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RESUMO

Os materiais ferroelétricos sdo de grande interesse para a industria eletrénica, sendo
o titanato zirconato de chumbo (PZT) amplamente empregado, porém este
apresenta chumbo em sua composicdo. O SrBi,Ta;,Og (SBT) € um material
ferroelétrico que apresenta elevados ciclos de leitura e gravacao comparado ao PZT.
Neste trabalho, estuda-se a influéncia da temperatura de queima do p6 obtido via
sintese por combustdo, correlacionando com suas propriedades elétricas e de
microestrutura. Amostras com composi¢ao estequiomeétrica em bismuto (SBT) e com
excesso de 4% (SBT4) foram sinterizadas a diferentes temperaturas. Foram
caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de impedancia (El). O aumento da temperatura
de sinterizacdo promoveu maior densificacéo, observado por MEV. Porém, a anélise
de DRX sugere um processo de volatilizacdo do bismuto em temperatura acima de
1000°C. A transicéo ferro-paraelétrica (T.) ocorre em 450°C para a amostra SBT4
sinterizada a 1300°C por 2h.

Palavras chaves: ceramicos ferroelétricos, sinterizacdo, impedancia elétrica.
INTRODUCAO

A grande diversidade de dispositivos eletrbnicos atualmente empregados se

deve ao desenvolvimento de capacitores, semicondutores, supercondutores dentre
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outras com propriedades avancadas. Os materiais ceramicos ferroelétricos
apresentam ligagbes idbnicas e ou covalentes, permitindo assim alta estabilidade
quimica destes compostos.

Atualmente, um composto amplamente empregado € a base de titanato
zirconato de chumbo (PZT). Porém, sua utilizacdo acarreta geracdo de residuos
toxicos que poluem o meio ambiente e sdo extremamente agressivos a saude
humana. A Unido Européia estd planejando restringir a utilizacdo de substancias
nocivas & satide humana assim como o chumbo e outros metais pesados .

A familia de compostos com camadas de bismuto, conhecida como aurivillius é
uma Otima alternativa por ndo apresentar o chumbo na composicdo, e
principalmente por ter propriedades superiores ao PZT em relacdo a retencdo de
polarizacdo, podendo este substitui-lo em dispositivos de memoria de acesso
aleatoria ferroelétrica (FeRAM). Outras potencialidades destes materiais sao

dielétricos, piezoelétricos e piroelétricos .

Além disso, as estruturas do tipo aurivillius apresentam alta constante
dielétrica, elevada temperatura de Curie (T;). Materiais com alta T. geralmente
apresentam alto coeficiente de acoplamento ® ¥, Os filmes finos de SrBi,Ta,Oq
apresentam boas caracteristicas de retencéo da polarizacéo, baixa corrente de fuga

e exibem fadiga ferroelétrica em ciclos acima de 10** ®.

Portanto, este trabalho teve como motivacdo o estudo da microestrutura no
processo de sinterizacdo do composto ceramico a base de SrBi;Ta,Og obtido por
sintese por combustdo em solucdo (SCS) ©, buscando correlacionar com suas

propriedades elétricas.
MATERIAIS E METODOS

O po6 utilizado no processo de conformacdo e sinterizacdo foi obtido via
sintese por combustdo em solucdo (SCS). Para a sintese destes pos, foram
utilizados nitrato de estroncio (Sr(NO3),, Vetec 99%), nitrato de bismuto
pentahidratado (Bi(NO3)3.5H,0, Vetec 98%) e pentacloreto de tantalo (TaCls, Aldrich
99%) como precursores. A uréia (CO(NHy),, Vetec) foi empregada como
combustivel. Para a sintese do SrBi,Ta,Og foi utilizada a proporcdo dos ions
Sr*2:Bi**:Ta*™ em 1:2:2 respectivamente e uma proporcao rica em 500% de uréia e

calcinacdo a 800°C por 2h, parametros estes definidos em trabalhos anteriores ®),
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Devido a possivel volatilizagdo do bismuto em temperaturas acima de
1150°C, além de sintetizar p6s com formulacdo estequiométrica em bismuto (SBT),
também foi utilizada uma formulacdo com excesso de bismuto (4% de excesso)
(SBT4).

Os pos foram conformados uniaxialmente com pressao de compactacao de
190 MPa sobre as amostras na forma de discos, medindo 10 mm de diametro e 1,5
mm de espessura.

Posteriormente, as amostras SBT foram aquecidas em forno elétrico com taxa
de aguecimento de 10°C/min a temperaturas de 1000°C por 2h, 1200°C por 2h e 4h.
Por outro lado, as amostras SBT4 foram sinterizadas em forno elétrico com taxa de
aquecimento de 10°C/min a temperaturas de 1200°C por 2h e 1300°C por 2h.

Os valores de porosidade aparente (PA), absorcédo de agua (AA) e densidade
aparente (DA) foram obtidas utilizando o Método de Arquimedes ©. As medidas
foram realizadas em balanca analitica METTLER TOLEDO, modelo AL204.

A microestrutura das ceramicas obtidas com a sinterizacdo dos pos
sintetizados via SCS foi avaliada utilizando imagens de MEV. O equipamento
utilizado foi um JEOL (modelo JSM 6060). Um software de imagem (Image Tool) foi
aplicado na determinacao dos tamanhos de grao das ceramicas.

Para o estudo dielétrico por espectroscopia de impedancia (EI), foi utilizado um
impedancimetro, AGILENT 4294 (40 Hz — 110MHz), variando a frequiéncia de 40 Hz
até 1 MHz e a temperatura de 25°C até 800°C. Para realizar o ensaio foi utilizado um
forno acoplado a um controlador de marca EUROTHERM. Medidas estas realizadas

no Instituto de Ceramicas e Vidros do CSIC, em Madri (Espanha).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés a sinterizacdo das amostras SBT (sem excesso de bismuto) e SBT4 (4%
em excesso de bismuto) em diferentes temperaturas, foram medidos os valores de
porosidade aparente (PA), absorcédo de agua (AA) e densidade aparente (DA), cujos
valores sdo mostrados na Tabela 1.

A amostra SBT submetida a temperatura de queima a 1000°C com 2h de
patamar ndo alcancou maior densificacdo, o que foi constatado pela elevada

absorcao de agua (9,92%) e porosidade aparente préoxima de 44%.
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Ainda para a amostra SBT, aumentando a temperatura de queima para 1200°C
e mantendo-se 0 mesmo patamar de 2 horas houve um aumento da densificagédo: a
porosidade foi reduzida para 27%, indicando uma sinterizagao incipiente. Mantendo
a temperatura de 1200°C e aumentando o patamar para 4 horas, foi observada uma
reducéo na porosidade de 27% para 13% e um aumento na densidade relativa para
82%, mas ainda abaixo do esperado para materiais com propriedades ferroelétricas
de interesse.

Como acima de 1000°C existe a tendéncia de volatilizacdo do bismuto,
manteve-se a temperatura de 1200°C e o patamar de 2 horas e foi adicionado 4%
em excesso de bismuto (SBT4) para compensar esta volatilizacdo, e conseguir obter
amostras densas. Com isso, houve uma reducdo mais significativa da porosidade
em relacdo a amostra SBT submetida as mesmas condicdes de queima. A
densidade relativa foi de 75%, levemente maior do que a amostra SBT queimada
nas mesmas condicdes. Isso se deve, possivelmente, ao auxilio de sinterizacdo via
fase liquida do bismuto (ponto de fusdo proximo a 824°C).

Na tentativa de aumentar a densidade das amostras e manter o bismuto no
composto, a amostra SBT4 foi sinterizada a 1300°C, mantendo o patamar de 2
horas. Esta temperatura permitiu obter amostras com densidade relativa superior a

90%, como requerida para caracterizacao ferroelétrica.

Tabela 1 - Porosidade aparente (PA), absorcdo de agua (AA), densidade aparente
(DA) e densidade

temperaturas e patamares.

relativa (DR) das amostras sinterizadas em diferentes

Amostra Temperaturade  Patamar PA (%) AA (%) DA (g/cm®) DR (%) *
sinterizacéo (°C) (h)

SBT 1000 2 43,67 +3,29 9,92+0,69 4,40+0,10 50,1+1,2

SBT 1200 2 2701+141 431+0,31 6,27+0,15 71,4+17

SBT 1200 4 13,71+3,43 191+057 7,25+0,30 825+34

SBT4 1200 2 23,30+0,68 354+0,15 659+0,14 75016

SBT4 1300 2 3,07+1,74 0,38+0,22 8,11+0,11 923+1,3

*em relacdo a densidade tedrica (8,785 g/cm3).

A microestrutura investigada por microscopia eletrdénica de varredura (MEV) da

amostra sinterizada a 1000°C com 2 horas de patamar é apresentada na Figura 1(a).
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Pode-se verificar a elevada porosidade aparente, conforme resultados apresentados
na Tabela 1. Observa-se uma sinterizagdo incipiente, apresentando grdos de
tamanho inferior a 1 pm.

A difracdo de raios X mostrada na Figura 1(b) confirma a fase ferroelétrica
SrBi;Taz0Og, permanecendo ainda a fase pirocloro, observada pelos picos em 29,5° e
34°,

' =S1BiTa,0,

" Pirocloro

Intensidade (u.a.)

T T T

zZakl X18, 866 1 1m 20 30 40 50 60

26
(a) (b)
Figura 1 - Micrografia de MEV (a) e DRX (b) da amostra SBT queimada a 1000°C
por 2h com ampliacdo de X10000 e 20kV.

O MEV da amostra SBT queimada a 1200°C por 2 horas e 4 horas é
apresentado nas Figuras 2(a) e 2(b), respectivamente. Quando ocorre o aumento da
temperatura de queima para 1200°C, percebe-se a formacédo de grdos maiores que
1 um juntamente com o aumento da presenca de contornos de grdo. Porém, ainda
se observa uma porosidade significativa na amostra sinterizada por 2 horas,
mostrando um estagio intermediario na sinterizacao.

Na amostra SBT, queimada por 4 horas, observa-se o crescimento acentuado
do gréo, e uma presenca de poros bem inferior a obtida por queima por 2 horas de
patamar, resultado verificado pelos valores de porosidade aparente da Tabela 1.

Além disso, a andlise das fases cristalinas, por difracéo de raios X (Figura 2(c)),
indica que houve um processo de decomposicdo térmica para a amostra SBT
gueimada por 2h e 4h, fenbmeno este ja anteriormente relatada na literatura para

temperaturas acima de 1150°C 9.
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Figura 2 - Micrografias de MEV da amostra SBT sinterizada a 1200°C por: a): 2h
com ampliacdo X10000 e 15kV, b): 4h com ampliacdo X10000 e 20kV e (c) DRX das
mesmas, respectivamente.

A Figura 3(a) apresenta a imagem de MEV da amostra SBT4 queimada a
1200°C por 2h. Destaca-se uma heterogeneidade nos tamanhos de gréo, variando
de diametros submicrométricos a graos de 2 um. Pela analise por DRX (Figura 3(b)),
percebe-se que mesmo com excesso de bismuto, verifica-se a presenca da fase
SrTa,0g, evidenciando o processo de decomposicdo do composto SrBi;Ta,0Og em
altas temperaturas.

Na Figura 4(a), as imagens de MEV mostram que com 0 aumento na
temperatura de queima para o material SBT4 ocorre uma boa densificacdo da
amostra, sendo possivel, no entanto, identificar-se a presenca de poros
intergranulares e intragranulares. Percebe-se uma maior densificacdo e maior
crescimento de grdo, quando comparado com a amostra queimada a 1200°C (Figura
3(a)).

A difracdo de raios X apresentada na Figura 4(b) sugere um processo de

volatilizacdo do bismuto, como pbdde ser visto anteriormente em outras amostras.
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Nota-se ainda, uma melhor definicdo dos planos caracteristicos da fase SrBi;TazOg,
enquanto os planos do SrTa;Os apresentam baixa contagem. Isso pode estar
relacionado com o fato de que o processo de volatilizagdo do bismuto é mais
acentuado na regido de superficie e ou em contornos de grdo, o que explicaria a
diferenca de intensidades entre as fases, ja que a relacdo bulk/contorno de gréo

aumenta com a temperatura.

. " 51Ta 0,
" 51Bi,Ta,0,

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60

(b)
Figura 3 — Micrografia de MEV (a) e DRX (b) da amostra SBT 4 queimada a 1200°C
por 2h com ampliacdo X10000 e 15kV.
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Figura 4 - Micrografia de MEV (a) e DRX (b) da amostra SBT4 queimada a 1300°C
por 2h com X10000 e 15kV.
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Utilizando um software para analise de imagem (Image Tool 3.0), foi possivel
estimar os tamanhos médios de grédo a partir das micrografias de MEV da amostra
SBT, queimada a 1000°C por 2h, a 1200°C por 2h e a 1200°C por 4h, e SBTA4,
gueimada a 1300°C por 2h. Os resultados sao apresentados na Tabela 2. P6de-se
verificar um crescimento no tamanho médio de grdo com o aumento da temperatura
de queima.

Nota-se que para uma mesma temperatura de queima (1200°C), aumentando o
tempo de patamar de 2 horas para 4 horas houve aumento no tamanho médio de

grao de 0,97um para 1,33 um, como verificado anteriormente nas micrografias.

Tabela 2 - Tamanho de grédo médio em funcdo da temperatura e tempo de patamar
utilizado na sinterizacdo das amostras SBT e SBT4.

Temperatura de . o
Amostra ) o Patamar (h) Tamanho de grdao médio (um)
sinterizacéo (°C)

SBT 1000 2 0,46
SBT 1200 2 0,97
SBT 1200 4 1,33
SBT4 1200 2 1,26
SBT4 1300 2 2,28

A medida de impedancia em funcéo da temperatura permite a determinacéo da
temperatura no pico maximo da constante dielétrica (¢max). A Figura 5 apresenta o
comportamento da constante dielétrica em funcéo da temperatura e frequéncia.

A T, determinada para a amostra SBT foi de 400°C, onde ocorre a transicdo de
fase ferroelétrica para a paraelétrica, perdendo as caracteristicas ferroelétricas. Para
a amostra SBT4 queimada a 1200°C por 2h, se observa o mesmo valor para T, ja
guando a queima ocorre a 1300°C por 2h, houve um aumento para 450°C na
temperatura de transicdo. Esses resultados sdo proximos ao reportados por S.M.
Zanetti et al. @ para a sintese por combust&o do sistema SrBi>Nb,Og (Tc= 430 °C).

Fujioka et al. ®© estudaram o sistema SrBi,Ta,Os, prensando o pé sem
excesso de bismuto a 190 MPa e temperatura de queima a 1200°C por 2h, utilizando
a técnica por mistura de o6xidos, e obtiveram valores de constante dielétrica similar a
este trabalho, porém a T, obtida foi de 330°C, enquanto o observado neste trabalho
foi de 400°C.
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Figura 5 - Constante dielétrica e fator de dissipacdo em funcéo da temperatura, para
as amostras: (a) SBT 1000°C por 2h, (b) SBT 1200°C por 2h, (c) SBT 1200°C por 4h,
(d) SBT4 1200°C por 2h, (e) SBT4 1300°C por 2h.

A Figura 6 apresenta a tendéncia da &nax em funcdo da densificacdo da
amostra SBT. Observa-se melhora significativa nos valores da constante dielétrica

maxima com o aumento da densidade relativa da amostra SBT.
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Figura 6 — Constante dielétrica maxima em funcdo da densidade relativa da amostra
SBT.

CONCLUSAO

A caracterizacdo do oOxido ferroelétrico SrBi,Ta,Og, obtido via sintese por
combustdo, indicou que uma maior densificacdo da microestrutura melhora
substancialmente as propriedades dielétricas, como a constante dielétrica.

As temperatura de queima do SrBi;Ta,Oy acima de 1000°C levam ao
surgimento de um processo de volatilizacdo do bismuto e a consequente
decomposicédo térmica do composto SrBi,Ta,Oa.

A microestrutura do material SrBi,Ta,Og evidenciou grdos de tamanho

pequeno, variando entre 0,46um e 2,28um.
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MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF OXIDE
FERROELECTRIC SrBi,Ta;O9 SINTERED OBTAINED BY COMBUSTION
SYNTHESIS

ABSTRACT

The ferroelectric materials have been development for industries of electronic
devices. Nowadays, the lead zirconate titanate (PZT) is used in that devices, but it
presents lead in its composition. The SrBi,Ta,Og (SBT) is a ferroelectric material with
aurivillius structure. It has high read and write cycles compared to PZT. This work
investigates the sintering process of SBT-powders obtained by the combustion
synthesis in order to correlate its microstructure to electrical properties. Samples with
stoichiometric composition (SBT) and rich 4% bismuth (SBT4) were burned at
different temperatures. Characterization of samples was obtained by X-ray diffraction
(XRD), scanning microscope electronic (SEM), spectroscopy impedance (Sl). The
increase of sintering temperature promotes more densification, showed by SEM.
However, XRD suggests a volatilization process of bismuth at temperature above
1000°C. The Curie temperature (T;) was known by Sl technique. The sample SBT4
burned at 1300°C for 2h presented T.= 450°C.

Key-words: ferroelectric ceramics, sintering, electrical impedance.
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