAIO), BizgZnOsg

(BZnO), Bi33C00s3 (BC0O), B112CrOz:5 (BCrO) [47].

E importante notar que as sillenitas exibem uma notdvel variedade de propriedades

fisicas e comportamentos, tais como, fotorrefratividade, piezoeletricidade, atividade o6tica,

17



fotocondutividade, piezomodulus, etc. Por isso, elas sdo amplamente usadas nas dreas de
holografia, piezotecnologia e eletronica optica-acustica [52]. As propriedades
espectroscOpicas e Opticas dos cristais de sillenitas sdo bem investigadas e resultados
experimentais sobre essas aplicacdes foram resumidos em muitos trabalhos [52, 53, 54,
55]. Para a maioria das aplicagdes, as propriedades precipuas das sillenitas devem ser
otimizadas ou ajustadas para um determinado valor. Esse ajuste, visando atender
exigéncias especificas para cada uso, demanda uma compreensdo detalhada da fisica e da
quimica, do processamento (crescimento de cristal, deposi¢ao de filmes, sinterizacdo, etc)

desses materiais [51].

2.2.1. Estrutura Cristalina detalhada da sillenita

Pelos motivos acima apontados, a estrutura cristalina do Yy-Bi;Os; tem sido
amplamente estudada, resultando em uma grande variedade de modelos cristalograficos,
todos propostos com similar descricdo no que toca as ligacdes da coordenagao poliedral do
Bi-O. Quando a férmula estrutural da sillenita estd completa, todas as subredes do oxigénio
estdo totalmente ocupadas, seja por fons de oxigénio ou pares de elétrons isolados dos ions
Bi3+, (i.e. os elétrons 6s2). Quando ndo ha excesso ou falta de oxigénio, ela é dita
estequiométrica, do contrario, sio denominadas nao-estequiométricas. E, ainda, quando a
rede € deficiente de oxigénio é chamada de subestequiométrica e quando ha excesso de
oxigénio é chamada de superestequiométrica [51, 56].

A estrutura cristalina da sillenita foi discutida por muito tempo, e s6 recentemente
um determinado modelo foi “mais consensualmente” aceito. Em principio, a maioria dos
modelos existentes estd de acordo com a célula elementar constituida por duas unidades
estruturais: (i) os tetraedros, em cujos centros (sitio de M ou sitio B ou, ainda, pela notacdo
de Wyckoff, sitio 2a) estdo os bismutos, ou outros cédtions rodeados por trés (caso do Bi3+)
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ou por quatro dtomos de oxigénio equidistantes, os O(3), e (ii) os octaedros, nos quais 0s
atomos de bismuto ocupam os centros (sitio A, ou de acordo a notagdo de Wyckoff, sitio
24f), ligados a cinco (caso do Bi**) ou a seis dtomos de oxigénio localizados no sitio 8¢
[57, 58]. Essa descri¢dao contempla duas férmulas por célula unitdria (Z=2) [41]. Alguns
artigos sugerem, ainda, a possibilidade de os dtomos de Bi™* ocuparem o sitio B, além de
considerar que o sitio A € coordenado por sete d&tomos de oxigénio [59, 45].

V. M. Shorikov et al. [50] destacaram que os principais substitucionais (M) da fase
de equilibrio Bi;,MO, s@o aqueles com valéncias 4+. Dessa forma, os trabalhos pioneiros
que datam da década de 60 foram nos sistemas Bi,0O3— GeO;, Bi,03 - Si0,, Bi,03- TiO,

[47].

Em 1967, Abrahams et al. [48] prepararam um monocristal Bi;2GeO,y (BGO) pela
técnica Czochralski e analisaram a estrutura cristalina através da difracdo de raios X. A
afirmacdo anterior de Sillén [1], de que esse composto pertence ao grupo espacial 123, foi

confirmada.

A sillenita BGO € tida como a rede ideal [60] por apresentar razdo atomica de
12(Bi): 1(M), isto é, ndo existem vacincias catidnicas [58, 44, 16, 61]. O cation Ge** é
ideal para ocupar o sitio B do tetraedro MOy, devido ao raio idnico (rGe:0,531°X) e também
a valéncia [62]. Se um dtomo de germanio for substituido por um de titanio (rTi:0,681°%),
por exemplo, originam-se tensdes na estrutura, que sdo compensadas por defeitos no sitio
B, gerando 10% de vacancias [58, 63]. Por esse motivo, Bi;,GeO, (Figura 2.7) é sempre

usada como padrao de comparacao na literatura [57].

A estrutura sillenita de germénio pode ser também visualizada na Figura 2.8, em

que detalhes das ligacdes entre tetraedros e octaedros sdo apresentadas.
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Figura 2.7. Representacdo esquematica da estrutura cristalina da sillenita Bi;;GeO, [57]. Esferas
vermelhas sdo os atomos de oxigé€nio, as laranjas sdo os de Bi e o tetraedro em verde, envolve os
atomos de Ge.

Figura 2.8. Estrutura poliédrica da sillenita de Ge [57].
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As caracteristicas especificas da fase y-Bi,0s;, quando comparadas com as da
estrutura sillenita ideal (BGO), estdo relacionadas com as deficiéncias dos atomos de Bi no
sitio B e aos dtomos de oxigénio O(3) que formam o respectivo tetraedro, o que influencia

diretamente a forma de todos os poliedros da estrutura.

A coordenacdo do dtomo de bismuto ocupando o sitio A em uma estrutura sillenita
ideal corresponde a uma pirdmide trigonal distorcida [33, 59, 48], na qual a base ¢ formada
pelos dtomos O(lﬁ), O(liﬁ), O(2) e O(3), enquanto que o dtomo O(li) ocupa um vértice

axial. O par de elétrons 65 (E) forma um octaedro distorcido (Figura 2.9) [33].

Figura 2.9. Coordenacao dos dtomos de Bi no sitio A da sillenita ideal [64].

O arranjo da Figura 2.9 é, de fato, um octaedro, no qual a sexta posicdo é ocupada
por E, orientado na direcio oposta 2 ligacdo Bi-O(1'), mais curta. Dois octaedros
compartilhando uma borda O(lﬁ)—O(liﬁ) formam dimeros (duas subunidades
estruturalmente semelhantes, conectados por ligagdes que, por sua vez, geram a inteira

estrutura da sillenita (Figura 2.10) [64].
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Figura 2.10. Um fragmento da estrutura sillenita. Duas unidades do dimero translacionalmente
1dénticas se conectam entre si e, também, com os tetraedros [MO,] [64].

As deficiéncias catidnicas ou aniOnicas na estrutura Y-Bi,O; resultam na
redistribuicao das forcas de valéncia, que ocorre devido aos deslocamentos conjuntos dos
atomos de bismuto e oxigénio, particularmente no octaedro [33]. As principais mudancas
no plano equatorial dos octaedros s@o acompanhadas por uma alteracdo na orienta¢do do
par de elétrons 6s%. A orientacdo de um E muda de modo a tornar o poliedro estavel. As
redistribui¢des mais notdveis dos comprimentos de ligacdo ocorrem nos octaedros da
estrutura com uma vacancia de oxigénio. Nesse caso, a geometria passa a ser mais a de

uma bipiramide trigonal distorcida, com um par de elétrons 6s* no plano equatorial E-
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O(li)— O(lﬁ) e dos vértices axiais O(liii) e O(2) (Figura 2.11). Nesses octaedros, pode haver
uma substancial redu¢do dos comprimentos de ligagcdo Bi-O(1™), tornando-se similar a
outro ligacdo axial Bi-O(2), que ¢ alongada, devido aos deslocamentos dos dtomos de

bismuto [33].

Figura 2.11. Coordenagdo dos dtomos de (Bi, Fe) e (Bi, Zn) no poliedro da sillenita [64].

Radaev e Simonov (1992) [33] sugeriram um modelo atdmico para a fase y-Bi,0s.
De acordo com esse modelo, as posi¢des tetraédricas sio 80% ocupadas por fons Bi’* e
20% de vacancias, sendo a estrutura definida como Bi;»BipsOs. Os fons de Bi** estio
coordenados com trés fons de oxigénio e um E se estende na direcdo do quarto oxigénio
vacante (grupo [BiyOs]). As posicdes das vacancias tetraédricas estdo regularmente
coordenadas com quatro fons de oxigénio (grupos [[10,], onde [ representa a vacancia) e
estatisticamente distribuidas por toda a rede. O modelo assume que as vacancias de
oxigénio sdo devidas apenas a presenca dos grupos [BiOs], o que se reflete na férmula
“estrutural” Bi1z(Big,}L;|:|o,z)019,z , que também pode ser escrita como
Bi;,[BiO3]gg[[104]02016. Dessa forma, existem grupos [BiO3z] (umbrella-like) e vazios

tetraédricos na estrutura ao invés de, apenas, tetraedros do tipo [BiO,] [33].

A distancia das ligacOes entre os oxigénios localizados nos sitios tetraédricos em

funcdo da composicdo M foi discutida por Valant e Suvorov [65]. Foi verificado que o
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coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante (15) é fortemente depende dos cétions
que constituem o sitio B da sillenita (Figura 2.12). Dois tipos diferentes de dependéncia
podem ser distinguidos: para grandes fons no sitio B, tr aumenta com a diminui¢do do
tamanho do raio idnico (Figura 2.12, linha a), enquanto que para pequenos ions no sitio B,
tr € insensivel ao tamanho do raio idnico (Figura 2.12, linha b). A sillenita do tipo

Bi;,PbOy € a que apresenta a maior dependéncia [65].

¢ [PPM/K]

Raio Ideal Linha a

'90 T T T T T T L) T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Raio l6nico do Sitio B [A]

Figura 2.12. Coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante como fun¢@o do raio idnico dos
compostos sillenitas estequiométricas [65].

O coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante também influencia a subrede
do oxigénio na estrutura, causando mudangas. O cation M deve ter um tamanho ideal que
favoreca a acomodacd@o nos intersticios, permitindo a disposi¢do de todos os dtomos que
formam o tetraedro (Fig. 2.13b). Quando o ion intersticial € maior do que a ideal, os ions
de oxigénio movem-se para melhor acomodar o ion intersticial no sitio tetraédrico (Fig.
2.13c). fons menores do que o ideal podem ocupar o intersticio tetraédrico sem qualquer

alteracdo dos comprimentos de ligacdo O-O (Fig. 2.13a).
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Figura 2.13. Representacdo esquemadtica dos atomos que formam o tetraedro MO, para
diferentes tamanhos de fons M: (a) ion M menor que o tamanho ideal, (b) fon M de tamanho ideal e
(c) fons M maiores do que o ideal [65].

Quando se trata de 4tomos que apresentam E (Bi’*, Pb®*) ocupando os sitios
intersticiais, um dtomo de oxigénio do tetraedro é removido e o E é acomodado. Tal
arranjo representa uma importante perturbacdo da subrede oxigénio e tem grande
influéncia no coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante [65].

O tamanho ideal para os fons tetraédricos de um intersticio é 0,31 A. A Figura 2.14
mostra diferentes tamanhos de fons no sitio M e os comprimentos das ligagcdes O-O no
tetraedro. O comprimento das ligacdes O-O para a sillenita de Pb (que tem o maior raio
i6nico dos cations estudados) é maior e diminui com o decréscimo do tamanho do raio
iénico do cétion dopante. Quando se atinge um comprimento de 2.68 A, qualquer reducio
adicional do tamanho i0nico, do cition dopante, ndo tem mais efeito sobre o comprimento

da ligacao O-O [65].
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Figura 2.14. Comprimentos da ligacdo O-O no tetraedro MO, da estrutura sillenita como

funcdo do raio idnico dos cétions localizados no sitio B (*: para o tetraedro PO, na sillenita de P)
[65].

Considerando os diferentes cétions incorporados na estrutura sillenita, Craig e
Stephenson (1975) [59] estudaram a estrutura das sillenitas BiysFeOsp € BizsZnOsg e
propuseram um modelo estrutural, em que a valéncia efetiva da mistura catidnica no sitio
B, com M = (Bi,Fe) e M = (Bi,Zn), é sempre igual a 4. Por essa condi¢do, parte dos 4&tomos
de bismuto que ocupam os sitios B seriam pentavalentes (Bi™*). Entretanto, ndo foi
verificado experimentalmente que fons Bi’* estejam presentes nas sillenitas. Os 4tomos de
oxigénio estdo a uma distincia média de 2,34 A do Bi** e um forte argumento para a
existéncia do Bi’* vem do fato de que o Bi** ¢ muito grande e assimétrico para ocupar 0s
sitios B, que estariam a uma distancia de 1,89 A dos 4tomos de oxigénio. Por isto, as
férmulas quimicas Bi3} (Bi®*Fe3+)0,e Bi3} (Bi3TZn?*)04, foram sugeridas, assumindo-
se que este modelo estrutural descreveria todos os tipos de estruturas de sillenitas, com

diferentes misturas catidnicas no sitio B. Em particular, a férmula Bi3fBi®t0,, foi
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sugerida para a fase y-B1,Os, levando em consideragdo que 50% dos sitios B estdo
ocupados por fons de Bi** e o restante por fons de Bi’*.

Ainda segundo Craig e Stephenson [59], a estrutura y-Bi,O; tem composi¢ao
BiyO49. A célula unitdria contém 40 dtomos de oxigénio, 24 fons Bi** no sitio A com um
fon Bi** ¢ um Bi’* em cada um de dois sitios B. Se v-B1,03 for dopada, a concentracdo dos
oxidos componentes ¢ variada e a célula cuibica de corpo centrado MysO4 pode ser
mantida pela alteragdo da composi¢do Bi,Os [59].

Em 1990, A. Watanabe et al. [66] também admitiram a existéncia do Bi>* ao
proporem um modelo estrutural para a fase nao-estequiométrica do sistema Bi;O3-P,0Os,
preparada por reacdo de estado sélido. O modelo proposto assume que os sitios A sao
parcialmente ocupados por fons de Bi** (fator de ocupacdo 97,22%) e os sitios B sdo
estatisticamente preenchidos por fons Bi’* e P°*. Dessa forma, a composi¢do ndo-
estequiométrica dentro da célula unitdria € expressa por Bi3} a5 [BighosPPa0s]040 -
Posteriormente (1993), Watanabe et al. [67] publicaram um trabalho com uma descri¢ao
similar no sistema Bi,03-As,0s.

Radaev et al. [64] (1990) investigaram o mesmo sistema que Craig e Stephenson
[59], considerando, também, M = (Bi, Zn) e (Bi, Fe) [64]. Foi seguido um modelo definido
em um de seus trabalhos anteriores [68], no qual o estudo foi realizado a partir da difra¢do
de néutrons e da andlise de mapas de densidade nuclear para a sillenitas com M=(Bi, Ga).
Aquele estudo permitiu identificar 4tomos de Bi** nos sitios B e constatar que a valéncia
efetiva dos cdtions em B é menor que 4+, com as sillenitas representadas por
Bij, [BigtGagt]. Dessa forma, para M = (Bi, Fe), a férmula quimica € Bi;; MOyg5s,
consistentemente com o balanco de carga para M trivalente, ou seja, Bij, [BiSEFeSE]Ow,S.
Nesse caso, os cdtions de Fe’* estdo localizados no tetraedro regular e posicionados
rigorosamente na origem (0,0,0), enquanto que os cations Bi** estdo localizados no
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tetraedro com um vértice vacante e deslocados de (0,0,0) em direcio a vacancia de
oxigénio, isto &, ao longo da dire¢dio [111], aumentando as distAncias entre o 4tomo de Bi
(no sitio B) e os oxigénios até valores aceitdveis para manter a simetria. Uma
probabilidade estatisticamente igual de perda de oxigénio de qualquer um dos vértices dos
tetraedros retém a simetria cubica do cristal [64]. Para M = (Bi1, Zn), 67% das posi¢des B
perdem um vértice, o que corresponde a mesma quantidade de dtomos de Bi que ocupam
essas posigcdes. Assim, seguindo o modelo estrutural de Radaev [64], 33% dos sitios sdo
ocupados pelos atomos de Zn. O restante (i.e.) 67% apresentam vacancia de um oxigénio
num arranjo tipo guarda-chuva. A férmula quimica €, entdo, representada por
Bi;, [B18£7ZH%E3]019,33'

No caso das sillenitas com o sitio B sendo ocupado por (Bi,Fe) ou (Bi,Zn),
mudangas especificas ocorrem comparadas a sillenita ideal. Suas estruturas contém no
minino trés tipos de poliedros de Bi. A mudanca mais importante ocorre no poliedro que
perde um oxigénio O(3) situado no vértice (Fig. 2.15). Tais poliedros constituem 1/8 de

todos os Bi coordenados no sitio A da sillenita (Bi, Fe) e 1/6 da sillenita (Bi, Zn).

Figura 2.15. Trés tipos de Bi poliedral na estrutura das sillenitas de (Bi,Fe) e (Bi,Zn) [64].
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O segundo tipo de poliedro constitui metade de todos os poliedros na estrutura
sillenita (Bi, Zn) e 3/8 destes na estrutura (Bi, Fe), formando um contato com atomos O(3)
pertencentes ao sitio B [BiO(3);] (Fig. 2.15). A configuracdo e as forcas de valéncia do B

sao bem préximas a da sillenita ideal.

O terceiro tipo de poliedro (Fig.2.15) constitui metade de todos os poliedros na
sillenita (Bi, Fe) e 1/3 na (Bi, Zn), formando contatos com os tetraedros [Fe3+0(3)4] e
[Zn**O(3),], respectivamente. Esse poliedro Bi" difere do poliedro da sillenita ideal, pois
esse forma um contato com um cétion quadrivalente tetraédrico [Ge**O(3)4]. O balanco da
valéncia local € regulada principalmente pelo encurtamento do comprimento da ligagao Bi-
O(3). Tais mudancas estruturais manifestam-se na alteracio da geometria de um Bi
poliedro “médio” em compara¢do com um Bi poliedro ideal no Bi;,GeOyy. A ligacdo Bi-
O(3) nas sillenitas (Bi, Fe) e (Bi, Zn) é 0,05-0,06 A, menor do que na sillenita ideal,
enquanto que a ligacao Bi—O(lii) ¢ 0,02-0,03 A, maior do que em BipGeOy. A estabilidade
das estruturas sillenita é assegurada, ndo apenas por altera¢des na subrede anidnica, mas
também pelos deslocamentos do 4&tomo Bi. O desordenamento do dtomo de Bi em relacdo
a uma posicdo média é compensada por um parametro térmico do atomo Bi, cujo
movimento térmico elipséide ¢ estendido ao longo da direcdo O(3)-O(1"). As distor¢des na
estrutura aumentam quanto maior for o nimero de vacancias, em comparagdo com a

sillenita ideal. Dessa forma, a férmula quimica da sillenita pura y-Bi,Oj3 é Biy; Bi** 09 5=

Bi,, Bi3* 039 = 13 Bi,0s. Este modelo explica um aumento no valor do pardmetro de rede

para y-Bi,O3 [64].
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2.2.2. Modelos para a incorporacao de cations
(i) Modelos para a incorporacio de cations no sitio B (tetraédrico)

Para mostrar como se comporta a rede com diferentes M em sitios tetraédricos, dois
modelos foram propostos, levando em considerac¢ao os raios idnicos dos cétions e também
a formacdo de vacancias. E interessante notar que, embora o modelo de Craig e Stephenson
[59] tenha sido aceito por alguns autores, mesmo sem provar a existéncia do Bi’*, essa
teoria ndo se encaixa nos novos modelos para incorporacao de cdtions com diferentes graus
de valéncia. O primeiro modelo que aqui € apresentado foi proposto por Burkov et al. em

2001 [47].

a) Sillenitas com ions de M*: Para compostos do tipo Bi;;MO, (M= Ge, Ti e Si), os
citions M** na célula unitdria dos compostos ideais com estrutura sillenita estdo
localizados em dois vazios tetraédricos, com poliedros [BiOsE] compartilhando bordas,
formando dimeros. Quando um 4tomo de raio idnico maior € introduzido na rede, por
exemplo, o Ti substituindo o Ge, as tensdes sdo relaxadas através da formacdo de
vacancias de Ti** (cerca de 10% do nimero total de posicdes M). A formacdo de cada
vacancia de Ti € acompanhada pela formacdo de vacancias de oxigénio na posicao O(3).
Portanto, o poliedro [BiOsE] perde um vértice comum O(3) e sdo rearranjados na
coordenacdo bipiramidal trigonal [BiO4E] com um par de elétrons isolado de um 4dtomo de
bismuto no plano equatorial. Assim, a férmula da sillenita de Ti € Bi;,Tip 90195 [47].

b) Sillenitas com fons de M**e M>*: Quando cétions com valéncia 3+ e 5+ sdo
introduzidos nas posigdes M tetraédricas, com estrutura atdmica Biy,(A3fsB35)02 (A™'=
B, Al, Ga, In, TI, Fe, Co, Mn e B>*=P, V, As), as células unitdrias sdo caracterizadas pelas
mudancas das distancias Bi-O(3) no poliedro [BiOs], correspondendo a variacdo das

distancias M-O(3) no tetraedro [MO4]. Por exemplo, no composto BiyFePO4o, os raios dos
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citions A** e B> ndo correspondem ao equiprovdvel preenchimento das posi¢coes
tetraédricas, e a compensagdo da tensdo local (causado pela considerdvel diferenca de
tamanhos entre o Fe’* ¢ o P™*) prossegue gerando vacancias nas posicoes M. Assim, uma

nova férmula pode ser escrita como Biz4(Fe8‘+35P(§§9|:|0'06)040 (onde [ corresponde a

uma vacancia).

¢) Sillenitas com jons M*e M**: Nas células unitdrias que contém cations com
nimero de oxidacdo 3+ ou 2+ nas posi¢des M, com férmula Bizg(M?**)Oss e Bizs(M>*)Os0,
1/2 ou 2/3 do tetraedro regular [MOy4] s@o substituidos pelos grupos do tipo guarda-chuva
[BiO3E] com a formacdo simultanea de vacancias O(3) (Fig. 2.16). As férmulas
estequiométricas destes compostos sdo Biy,(Bi3EM3t)0,95 € Biy,(Bigh,M3%5)0y ,

respectivamente.

Figura 2.16. Fragmento comum das estruturas Bizg(M?*)0gg € Biys(M37)034 com uma vacancia
de oxigénio Vg, [47].

d) Sillenitas com fons M*: O excesso de carga na posicdo tetraédrica na célula
unitaria do Bi;;M;0544s, com cations com nimero de oxidag¢@o 5+ (por exemplo, P e V) é

compensada com um fon O(4) adicional localizado em vazios da ligacdo na posi¢cao 6b
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(Fig. 2.17). A distancia média Bi-O(3) no poliedro excede consideravelmente a distincia
Bi-O(4), que resulta na redistribuicao das forcas de valéncias dos quatro dtomos de Bi
ligados ao O(4). Uma vez que a distancia Bi - O (3) excede o valor médio, considera-se
que os atomos Bi ndo estdo ligados ao O(3) e que o oxigénio O(4) proporciona a formagao

de faces triangular O(1b)-O(1c)-O(4) compartilhado por pares de 9% do poliedro [BiOsE].

Figura 2.17. fon O(4) adicional localizado no grande vazio da ligacio na posigdo 6b [15].

Assim sendo, Burkov et al. [47] concluiram que a existéncia de uma ampla
variedade de compostos isomorfos com estrutura sillenita € devida a possibilidade de
variacdo na subrede do bismuto-oxigé€nio. As mudangas dos tamanhos e dos graus de
oxidagdo (M"™ com +2 < n < +5, sendo que n= +1 ou n < +6 ndo podem existir) nas
posicdes tetraédricas resultam na formacdo de vacancias O(3) na posicdo 8c ou a
localizacao de um oxigénio adicional O(4) na posi¢cao 6b, que déd origem ao deslocamento
mutuo dos dtomos de Bi e O e a mudanca na localiza¢dao do E do bismuto com a formagao
da nova coordenacgdo poliedral [BiOx] na subrede anionica distorcida. Os dimeros [Bi,Og]
sdo destruidos com a mudanga do oxigénio ndo-estequiométrico no Bi;,M3* 0,05 devido

a mudanca de n.

O segundo modelo estequiométrico das sillenitas foi proposto por Valant e Suvorov

[50] em 2002, através de uma formula estrutural geral para sillenitas estequiométricas:
Bij, (Bi4/5_an?;{) 019,24nx (2.1
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Embora ¥-Bi,O3, com férmula estrutural B112B14/5|:|1/5019,2, seja deficiente de

cations, os substituintes ndo podem ser simplesmente incorporados pelo preenchimento dos
sitios que contém os cdtions vacantes. Tal introducdo direta de cations, por causa de
compensacdo eletronica, deve estar associada com a incorporacdo de mais ions de
oxigénio, exigindo a formacgdo de grupos [BiOy4]. Esses grupos, no entanto, ndo existem.
Por conseguinte, embora a subrede do oxigénio seja deficiente de oxigénio, pode ser
tratada como virtualmente ocupada [51]. A razdo para isso € que os sitios ndo ocupados por
ions de oxigénio sdo preenchidos pelos E. Tais sillenitas podem ser consideradas como
estequiométricas. A incorporagdo de oxigénios adicionais na rede € possivel apenas quando
a concentracdo de 6s” ¢ correspondentemente reduzida. O mecanismo pode ser traduzido
em uma condi¢do fundamental para a substituicdo isomoérfica das sillenitas: a incorporagao
do cétion deve ser associada com a diminui¢do correspondente na concentracdo de Bi no
sitio M da estrutura cristalina da sillenita. A reducdo da concentracdo requerida de Bi
depende da carga dos substituintes. Um desvio dessa regra exige uma mudanca estrutural
na ligacdo Bi-O e tais sillenitas podem ser consideradas como ndo-estequiométrica.

Usando a Férmula (2.1) para as sillenitas estequiométricas, a incorporacao de fons

foi prevista da seguinte forma [51]:

a) Sillenitas com fons de M**: Os fons M** ocupam os sitios tetraédricos de maneira
que trés dos fons entram nas vacincias, enquanto dois dos fons substituem os fons Bi**. A
remocdo dos fons de Bi**, junto com seus E (par de elétrons isolados do bismuto - 6s%), dos
sitios tetraédricos abre o espaco na subrede do oxigénio para a incorporacdo de dois ions
de oxigénio necessdrios para a compensagdo de carga. A substitui¢do pode ser descrita

pela férmula estrutural:

Birz (Bis/, o, M3 1/ _s,) Oroze2x 2.2)
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e~ .. . ~ . 2
A substitui¢do tem um limite para a incorporagio dos fons M~". Quando todas as
A - oo . ~ , .. 2
vacancias dos sitios tetragonais sdo ocupadas (1/5 - 3x = 0), nenhum fon adicional M~
) . - o . 2
pode ser incorporado. Levando em consideracio as sillenitas saturadas com fons M, a

férmula estrutural toma a seguinte forma:
Bi;» (Biz/stj-g) 01933 (2.3)

b) Sillenitas com jons de M**: Os fons M** incorporados na estrutura y-BiO3 seguem
o mesmo mecanismo dos fons M**. A diferenca estd apenas na concentracdo dos ions
substituintes Bi’*. Para dois fons M>* ocupando as vacancias dos sitios tetraédricos, trés
fons M™* substituem os Bi** nos grupos [BiOs], permitindo a incorporagdo de trés fons de

oxigénio para compensar a carga. Isto pode ser descrito usando a férmula estrutural:

Biy2(Bis/s—3xM3x [1/5-2x) 0192+ 3x (2.4)

. .. . ~ . 3 A
Um limite méximo para a incorporag¢do de fons M™* ocorre quando todas as vacancias
dos sitios tetraédricos estdo ocupadas (1/5) - 2x = 0. A férmula estrutural para as silenitas

saturadas com fons M>* pode ser escrita como:
; ; 3+
Biy(Big,sM3*¢,5)0195 (2.5)

c) Sillenitas com ions de M*: Cinco fons de M** incorporados a estrutura y-Bi;Os de
tal forma que preencha a vacancia de um sitio tetraédrico enquanto que quatro substituem o
Bi** na coordenacio tetraédrica. Isso abre espaco para incorporacdo de quatro fons de

oxigénio para compensar a carga. A formula pode ser escrita como:

Bi; (Bi§_4XM§;D%_x> O19,2+4x (2.6)
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O limite maximo de incorporagdo ocorre quando 1/5 - 2x = 0 resultando em sillenitas
P .3 s, , . P .
sem fons Bi’" no sitio tetraédrico. A férmula pode ser escrita como:

Bi;,M*+0,, Q2.7)

d) Sillenitas com fons de M>*: A diferenca na mudanca entre um fon substituinte M>*
e um fon Bi’* pode ser compensada pela incorporacdo de um oxigénio adicional.
Entretanto, cada fon Bi’* & substituido diretamente por um fon M>* e um oxigénio que
completa o espago previamente ocupado pelo E. A foérmula estrutural pode ser escrita

como:
Bisz (Bia M (11 ) Osg5. )
5 5

Tal mecanismo exige uma concentracdo constante de vacancias tetraédricas, o que
indica que o limite maximo dessa homogeneidade ndo serd limitado pela concentracido de
vacancia, como acontece em outros tipos de sillenitas, mas pela concentragdo dos ions Bi**
tetraédricos. O limite maximo ocorre quando todos os fons Bi** sdo removidos dos sitios

tetraédricos, ou seja, (4/5 - x = 0), e a formula estrutural sera:
Bi; <M275 Dl) 020 (2.9)
5

Hé somente trés representantes das sillenitas M** na literatura: V°*, As®* e P°*.

e) Concentracoes Gerais: As formulas estruturais para todos os tipos de sillenitas

estequiométricas podem ser generalizadas em uma tnica:

Bij, (Big_nXMf;l; D%—(S—n)x) 019,2+nx (2.10)
ou simplesmente
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Bi (Bis_, MEY) Otoznx @11)

onde n é a carga do fon M. Dessa forma, pode-se aplicar (2.11) supondo a existéncia

hipotética das sillenitas M* e M®*.
(ii) Modelos para a incorporacao de cations no sitio A (octaédrico)

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura sobre substitui¢des do bismuto
nas sillenitas se refere a substitui¢des nos sitios tetraédricos, também designados como
sitios B [69-75]. Até 2004, nenhum estudo havia relatado o comportamento dos ions
substituindo o sitio A, ainda que a alterac@o das liga¢des Bi-O representem um importante
mecanismo para variar a quimica cristalografica das sillenitas e, consequentemente, suas

propriedades.

Entre os anos de 1997 e 2004, alguns trabalhos sobre sillenitas dopadas com terras
raras foram publicados [76-79], porém nenhuma andlise estrutural mais fundamentada foi
apresentada. Apenas no final de 2004, Valant et al. [56] fizeram um estudo sistemdtico da
substituicdo do sitio A nos compostos sillenitas, com um fon M* no sitio tetraédrico. Os
autores afirmaram que apenas um fon substituinte com E pode ser incorporado com
sucesso no sitio A, no lugar do Bi**. Para substitui¢des aliovalentes no sitio A, toda a
sillenita estequiométrica pode ser usada como um composto original apropriado, porque

ndo € necessdria a compensagao de carga.

No caso de substituintes no sitio A com uma carga menor do que Bi’*, a
eletroneutralidade seria assegurada por um aumento na carga média no sitio M. Isto pode
ser feito por sillenitas com fons com valéncia 5+, para o qual o sitio M € parcialmente
vazio. Ao aumentar a concentragdo do substituinte no sitio A, as vacancias no sitio M

tornam-se preenchidas por fons M’*, garantindo assim a eletroneutralidade. Outro
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mecanismo para a compensacdo de carga - proposto pelos autores - seria a formacdo de
vacancias de oxigénio. No entanto, nesse caso, a incorporacdo do substituinte seria muito

limitada, porque as vacancias de oxigénio desestabilizam a estrutura sillenita [56].

Para a formacgao da sillenita estequiométrica dopada com substituintes no sitio A,
que possui uma carga maior do que Bi’*, a compensacio de carga s6 pode ser garantida
pelas sillenitas em que os sitios M sdo compartilhados entre Bi** e fons M com uma carga
menor do que 4+. O mecanismo de compensagao envolve uma redu¢do na concentracao de
Bi** no sitio M em favor dos fons M. Esse processo estd associado com o preenchimento
dos oxigénios nos sitios tetraédricos previamente ocupados por pares de elétrons isolados

do Bi** [56].

Em principio, os fons terras raras seriam os mais apropriados para substituir o Bi**,
devido a semelhanga na carga (trivalente) e no tamanho do raio idnico de (~1,03 10\). Os
elementos Nd e La foram usados por Valant ef al. na substituicdo dos compostos BTO e
BGO, devido aos raios idnicos de 0,983 e 1,032 10%, respectivamente, com férmula geral

(Bi12.xRx)MOy. Essa substitui¢io € considerada como isovalente .

Com esta perspectiva, misturas de pds, com composi¢do nominal Bi;;LaGeO,,
Bi;;NdGeO, e Bi;;NdTiO,, foram homogeneizados e pré-aquecidos entre 650°-800°C
por 20-50 h, com estdgios intermedidrios de moagem para melhorar a reacio e formar um
sistema em equilibrio. Em todos os casos, a difragdao de raios X mostrou que a principal
fase formada é do tipo sillenita, com parametros de rede de 10,142(2), 10,143(2), e
10,176(3) A, para Bij;LaGeOy, Bi;1NdGeOyy e Bi;NdTiO,, respectivamente, se
mostrando bem préximos das sillenitas ndo dopadas, BGO (10,1455(8) 10\) e BTO (10,176
10\) [48, 80, 81]. No entanto, concentracdes relativamente elevadas de fases secunddrias

foram também detectadas (Figura 2.18).
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Figura 2.18. Difratogramas das amostras com composi¢do nominal Bi;;NdTiO, (a), Bi;;NdGeO,
(b), e Bij;;LaGeOy (c), com trés fases intermedidrias ((A) tipo sillenita, (B) tipo Big775Ndg 22501 5,
(C) tipo Layg 176Big $240, 5 € uma (*) desconhecida [56].

A Figura 2.18, mostra que os autores nao conseguiram obter uma fase pura do tipo
sillenita para as composi¢des acima apontadas. As microandlises EDS ndo revelaram a
presenca de neodimio ou de lantdnio nas fases sillenitas. Com base nos resultados
experimentais, os autores concluiram que a substitui¢io de Bi’* no sitio A por La’* e Nd**
ndo € verificada para uma concentracdo abaixo do limite de deteccdo das técnicas
analiticas aplicadas. Além disso, verificaram que a semelhanca entre o tamanho do cdtion
nao é uma condicao suficiente para o sucesso da substituicao isovalente no sitio A. Existe,
contudo, um aspecto estrutural que nao foi considerado nestas séries de experimentos e
pode influenciar a quimica substitucional das sillenitas: o par de elétrons isolados, 6s7,

esterioquimicamente ativo do Bi** (E).

Na verdade, é a estabilidade estrutural proporcionada pelos E que gera a
possibilidade de que elementos quimicamente semelhantes ao Bi** (Pb**, TI*, Sb>*) possam

ser usados como substitutos no sitio A.
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Neste sentido, o Pb** foi testado como dopante no sitio A, porém ndo mais nas
sillenitas com M*, pela “incompatibilidade” nas cargas dos ions. Uma vez que ndo
permite compensagdo de carga, a substituicdo aliovalente de Bi** por Pb** foi testada na
sillenita de vanddio como férmula nominal (Bi;;Pb)VO,y. Os dados da difracao de raios X
e, também, da andlise microestrutural SEM ndo detectaram a presenca de uma fase
secunddria, confirmando a substituicdo no sitio A (Fig. 2.19). Outra evidéncia da
substituicdo € a variacdo do parametro de rede, que passou de 10,2184(6) para 10,2430(7)
A, para a fase substituida. Os parametros populacionais refindveis do Bi** e Pb* no sitio A

nao podem ser distinguidos pelo espalhamento de raios X, pois sdo isoeletronicos [56].

10K !

|
| 1
|
?3'0 |
S 5000
3
<
g
0
0 b '__‘,;.,L,,,z_a_.LLJL...L.\.lA.«_;_A_Mw..* e
[T
30 60 90 120
26 (graus)

Figura 2.19. Refinamento Rietveld do (Bi;;Pb)VO,, [56].

Por outro lado o TI* possui um E (6s%) e o seu raio idnico é significativamente
maior (1,5 A) enquanto que o Sb>* (que possui um par de elétrons isolado 5s°) tem raio
i6nico de 0,76 A. As andlises de raios X da composi¢do nominal (Bij;sTlys)VOoq

mostram que ndo € possivel discriminar entre d&tomos de Tl e Bi. Entretanto, foi encontrada
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uma pequena quantidade de dtomos pesados (Tl ou Bi) no sitio B. O parametro de rede
(10,2417(8) A) também é consistente com a substituicdo. Um fato semelhante acontece

com o Sb**, que pode ser incorporado no sitio A da sillenita BGO, mas de maneira parcial.

Por fim, os autores concluiram que apenas a similaridade no raio i6nico do
substituinte ndo é uma condicdo suficiente para um dtomo substituir o Bi** no sitio A. E
necessario ter uma estrutura eletronica semelhante, ou seja, com um E. De forma geral, a

substituicdo no sitio A € associada com uma menor incorporacao do substituinte no sitio B.

S. Simon e A. D. Udvar [34] doparam a sillenita BGO com concentragdo molar
entre 0,005 e 0,1 de Gd,0Os3. Os 6xidos Bi,O3, Gd,0O3 e GeO,, reunidos em quantidades
relativas correspondentes a composi¢ao total desejada, foram misturados e, depois, a
mistura foi fundida em 1250°C durante 15 minutos, e na sequéncia, resfriada em atmosfera
livre a temperatura ambiente. Depois, as amostras de vidro foram tratadas termicamente a
600°C por 24h a fim de obter amostras de ceramica vitrea. Para amostras com x < 0,01, a
fase cristalina cibica de corpo centrado, tipica do Bi;;GeO,y (PDF#70-2353), foi
identificada. Além dessa fase um pico ndo identificado aparece em, aproximadamente 29°.
Para amostras com x = 0,10, a fase cristalina cubica de face centrada (Fm-3m) BisGeOsg
(PDF#42-0190), foi identificada. Essa e outras concentracdes apresentaram resquicios de
uma fase nao identificada. Por fim, a estrutura da amostra com uma concentracao
intermedidria (0,01 < x < 0,1) de Gd,O; € do tipo BiLa (PDF#15-0877), também com
grupo espacial Fm-3m. Os resultados dos difratogramas de raios X para as amostras

preparadas sdo apresentados na Figura 2.20.
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Figura 2.20. Padrdes de difracdo de Raio-X das cerdmicas vitreas (m, BilzGeOQO;*Tipo Bila; x,
Biy,GeOsg; |, picos de fase nao-identificada) [34].

Quando a concentragdo de Gd,O3; aumenta para 0,03, a estrutura Bila ainda se
mantém presente, similar a x=0,05, com parametros de rede maiores do que BiysGeOsg, 0
que pode indicar que a medida que a concentracdo de Gd,O3 aumenta, os parametros de

rede diminuem.

P. Mythili ef al. [82] estudaram o comportamento de monocristais BSO dopados
com Dy (0,5% mol) e compararam com BSO puro. Os cristais foram crescidos usando a
técnica de Czochralski. A Figura 2.21 mostra os padrdes de difragao de raios X dos cristais

puros e dopados.
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Figura 2.21. Padrdes de difragdo de raios X do BSO puro e dopado com Dy [82].

A estrutura cristalina (bcc) da BSO dopada com Dy apresentou, em comparagdo

com a BSO pura, um aumento no parametro de rede de a=10,11 A para a=10,28 A.
2.3. Compostos Bi;xTRO1 5

A estabilidade do 6xido de bismuto pela adi¢do de 6xidos terras raras, TR,O3, onde
TR= Terras raras (incluindo Y, que exibe um tipico comportamento terra rara € um
tamanho intermedidrio nesta familia), tem sido bastante investigada devido a relacdo entre
0 raio i6nico (de 1,18 A (La3+) para 0,97 A (Lu3+)) e propriedades elétricas como a
condutividade, por exemplo [83]. Esses compostos sdo baseados na retengdo, em

temperatura ambiente, da fase 6-Bi,O3, da fase f-Bi,Oz e também da fase romboédrica (R),
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de acordo com a faixa de concentra¢do do TR adicionado [84]. Em especial, Bi;_4yTR40 5

com estrutura similar a da fase 6-Bi,O5 se destaca como o mais estudado desse sistema [85-

89].

Assim como a fase 0, a fase a também estd prevista para o sistema Bi;_yTR4O s,
porém com uma faixa composicional muito limitada, de forma a ser ignorada em alguns
trabalhos [38]. Nenhuma correlacdo clara entre a solugdo sélida derivada da fase a e o
tamanho do cétion terra rara foi identificada. Segundo P. Conflant ez al. [90], para essa
estrutura (o), com TR = Sm, a concentragdo de estabilidade esta entre 0 < x <0,02. Para o
Yb, M. Drache et al. [91] determinaram que essa fase estabiliza em uma concentragdo de 0

<x<0,015.

A fase 0 exibe estabilidade dentro de uma faixa significativa de composicao [17].
De acordo com M. Drache et al. [17], seja qual for o elemento terra rara, a fase & —
Bi;_4Ln,O; 5 € estdavel a temperatura ambiente. Sendo obtida essa fase, estdvel em alta
temperatura, com o teor do terra rara baixo (x = 0,08), ao se resfriar a mesma, uma Unica
fase tetragonal € obtida pela transformacdo, isto é, B-BigoclagpsO1s5 (I4-mmm) ou [-

BiO,96Yb0,0401,5 (P—42]C) [92]

S. Yilmaz et al. [18] estudaram os compostos (Bi,03);x(Smx03)x [93] e (Bi,03);.
x(Dy203)x com estrutura tetragonal do tipo . Essas fases foram produzidas em alta
temperatura e longo tratamento térmico, com 0,01 < x <0,1. Os parametros das células
unitarios aumentaram a medida que a concentragdo aumentou. Isso resulta em um aumento
na condutividade devido a imperfeicdes na rede causadas pelas vacancias. De forma geral,
se o dopante é um dos 6xidos terras raras, a estrutura de uma fase estavel do composto
(Bi203)1-x (TR203), €

BiZ—ZXTR2X03—X|:|X (212)
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onde [] denota uma vacancia do fon de oxigénio que ocorre durante a reagdo de estado
sOlido entre os compostos Bi,O3 e TR;Os3. Assim, as vacancias ocorrem na estrutura
cristalina e favorecem a estabilizacdo da fase tetragonal e essas vacancias t€m um arranjo
aleatério na subrede do O*. Na Figura 2.22 os padrdes da difracdo de raios X do sistema
(B1203);x(Sm03)y, com variadas concentragdes e tratamentos térmicos sdo apresentados

[93].

chada el baly

Intensidade (cps)

thabelababa b balede o badalaly

'IIII'I'I‘III'I'IIITI'IT III rllTI“lII"l‘lll
10 20 30 40 50 &0 T |80
20 (%)

Figura 2.22. Padrdes da difragio de raios X do sistema (Bi,Os3);x(Smy0s5), variando as
concentracdes de Sm,0; (a) 7 % mol e tratado em 800°C; (b) x =4 %mol e tratado em 800°C; (¢) x

=4 %mol e tratado em 750°C [93];

Segundo os autores, a Figura 2.22 mostra que a fase B-(Bi;03);x(SmyO3)x é
facilmente estabilizada quando a concentracdo do dopante, o tempo e a temperatura de
tratamento sdo adequados para a formacgdo da fase, além de indicar um leve deslocamento

dos picos quando a concentragao do TR é aumentada.

H. Iwahara et al. [86] investigaram vérias fases do sistema Bi,O3-TR,03 (TR= La,

Nd, Sm, Dy, Er ou Yb). A Figura 2.23 mostra os difratogramas de raios X do sistema
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Bi,03-Sm;03, tratado até a temperatura de sinterizacdo e resfriado em temperatura
ambiente, apresentando trés tipos de fases em func¢do da concentracdo de Sm,0Os, que

variou 0-50 %mol.
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Figura 2.23. Difratogramas de raios X do sistema (Bi,03),(Sm,0;), tratado termicamente
até a temperatura de sinterizagdo. (1) x = 0,0; (2) x = 0,20; (3) x = 0,30; (4) x = 0,35; (5) x = 0,40;
(6) x =0,50 [86].

De acordo com a Fig. 2.23, a fase romboédrica aparece para 30%mol de Sm,0Os3, a
fase & para 40%mol de SmyO; e para 50%mol de Sm,O3; uma fase romboédrica (tipo
LaOF) ¢ encontrada. As outras composi¢des apresentam uma mistura das fases
correspondentes. Entretanto, quando todas as amostras, contendo menos que 40% mol
Sm,0;, foram resfriadas rapidamente, a partir da temperatura de sinterizacdo, revelaram

uma estrutura 9, o que sugere que a fase o € estavel nessa concentragao [87].
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O sistema (Bi,03);1x-(Smy03)x também foi estudado por O. Turkoglu et al. [94],
porém com uma concentra¢do de 0,01 <x <0,1 (ou, 1 a 10%mol). Diversas temperaturas
foram usadas para preparar uma série de amostras, entretanto, em todos 0s casos O
resfriamento foi lento por controle de temperatura. Apenas na amostra tratada a 830 °C o
resfriamento foi rdpido. A fase dominante é a com estrutura . A Tabela 2.7 mostra as

fases obtidas.

Tabela 2.7. Fases Observadas no Sistema (BirO3)1.x-(Sm,03)4 [94].

x (adicao de Sm,0;) %molar

Temperatura
O 1| o2 3 4 | s |6 | 7|8 9|10
700 a+Bloa+P| a+P |a+PB|loa+P|a+PB|la+P|la+P|la+P|a+P
750 a+p|a+p B B B a+Pla+Bla+Pla+P|la+p

800 a+B|a+p B B B B B B+d|B+d|a+p

830 * a+PB|a+f B B B B B |a+p ) o

e Resfriado rapidamente em dgua

A fase com estrutura B pode ser obtida pura, em temperatura ambiente na forma
estdvel pela adi¢do de 3 a 5 % mol Sm,03 quando tratada em 750°C e 3 a 7 % mol Sm,03
em 800°C e também quando resfriada rdpida em 830°C. Os autores concluiram que todas
as fases observadas sdo ndo estequiométricas € que uma maior concentracdo de dopagem

introduz mais defeitos nas estruturas, como vacancias de oxigénios.

Compostos Bi;xYbxO; 5 (0,05 < x <0,35) foram preparados por X. L. Chen et al.
[92] por reacdo de estado sélido. Os precursores (BiO;se YbO;s) foram misturados e
tratados a 750°C, por 3 dias, e a mistura resfriada a temperatura ambiente. No sistema
Bi;_xYb,0; 5 foram identificadas duas estruturas: uma tetragonal (P42 ¢), para 0,05 < x <

0,15, que € isoestrutural com B-BiO; 5 e outra cibica (Fm3m), para 0,15 < x < 0,35, que é
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isoestrutural com 9-BiO; 5. Esse resultado pode ser visualizado, por meio das medidas de

difracdo de raios X, na Figura 2.24.

a
x=0.05
_._....—H_.J'-._JJI- JiL'l J\JL_J\
b x=0.10
EA N | A M
=
E c x=0.15
i
=
- o
) J | | S
d
x=0.25
,_..:I -lL _:ri- JFL._JL,.__
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 8 (graus)

Figura 2.24. Padroes de difracdo de raios X do Bi;,Yb,O;s com radiagdo CuKa, (a)
x=0.05; (b) x=0.10; (c) x=0.15; (d) x=0.25 [92].

A solucido sélida Bi; \YbsO;5(0,05 < x < 0,35) sofre um transi¢do de fase 3 para o
com o aumento da concentragdo de Yb. De acordo com a Figura 2.25, nesse estudo,
nenhuma fase monoclinica [95], ortorrdbmbica [96], romboédrica [97] ou solugdo sélida
(s.s.) [98] foi observada para outros sistemas BiO; s-LnO;s. Com x > 0,35, a fase d e a
solucdo soOlida baseada em YbO;s € essencialmente inalterada, sugerindo que a

solubilidade para 6 é x =0,35.
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Figura 2.25. Relagdes de fases subsoélidas no sistema BiO, 5-YbO, 5 [92].

A concentragdo x = 22,5 para o sistema Bi; \L.nsO; 5, € bastante estudada. Drache et
al. [99] estudou Big7751.ng2250; 5 (com Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb e Dy) e afirmou
que a estrutura é predominantemente romboédrica. Watanabe et al. [100] também

estudaram este sistema com Ln=La-Ee Y.

Medidas de espectroscopia Mossbauer (bastante escassa na literatura cientifica

oy 151
sobre o tema) utilizando 5

Eu foram realizadas, até onde se sabe, apenas no sistema
(Bi1203); x-(Euy03)x por Battle et al. [101]. Amostras com x = 0,3 cristalizam-se em
estrutura o e para x = 0,2 a estrutura encontrada foi a R. A amostra com composi¢do x =
0,3 foi transformada de & para R, depois de tratada a 873K, e transformada para uma fase
“M” (aparentemente monoclinica), depois de tratada a 1073K, ambos sob uma pressdo de
4GPa. Os espectros Mossbauer, obtidos pelos autores em temperatura ambiente, para essas

trés amostras e, também, para o C-Eu,0; (para efeito de comparacao) sao apresentados na

Figura 2.26.
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Figura 2.26. Espectros Mossbauer do ">'Eu, obtidos em temperatura ambiente para trés fases do
(Bi,03);x-(Eu,03),: a) cibica, b) romboédrica, ¢) monoclinica e d) c-Eu,O; [101].

De acordo com os autores, os espectros foram primeiramente ajustados com uma
funcdo simples lorentziana, sem considerar nenhuma interacdo quadrupolar (ver tabela

2.8).
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Tabela 2.8. Parametros hiperfinos para as amostras Bi, <Eu,O3 [101].

Composto dmms™") I'(mms™') x¥d
(B1,01)g 7(Euy03)q 5 0.86(1) 2.57(3) 1.00
(Cubico)
(B1;01)o 1(Euy0:)0.2 0.76(1) 2.52(3) 1.30
(Romboedrico)
(Bi;03)p A Euy04)g 5 0.74(1) 2.97(3) 1.38
(Fase M)
C-Eu,0; 1.03(7) 3.24(3) 1.63

De acordo com os dados da tabela 2.8, percebe-se que os valores de largura de linha
para todos os casos, sdo muito maiores do que a largura de linha natural do "°'Eu, que é de
1,31 mm/s. Isso implica que um segundo sitio de Eu ou uma interacao quadrupolar podera
ser incluida na andlise. Os autores consideravam mais apropriado incluir uma intera¢ao
quadrupolar do que um segundo sitio de Eu, uma vez que os dados experimentais ndo t€m
qualidade e estatistica suficiente para justificar o uso de ambos os modelos. Com esse
argumento, os espectros Mossbauer das trés fases 6, M e R foram ajustados com a inclusao
do efeito quadrupolar em um tnico sitio de Eu. Os parametros obtidos estdo apresentados
na tabela 2.9. Os resultados obtidos pelos autores indicam que ha diferencas entre as
vizinhancas do Eu nas diferentes fases da solug¢do sélida, mas a resolucdo do experimento
Mossbauer do ""'Eu é muito baixa para justificar uma discussdo mais detalhada dos
resultados. No entanto, a largura de linha da fase M € a maior de todos os materiais, e,
nesse caso, poderia ser considerado que isto se deve ao fato da presenca de dois sitios
distintos para o Eu, o que realmente existe na estrutura M. O autor também sugere que a

diminuicdo da largura de linha da fase cubica, comparativamente a romboédrica, € devida a

vizinhanc¢a mais uniforme dos ifons de Eu. Por fim, a mudanca do valor do deslocamento
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1somérico indica que as vizinhangas em torno do Eu sdo diferentes nos dois casos. Isso esta

de acordo com os dados de cristalografia, que mostram que o nimero de oxigénios ao

redor do Eu na fase ctibica é maior do que no caso romboédrico.

Tabela 2.9. Parametros hiperfinos, incluindo uma tnica interacdo quadrupolar, para
as amostras Bi,xEu,O5 [101].

Composto d(mms ) TI'(mms™) eqQ, (mms™) n xd
(B1;03)0(Eu;05)9:  0.844(10) 2.08(7) +4.7(3) 0.74(12)  0.90
(Cubico)
(Bi,05)o A Euy04)y 3 0.719(10) [.88(5) +5.5(2) 0.63(8) 1.03
(Romboédrico)
(B1,01)s EusO1)o 2 0.765(9) 2.25(6) —6.1(2) 0.70(7) 1.09
(Fase M)
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Em resumo, a partir do amplo conjunto de dados reportados anteriormente, pode-se
tracar o seguinte quadro:

(I O sistema Bi;54TRO;5 quando dopado com TR ndo estabiliza na fase
monoclinica (a), para dopagens acima de 1%. Para outras dopagens, maiores que 1%, a
depender do tipo de processamento do material, outras fases podem ser estabilizadas a
temperatura ambiente. A incorporacao de cations terras raras tende a estabilizar as fases o e
B. Enquanto que B se restringe a dopagens menores que 10%, independente do cétion
dopante, a fase 6 é a mais comumente encontrada, aceitando niveis altos de dopagem.

Além do aspecto de concentragdo do dopante, os compostos ou fases formados nesse
sistema pseudobindrio (i.e., Bi,O3-TR,03 — Bi; TR0, 5) t€tm uma forte dependéncia com
o cation TR especifico e o seu raio id6nico. Para menores raios idnicos, ha uma notéavel
preferéncia de formacdo da fase §. Cations com maiores raios idnicos também formam a
fase 6, porém para um nivel de dopagem em torno de 25% surge uma fase romboédrica,
que, como dito anteriormente, ndo pertence ao polimorfismo do Bi,Os, Estas tendéncias
foram extraidas de trabalhos fragmentados, onde se variou pontualmente a concentra¢io do
TR dopante ou, mantendo uma determinada dopagem, variou-se o TR sem um critério
abrangente.

Tendo como meta uma maior sistematizacdo no estabelecimento de modelos
fenomenoldgicos de formacdo de fases no sistema Bi;TR.O;s foram usados neste
trabalho uma série de elementos TR (i.e., Yb’*, Gd**, Eu™* e Nd**) com composicio
nominal no intervalo 0,05< x < 0,75. Essa série foi processada e caracterizada com o

intuito de se compreender o comportamento do sistema para uma variedade de elementos
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com raios idnicos diferenciados. O Yb>* e o Nd** foram escolhidos por estarem nos
extremos da série lantanidica, representando, ambos, 0 menor € o maior raio idnico,
respectivamente. O Gd** e o Eu®* possuem raios idnicos intermedidrios; no entanto, o uso
desses atomos possibilita a realizacdo de medidas de espectroscopia Mossbauer, com
sondas de °Gd e de 'Eu. A aplicacdo da técnica de EM seria, entdo, bastante inovadora,
uma vez que apenas um trabalho na literatura de espectroscopia Mossbauer com fonte de
Eu foi encontrado.

(IT) Diferentemente da P, 6 e R, a fase y pode ser obtida a temperatura ambiente,
como a a, na forma de Bi,O3 “puro”. Essa fase recebe a denominac¢do de sillenita e pode
ser escrita pela féormula geral Bilz(Big,}’;DO,z)Olg,z. Aqui, a estrutura é composta por dois
sitios, sendo um octaédrico totalmente preenchido por Bi** ¢ um tetraédrico, 80%
preenchido, igualmente por Bi**. Também é possivel introduzir citions de coordenagdo IV
da sillenita, tais como Fe’*, Ge*, Ti**, AI** e Si**, que sdo cations aparentemente
favorecidos para ocupar o sitio tetraédrico, preenchendo as vacincias e compensando esse
excesso de carga positiva com o aumento de fons de oxigénio. Neste caso, a férmula geral
para a sillenita é Bi;,MOyp:s onde M representa os citions que ocupam o sitio tetraédrico.
Esse tipo de composto, i.e., sillenita estequiométrica, € bastante estudado, de acordo com a
literatura aqui apresentada. No entanto, verifica-se que uma questdo pouco explorada é
sobre a dopagem do sitio octaédrico. Nesse sitio, quando ocupado pelo Bi**, existe um par
de elétrons solitarios (E) que exerce o papel de um oxigénio nesse poliedro. Considerando
que todos os Bi** nesses sitios tém E, surge inevitavelmente a questdo se € possivel
substituir esses cétions de Bi** por TR, mantendo a estrutura y. Trabalhos anteriormente
reportados indicam uma tendéncia de que apenas dtomos quimicamente similares, ou seja,

os que possuem E, podem cumprir esse papel como substitucionais octaédricos (p.ex.

53



Pb**). No entanto, tentativas de dopagem com o6xidos terras raras foram feitas, porém o

surgimento de uma fase secundaria sempre foi observado.

Assim, propusemo-nos a estudar uma série de sillenitas Bi;;MOgp.5, buscando
entender o comportamento desse composto quando dopado. A primeira varidvel nessa série
foi o tipo de cation M (Fe, Ga, Si, Ti ou Al). A seguir, a sillenita com M = Fe
[Bi2(BigsFeps)O195] foi dopada com Yb, em concentracdes diferentes. Essa sillenita foi
escolhida, uma vez que o interesse inicial seria na realizacdo das medidas de
espectroscopia Mossbauer usando a sonda nuclear >'Fe. O elemento dopante escolhido para
essa sillenita foi o itérbio, por possuir menor raio idnico dos elementos terras raras,
buscando uma maior facilidade de acomodacdo na rede. Por fim, outros elementos foram
usados como M, destacadamente o titanio. Esse composto foi, entdo, dopado com 5% por
diferentes cétions terras raras (Yb, Ho, Dy, Gd, Eu, Sm e Nd). Depois dopou-se com 5% de
Yb as sillenitas com M diferentes. Com estas séries objetivou-se estabelecer modelos de

comportamento geral para a dopagem das sillenitas.
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3.0. Descricao Experimental

Neste capitulo, serdo descritas, mais detalhadamente, as técnicas experimentais de
sintese e de caracterizacdo empregadas na investigacdo das propriedades estruturais das

amostras de 6xido de bismuto e das sillenitas listadas nas tabelas 3.2 — 3.7.
3.1. Preparacao das Amostras

O processo de preparagdo dos compostos adotado neste trabalho foi a da reacdo de
estado solido (i.e., método ceramico convencional), no qual uma mistura mecanica dos
oxidos precursores foi submetida moagem de alta energia, seguida de tratamento térmico
em atmosfera livre, em forno resistivo tubular. O papel da moagem no processo é
homogeneizar, diminuir o tamanho de particulas, aumentar a reatividade e reduzir do
tempo de tratamento térmico.

Para a mistura inicial, os precursores foram individualmente pesados em uma
balanca analitica, em quantidades estequiométricas prescritas, €, a seguir, misturados em
um almofariz de dgata, com o auxilio de um pildo.

Na sintese de todos os sistemas estudados neste trabalho foram utilizados 6xidos
comerciais, em geral sesquioxidos ou dioxidos. Na Tabela 3.1 estdo listados os
precursores usados, suas respectivas marcas € purezas.

No processo de moagem de alta energia, utilizando-se um moinho de bolas do tipo
planetdrio (marca Fritsch, modelo Pulverisette 6). Os pds foram colocados juntos com
bolas de aco endurecido em um vaso de moagem feito de aco inoxidavel e processadas
mecanicamente com velocidade de rotacdo de 400 rpm, com pausas de dez minutos a cada

uma hora. A razdo [massa das esferas]/[ massa do pd] foi de 50/1. Foi adicionada acetona
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em uma quantidade suficiente para cobrir o material (esferas e pds), ou seja, a moagem foi
via umida. A moagem assim utilizada teve o intuito de garantir maior homogeneidade na
mistura dos precursores cominuidos mecanicamente. A escolha da acetona no processo de
moagem via imida deve-se ao fato de ela ndo reagir com os precursores utilizados, além de

evitar a excessiva elevacio da temperatura local.

Tabela 3.1. Oxidos Precursores.

Precursor Marca Pureza (%)
Bi,O3 Aldrich 99.9
ALO; Aldrich 99,99
Fe;O3 Alfa Aesar 99,945

SiO, Alfa Aesar 99,99
TiO, Alfa Aesar 99,8
Gay03 Alfa Aesar 99,99
Gd,03 Alfa Aesar 99,9
Eu,0;3 Alfa Aesar 99,9
Ho,0; Alfa Aesar 99,9
Sm,0; Alfa Aesar 99,99
Dy,0; Alfa Aesar 99,9
Nd,O3 Alfa Aesar 99,9
Yb,0; Alfa Aesar 99,9

A diferenca na preparacdo de cada sistema ou composto foi o tempo de moagem, de
temperatura de tratamento térmico e, também, da forma de resfriamento (lento ou rapido).
Na verdade, dois regimes de tratamento térmico foram aplicados: (i) Um comecando com
uma rampa de aquecimento de 32,6 °/min, até chegar a temperatura de 750°C,
permanecendo nesse patamar por 6 h, e finalizando com um resfriamento lento. Por
resfriamento lento, se entende aquele em que o forno é desligado, com a amostra em seu
interior e a temperatura diminuindo de acordo com a inércia do forno e as condi¢des do

ambiente (i.e., esfriamento em torno de dez horas).
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No outro regime, as amostras foram colocadas diretamente a 800°C em forno pré-
aquecido, ou seja, sem rampa; depois de 2h neste patamar, foram rapidamente resfriadas.
Nesses casos, as amostras foram retiradas imediatamente do forno, assim que o tempo de
patamar térmico foi completado atingido em cerca de 10 minutos. O processo de sintese

descrito pode ser esquematizado no fluxograma abaixo:

Pesagem e mistura mecanica dos p6s no

}

‘ Sillenitas/Bi; sTRxO1 5 '

Moagem via imida
Meio de moagem: acetona
Tempo: 24h/18h

}

‘ Secagem da amostra |

Tratamento térmico
Temperatura: 750°C/800 °C
Tempo de rampa: com rampa de 6h /sem

rampa - direto no forno

Figura 3.1. Fluxograma do processo de sintese.
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O 6xido de bismuto puro (i.e., como-recebido ou CR) também foi processado em
condig¢des similares aos compostos. As condicdes de tratamento e cddigos sdo apresentadas

na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Amostras de Bi,03-CR processadas mecanicamente e/ou termicamente.

Composto | Moagem | Tratamento Térmico | Resfriamento Cadigo
- - - Bi,0;3-CR
- 750°C/6h Lento Bi,05-T-1
Bi,O3 6h 750°C/6h Lento Bi,O3-MT-1
- 800°C Répido Bi,03-T-2
6h 800°C/2h Répido Bi,03-MT-2
As tabelas que seguem (3.3 - 3.7) indicam todos os sistemas bindrios,

pseudobindrios e terndrios preparados e caracterizados e/os c6digos de designacdo dos

mesmos, como convencionado para este trabalho.

Tabela 3.3. Amostras do sistema polimorfo Bi; \TR4O3.

Composto

TR=Gd Eu Yb Nd Codigo
Bio,9sGdo 05015 | BigosEug0s015 | BigoesYboesO1,s5 | Bio,esNdgosO15 | BIiTRS
Big00Gdo1001,5 | BiogoEug 10015 | BiowoYbo,1001,5 | BiogooNdo 10015 | BITR10
Bio85Gdo,1501,5 | BigssEug 15015 | BigssYbo,1501,5 | BiogsNdg,1501,5 | BITR1S
Big30Gdo 20015 | BiosoEu 20015 | BiogoYbo2001,5 | BiogoNdo2001,5 | BITR20
Big75Gdo2501,5 | Bio,75Eu0,2501,5 | Bio,75Ybo2501,5 | Big;7sNdo2501,5 | BiTR2S
Big,50Gdo,5001,5 | Bio,s0Eu0,5001,5 | Bio,s0Ybo,5001,5 | Bio,s0Ndo,5001,5 [ BITRS0
Big25Gdo;7501,5 | Bio2sEu7501,5 | Bio,2sYbo7501,5 - BiTR75

Tabela 3.4 Sillenitas puras.

Composto Caédigo
Bir2(Big,sFeo,5)O19,5 BFO
Bi2(BipsGao5)O195 BGO
Bi12(Big,5Al0,5)019,5 BAO
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Bi2TiO2

BTO

Bi12S102

BSO

Tabela 3.5. Sillenitas dopadas com 5% de Yb.

Composto Cédigo
Bi11,4Ybos(BigsFes5)O0195 BFO-Yb5
Bij1,4Ybos(BipsGags)O195 BGO-Yb5
Bi11,4YDby,6(Bip,sAly,5)O0195 BAO-Yb5

Bi11,4YbgsTiO2 BTO-Yb5
Bi11,4YD,651029 BSO-Yb5

Tabela 3.6. Sillenitas BFO dopadas com diferentes concentracdes de Yb.

Biuz-x>Ybe?113Ii)(::Bt*zo,5)019,5 Codigo
Bii1,6Ybo,s (BiosFeos)O195 BFO5
BijogYb1 (BigsFes)O195 BFO10
BigsYb2 4 (BigsFes5)O195 BFO20
Bis,0Ybe,0 (BigsFeos)O19 5 BEO50

Tabela 3.7. Sillenitas BTO dopadas com 5% de diferentes terras raras.

Composto Cédigos
Bi(12.0 YDy TiO2
Bi14YbosTiO2 BTO-Yb5
Biy1 4Hoo 6 TiO2 BTO-Ho5
Bij1,4Dyo,6TiO2 BTO-Dy5
Biy14Gdo¢TiOx BTO-Gd5
Biy14Eu0,6TiOx2 BTO-Eu5
Biy1,4Smy¢TiOx2 BTO-Sm5
Bi1 4Ndo s TiO2 BTO-Nd5
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3.2. Técnicas de Caracterizacio

Na caracterizagdo das amostras foram aplicadas as seguintes técnicas: difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia Mdossbauer (EM), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) e andlise térmica diferencial e

termogravimetria (ATD/TG).

3.2.1. Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X foram ordinariamente coletados em um difratdmetro
convencional (Shimadzu, modelo XRD-6000), operado na geometria 6 - 20. A radiacdo
utilizada foi a K, do cobre (A; = 1,540598 e A, = 1,544426). As varreduras angulares para
a difracdo de raios X foram tomadas de 10° até 80° (20), usando-se um passo de 0.02 (20)
e um tempo de acimulo de contagem de quatro segundos por passo.

As fases foram identificadas com o uso do programa X’Pert Highscore, da
PANalytical B.V, utilizando o banco de dados do JCPDS PDF [102] e ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) [103]. Posteriormente, foi realizado o refinamento Rietveld da
maioria dos difratogramas utilizando o programa de andlise FullProf [104], para ajuste pelo
critério dos minimos quadrados [105]. Propriedades e parametros cristalograficos foram
obtidos a partir dessas anélises. A qualidade do refinamento da estrutura foi avaliada pelos
fatores Rp, Rpxp € Rwp [106, 107], que sdao os indicadores mais significativos da
concordancia entre o modelo de estrutura cristalina (intensidade calculada) e a estrutura
real (intensidade observada). As estruturas das amostras foram visualizadas (graficamente)
usando o programa Diamond [108]. Os difratogramas sdo apresentados de duas formas: s6

com o padrdo experimental, na qual os picos estdo indexados de acordo com os padrdes
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constantes nas fichas do JCPDS e, também, refinados, (padrdes experimentais e tedricos)
com as respectivas barras de identificacdo de fase e de erros.

A fim de se verificar a existéncia das diferentes fases previstas para o Bi;O3 em alta
temperatura, o composto como-recebido foi caracterizado por difracdo de raios X em um
difratdmetro (D8 Advance da Bruker), com radiacdo Ka do cobre, usando uma camara de
temperatura marca Anton Paar, modelo XRK900. Em um ciclo de aquecimento e
resfriamento, levou-se o Bi,O3-CR a passar por temperaturas onde, de acordo com a
literatura [11, 17, 29, 109] devem ocorrer transformacdes de fases. Assim, partindo da
temperatura ambiente (25°C), elevou-se a temperatura até atingir 770°C e, entdo,
retornando a temperatura ambiente. Antes de todas as medidas houve um tempo de
estabilizacdo (15 min), na tentativa de se maximizar a conversdo de fase respectiva aquela
temperatura (meta)estdvel. A tabela 3.8 mostra as temperaturas das medidas e os codigos

de denominacado das amostras.

Tabela 3.8. Temperaturas de medida da difracdo de raios X do Bi,Os3,

Composto Tﬁ?ff ;;lit:;:a Regime Cédigo
670°C Aquecimento 670°C-A
770°C - 770°C
670°C Resfriamento 670°C-R

Bi,O3 600°C - 600°C-R
550°C ” 550°C-R
470°C - 470°C-R
25°C ” 25°C-R
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3.2.2. MEV e EDS

A fim de se observar a morfologia das amostras, micrografias foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura (MEV), da marca Shimadzu (modelo SuperScan SS-
550), acoplado a um analisador de espectroscopia por dispersio em energia (EDS)
(detector S-EDX 500). A técnica de EDS € um dos recursos do MEV na qual € possivel
detectar algum tipo de contaminacdo originada do vaso ou das esferas utilizadas na
moagem e aferir as porcentagens estequiométricas da solugdo sélida.

Para facilitar a interacdo do feixe de elétrons focalizado sobre a drea estudada,
melhorando assim o contraste da imagem, as amostras foram preparadas sendo cobertas
com uma camada ultrafina de ouro de poucos nandmetros de espessura, pelo processo de

pulverizagdo catddica (sputtering) [110].

3.2.3. Espectroscopia Mossbauer (EM)

As amostras contendo dtomos de Gd e Eu foram medidas pela técnica de EM. Para
o sistema Bi; 5.4GdsO; 5, as medidas foram realizadas em baixa temperatura (~8K), com
energia 86,5 keV do 133Gd, emitida por uma fonte radioativa de EuPd;. Para o sistema

151Eu, emitida

Bi; 5xEu,O; 5, as medidas foram feitas utilizando-se a energia de 21,6keV do
por uma fonte radioativa de 151Sm/SmF3. Para os sistemas de ferritas e hexaferritas, as
medidas de EM foram realizadas em temperatura ambiente, com energia de 14,4keV do
Fe, emitida por uma fonte radioativa de Co. E importante salientar que algumas
sillenitas contendo dtomos de Fe ndo foram destaques na espectroscopia Mossbauer por

apresentar uma quantidade de atomos de Bi superior as do Fe, blindando a radiacdo e

impossibilitando a realizagdo da medida.
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O espectrometro Mossbauer empregado neste trabalho é composto de um transdutor
de velocidade (marca Halder Elektronk GmBH - modelo MA 351) responsavel pelo
movimento da fonte radioativa, comandado por um controlador eletrébnico com frequéncia
e velocidade maxima ajustdveis (marca Halder Elektronk GmBH - modelo MR 351). A
radiacdo transmitida é medida por um detector de estado s6lido (marca CANBERRA —
modelo GLO0510), alimentado por uma fonte de alta tensdo (marca EG&G ORTEC-
modelo 556). Um pré-amplificador apropriado (marca CANBERRA — modelo 2101/N)
encontra-se acoplado na saida do detector gerando um sinal proporcional a energia
detectada. O sinal € diferenciado e efetivamente amplificado por um médulo amplificador
(marca CANBERRA- modelo 2024). Na sequéncia, o sinal gerado pelo amplificador €
selecionado por um analisador monocanal (EG&G ORTEC- modelo 550A), que faz uma
discriminacdo na energia a ser utilizada. Os pulsos selecionados sdo enviados a um
computador contendo uma placa de aquisi¢do, isto €, um analisador multicanal que
armazena os dados em até 2048 “canais” (marca EG&G ORTEC- modelo MCS 32).

Para as medidas Mdssbauer no '>>Gd foi utilizado um criostato a He liquido (marca
JANIS — modelo SVT-40). A geometria de medida foi vertical, estando a amostra dentro
do criostato, com funcdo de onda senoidal, de modo a eliminar a contribuicio da
aceleracdo da gravidade. A geometria de medida para o 5'Eu é horizontal com funcdo de
onda triangular.

As amostras caracterizadas por esta técnica foram pesadas e encapsuladas em
recipientes de acrilico (plexiglass), no caso de medidas em temperatura ambiente, € em
recipiente especifico do equipamento para as amostras em baixa temperatura. A massa
usada de amostra foi calculada para aperfeicoar a medida, visando uma forma delgada o
suficiente, para que a radiacdo possa atravessd-la sem ser excessivamente atenuada pelos

mecanismos habituais de absor¢ao da matéria.
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Para ajustar os espectros experimentais foi usado o programa NORMOS. Este
programa (comercial) é orientado para o ajuste dos dados da espectroscopia Mossbauer,
permitindo o ajuste de linhas lorentzianas discretas e de distribuicdes de campos
hiperfinos. Também € possivel graficar os subspectros individuais de todos os sitios 0s

quais, quando somados representam todo o espectro tedrico obtido.

3.2.4. Analise Térmica Diferencial (ATD) /Termogravimetria (TG)

A técnica de ATD (ou DTA, do inglés: Differential Thermal Analysis), foi realizada
usando o equipamento Netzsch (Modelo: STA 409 PG/4/G Luxx). Durante o processo de
medida, a amostra foi aquecida e resfriada com taxa de variacdo de temperatura
programavel de 10K/min, de forma a ocorrer variacdes de temperatura endotérmica e
exotérmica detectadas por picos caracteristicos na medida resultante. Os picos registrados
forneceram os valores das temperaturas nas quais ocorrem as mudancas na amostra,
indicando a existéncia de formas polimorficas [111,112].

A termogravimetria (TG) € a técnica na qual a massa de uma substancia € medida
em funcdo da temperatura (aquecimento ou resfriamento), cuja variagdo também &
controlada.

Dessa forma, foi possivel estudar comportamento do Bi,O; em alta temperatura,
visando detectar as fases ditas metaestaveis durante o aquecimento até 770°C e o retorno a

temperatura ambiente.
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4.0. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de caracterizagdo e as discussoes
respectivas aos diferentes sistemas aqui estudados, baseados no 6xido de bismuto (Bi;O3).
Primeiramente, serd apresentado o estudo difratométrico do Bi,O3 “puro”, processado em
diferentes condi¢des. Na sequéncia, virdo os resultados referentes ao sistema polimorfo Bi-

TR e as sillenitas.

4.1. O Bi,0;Precursor

A Figura 4.1a mostra o difratograma do Bi,0O3; — CR, com os planos cristalograficos
indexados. A Fig. 4.1b apresenta o mesmo difratograma, agora refinado. Percebe-se que o
oxido estd cristalizado na estrutura monoclinica (o), com grupo espacial P421c, de acordo
com o reportado anteriormente na literatura [39], e sem a presenca de fases secunddrias (ao
menos dentro da resolucao de técnica) [15]. A tabela 4.1 apresenta os parametros de rede
desta amostra e das outras de Bi;O3;—CR tratadas em diferentes condi¢des. Também &
possivel verificar, pela Figura 4.2a, que o mesmo o Bi,Os3, tratado termicamente, mostra a
mesma estrutura monoclinica (o), apresentando, inclusive, valores de parametros de rede
aproximadamente iguais. O difratograma refinado da Fig. 4.2b, cuja amostra diferencia-se
da Fig. 4.2a pela moagem prévia ao tratamento térmico, mostra que a estrutura
monoclinica também permanece inalterada, bem como seus parametros de rede. Os picos
da difracdo aparecem bem alargados, indicando a presenga de cristalitos cominuidos
devido a moagem. Uma leve altera¢do na estrutura cristalina pode ser considerada, pela
introducdo de defeitos. Por outro lado, observa-se que o processo de moagem nao resulta

em contaminacao.
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Figura 4.1. Perfil experimental de difracdo para o Bi,O; precursor, com os picos indexados da

estrutura monoclinica (a); difratograma refinado do mesmo 6xido (b).
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Tabela 4.1. Parametros de rede da amostras de Bi,O3-CR processadas mecanicamente e/ou
termicamente.

Parametros de rede

Amostras - - -
a(A) b (A) c(A) B

Bi,O; -CR 5,8484 8,1675 7,5103 112,9740

Bi,O; -T-1 5,8482 8,1682 7.5104 112,9605

Bi,O3; -MT-1 5,8488 8,1655 7,5108 112,9762

Bi,O; -T-2 5,8492 8,1699 7,5122 112,9810

Bi,O3; -MT-2 5,8494 8,1667 7,5105 112,9794

A Fig. 4.3a apresenta o difratograma da amostra Bi;O3-T-2, também com os planos
cristalograficos da estrutura monoclinica (o) indexados. O difratograma refinado da
amostra Bi,03;-MT-2 € apresentado na Figura 4.3b e, em comparag¢do com o difratograma
da Figura 4.2b, € possivel notar que ha diferenca entre a largura dos picos. Neste tltimo
difratograma, os picos aparecem mais estreitos, indicando uma fase melhor cristalizada, o

que pode ser atribuido a maior temperatura do tratamento térmico aplicado.

Em resumo, todos os difratogramas apresentados mostram a fase a com padrdes
semelhantes e, igualmente, referentes a estrutura monoclinica. Isso confirma a tendéncia do
Bi,03; de manter ou retornar a fase o depois de aquecido, independentemente das condi¢des
de tratamento e resfriamento, e justifica porque em temperatura ambiente, o é considerada
a mais estdvel das fases existentes para o Bi,0O3. Diferencas de intensidade dos picos foram
observadas em todos os padrdes, o que se pode ser atribuido a orientacdo preferencial dos
agregados no porta-amostra do difratdbmetro. Mas em nenhuma das situacOes verificadas,

outras fases foram identificas.

67



Intensidade (u.a.)

A @ BiO-TI

(120)

(-122)
= 200
(041)

a —
=]
= a
QR ~ N
[ =
S |E 8 =
v,_‘ ﬁ
Q o Q
N~ ~lla
Qo -
< a8
(b) BLO-MI-1
. 273
* Ydbs
— Ycale
— Yobs-Ycalc
| Posigdes de Bragg
| i O I (N1 T
1 LI I 1 LI I LI L I LI L I LI L I LI LI I LI LI I 1 LI I 1 LI I 1 LI
20 25 30 35 40 45 0 55 a0 65

200)
Figura 4.2. Difratogramas do (a) Bi,0;-T-1 e (b) Bi,O5-MT-1.

70

68



Intensidade (u.a.)

(2) Bi O, T-2

\A
=
Q
—
Vv
=
~~
a S
~ «a & & -
1
N N
a &
cv—i
vc
N’
N
~
=
Q= -
SN b
N

(b) Bi,0,-MT-2

*  Yobs

Ycalc
Yobs-Ycalc
Posi¢des de Bragg

-

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (°)
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A Figura 4.4 apresenta o desenho da estrutura cristalina da fase monoclinica a,

confeccionado a partir dos dados obtidos do refinamento Rietveld.

) NG

rﬂ
.
h

/]

Figura 4.4. Estrutura cristalina monoclinica (a) (a), sitio 1 com coordenagdo V parao Bi(b) ) e
sitio 2 com coordenacdo V para o Bi (c).
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De acordo com o diagrama de fases do Bi,Os [16], descrito na secdo 2.0, existem
fases que se formam em alta temperatura. As transformacdes de fases do Bi,O3; polimorfo
foram verificadas através das medidas da Andlise Térmica Diferencial (ATD) e Anélise
Termogravimétrica (TGA), Figura 4.5. Essas medidas foram realizadas quando o Bi,O; foi
aquecido até 770°C e, depois, resfriado. Entretanto, de acordo com a medida TGA, o ciclo
ocorre sem perda de massa, pois esta se mantém praticamente constante durante todo o
processo. Na curva de ATD € possivel identificar temperaturas onde hé transformacgdes de
fases. Durante o aquecimento, em 741,4°C ha uma transformacdo endotérmica de fase para
uma estrutura que deve ser manter até 770°C. Essa, plausivelmente, é a fase o, que €
estdvel acima de 730°C, de acordo com Harwig e Gerards [5]. Depois deste mdximo de
temperatura, a amostra foi resfriada, sendo observada uma transformagdo exotérmica em
651,3°C e, outra, em 568,7°C. A primeira pode ser atribuida tanto a fase 6 quanto a fase v,
pois as temperaturas de formacdo destas sd@o bem proximas (650°C e 640°C,
respectivamente) [16]. A segunda temperatura deve ser respectiva a uma transformacgdo
para a fase o, uma vez que esta se forma em torno de 500°C, permanecendo até a
temperatura ambiente [23, 108]. De acordo com o mapa das regides de temperatura de
estabilizacdo e formacdo para o polimorfo Bi,O3 (Figura 2.5, secdo 2), quando a fase a se
forma em torno de 500°C, ela é proveniente da fase y. Logo, a transformacdo observada no
em 651,3°C é mais um indicativo da formacdo da fase y. Dessa forma, a fase B ndo é
identificada na medida de ATD. Os pontos vermelhos na Figura 4.5 indicam as

temperaturas em que medidas de raios X em alta temperatura foram realizadas.

A figura 4.6 apresenta os difratogramas das amostras em alta temperatura no ciclo
(de aquecimento/resfriamento), que comprovam a formagao das fases acima indicadas, a

excec¢do da fase 3, que ndo foi aqui observada.
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Figura 4.6 - continuacao.
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Como observado no DTA, hd uma mudanca de fase em 741,4°C. Por esse motivo,
foram realizadas medidas antes e depois dessa temperatura. Até 670°C a fase o se mantém
(Fig. 4.6a). A variacdo mais visivel é o deslocamento dos picos para a esquerda, em
comparacdo com os picos do difratograma medido em temperatura ambiente (Fig. 4.1),
como era de se esperar. Isso acontece porque, em alta temperatura, a agitacdo térmica dos
atomos € maior causando uma variacdo nos parametros térmicos anisotropicos, que estao

diretamente relacionados com os parametros de rede.

Ap6s alcangar a temperatura de 670°C, o BiO3 continuou a ser aquecido até
770°C. Como é possivel observar na Figura 4.6b, uma nova estrutura é formada, com
parametros compativeis com a fase 0. Este resultado estd de acordo com resultados

reportados na literatura [1].

Depois de atingir a temperatura de 770°C, iniciou-se o resfriamento do Bi;O3. Uma
nova medida foi realizada em 670 °C (Figura 4.6¢), visando comparar com a medida nessa
mesma temperatura durante o aquecimento. A estrutura 6 ainda permanece e segundo o
DTA, deveria se manter estdvel at¢ ~ 654°C. Entretanto, picos referentes a fase y sdo
detectados, embora com uma intensidade ainda muito baixa. Pode-se entender esse
resultado como um come¢o da transformacdo da fase 6 para y. Hi um pequeno
deslocamento dos picos para angulos maiores quando a temperatura diminui de 770°C para
670°C, comprovando a influéncia da temperatura sobre os parametros de rede.
Continuando o resfriamento, em 600°C (Figura 4.6d) a estrutura y ja estd completamente
formada, mantendo-se como fase unica até 550°C (Figura 4.6e). Consistentemente com 0s
resultados de DTA, a fase P ndo é verificada. A medida que a temperatura diminui, picos
referentes a fase a sdo detectados e, em 470°C (Figura 4.6f), as duas fases (y e a)

coexistem. Ao retornar a temperatura ambiente (Figura 4.6g), as duas fases ainda se
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mantém, diferentemente dos difratogramas das amostras de Bi,0; medidas em temperatura

ambiente (Figuras 4.1, 4.2 € 4.3).
4.2. Sistema polimorfo Bi;TR,O; s (Bi-TR)
4.2.1. SiStema Bil-XYbXOI,S

A figura 4.7 mostra os difratogramas e refinamentos Rietveld para o sistema

Bi; _4Yb4O; 5, com concentragdo molar, X, de itérbio variando entre x= 0,05 e x=0,75.
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Figura 4.7. Difratogramas e refinamentos Rietveld para as amostras Big¢sYbg 05O 5 (a),
Big,00Ybo,1001.5 (b), BiggsYbo,1501.5(C), BigsYbo2015(d), Big75Ybo 2501 5 (€), BigsYbo 5015 (1),
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Figura 4.7 — continuacao.
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Figura 4.7 — continuacao.
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Figura 4.7 — continuacao.
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Figura 4.7 — continuacao.
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Figura 4.7 — continuacao.
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Figura 4.7 — continuacao.
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A tabela 4.2 resume alguns resultados do refinamento dos difratogramas para o

sistema Bil_beXOLs.

Tabela 4.2. Dados do Refinamento para o sistema Bi; \YbsOj s

Quantidade
Concentracao Parametros de
Fase (Tipo) . x? Relativa
(x) Rede (A)
(%)
a=b=17,7269
5 B 23 100
c=5,6302
a=b=17,7808
B 36
10 c=5,5640 0,8
d a=5,5201 64
15 ) a=5,5006 3,5 100
20 d a=5,4858 3,9 100
25 ) a=5,4676 3,1 100
d a=5,4048 84
50 33
Yb,03 a= 10,4356 16
) a=5,3936 42
75 7,5
Yb,03 a= 10,4337 58

De acordo com a andlise dos difratogramas da Figura 4.7 e com os dados da tabela
4.2, é possivel verificar que a fase a, que € estivel a temperatura ambiente e aparece
recorrentemente em todos os difratogramas apresentados nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.6f-g,
ndo ¢é detectada nesse sistema. Em todos os casos (Figura 4.7), fases que ndo sdo estaveis a
temperatura ambiente para o Bi,O3-CR apresentam-se estdveis, certamente pela adi¢do de
itérbio. Para x = 0,05, o difratograma da Figura 4.7a revela a ocorréncia de um composto
monofasico, de estrutura 3, que se manteve presente na amostra com concentragdo de x =

0,10, juntamente com a fase 0. A fase 0 € a unica encontrada para o intervalo de
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concentracdo 0,15 <x <0,25. Nas demais concentragdes, (i.e., para x > 0,25) coexiste com
a fase Yb,0O3 (cuibica). Um fato interessante € que a fase R revelada nos outros BiyTR; 4O 5
(ver resultados mais adiante), ndo € encontrada nesse sistema, o que conduz a uma relacao
direta entre esta auséncia e o raio i6nico do itérbio, menor de todos os elementos terras
raras empregados como substitucionais ao bismuto nesse trabalho. O limite de solubilidade
do itérbio em o € verificado a partir de x = 0,50, com o surgimento da fase Yb,Oj3 residual.
Na Figura 4.7g nota-se a presenca de picos adicionais (*), de uma terceira fase, minoritdria,
que ndo foi identificada. Os parametros de rede da fase Yb,Os3 (a= 10,4337 A) residual
estdo bem préximos dos pardmetros do Yb,0O; precursor (a= 10,4335), como descrito no
apéndice A. A Figura 4.8 mostra um grafico que relaciona os parametros de rede da fase o

com a concentragao de itérbio.

5.52 4 o

5.50 4 o

5.48 4 \

5.46 —

Parametro de rede (}c\)
[}

5.44

5424

[
5.40 \
(]

T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
X

Figura 4.8. Parametro de rede da fase 6 vs. concentracdo de Yb no sistema Bi,Yb;,O 5.

De acordo com a Figura 4.8 € possivel observar que o parametro de rede da fase 6
diminui linearmente com a concentragdo de itérbio no sistema Bi;xYbyO; 5. Isso acontece
porque o raio i6nico do itérbio € menor que o do bismuto em todas as coordenacdes, como

pode ser confirmado na tabela C-1 do Apéndice C.
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4.2.2. Sistema Bi;.xGd4O s

A Figura 4.9 mostra os difratogramas e refinamentos Rietveld para o sistema

Bi; _xGdy 0, 5, com concentracdo molar, X, de gadolinio variando entre x = 0,05 e x =0,75.
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Figura 4.9. Difratogramas e refinamentos Rietveld para as amostras BiggsGdoosO;s (a),
BiO,90GdO,IOOI,5 (b), BiO,SSGdOJSOl,S (C), BiO,SGdO,ZOLS (d), Bi0,75Gd0,2501,5 (e), Bi0,65Gd0,3501,5 (f)’
Biy5Gdo 50, 5 (g), Bin2sGdy 750, 5 (h); as cores representam as fases: === f3; == 3; == R & == Gd,0;.
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Figura 4.9 — continuacdo.
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Figura 4.9 — continuacdo.
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Figura 4.9 — continuacdo.
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Figura 4.9 — continuacdo.
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Figura 4.9 — continuacdo.
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Figura 4.9 — continuacdo.
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A tabela 4.3 resume alguns resultados do refinamento dos difratogramas para o

sistema Bi; xGdO s.

Tabela 4.3. Dados do refinamento dos difratogramas para o sistema Bi; xGdxO; s.

Parametros de Rede Quantidade
Concentracao (x) | Fase (Tipo) . x?
(A) Relativa (%)
a=b=7,7674
0,05 B 4,0 100
c=5,6508
a=b=7,7784
B 17
0,10 ¢=5,6359 2,4
) a=5,5452 83
0,15 ) a=5,5365 3,2 100
0,20 ) a=5,5284 2,6 100
) a=5,5257 35
0,25 a=b=3,9578 6,3
R 65
c=27,3153
) a=5,4792 64
0,50 3,1
Gd,0; a=10,8944 36
) a=5,4476 74
0,75 7,6
Gd,0; a=10,8034 26

De acordo com a andlise dos difratogramas da Figura 4.9 e com os dados da tabela
4.3, é possivel verificar, de novo, a auséncia da fase a. De fato, essa fase € evitada pelo
sistema, pelo menos para as concentracdes de dopagens usadas neste trabalho. Em todos
0s casos, sdo fases estdveis em temperaturas bem acima da ambiente (i.e., para o Bi,Os-
CR) foram estabilizadas agora pela adi¢dao de gadolinio. Para x = 0,05, o difratograma da
Figura 4.9a revela a ocorréncia de um composto monofésico . Essa fase aceita pouca
quantidade de Gd em sua estrutura, pois, em x = 0,10 (Figura 4.9b) a amostra ja € bifasica
(B + d), com 83% de fase 6. A fase d € encontrada pura para as concentragdes de x = 0,15 e
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0,20 (Figuras 4.9c-d). A fase R surge apenas para x = 0,25, coexistindo com a fase 9.
Existe um limite de solubilidade do Gd,0O3 na rede do Bi,03, pois em x = 0,50 (Fig. 4.9f), o
precursor Gd,O3 com estrutura cubica, é detectado em uma concentracdo de 26%, se
mantendo até a mdxima concentracio processada de x = 0,75. E interessante notar a
presenca da fase & em todas as amostras, a partir de x = 0,10, sendo que o parametro de
rede diminuiu linearmente com a concentracdo de gadolinio (como € possivel verificar na
Figura 4.10, que relaciona os parametros da estrutura 6 com a concentraciao de gadolinio).
Esse fato € aceitavel, uma vez que o raio idnico do Gd** é menor que o Bi** em todas as
coordenagdes. Na Figura 4.9h é notada uma terceira fase (denotada por *) em pequena
quantidade percentual, que, provavelmente, estd relacionada ao Gd,Os com estrutura

monoclinica.
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Figura 4.10. ParAmetro de rede do sistema Bi; Gd;O; s em func¢do da concentra¢do de Gd na fase o.

Outro fator a ser destacado € a diferenca entre os parametros de rede para a fase

Gd,03 nas duas ultimas concentragdes, a = 10,8944 Aea= 10,8034 10\, respectivamente. O
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refinamento do precursor Gd,O3 (apéndice A), de mesma estrutura, [a-3 (206), apresenta
parametro de rede a = 10,8167 A. No primeiro caso, isso pode ser atribuido ao fato de
alguns 4tomos de Bi’* estarem solubilizados na rede do Gd,03, formando um composto do
tipo Gd;xBixO3 No segundo caso, o parametro de rede é menor do que o valor do Gd,0;
puro. Esse fato curioso, inconsistente a principio, pode ser atribuido ao fato da suposta
terceira fase ndo ter sido considerada no refinamento, o que conduz a valores com

probabilidades de erros.
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4.2.3. Sistema Bi;x\Eu,O s

A Figura 4.11 mostra os difratogramas e refinamentos Rietveld para o sistema

Bi;_xEu40; 5, com concentra¢do molar, X, de eurdpio entre 0,05 e 0,75.
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Figura 4.11. Difratogramas e refinamentos Rietveld para as amostras BiggsEugpsO;5 (a),
BiggoEug,10015 (b), BiggsEug 5015 (c), BiggEug,0,5 (d), Big75Eu0250:5 (€), BigsBEugsO,s (),
Big25Eug750, 5 (g). As cores representam as fases: == f3; == §; == R & == Eu,0;.
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Figura 4.11 — continuagio.
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Figura 4.11 — continuagio.
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Figura 4.11 — continuagio.
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Figura 4.11 — continuagio.
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Figura 4.11 — continuagio.
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Figura 4.11 — continuagio.
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A tabela 4.4 resume alguns resultados dos refinamentos dos difratogramas para o

sistema Bi; xEu O s.

Tabela 4.4. Dados do refinamento para o sistema Bi; \EusO; s.

Quantidade
Concentracao Parametros de
Fase (Tipo) . x? Relativa
(x) Rede (A)
(%)
a=b=7,4131
0,05 B 1,8 100
c=5,6512
0,10 o a=5,5482 3,5 100
0,15 ) a=5,5428 3,6 100
d a=5,5408 60
0,20 a=b=3,9707 3,9
R 40
c=27,4390
) a=5,5395 27
0,25 a=b=3,9631 6,8
R 73
c=27,3746
0 a=5,4998 47
0,50 3,9
Eu,03 a=10,9115 52
) a=5,4583 40
0,75 6,4
Eu,03 a=10,8590 60

De acordo com a andlise dos graficos da Figura 4.11 e os dados da tabela 4.4 é
possivel verificar que, mais uma vez, ndo hd presenga da fase a em nenhuma concentragdo
de eurdpio. A Figura 4.11a apresenta o difratograma para x = 0,05 de uma amostra
monofdsica, do tipo B, de novo, sendo a Unica concentragdo em que essa fase € encontrada.
A fase 9o, diferentemente, € identificada em todas as outras concentragdes, ocorrendo de

forma isolada para x = 0,10 e x = 0,15. Como para itérbio e gadolinio, o parametro de rede
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da fase 6 diminui a medida que a concentracdo de eurépio aumenta (Fig. 4.12). O raio

ionico do eurépio também € menor do que o bismuto em todas as coordenacdes.
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5.48—- )
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Parametro de rede (A)
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5.45
5.44

5.43 e e

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Concentrago x

Figura 4.12. Parametro de rede em funcéo da concentracdo de Eu, na fase .

A fase R aparece em duas concentragdes, i.e., x = 0,20 e 0,25, coexistindo, nos dois
casos, com a fase d. A partir de x = 0, 50, verifica-se que o Eu,O3; ndo se solubiliza
totalmente na rede do Bi,O3, estando presente até a maxima concentracdo processada de x
= 0,75. Na Figura 4.11g, existem picos adicionais que ainda nio foram identificados (*).
Essa possivel terceira fase pode ser o Eu,O3, de estrutura monoclinica. Possivelmente, isso
é a causa do y? do refinamento desse difratograma se apresentar um pouco mais alto em
comparacdo aos de outros refinamentos (tabela 4.4). As fases Eu,O;3 (identificadas nos
difratogramas das Figuras 4.11f e 4.11g) apresentam parametros de rede diferentes, entre
si. Em comparacdo com Eu;03-CR (precursor), com parametro de rede a = 10,859 A [3], a
fase de concentracdo x = 0,50 apresenta um parametro de rede maior (a = 10,9115 A); para
a amostra com x = 0,75, o pardmetro de rede da fase Eu,0; € igual ao da fase pura (a =

10,8590 A).
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4.2.4. Sistema Bi;4\NdxO1 s

A Figura 4.13 mostra os difratogramas e refinamentos Rietveld para o sistema

Bi; _4Nd,O; 5, com concentragdo molar de neodimio entre 0,05 e 0,50.
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Figura 4.13. Difratogramas e refinamentos Rietveld para as amostras BigosNdgosO;s (a),
Bip,9oNdg 19 01,5 (b), BiggsNd (15015 (c), BiggNd 2015 (d), Big7sNd 025015 (e) € BigsNd o505 ().

As cores representam as fases: == f3; == §; == R ¢ == Nd,O;.
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Figura 4.13 — continuagio.
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Figura 4.13 — continuagio.
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Figura 4.13 — continuagio.
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Figura 4.13 — continuagio.
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Figura 4.13 — continuagio.
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A tabela 4.5 resume alguns dados do refinamento dos difratogramas do sistema

Bi,_xNdy Oy s.

Tabela 4.5. Dados do refinamento para o sistema Bi; x\Nd4O s.

Concentracao Parametros de Quantidade
Fase (Tipo) . x?
(x) Rede (A) Relativa (%)
a=7,7716
5 B 2,7 100
c=15,6629
10 o a=5,5556 3,9 100
d a=5,5552 37
15 a=3,9727 4.8
R 63
c=27,8132
o a=5,5554 20
20 a=3,9818 5,6
R 80
c=27,6013
d a=5,5497 30
25 a=3,9857 3,6
R 70
¢ =27,5249
o a=5,5458 60
50 a=3,9819 8,9
R 40
c=27,4589

De acordo com os difratogramas da Figura 4.13 e com os dados da tabela 4.5 é
possivel constatar, também neste sistema, a inexisténcia da fase a. No difratograma da
Figura 4.13a, a fase B € encontrada como tnica e somente detectada nessa concentragao.
Para x = 0,10 (Figura 4.13b) a amostra é somente . Essa, por sua vez, se mantém para
todas as concentragdes, coexistindo com a fase R para x > 0,15. A Figura 4.14 mostra o
parametro de rede da fase 9, tracada em fun¢do da concentragdo de neodimio no sistema

Bi1;xNdOy 5.
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Figura 4.14. Parametro de rede do sistema Bi, ,Nd,O; s em fun¢@o da concentracio de neodimio na
fase 9.

De acordo com a Figura 4.14, para as primeiras concentracdes estudadas o
parametro de rede se mantém praticamente constante, diminuindo a partir de x = 0,20.

Porém, todos esses valores estdo bem préximos, refletindo uma proximidade entre os raios

Ca . 3 .
idnicos do Nd** e do Bi**.

Um destaque nessa série € o vasto intervalo de existéncia da fase R (x = 0,15 —x =
0,50), com uma maior fragao nas concentracdes x = 0,20 e x = 0,25. O volume da célula da
estrutura R diminui linearmente com a concentracio de neodimio (Fig. 4.15). Foi
observado que ndo hd limite de solubilidade do neodimio na rede do Bi,O3 ndo sendo
detectados assim, pelo menos para as concentragdes usadas nesse trabalho, picos referentes

ao 6xido Nd,0s.
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Figura 4.15. Volume da célula da estrutura R para as concentragdes, x = 0,15 - 0,50, de neodimio.
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4.2.5. Estruturas Cristalinas do sistema polimorfo Bi;.\TRO;5 (8, d ¢ R)

Os dados obtidos pelo refinamento Rietveld foram usados para construir as estruturas
cristalinas respectivas a cada tipo apresentada anteriormente. As figuras abaixo

representam as estruturas tetragonal (), ctibica () e romboédrica (R).

a) Estrutura tetragonal (j3)

‘Figura 4.16. Estrutura cristalina tetragonal () mostrada com diferentes orienta¢des (a) e (b);
poliedros (c) e sitio de coordenacio cinco para Bi** (d).
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b) Estrutura Cubica (d)

Figura 4.17. Estrutura cristalina ctbica (8) mostrada com diferentes orientacdes (a) e (b), poliedro
(c) e sitio de coordenagdo 32 (d).
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¢) Estrutura Romboédrica (R)
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Figura 4.18. Estrutura cristalina romboédrica (R) mostrada com diferentes orientagdes (a) e (b) sitio
ctibico para Bi/Gd (c) e sitio de coordenagdo V para o Bi (d).
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4.2.6. Analise Difratométrica

Nos difratogramas das Figuras 4.7, 4.9, 4.11 e 4.13, a fase monoclinica (o) ndo foi
observada. Tudo indica que sistemas do tipo Bi;xTRxO;s com estrutura o nio aceitam
dopagem com terra rara, com concentra¢ao em torno ou acima de x = 0,05, pelo menos no
tipo de reacdo de estado sélido usado para processar as amostras. Isto é consistente com os
resultados de Turkoglu et al. [94], que verificaram um limite mdximo de solubilidade de

substituicdo do Bi por terra rara da ordem de x = 0,1.

Por outro lado, as fases B, 6 e R, foram efetivamente estabilizadas a temperatura
ambiente, quando o Bi,O3, sob as condi¢des de processamento enunciadas no capitulo 2,
foi dopado com os elementos terras raras Yb, Gd, Eu e Nd. Para as menores concentragdes

de TR (i.e. x = 0,05) a fase B foi sempre detectada.

Pelo conjunto dos resultados, percebe-se que a concentra¢do do elemento dopante é
determinante na sequéncia de formagdo das diversas fases. A medida que a concentracio
aumenta, a partir de x = 5, transi¢des de fases, B — 0, sdo observadas para todos os
elementos terras raras. A fase 6 se mantém predominante em todas as concentra¢des acima
de x = 5, para a maioria dos elementos terras raras empregados aqui como dopantes,
constituindo-se como fase unica entre x = 0,15 e 0,50, dependendo do cétion dopante. A
fase romboédrica tem lugar em concentracdes médias, desaparecendo para as maiores
concentracoes dos dopantes. Em todos os casos (exceto para o Nd) verificou-se a
existéncia de limite de solubilidade para o TR em 6, o que foi indicado pelo excesso de
precursor TR,03. Além disto, ainda para as maiores concentracdes de TR, fases ndo
claramente identificadas também ocorrem minoritariamente [por exemplo, nos compostos
BiGd75 e BiEu75 / Figuras 49g e 4.11g, e parecem ser relativas aos precursores com

estrutura monoclinica, Gd,03 e Eu,0s, respectivamente]. Eventualmente, estas fases nao-
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. . . 2 . . . L,
identificadas aparecem e contribuem para que o erro (") no refinamento seja consideravel

(p.ex. difratograma da Figura 4.9g).

Especialmente, a fase & tem preferéncia de formacao no sistema Bi;xYbxO; s, no
qual é a fase tnica em trés concentragdes. Isso reflete o efeito do menor raio idnico dos
cations dopantes estudados nesse trabalho. Comparando as Figuras 4.8, 4.10, 4.12 ¢ 4.14, é
perceptivel que, a medida que a concentracdo dos dopantes aumenta, o parametro de rede
da estrutura cibica diminui, o que € consistente com o fato de todos os elementos usados
na dopagem (Yb, Gd, Eu e Nd), que tm raios i6nicos menores do que o Bi’* entram

efetivamente na estrutura 0.

Por outro lado, quanto maior for o raio i6nico, mais precocemente aparece a fase
romboédrica, mantendo-se eventualmente até x = 0,50. Esse estudo estd de acordo com os
dados da literatura, onde trabalhos reportados para a fase romboédrica foram encontrados
usando os elementos de maiores raios iOnicos, com destaque para o lantanio [60, 97].
Consistentemente, ndo hd aqui a presenga da fase romboédrica para nenhuma concentra¢ao
de itérbio, enquanto que para os sistemas BiGd, BiEu e BiNd, a fase R nao foi encontrada

isolada, avancando nas concentracoes.

Na Figura 4.19 € possivel observar um mapa no plano raio idnico do TR vs.

concentracdo de TR, varrendo a faixa de raios idnicos do La (1,032A) ao Yb (0,868 A),

incluindo os dos elementos terras raras que nao foram processados neste trabalho. Mostra-
se, no mapa, as possiveis fases formadas em funcdo desses parametros. Saliente-se que
esse diagrama € esquemadtico e foi aqui proposto baseado, principalmente, nos dados deste
trabalho, mas também levando em conta os resultados de outros autores. Existem regides

onde os compostos monofdsicos sdo encontrados. Por exemplo, na regido em rosa, para x =
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0, o Bi,03 puro tem estrutura a. Possivelmente, essa fase deve se estender um pouco mais,

para x = 0,01.

1,03
1,02
1,01
1,00
0,99
0,98
0,97
0,96
0,95
0,94
0,93
0,92
0,91
0,90
0,89
0,88
0,87 ,

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Concentragdo x (TR)

o

Raio I6nico (A)

Figura 4.19. Diagrama de fases esquemadtico para o sistema Bi; ;TR,O;s5. == o; == f§; = §; =R e
TR,0;. A regido em vermelho mais escuro representa um maior percentual da fase R. Em toda
regido verde quadriculada a fase 6 coexiste com as outras fases indicadas pelas cores.

A fase B se forma para todos os elementos com concentracido x = 0,05 (4rea azul),
entretanto tem uma leve preferéncia por elementos de menor raio idnico. Essa estrutura
ainda aparece junto com a fase & em uma estreita faixa em azul quadriculada. A regido de
cor verde representa a estrutura a estrutura cubica (9), sendo favorecida preferéncia para
elementos TR de raios i0nicos menores. A fase R existe na regido em vermelha (todos os
tons) sendo majoritdria na regido em vermelho mais escuro, com concentracdes entre x =
0,20 e x = 0,35, aproximadamente, e tem preferéncia por citions maiores € sempre coexiste
com a fase d. A regido em amarelo demarca o limite de solubilidade do TR na fase & do
Bi,0;. Este mapa serd progressivamente aperfeicoado, a medida que novas amostras forem

sendo analisadas.
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4.3. Sillenitas
4.3.1. Sistema Bi;;MO2:a

A Figura 4.20 apresenta os difratogramas das amostras com férmula nominal

Bi11:MO»:4 [76, 19, 109].

T T T T T T T T T T
(e) BFO
(d) BGO
Ny
g (c) BTO
3
S
E
(b) BAO
2 2 2 (a) BSO
v v s/\
T T T T T T T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)
Figura 4.20. Difratogramas das sillenitas Bi;;M;O5p:4; M = Si (a), M = (Al,B1) (b), M =Ti (c), M =
(Ga,Bi) (d) e M = (Fe,Bi) (e).
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Verifica-se na Figura 4.20 que, independentemene do tipo de cation substituinte do
sitio B (Fe**, Ga™, Ti**, AI** ou Si**), estes compostos foram estabilizados em uma tnica
estrutura cubica do tipo vy (i.e. sillenita). Isto € consistente com o trabalho de Sillén [16], o
qual reportou que dopantes atuam como um estabilizador da y-Bi,O3; em temperatura
ambiente. Os refinamentos dos padrdes (ver apéndice B) confirmam a estrutura ctibica y e
o grupo espacial I23. A tabela 4.6 resume alguns dados dos refinamentos dos

difratogramas destas sillenitas.

Tabela 4.6. Parametros refinados para as sillenitas Bi;;MO»p:4 (M=Si, Al, Ti, Ga e Fe).

Sillenita Raio Ionico . Parﬁmetrgs de
do cation (M)* (A) Rede (A)
BSO 0,26 (Si) a=10,1118
BAO 0,39 (Al) a=10,1739
BTO 0,42 (Ti) a=10,1842
BGO 0,47 (Ga) a=10,1751
BFO 0,49 (Fe) a= 10,1757

* para coordenacdo IV.

O grafico da Figura 4.21 apresenta o pardmetro de rede da sillenita em funcdo do

raio idnico do cation M que ocupa o sitio B.

10,19
{ ]

[ )
10,17 H
10,16 -
10,15 <

10,14 H

Parametro de rede (f\)

10,13
10,12

10,11 4 ®

T T T T T T T T T
0,26 (Si) 0,39 (Al 0,42 (Ti) 0,47 (Ga) 0,49 (Fe)

Raio idnico (&)

Figura 4.21. ParAmetro de rede das sillenitas vs. raio idnico de M.
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Pela Figura 4.21 nota-se que o parametro de rede das sillenitas aumenta com o
aumento do raio idnico. Observe-se que o cition Ti** possui raio idnico menor que o Fe**
€, no entanto, o seu parametro de rede se apresentou maior. Isso pode ser atribuido ao fato
de cétions com valéncia 4+ ocuparem todos os sitios tetraedrais, eliminando vacancias na
estrutura e mantendo os 4 oxigénios ligantes, o que ndo acontece com os cdtions de
valéncia 3+, como sugere Radaev e Simonov (1992) [33]. Esses trivalentes, por sua vez,
dividem o sitio B com cétions Bi**, que formam grupos [BiOsE]. Dessa forma, o BTO tem
mais oxigénios em sua estrutura, levando esta sillenita a apresentar um parametro de rede
maior do que os outros sistemas com valéncia 3+ (e de maior raio idnico). Estas situacdes

estdo ilustradas nas estruturas cristalinas desenhadas na Figura 4.22.

Figura 4.22. Estruturas cristalinas das sillenitas BSO (a) e BFO (b), sitio B (c), estrutura BTO com
os respectivos sitios (d) e sitio A visto de dois angulos (e) e (f).
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Continuagdo da Figura 4.22.

O caso do BSO, menor entre os pardmetros aqui determinados, € explicavel pelo
fato de o silicio possuir um raio i6nico muito menor. Resumindo, o tamanho do raio idnico
tem influéncia direta na ligacdo O-O. De acordo com Valant e Suvorov [83], para raio
i6nico menor do que o ideal (0,3110\), como o Si4+, € possivel acomodar os cations nos
intersticios tetraédricos sem qualquer alteracdo dos comprimentos de ligacdo O-O, tendo

um efeito direto no parametro de rede.
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4.3.2. Sistema Bilz-bex(Bio,sFeo,s)O19,5.

A Figura 4.23 mostra os difratogramas das amostras BFO dopadas com diferentes
concentracoes de itérbio, 1i.e., de amostras cuja férmula nominal ¢é

Bij,_xYby(Bigs Feo,5)019,5-

RMEM B S LA BLELLEL B BAELELEL LML BN BLRLELAAE BN B AR

(e) x=6,0

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°)
Figura 4.23. Sillenitas BFO dopadas com Yb: (a) x=0, (b) x=0,6, (c) x=1,2 (d) x=2,4 e (e) x=6,0;
¢ = YbFeOse ® = Yb,0;.
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Na Figura 4.23b € possivel observar a ocorréncia de novos picos (além daqueles de
fase y), evidenciando uma fase secunddria, do tipo d, que se torna mais intensa a medida
que a concentracdo de itérbio aumenta. A fase sillenita persiste, coexistindo com a fase 9,
até a concentragdo de x = 1,2 (Figura 4.23c), quando a quantidade percentual da fase
atinge 44%. A partir de x = 2,4 (Figura 4.23d) 6 € majoritdria (com 6% da perovskita
YbFeOs3). Para x = 6,0 (Figura 4.23e), além das fases 6 e YbFeOs, surge a fase Yb,Os,
indicando claramente um limite de solubilidade para a dopagem com Yb do sistema BFO.
Nessa dltima concentrag@o, os picos referentes a fase ¢ se tornam mais deslocados, o que

indica a possibilidade de que 4tomos de Yb tenham entrado nessa estrutura.

A tabela 4.7 mostra os parametros dos refinamentos dos difratogramas da Figura

4.23 (ver refinamentos no Apéndice A).

Tabela 4.7. Dados do refinamento para o sistema Bij,x Ybx(BigsFeo5)O19s.

. Parametros de 2 Quantidade
X Fase (Tipo) Rede (A) X" | Relativa (%)
0 Y a=10,1757 2,5 100
Y a=10,1858 75
0,6 4,9
o a=5,5023 25
Y a=10,1884 56
1,2 29
o a=5,5027 44
d a=5,4922 94
a=5,5576
24 2,7
YbFeOs b=7,5728 6
c=17,5728
o a = 15,4045 73
a=5,5702
6,0 YbFeOs b =7,5745 23 16
¢ =5,2367
Yb,03 a=10,4373 11
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Saliente-se que o parametro de rede da fase y aumentou com a dopagem, o que é
um indicio de que citions Yb>* ndo entraram no sitio A dessa estrutura. Por outro lado, o
sitio B tende a ndo aceitar o cétion terra-rara, uma vez que um TR ndo se acomoda
ordinariamente em coordenagdo IV. Entretanto, mesmo que a estrutura y seja capaz de
acomodar uma variedade de diferentes dtomos M, pois o tetraedro composto de oxigénios
em torno do 4tomo M pode alterar o seu tamanho, ndo ha como inferir se essa substituicao
foi no sitio B (seja no lugar do Fe’, seja no lugar do préprio Bi*). A formagdo de uma
fase secunddria (0) torna esta andlise muito complexa e seriam necessdrias medidas
complementares (p.ex., de espectroscopia Mossbauer (ver Capitulo 6) para descrever de

forma inequivoca a distribuicdo dos cations nas fases e seus respectivos sitios.
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4.3.3. Sistema (Bi11,4Yb0,6)M020i5

A Figura 4.24 apresenta os difratogramas obtidos para as sillenitas dopadas com

5% de Yb.

K (¢) BGO-Yb5

! (d) BSO-Yb5

(c) BAO-YbS5

Intensidade (u.a.)
<2
< 2 <
d =2

v (b) BFO-Yb5

(a) BTO-Yb5

<231>

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(°)
Figura 4.24. Sillenitas dopadas com x = 0,5 de itérbio: (a) BTO-Yb5, (b) BFO-Yb3, (c) BAO-YbS5,
(d) BSO-YDb5 e (¢) BGO-Yb5.
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De acordo com a Figura 4.24, a fase y estd presente em todas as amostras. No
entanto, apenas o difratograma da amostra BTO-Yb5 (Figura 4.24a) apresentou a sillenita
como fase unica, ndo sendo notados neste perfil, picos referentes a outras fases. Por outro
lado, os outros difratogramas apresentaram fases secunddrias como 3 e §, em pequenas
quantidades. Para a amostra BGO-YDb5 (Figuras 4.24¢) surgiu, ainda, um pico (identificado

por *) de fase ainda ndo determinada, porém em fracdo relativa muito baixa.

Nao hé tendéncia clara nesse grupo de amostras, mas os resultados mostraram que
para cétions com valéncia 3+ o limite de solubilidade do itérbio é menor. Os cdtions com
valéncia 4+ apresentaram os melhores resultados, sendo que no BSO-YbS5 fases
secunddrias foram observadas (x e z), mas em quantidades menores em comparagdo com

as outras amostras.
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4.3.4. Sistema (Bi11,4TR0,6)Ti020

A Figura 4.25 apresenta os difratogramas e refinamentos do sistema BTO-TR.
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Figura 4.25. Difratogramas e refinamentos Rietveld para as amostras (a) BTO-Yb5, (b) BTO-Ho5,
(c) BTO-Dy35, (d) BTO-Gd5, (e) BTO-EuS, (f) BTO-SmS e (g) BTO- Nd5.
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Figura 4.25 — continuagio.
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Figura 4.25 — continuagio.
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Figura 4.25 — continuagio.
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Figura 4.25 — continuagio.
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Figura 4.25 — continuagio.
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Figura 4.25 — continuagio.
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A tabela 4.8 mostra os parametros dos refinamentos dos difratogramas da Figura

4.25.

Tabela 4.8. Dados dos refinamentos para os BTO-TRS.

Quantidade
Parametros de
Amostra Fase (Tipo) . x? Relativa
Rede (A)
(%)
BTO-Yb5 Y a=10,1781 2,6 100
Y a=10,1780 78
BTO-Ho5 1,5
) a=5,4826 22
Y a=10,1754 91
BTO-DyS5S 3,8
) b= 5,4984 9
Y a=10,1788 94
BTO-Gd5 R a=13.7982 1,3
c=34,4159 6
Y a=10,1792 92
BTO-Eu5 R a=3.9358 1,5 :
c=27,5389
Y a=10,1777 92
BTO-Sm5 R a=13.9386 2,9 .
c=27,6239
Y a=10,1770 98
BTO-NdS R a=139675 39 5
c =27,5695

De acordo com os difratogramas da Figura 4.25 e os dados da tabela 4.8, nota-se
que a unica amostra que se revelou monofésica, pelo menos dentro da resolugdo da técnica,
foi a sillenita BTO-Yb5 (Figura 4.25a). Todas as outras amostras t€ém a fase y como fase
majoritdria € 6 ou R como fase secunddria, dependendo do TR. As fases 6 e R aparecem
em quantidades que vao de 22% a 9% e de 8% a 2%, respectivamente, € sua formagao
responde ao tamanho do TR substitucional: para cations de menores raios idnicos, a fase
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secunddria formada foi a & (Figuras 4.25b e 4.25c), enquanto que para raios idnicos

maiores, houve uma formagao da fase R.

A Figura 4.26 mostra um grafico que relaciona o parametro de rede da estrutura

sillenita em funcdo do raio id6nico do TR, para todas as amostras deste grupo, incluindo,

para efeitos de comparacdo, a amostra BTO.

10,185
10,184
- BTO
10,183
~ 10,182 -
o$ |
<2 10,181 1
L i
2 10,180 - Eu
o] J
S
‘g 10,179 - Ho Gd _/'
S 10,178—- n .
10,177 - Yb \-
10,176
] s DY
10,175 T T T T T T T T T T T T T T
086 0,88 09 092 094 096 098 1,04

Raio I6nico (A)

Figura 4.26. Parametro de rede da fase y vs. raio idnico do TR, determinado para as amostras BTO-
TRS5. O valor na abscissa considerado para a amostra BTO é o raio iénico do Bi™".

Os parametros de rede da fase y presente nas amostras do sistema BTO-TRS sdo

inequivocamente menores em comparagdo com o da sillenita sem dopagem, a BTO. Esse

fato indica que um percentual dos cdtions terras raras ocupou o sitio A da sillenita em

substituicdo ao bismuto, uma vez que todos eles possuem o raio iénico menor que o Bi**,

gerando, conseqiientemente, menores parametros de rede.
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O aparecimento de uma fase secundaria repete o que foi reportado por Valant et al.
[20], o qual ndo obtendo sucesso em similar substituicdo, concluiu que apenas elementos
quimicamente semelhantes (p.ex., Pb*") poderiam ser usados como substitucionais ao
bismuto no sitio A. Ressalte-se o caso da sillenita BTO-YbS5, cujo difratograma (Figura
4.25a) indica que, efetivamente, todo o Yb** foi incorporado substitucionalmente ao
bismuto na estrutura y (sitio A). Para o restante dos TR, a fase y € majoritaria, havendo
preferéncia da fase secunddria para a estrutura 6 para os menores raios idnicos e para

estrutura R para os maiores raios idnicos.
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5.0. Conclusoes

5.1. Sistema Bi]-XTRXOLs

1. A incorporagdo de fons terras raras na estrutura do Bi,O3 possibilita a estabilizacgao,
a temperatura ambiente, de fases metaestaveis para o Bi,O3-CR, como B e 9, e da

fase R, em fracdes que dependem do raio idnico e da concentracao do TR;

2. O tipo de processamento usado, i.e., tratamento térmico a 800°C, seguido de

resfriamento rdpido, foi determinante para a estabilizacdo das fases 3, 6 e R;

3. As fases y e o ndo sdo formadas para x > 0,5, mostrando a tendéncia dessas

estruturas a ndo aceitar a incorporacao de cations TR;

4. Pequenas concentragdes de TR’s sempre conduzem a formacdo de uma tnica fase

B;

5. A fase 6 aparece em todos os sistemas, para concentragdes x > 0,5 e o parametro de

rede dessa estrutura diminui linearmente com a concentracdo de TR;

6. A formacdo da fase R € favorecida quando cations maiores sdo incorporados na

rede, e com concentragdes em torno de c;

7. Os sistemas Bi;4TR4O; 5 apresentam um limite de solubilidade do TR na estrutura

6 em torno de x = 0,50, quando passa a sobrar TR,Os;
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5.2. Sistema Sillenitas

A fase v (i.e., as sillenitas) pode ser formada e estabilizada a temperatura ambiente
com ou sem a adi¢do de cadtions de valéncias diversas, com um tratamento térmico

na temperatura de 750 °C, seguido de um resfriamento lento;

A estabilizacdo monofésica da estrutura y no sistema Bij».xYbx(Bigp sFeo5)O195 ndo

€ possivel, mesmo para pequenas concentragdes de TR;

Na tentativa de substitui¢do do Bi por Yb na sillenita BFO, a segunda fase formada

€ a 0, e para crescentes teores de Yb aparecem fases como YbFeOse Yb,Os3;

E possivel dopar a sillenita BTO com pequenos teores de terras raras, mantendo
uma Unica estrutura y, com um parametro de rede que depende do raio i6nico do

TR;

A fase secunddria formada para o sistema BTO-TRS € a d para os TR de menor

raio idnico e a R para os TR de maior raio idnico.
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6.0. Perspectivas de continuidade do trabalho

e Investigar as propriedades elétricas de todos os sistemas, em especial realizar
medidas de espectroscopia de impedancia;

e Dopar o sistema Bi;4LnsO;s em quantidades menores que x = 0,5 de modo a
determinar o limite de solubilidade da fase monoclinica;

e Introduzir varidveis no processamento dos materiais, tais como temperatura e
tempo de tratamento térmico, buscando obter amostras monofdsicas do sistema
Bi» xTR4TiO;0 e também romboédricas do sistema Bi; L.nsO; s;

e Acompanhar a evolu¢do das amostras monofdsicas, realizando difracdo de raios X
sistematicamente, com o objetivo de investigar uma possivel tendéncia de mudanga
para a fase mais estdvel do sistema, com o tempo;

® Realizar medidas de difracdo de raios X em alta temperatura nos sistemas Bi;.
xLnkOp5 e BijpTR(TiOy0, tracando um mapa de estabilidade dessas fases e
comparando com Bi,03-CR;

e Sintetizar sillenitas BFO com ferro enriquecido no isGtopo *’Fe, com o intuito de

realizar medidas de espectroscopia Mdssbauer .
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Apéndice A - Difratogramas Refinados

Aqui serdo apresentados os refinamentos Rietveld para os precursores e algumas
sillenitas ditas puras.

1) Yb,O; - Precursor

Dados: Estrutura Cl’ltiica Ia-3 (206) !
a=10,4335A I

°  Yobs

Ycalc
Yobs-Ycalc

| Posi¢des de Bragg

Intensidade (u.a.)

L o e e L e B o e e ML B o
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26 ()
Figura A-1. Difratograma refinado para o Yb,0s - precursor.

2) Gd,03 - Precursor

|
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Figura A-2. Difratograma refinado para o Gd,0Os - precursor.
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3) BipTiOy
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Figura A-3. Difratograma e refinamento Rietveld para a amostra Bi;;TiO,,
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4) Bi2SiOy

Intensidade (u.a.)

. Sl | °  Yobs
1 Dados: Estrutura cuibica 123 (197) ! Y cale
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Figura A-4. Difratograma refinado para Bi;,Si0,.
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Figura A-5. Difratograma refinado para Bi;»(BigsAly5)O19;s.
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6) Bin(BigsGays)Oi95
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Figura A-6. Difratograma refinado para Bi;»(Big5Gags)O19 .
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7) BiaxYbx(BiosFey5)O19,5

() x=6,0

S ~
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Figura A-7. Refinamento dos padrdes da sillenita Bij, ,Yb(BigsFes)Oy95 para (a) x =0, (b) x =
0,6, (c)x=1,2(d) x=2,4 e (e) x = 6,0 concentracdo de itérbio
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Apéndice B — Medidas de Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS) para as Sillenitas.

1) Bi(BigsAlys)O195

chedaxl2igenesis'\genmaps.spc 26-0ct-2010 09:04: 37
Bi12_Al2_039 LSecs : 100

2.3 — Bi

1.8

1.4 —

KTt

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 13.!1

Figura B-1. Medida de EDS para Bi;»(BigsAly5)O1935.

2) Bia(BigsFeos)O195

chledaxi2igenesis'\genmaps.spc 26-0ct-2010 10:11:55
Bi12 (Bi0.5Fe0.5) 019.5 LSecs : 100

2.1 — Bi

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 13.!1

Figura B-2. Medida de EDS para Bi;»(BigsFey5)O1935.
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3) Bi2SiOs

clledaxi2genesis'genmaps.spc 26-0ct-2010 09:51:28
Bi12_Si_D20 LSecs : 100

2.1 — Bi

Figura B-3. Medida de EDS para Bi;,SiO».

4) BipTiOy
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Figura B-4. Medida de EDS para Bi;,TiOy.
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Apéndice C - Coordenacao e Raios [6nicos dos Elementos Usados

nesse Trabalho.

Tabela C-1. Coordenacao e raios idnicos [113].

Ion Valéncia Coordenacio Raio idnico (A)
\% 0,96
Bi 3+ VI 1,03
VIII 1,17
v 0,39
Al 3+ \% 0,48
VI 0,535
v 0,49
Fe 3+ v 0,58
VI 0,645
v 0,47
Ga 3+ \% 0,55
VI 0,62
. v 0,26
Si 4+ VI 04
. v 0,42
Ti 4+ v 0,51
VI 0,605
VI 0.868
L 3+ VII 0.925
VIII 0.985
VI 0,91
Ho 3+ VII 1,015
VIII 1,072
VI 0,912
Dy 3+ VII 0,97
VIII 1,027
VI 0,938
Gd 3+ VII 1,000
VIII 1,053
VI 0,947
Eu 3+ VII 1,01
VIII 1,066
VI 0,958
Sm 3+ VII 1,02
VIII 1,079
VI 0,983
Nd 3+ VII 1,109
VIII 1,163
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Apéndice D - Espectros Mossbauer

As Figuras D-1, D-2, D-3, D-4 e D-5 mostram os espectros Mossbauer para as

amostras do sistema Bi; 4GdsO; 5, medidos a temperatura de 4,2 K.
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Figura D-1. Espectro Mdssbauer do sistema Bij 9sGdg 9501 .
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Figura D-2. Espectro Mdssbauer do sistema Bij g9Gd 2001 s.
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Figura D-4. Espectro Mdssbauer do sistema Bij 50Gdg 5001 s.
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Figura D-5. Espectro Mdssbauer do sistema Bij »5Gdg 750 s.
Os parametros hiperfinos do sistema Bi; \GdxO; s estdo apresentados na tabela D-1.
Tabela D-1: Parametros hiperfinos do sistema Bi; xGdxO; s.
5? A’ re d .
Amostra (mmy/s) (mmy/s) (mmy/s) n Ar" (%)
0,51 -3,08 1,01 0,00 38,1
Biy25Gdo.75015 0,48 2,55 1,62 0,00 46,4
0,50 5,59 0,86 0,00 15,5
0,52 -2,82 1,32 0,00 87,6
Bij.50Gdo50015 0,48 2,56 1,28 0,00 9,3
0,49 5,59 0,85 0,00 3,1
0,52 -3,28 0,80 0,00 24.8
Biy.75Gdo2501.5
0,53 -1.96 1,11 0,00 75,2
Biy.50Gd20015 0,53 -2,50 1,22 0,00 100,0
Big.95Gdo.05015 0,42 -2,29 1,43 0,00 100,0

# = Deslocamento isomérico; ® = Desdobramento quadrupolar; © = Largura de linha; 4= ParAmetro de

assimetria; ¢ = Area.
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As Figuras D-6, D-7 e D-8 mostram os espectros Mossbauer para as amostras do

sistema Bi;.xEusO; 5, medidos a temperatura ambiente.
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Figura D-6. Espectro Mossbauer do sistema Big goEug 200 s.
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D-7. Espectro Mdéssbauer do sistema Big75sEu( 250 s.
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Transmissdo Relativa

0.94 +

Figura D-8: Espectro Mossbauer do sistema Big5Eu 750 5.

Velocidade (mmy/s)

Os parametros hiperfinos do sistema Bi;<EusO; 5 estdo apresentados na tabela D-2.

Tabela D-2: Parametros hiperfinos do sistema Bi; \EuO; s.

0 A r
Amostra (mmy/s) (mmy/s) | (mmys) n Ar (%)
0,83 4,16 2,62 0,00 33,5
Bij2sEug 75015
c001e-13 0,73 -3,11 2,30 0,50 49,9
1,20 0,00 2,30 0,00 16,6
1,68 -1,08 1,68 0,00 19,9
Biy.7sEu92501.5
0,54 0.00 2,35 0,00 80,1
0,77 -4,50 1,68 0,00 28,3
BigsEug 2015
0,54 0,00 2,35 0,00 71,7
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A Figura D-9 mostra os espectros Mdossbauer para as amostras dos
CuyMgg s_xZng sFe, 04, medidos a temperatura ambiente [113, 114].
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Figura D-9: Espectros Mossbauer do sistema CuyMgg s_xZn, sFe,0,4 para x = 0 (a), x = 0,1 (b), x

=0,2(c),x=0,3(d),x=04(e)ex=0,5(f) [113,114].

155



Figura D-9 — continuacio.
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Figura D-9 — continuacio.
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Os parametros hiperfinos do sistema CuyMgg s_¢Zng sFe, 0, estdo apresentados na

tabela D-3 [114].

Tabela D-3: Pardmetros hiperfinos do sistema CuyMgg s_xZng sFe,0, [113,114].

Concentracao 0 A r
(x) (mm/s) | (mmis) | (mmys) | BT | Ar (%)
033 046 | 049 i 16,2
0,0
0.30 003 | 030 | 263 85.8
0.1 0.29 002 | 032 | 289 100
0,2 0,30 003 | 036 | 316 100
0,3 0.30 002 | 034 | 319 100
0,4 0.30 003 | 035 | 307 100
0,5 031 003 | 036 | 310 100

A Figura D-10 mostra os espectros Mdssbauer para as amostras dos sistemas
Ba3Coy(0.8-xMng4 NixFe4O41, medidos a temperatura ambiente [115].
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Figura D-10: Espectros Mdssbauer do sistema Ba;Coy s.xyMng 4 NizFe,4O4; para x = 0 (a), x = 0,05
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Figura D-10 — continuagio.
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Figura D-10 — continuagio.
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Os parametros hiperfinos do sistema Ba3Coyg.xMnosNixFe 4041 estdo

apresentados na tabela D-3.
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Tabela D-4: Parametros hiperfinos do sistema Ba3Coy(9s-x)Mng 4NioxFe2404; [116]..

Concentracao Bue 0 A r Ar
(x) (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
41.0 0.33 0.28 0.36 18.2

433 0.35 0.05 0.40 13.5

47.9 0.23 0.19 0.42 23.4

0 46.4 0.33 -0.05 0.35 11.3
50.8 0.37 0.12 0.3 12.2

38.9 0.35 0.03 0.54 20.0

32.0 0.0 0.0 0.44 1.4

41.2 0.33 0.28 0.39 19.4

43.7 0.37 0.04 0.49 12.2

48.8 0.28 0.1 0.36 16.8

0.05 46.9 0.30 0.02 0.4 12.9
51.0 0.37 0.09 0.31 12.9

38.9 0.35 0.02 0.55 21.4

- 0.34 0.6 0.35 3.0

32.7 0.0 0.0 0.23 1.4

41.3 0.34 0.25 0.39 22.2

43.8 0.37 0.05 0.35 10.3

47.5 0.21 0.16 0.31 34.5

0.1 46.5 0.32 -0.18 0.33 5.7
50.5 0.35 0.09 0.27 7.4

39.1 0.35 0.08 0.49 15.6

- 0.22 0.7 0.4 2.5

33.0 0.0 -0.09 0.4 1.8

41.1 0.34 0.29 0.31 16.0

433 0.37 0.08 0.39 13.8

0.15 48.0 0.24 0.15 0.4 23.4
46.5 0.31 0.01 0.4 14.0

50.8 0.37 0.1 0.27 11.5

39.0 0.36 0.07 0.53 21.3
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Apéndice E — Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

1)  BiwTROys

a) Bigp9sTRys501,5- Ampliacdo de 1000 vezes

b) Bio9sGdo05015

WD Det Ve No &t o, 1 1m
17 SE 1

a) BiposYbo0s0i5

Erobe” " bag " WD Det - > N o P10 10um Probe * . Mag .- WD Yifel  No. ¢ =1 J1lun
¥0" 5100006 17 SE 1 40 w000, S17 SE 1

Figura E-1. Microestrutura das amostras com ampliagao de 1000 vezes do sistema BiggsTR(50; s,
para TR= YD (a), Gd (b), Eu (c) e Nd (d).
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b) Bij,95TR¢501,5. Ampliacao de 20000 vezes

¥

b) Biy,0sGdo,0501,5 ¢) Bigos u0,0501¥

AoV Frobe  Mag WD Det Mo, F—— 500nm
15.0k¥ 40 20000 1 SE 1

Accy Probe
15.0kY. 40 200

a) BigesYbo 05015

L

F——" 500am / Mag WD Det No. F——1 "500nm
20000 N7 SE 1

Figura E-2. Microestrutura das amostras com ampliacdo de 20000 vezes do sistema BigosTR 5O s,
para TR= YD (a), Gd (b), Eu (c) e Nd (d).

As micrografias mostram que existe uma semelhanga entra as microestruturas das
quatro amostras, mesmo com diferentes elementos terras raras. Pode-se notar nas imagens
de menor ampliacdo a presenga de aglomerados com baixa porosidade e tamanhos maiores
que 10 um, e nas de menor ampliacdo, particulas de aspecto irregular, sem porosidade e de

tamanhos variados, a partir de 400 nm.
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¢) BipsTR2001,5 - Ampliacio de 1000 vezes

b) BiO,SOGdO,ZOOI,S C) Bio,soEu(),zoO],s

Na. ———— 10un & S =—— 1um
g - 2 ok

1

Bio,50YD020015 d) BiggoNdo 20015

AoV Probe  Mag WD'WDely, < No, F——1 llum
150K 400 %1000 {8 SE 1

Figura E-3. Microestrutura das amostras com ampliacdo de 1000 vezes do sistema Big ggTRg200; s,
para TR=Yb (a), Gd (b), Eu (c) e Nd (d).
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d) BipsTR,0;,5- Ampliacao de 20000 vezes

Biy,30Gdo2001,5 Biy s0Eu9,2001,5

Probe el oW No. ———1 500mm Accy  Probe  Mag WD Dt No. F———1 500nm

40 20000 1%, SE 1 15.0kY 40  »20000 17 SE 4

Bio,80Ybo20015 i BiggoNdo200;,5

AccV  Piobe  Mag WD Det  No 'j'_| 500nm

15,0k 40  «20000 TRESE 1

Figura E-4. Microestrutura das amostras com ampliagdo de 20000 vezes do sistema Big gyTR 200 5,
para TR= YD (a), Gd (b), Eu (c) e Nd (d).

Similarmente as amostras anteriores, as micrografias realizadas para esta classe de
amostras mostram microestruturas similares entre si e aglomerados, com tamanhos
variados partindo de 3 um, e alta porosidade. As particulas se apresentam com aspecto
ainda mais irregulares comparados as amostras anteriores, de tamanhos variados, iniciando
em 300 nm, e auséncia de poros, excetuando-se a dltima amostra (BigpgoNdo20015), que

mostra uma pequena porosidade.
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e) Bio75TRy2501,5. Ampliacao de 1000 vezes

b) Biy,75Gdo 25015

g

Aoyl Probe ' T Mag ~WD< Det No. =1 10um
150k 40  x 1080 17 .SE . 1

a) Big75Ybo2501 5 d) Big,;7sNdg 25015

Figura E-5. Microestrutura das amostras com ampliacdo de 1000 vezes do sistema Big g9TR( 200 5,
para TR=Yb (a), Gd (b), Eu (c) e Nd (d).
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f) Bip75TRy2501,5. Ampliaciao de 10000 vezes

b) Big,75Gdg,2501,5 ¢) Biy 75Eu9 25015

Probe Mag
40« 10000

a) Big75Ybo25015 d) BigsNdy 250 <

AccY Probe Wi el Probe Mag WD Det No.
15.0kv 40 40 x10000 G SE 1

Figura E-6. Microestrutura das amostras com ampliacdo de 1000 vezes do sistema Big g9TR( 200 5,
para TR= YD (a), Gd (b), Eu (c) e Nd (d).

As micrografias nesta classe de amostras também mostram microestruturas
similares entre si e aglomerados porosos, com tamanhos variados partindo de 5 um e, neste
caso, aspecto mais regular. As particulas para estas amostras t€ém um aspecto lamelar e
mais uniforme quando comparadas as amostras anteriores, € tamanhos que variam entre
300 nm e 5 pm e auséncia de poros. Pelo formato apresentado, aproximando-se de uma

estrutura bi-dimensional, além de pequeno tamanho de particulas, pode-se concluir que

167



esta classe de amostra deve apresentar uma drea superficial maior que as amostras

anteriores.

2) Sillenitas - Ampliacao de 1000 vezes

a) Biz(BipsAlys)O195

Figura E-7. Microestrutura da sillenita Bi,(BigsAlgs)O9scom ampliagdo de 1000 vezes

b) Bi(BigsFeys5)O195

P Ry .

" 0 X 1 -
Bi12 (Bi0.5Fe0.5) 0O19.5 30.0kV x1000 10um —— =

Figura E-8. Microestrutura da sillenita Bi,(BijsFeqs)O9 scom ampliagdao de 1000 vezes
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C) BiuSiOzo

Figura E-9. Microestrutura da sillenita Bi;,S10,, com amplia¢do de 1000 vezes.

d) Bi2TiOz

Figura E-10. Microestrutura da sillenita Bi;; TiO,ocom amplia¢do de 1000 vezes.
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3) BTO-TRS

a) Ampliacao de 1000 vezes

d). .BTO-Nd5

AccV Probe Mag . WD Det B AccV Probe Mag WD Det
15.0kv. 4.0 1000 18 SE 150KV 5 40 4x1000 o 18 SE

;e

€) BTO-Yb5. = : d) BTO-Dy5

Accy Prabe
15.0kV 4.0

A

M N

Probe Mag=4gwD " Def No. F=—==—1 10um % & AGB/ i Pisbe Mag
403 x1000 e “5g 1 . WIs Dy . 407 % 1000

Figura E-11. Microestrutura da sillenita BTO com 5% de dopagem: BTO-Nd5 (a), BTO-Ho5 (b),
BTO-Yb5 (c), BTO-DyS5 (d), BTO-Sm5 (e) e BTO-Eu5 (f).
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BTO-TRS

b) Ampliaciao de 20000 vezes

a) BTO-Nd5 b) BTO-Ho5

AccV Probe Mag ‘WD Det 500nm

15.0kY 4.0 % 20000 18 SE 5.0V 0  x20000 18 SE

¢) BTO-Yb5

Mag WD Det No. AccY Probe Mag WD Det
% 20000 18 SE " 15.0kvV 40  x20000 18 SE

e) BTO-Sm5 f) BTO-Eub

AccV  Pobe  Mag WD Det No. AccY  Probe  Mag WD Det P —
150k¥ 40 x20000 18 SE 1 150kV 40 x20000 18 SE 1

Figura E-12. Microestrutura da sillenita BTO com 5% de dopagem com ampliacdo de 20000 vezes:
BTO-NdS5 (a), BTO-Ho5 (b), BTO-Yb5 (c), BTO-DyS5 (d), BTO-Sm5 (e) e BTO-Eu5 (f).
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