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RESUMO

A sintese por combustdo é uma técnica de baixo custo para obtencdo de
compostos nanoestruturados homogéneos com elevada pureza. Os dispositivos de
memoria ferroelétrica vém sendo amplamente estudadas pela industria eletronica
por apresentarem alta velocidade de gravacao, leitura e regravacédo. O PZT na forma
de filmes finos € o mais utilizado para este fim, porém apresenta fadiga ferroelétrica.

O SrBi,Ta,0, possibilita elevados ciclos de gravagdo o que representa boa

aplicabilidade em relacdo ao PZT. O presente trabalho tem como objetivo obter o
SBT utilizando a sintese de combustdo tendo a uréia como agente redutor. Na
caracterizacdo do po foi utilizado técnica de difracdo de raios x (DRX), para
determinar as fases presentes e BET para avaliar a area superficial. O pd obtido
apos sintese apresentou baixa cristalinidade, sendo o BIOCI a Unica fase cristalina
presente, porém um tratamento térmico a 800°C por 2 horas foi suficiente para a

formagéo do SrBi,Ta,0,.
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INTRODUCAO

Os materiais ceramicos com estrutura da perovskita sdo significativamente
utiizados na induastria eletronica. O desenvolvimento de capacitores para

dispositivos de memorias vem despertando grande interesse na forma de filmes



finos, pois apresentam grande capacidade de armazenamento, alta freqténcia de
relaxacdo, além de propiciar rapidez de gravacao, leitura e regravacdo. Os materiais
ferroelétricos apresentam dipolos elétricos na célula unitaria devido ao deslocamento
de um cation dentro da célula, gerando uma assimetria eletrénica dos ions. O
conjunto de células orientadas na mesma direcdo é chamado de dominio
ferroelétrico (1,2).

O SrBi,Ta,0, apresenta uma estrutura do tipo perovskita aurivillius, onde o ion

Ta™ fica no sitio octaedral, os ions Sr* ficam nos vértices da estrutura da
perovskita e o bismuto fica na forma de camadas [Bi,0,]?, envolvendo duas
estruturas de perovskitas (SrTaZOG) (3). As estruturas do tipo aurivillius apresentam

alta constante dielétrica, alta temperatura de curie (Tc). Materiais com alta Tc
geralmente tem alto coeficiente de acoplamento (4,5). Os filmes finos de SrBi,Ta,O,
apresentam boas caracteristicas de retencdo da polarizacdo, baixa corrente de fuga
e exibem fadiga ferroelétrica em ciclos acima de 10* (3).

Diversas técnicas foram utilizadas na obtencdo do tantalato de bismuto-
estrdncio, sendo na maioria, técnicas de obtencdo de filmes finos. O po

nanoestruturado de SrBi,Ta,0, foi obtido utilizando-se rotas quimicas citadas por

Panda et al. (5), Lu e Saha (6). Utilizando o processo sol-gel modificado, Yu et al.

observaram que a formacéao do SrBi,Ta,0, com estrutura da perovskita se processa

por uma reacdo entre o O0xido de bismuto com estrutura cubica e o tantalato de
estroncio com estrutura ortorrombica (7).

A sintese por combustdo envolve uma reagdo auto-sustentiavel de nitratos
metalicos com diferentes combustiveis (uréia, sacarose, glicina, acido citrico, etc.),
sendo um processo altamente exotérmico. As altas variacbes de temperatura
apresentadas nas reacdes geram uma grande quantidade de gases e promove uma
expansdao rapida, aumentando o volume da reacdo. Com isso, ocorre a formacao de
materiais nhanoparticulados de elevada pureza e com alta cristalinidade. Além disso,
existe a possibilidade de obter estruturas metaestaveis e ou fases desejaveis sem
necessidade de um tratamento térmico posterior (8, 9).

Diversos Oxidos complexos ja foram obtidos usando sintese por combustéo:
assim como o BaTiO,(10), La, Sr,MnO, (11), La,4Sr,,Cu0,(12), etc. Aléem das



caracteristicas descritas anteriormente, a simplicidade e baixo custo desta técnica
motivam a tentativa de se obter novas ceramicas ferroelétricas.

Zanetti et al. conseguiram obter o SrBi,Nb,O,, material com mesma estrutura
cristalina do SrBi,Ta,0,, por combustédo, utilizando uréia como combustivel.
Observaram um aumento do tamanho de cristalito com o aumento da proporcao de
uréia na reacdo. A medida da constante dielétrica foi igual a 800 na Tc (429°C) e

com freqUéncia de 1 KHz. Acima dessa temperatura, ocorre a transi¢ao ferroelétrica

para a paraelétrica (13).

METODOLOGIA

Foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de estréncio (Sr(NO3 )2, Vetec
99%), nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3 )3.5H ,O, Vetec 98%) e pentacloreto
de tantalo (TaCl,, Aldrich 99%) como precursores. A uréia (CO(NH, ),, Vetec) foi

empregada como combustivel.

O procedimento experimental visando a sintese do SrBi,Ta,O, utilizou a

proporcado dos ions Sr**:Bi*™®:Ta* em 1:2:2 respectivamente. O niimero de mols de
uréia necessarios para uma reacao estequiométrica é igual a 6,67 mols baseados na
quimica dos propelentes, porém utilizou-se uma formulacdo com excesso de uréia.

Preparou-se uma solucédo aquosa de Sr(NO3 )2 e foram adicionados a esta solucdo o
Bi(NO,),.5H,0 e CO(NH,),. Por fim, adicionou-se o TaCl, seguido de agitagao.

Posteriormente, a solucdo foi vertida sobre um recipiente metalico com 10cm de
didmetro e 12 cm de altura, sendo introduzida em forno pré-aquecido a 600°C e
mantida por aproximadamente 10 min, até a ignicdo. As amostras obtidas foram
submetidas a diferentes tratamentos térmicos variando de 650°C a 800°C.

A caracterizacdo dos pos obtidos foi realizada utilizando um difratbmetro com
radiacdo Cu-—-K_, com passo de 0,05° e 1s em cada passo e angulo (260) de
varredura variando de 10° a 65°. A area superficial especifica foi medida utilizando

multiplos pontos de adsorcdo de nitrogénio (BET) com o equipamento Autosorb
Quantachrome (modelo 1200).



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as fases presentes no material como-sintetizado e ap0s
0s tratamentos térmicos realizados em temperaturas de 650°C, 750°C e 800°C por 2

horas. O material como-sintetizado apresentou planos cristalinos referentes ao

+5

BiOCI com estrutura tetragonal, sendo que os fons Sr* e Ta™ ndo foram

constatados nas fases cristalinas.
A amostra calcinada em 650°C apresenta trés fases caracteristicas, sendo uma

fase majoritaria de Ta,O, com estrutura ortorrombica. Também, observa-se a fase
anortita e uma fase minoritaria do 6xido de bismuto-estroncio (Bi,,;Sr, ,;0, ;) com

estrutura romboédrica.
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Fig. 1 — Difracdo do p6 como-sintetizado e calcinado em 650°C, 750°C e 800°C por 2
h.

O material quando calcinado em 750°C promove uma inversdo nos picos mais

intensos, caracteristicos do oOxido de bismuto-estroncio (Bi, ,,Sr, ,;0, ), diferindo do

Bij ;551 ,50, 55 €ncontrado na amostra tratada em 650°C na intensidade relativa dos



picos. Isto sugere um arranjo levemente diferente na concentracédo de ions em sua
composicao, porém mantendo a mesma estrutura romboédrica.
Diversos trabalhos, utilizando rota quimica, emulsdo coloidal (6), método

Pecchini (7), dentre outros, apresentaram a formagdo do SrBi,Ta,0, em

temperaturas de calcinacdo acima de 750°C por 2 horas. Neste trabalho, a formacéo
do SrBi,Ta,0, com estrutura ortorrdmbica foi obtida em calcinagao a 800°C por 2h
(Figura 1).

A Figura 2 apresenta os valores de area superficial especifica (S) da amostra
como-sintetizada e das amostras calcinadas. O valor verificado para o pdé como-
sintetizado foi de 14,62 m2/g. A calcinacdo do material promove uma diminuicdo
esperada no valor de S devido ao crescimento de particula provocado pelo aumento
da temperatura. Os valores de area superficial para as calcinacdes em 650°C e
750°C se mantiveram praticamente constantes, respectivamente 5,93 m2/g e 5,74
m2/g. Quando calcinado em 800°C, a area superficial foi de 8,32 m?/g, area essa

respectiva a fase SrBi,Ta,0O, .
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Figura 2 — Area superficial especifica do p6 como-sintetizado e calcinado em 650°C,
750°C e 800°C.



A Tabela 1 apresenta uma comparacdo entre os valores de tamanho de
particula pelo método BET para o material calcinado a diferentes temperaturas,
obtidos por outros autores, e o valor estimado a partir da area superficial das
particulas calcinadas a 800°C, considerando sua densidade tedrica, obtido neste
trabalho. O tamanho de particula obtido foi maior em relacdo aos outros trabalhos. A
rota pouco aquosa da sintese por combustdo e a temperatura de sintese de 600°C
pode ter propiciado a formacao de particulas maiores.

Tabela 1 — Comparacao entre os trabalhos realizados com o realizado neste.

Trabalho Temperatura de calcinacéao (°C) Tp* (nm)
Yu et al. (7) 500 30-50
Yu et al. (7) 800 50-70

Lu e Saha (6) 750 40
Lu e Saha (6) 800 40
Neste trabalho 800 82**

* Tp= tamanho de particula.
**densidade teérica=8,80g/cm3.

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel a obtencdo de SrBi,Ta,0, por sintese por

combustdo, utilizando como precursores nitratos de estroncio, bismuto e

pentacloreto de tantalo, e uréia como combustivel. A fase cristalina SrBi,Ta,O, foi

obtida apds tratamento térmico a 800°C por 2 horas do produto como-sintetizado. O
tamanho de particula foi estimado em 82 nm a partir da area superficial das
particulas, determinada por BET. Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos por
outros autores, porém utilizando outras técnicas de sintetizacdo como sol-gel e

emulsao coloidal, menos simples do que a técnica de SCS aqui investigada.
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SYNTHESIS OF SrBi,Ta,0, BY COMBUSTION SYNTHESIS

ABSTRACT

The combustion synthesis is a low cost technique for obtaining homogeneous
nanostructures compounds with high purity. The ferroelectric memory devices have
been widely studied by the electronics industry by presenting high-speed recording,
read and rewrite. The PZT, in the form of thin films, is the ceramic materials most

used for this purpose, but it presents ferroelectric fatigue. O SrBi,Ta,O, has a high

cycle enables the recording which is good applicability in the PZT. Therefore, this

work aims to obtain the SrBi,Ta,O, using the combustion synthesis and urea as a

reducing agent. The characterization of the powder was realized used the technique
of x-ray diffraction (XRD) to determine the phases present and to evaluate surface
area by the BET method. The powder obtained after synthesis showed low
crystallinity presenting just the BIOCI like the crystalline phase present, but heat

treatment at 800 © C for 2 hours was sufficient for the formation of SrBi,Ta,O,.

Key-words: synthesis of powders, combustion synthesis, ferroelectrics, aurivillius.



