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A familia de compostos com camadas de bismuto, conhecida como
Aurivillius, se apresenta como 6tima alternativa ndo somente pela auséncia de
chumbo na composicdo, mas pela capacidade de retencao da polarizacao, até
mesmo substituindo o PZT em dispositivos FERAM. O tantalato de bismuto —
estroncio, SrBi;Ta,0Oy, também conhecido pela sigla SBT, € um material
ferroelétrico que tem atraido consideravel interesse, ja que apresenta elevada
resisténcia a fadiga, suportando elevados ciclos de histerese, com a mudanca
na polarizacdo. Verificando as correntes de polarizacdo e despolarizacdo
estimuladas pela temperatura neste material € possivel obter informacdes, por
exemplo, sobre a natureza das cargas mdveis presentes e sobre a energia de
ativacdo para o processo de relaxagdo dielétrica. Para a analise das
propriedades ferroelétricas deste composto, sintetizado por mistura de 6xidos,
é fundamental a obteng&o de corpos de prova com densidade relativa em torno
de 95%. Desta forma, se torna necessério buscar a otimizacdo do processo de
sinterizagdo, visando a obtencdo de um material cerdmico altamente
densificado. A influéncia dos parametros de sinterizacdo para a obtencdo do
tantalato de bismuto — estrébncio por mistura de 6éxidos, nas propriedades de
polarizagdo e na microestrutura de amostras sinterizadas, foi investigada por
correntes termoestimuladas e microscopia eletrbnica de varredura,
respectivamente. Resultados mostram que a variacdo destes parametros pode

causar modificacBes nas propriedades ferroelétricas deste material.
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INTRODUCAO

O tantalato de bismuto estréncio é um ferroelétrico de perovskita do tipo
camada. Essa familia foi a primeira sintetizada e investigada por Aurivillius em
1949. A férmula geral para os compostos do tipo camada contendo bismuto é
Bi2O2An.1BnOsn+1. Para o SrBi;Ta;Og, N € igual a 2, e A e B séo Sr e Ta,
respectivamente. A estrutura de SrBi,Ta,Og contém um empilhamento ao longo
do eixo com dois octaedros de TaOg do tipo perovskita unidos entre camadas
de (Bi»0.)**, enquanto que cétions de estréncio estdo localizados no espaco
entre octaedros de TaOg. A estrutura do cristal tem simetria ortorrombica com
0.5306 nm, b = 0.55344 nm, e ¢ = 2.49839 nm; a densidade teorica é 8.785
g/cm (Figura 1).
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Figura 1: Estrutura do SBT

A grande variedade de sistemas eletrbnicos comumente utilizados €
devido ao desenvolvimento de capacitores, semicondutores, supercondutores,
entre outras propiedades avancadas. Os materiais ceramicos ferroelétricos tém
ligagOes idnicas ou covalentes e alta estabilidade quimica. Tais materiais s&o
subdivididos com respeito a estrutura da célula unitaria, sendo eles: bronze-
tungsténio, perovskita e aurivillius .

O uso desses materiais como capacitores requerem alta constante
dielétrica (¢'). Os compostos promissores sao materiais com estrutura
Aurivillius e podem ser usados em dispositvos FERAM, por causa da baixa

polarizacéo, baixa perda de corrente e baixa fadiga com eletrodos de prata ©.
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O tantalato de bismuto estroncio (SBT) tem vantagens sobre o PZT, tais
como alta temperatura de Curie (T.), alta constante dielétrica, entre outras.
Filmes finos de SrBi,Ta,Oy apresentam boas caracteristicas de retencdo de
polarizacdo e mostram resisténcia a fadiga acima de 1012 ciclos de histerese.
Também, a substituicio de compostos baseados em chumbo por materiais
menos danosos a satide humana é uma tendéncia Y®©®),

Existem um numero de técnicas disponiveis para a investigacdo das
propriedades dielétricas dos materiais. A deteccdo das correntes
termoestimuladas constitui um método conveniente de medida da
espectroscopia de materiais isolantes ou semicondutores . A utilizacéo da
técnica de corrente termoestimulada (TSC) requer amostras com boa
densificacdo (em torno de 95%). A decomposicao de SrBi,Ta,Og em tantalato
de estréncio (SrTa,0Og) devido a volatilidade do bismuto em temperaturas acima
de 1150°C obtida via reacéo de estado sélido foi investigada 9. A adicéo de
excesso de Bi,Oz melhora a sinterizacdo por causa da baixa temperatura de
fusdo do 6xido de bismuto (824°C), o que permite uma sinterizacao via fase
liquida, reduzindo a temperatura de sinterizacédo do composto *H123)A)A)1E)

Através da verificacdo da dependéncia da temperatura e das correntes de
polarizagdo e despolarizagdo € possivel obter informacéo, por exemplo, sobre
a natureza das cargas moveis, tempo de relaxacdo para a polarizacdo e a
energia de ativacao para o processo de relaxacao dielétrica.

Do mesmo modo a variacdo de temperatura pode ajudar a estudar com
respeito ao comportamento elétrico e dielétrico do material quando sujeito a

aguecimento.

MATERIAIS E METODOS

Bi»O3 (P.A.,Vetec) e Ta,0s5 (99%, Vetec) foram misturadas em igual fragéo
molar (1:1), usando um jarro de PEAD, com &agua destilada por 6h usando
bolas de zirconia. Todo o contetdo do jarro foi removido e peneirado em mesh
60. A mistura foi entdo secada em 110°C por 24h e calcinada em um forno
elétrico em uma taxa de aquecimento de 10°C/min e calcinada a 900°C por 2h
para obter BiTaO4 puro.

O po6 de BiTaO4 obtido foi subsequentemente misturado com SrCO3; em

fracbes estequiométricas, seguido por similares processos de moagem e
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secagem. Os poés preparados foram prensados uniaxialmente em 190 MPa em

pellets com 10 mm de diametro e 1,2 mm de espessura.

Para uma melhor sinterabilidade, foi adicionado 2 mol% de excesso de

bismuto e as amostras foram sinterizadas em trés condi¢des diferentes:

Tabela I: Formulac¢des adotadas no trabalho

Formulagdo A

Formulacdo B

Formulacdes C

Calcinacbes 1 calcinacao 1 calcinacao 2 calcinaces
Temperatura de 1250°C 1250°C 1250°C

sinterizacao

Patamar de 2h 1h 2h

sinterizacao

A formulacdo C corresponde as amostras que sofreram uma calcinacao
antes da prensagem (900°C/2h), isto €, ap0s a mistura de BiTaO4 com SrCOs.
A formacé&o observada de SrBi,Ta,Og por mistura de 6xidos segue a sequéncia
de reacdes abaixo:

Bi,O3 + Ta,O5 — 2 BiTaO4 (A)

2 BiTaO, + SrCO; — SrBi>Ta,Og + CO» (B)

Apoés a sinterizagdo, as densidades das amostras sinterizadas foram
medidas e a fase e estrutura cristalogréafica foram identificadas por analise por
difracdo de raios X. A evolugdo microestrutural durante a sinterizacdo foi
investigada por microscopia eletronica por varredura (MEV).

A técnica de correntes termoestimuladas envolve a polarizacdo da
amostra por um campo estatico em alta temperatura. A amostra é entdo
resfriada em uma temperatura no qual o campo externo € removido e aquecido
em uma taxa constante. A corrente correspondente a relaxacado do dipole é
gravada como uma funcao do tempo e da temperatura.

Para realizar as medidas elétricas, inicialmente, as amostras foram
pintadas manualmente com tinta prata sobre ambas superficies e depois
calcinadas a 400°C por 15 minutos. Uma fonte de corrente continua de 0 a

100V (Keithley) foi utilizada para a geracdo do campo elétrico. Foram usados
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um voltimetro, um amperimetro e a amostra foi colocada dentro de um forno
contendo um sistema de contato por duas pontas. Primeiro, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 15°C/min até 700°C sem aplicagdo de campo elétrico. A
temperatura foi mantida por 15 minutos e durante este periodo, o circuito foi
montado para realizar as medidas elétricas, ainda sem aplicacdo de campo
elétrico. Depois deste periodo de patamar, o forno foi sendo resfriado até a
temperatura ambiente e ao mesmo tempo iniciaram-se as medidas de
voltagem, tempo e corrente, anotando os valores em intervalos de 10°C, com
campo elétrico aplicado entre os dois eletrodos de prata da amostra.

Quando o resfriamento atingiu aproximadamente 400°C, o circuito foi
fechado e a temperatura foi elevada a uma taxa de 10°C/min. O tempo,
corrente e voltagem foram também registrados neste estagio. Portanto, o
abaixamento de temperatura de 700°C a 400°C pode mostrar informacgdes
sobre a polarizacdo do material (TSPC) e a elevacao da temperatura de 400°C

até 700°C (TSDC) sobre a despolarizacao do material.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram observados picos de polarizacdo e despolarizacdo durante o
ensaio por correntes termoestimuladas, isto €, cargas de espécies moveis
foram acumuladas durante o resfriamento de amostras de SBT quando o
campo elétrico foi aplicado. Apés, sem campo elétrico e durante resfriamento,
carregadores de carga foram liberados de defeitos microestruturais e/ou
interfaces (porosidades, trincas ou contorno de gréo). O espectro de TSPC da
condicdo com melhor densificacdo obtida por mistura de 6xidos é mostrada na
Figura 2. Primeiramente, devido a alta corrente (mA) encontrada durante o
processo de TSPC, a espécie movel deve ser elétron, provavelmente criada
por volatilizagdo de bismuto promovida pela equacdo que representa o
mecanismo de oxidacdo — reducdo em altas temperatura de sinterizacao
(1250°C).

Bi Y + 1e - Bi @Y (C)
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Polarization Current {mA)

Temperature (2C)

Figura 2: Espectro de polarizagao da formulagao A

Trés picos de polarizagao foram observados em 650°C, 550°C e 450°C na
Figura 2, todos indicando a presenca de diferentes interfaces na amostra.
Figura 2 indica também que o pico em 650°C se refere a interface com alta
porosidade onde o elétron estd facilmente bloqueado e a mobilidade é
reduzida. J4 os picos em 550°C e 450°C sdo associados a interface, onde o
elétron se move através do interior da ceramica e do contorno de grdo. O
circuito equivalente de cada pico estad exibido na mesma figura, indicando
subcircuitos com um tempo de relaxacao (550°C) e um tempo de relaxacéo
distributiva em 650°C e 450°C. Pelas observacbes no MEV a formacéo de
trinca, porosidade no gréo e outros defeitos podem ser associados as medidas
elétricas. A maior densificacdo na formulacdo A contribui para uma melhor

resposta elétrica (Figura 3).
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(b)

(e) (f)

Figura 3: Andlise por microscopia eletrénica de varredura das formulacoes:
A(@)e(b),B(c)e(d)eC(e)e(f)

s 7

Ja que o Bi,O3 é altamente volatil, isto é, vaporiza da superficie da
amostra em temperaturas maiores do que 1150°C, gerando perdas
estequiométricas na composi¢cao e uma microestrutura heterégena.

Os resultados da andlise para difragdo de raios — X mostram a presenca
de duas fases nos corpos de prova sinterizados das trés formulacdes, o
tantalato de bismuto estroncio e o tantalato de estroncio, com adicdo de 2

mol% de excesso de bismuto. (Figura 4).
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Figura 4: Padréo de raios X tipico apresentado por todas as formulacées

sinterizadas

A tabela Ill mostra as propiedades fisicas obtidas com as 3 formulaces
adotadas neste trabalho.

Tabela Ill: Propriedades fisicas das formulac¢des (valores médios)

Formulacado | Porosidade | Absorcédo de Densidade Densidade
aparente agua aparente relativa (%)
(%) (g/cm®) (g/cm®)
A 4,74 0,59 8,10 92,3
B 3,57 0,46 7,70 87,7
C 2,85 0,37 7,88 89,7
CONCLUSOES

Resultados mostram que os parametros de sinterizagcédo influenciam na
microestrutura e também na curva polarizacéo-despolarizacdo do material. De
acordo com as medidas de densificacdo, a calcinacdo anterior a prensagem se
mostra desnecessaria para promover um aumento na densidade relativa,
desde que o patamar seja de 2h. Desta forma, a formulacdo A, com maior

densidade relativa, apresentou a melhor resposta elétrica. Devido a perda
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estequiométrica pronunciada em amostras sintetizadas por mistura de oxidos,
em virtude da volatilizacdo do bismuto, foi gerada uma alta porosidade e,
portanto, a formagdo de uma nova fase indesejavel, que é o tantalato de
estroncio. Pelo fato da volatilizacdo promover uma alta corrente de polarizacéo,
pode indicar que as espécies moveis sao devido ao fluxo de elétrons na reacao
de oxidacao-reducao do bismuto. Esta hipétese pode se conectada a presenca
de interfaces bem definidas nas amostras, o que é relacionado a quantidade de
polarizagédo dos picos principais no material. Basicamente nas trés formulagdes
as amostras se revelaram bastante heterogéneas. Desta forma, o trabalho esta

em progresso para melhorar o processo de sinterizacao.
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INFLUENCE OF SINTERING PARAMETERS IN THE FERROELETRIC
PROPERTIES OF STRONTIUM BISMUTH TANTALATE SAMPLES
OBTAINED BY OXIDE MIXTURE

The family of compounds layered-type perovskite, know como Aurivilius
presents as great alternative not only bt the absence of lead in the composition,
but because the polarization retention, replacing PZT in FeRAM devices. The
strontium bismuth tantalate (SrBi;Ta,Og) or SBT is ferroelectric material that
has attracted considerable interest, since it has high fatigue resistance,
supporting high hysteresis loops, with the change in polarization.Checking
polarization and despolarization currents stimulated by temperature it is
possible to obtain, for example, informations about the nature of charges and
about the activation energy for the process of dieletric relaxation. For analysis of
ferroelectric properties of this compound, it is essential to obtain specimens with
a relative density around 95%. Thus, it is important the optimization of the
sintering process in order to obtain a ceramic body with a high densification.
The influence of sintering parameters to obtain SrBi,Ta,Og in the polarization
properties and in the microestructure of sintered samples was investigated by
thermoestimulated currents and electronic microscopy, repectively. Results
show that variation of these parameters may cause changes in the ferroelectric

properties of the material.

Key-words: Termoestimulated currentes, SBT, polarization
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