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RESUMO

Esta dissertacao de mestrado investigou a técnica de sintese por combustao
em solugcao (SCS) para obtengao do po ferroelétrico tantalato de bismuto e estréncio
(SrBi;Taz0g) nanoestruturado. Para isso foram utilizados como precursores dos
cations, o nitrato de estréncio, nitrato de bismuto pentahidratado, 6xido de tantalo e
pentacloreto de tantalo. A uréia foi empregada como agente redutor (combustivel).
As reacoes foram realizadas em forno elétrico do tipo mufla. Foram variados a
proporcao molar de combustivel, temperatura do forno e os precursores do tantalo.
O p6 com a fase ferroelétrica SrBi;Ta,Og foi conformado por prensagem uniaxial em
pastilhas com 1mm de espessura € 10mm de didmetro. Posteriormente, foram
sinterizados em temperaturas de 1000°C, 1200°C e 1300°C para estudo de

microestrutura e de propriedades elétricas.

A caracterizagdo dos poés foi realizada pelas técnicas de analise
termogravimétrica (ATG), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), analise de area superficial especifica (BET), analise cristalografica
por difragdo de raios X (DRX). A morfologia do po foi caracterizada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET). Apds a sinterizagdo, as
amostras foram caracterizadas quanto a sua microestrutura por MEV e
espectroscopia por dispersao de energia de raios X (EDS), propriedades fisicas

usando o Principio de Arquimedes e espectroscopia de impedancia (El).

O p6 apresentou a fase SrBi,Ta,Og apds tratamento térmico a 800°C por 2h,
usando o pentacloreto de tantalo e excesso de combustivel, apresentando tamanho
médio de cristalito igual a 38 nm, area superficial especifica de 8,8 m?g. No
processo de sinterizacdo do material conformado rico em 4 % de bismuto, verifica-se
uma densidade relativa de 92% quando sinterizado a temperatura de 1300°C por 2h.
O material apresentou curva de histerese tipica de materiais ferroelétricos. As
caracteristicas ferroelétricas de campo coercitivo (2E.), e polarizacdo remanescente
(2P,) dessa amostra, foram de 12 kV/cm e 1 uClcm?, respectivamente, resultados
abaixo do observado para o mesmo material obtido pelo método convencional de

mistura de 6xidos.
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ABSTRACT

The present study has investigated a combustion synthesis (CS) to obtain
nanostructured powder of strontium bismuth tantalate (SrBi;Ta,Og). Strontium nitrate,
bismuth nitrate pentahydrate, tantalum pentachloride and tantalum pentoxide were
used as inorganic precursors and urea was used as fuel. The reactions were
performed in an electric muffle furnace. The molar proportion of fuel, synthesis
temperature and precursors of tantalum were varied. The powder with ferroelectric
phase SrBi;Ta,O9 was conformed by uniaxial pressure in pellets with 1 mm thickness
and 10 mm diameter. Afterwards, the pellets were sintered at temperatures of
1000°C, 1200°C and 1300°C to study their microstructural and electric properties.
Powder characterization was performed with techniques such as termogravimetric
analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), specific surface area
(BET) and crystallographic analysis for X-ray diffraction (XRD). The morphofology of
the powder was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and transmission
(TEM). The microstructure of the sintered samples was studied using SEM, energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and impedance spectroscopy (IS).
Furthermore, physical properties such as water absorption, density, porosity were
evaluated by Archimedes method. The powder showed Aurivillius phase after
calcination at 800°C for 2h, the average crystallite size was 38 nm and specific
surface area 8,8 m?/g. The sinterization process of the specimen rich in bismuth (4%)
indicated a relative density of 92% when sintered at 1300°C for 2h. Its ferroelectric
characteristics of coercive field (2E;) and remanent polarization (2P, were

determined in 12 kV/cm and 1 pC/cm?, respectively.
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1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de materiais ceramicos nos ultimos anos apresentou um
grande avango gragas ao papel da industria, principalmente no que diz respeito ao
campo da ceramica tradicional. Os aspectos de processamento de materiais,
buscando a simplificacdo e diminuicdo de custos sdao a forgca motriz para tal
progresso. Por outro lado, a necessidade por dispositivos eletrénicos e materiais

com propriedades melhoradas cresce a cada dia.

Atualmente, no Brasil, a industria de ceramicas avancadas utiliza ainda
métodos convencionais de processamento como, por exemplo, o processamento via
reagcdo do estado sodlido, onde basicamente reagentes sdo misturados e tratados
termicamente para a obtencdo das fases desejaveis. A grande desvantagem da
técnica € a utilizacdo de altas temperaturas, o que acarreta em maiores custos.

Porém, a técnica € de facil aplicacado, nao requerendo elevada sofisticacao.

Os procedimentos adotados na sintese de pds cerdmicos costumam
apresentar baixo rendimento o que dificulta a produgcdo em larga escala, porém
técnicas sofisticadas possibilitam a obtencdo de pdés com propriedades otimizadas,
sendo muitas delas obtidas quando os produtos apresentam uma estruturagdo em

escala nanométrica.

A sintese por combustdo se apresenta como boa candidata para ser
absorvido pelo setor industrial, possuindo caracteristicas como baixo custo dos
reagentes, e possibilitando a obtengcdo de pds nanoestruturados com elevada area

superficial e boa homogeneidade quimica.

Na ceramica avangada, os materiais ferroelétricos empregados em
dispositivos eletrénicos representam uma area em que o desenvolvimento de novas
técnicas de processamento e de novos materiais pode aumentar seu desempenho e
ampliar sua utilizagdo. Os materiais ferroelétricos sao detentores de uma ampla
gama de fungbes, incluindo polarizagcdo espontanea, piezoeletricidade,
piroeletricidade, propriedades oticas n&o-lineares e propriedades dielétricas. Essas
caracteristicas sao fundamentais para a aplicagao em dispositivos eletrbnicos, como
sensores, microatuadores, filtros de microonda, detectores de infravermelho e mais

recentemente em memarias nao volateis [1].



Essas aplicagdes exigem muitas vezes propriedades elevadas em constante
dielétrica e resisténcia a fadiga ferroelétrica (grande numero de ciclos de histerese)
que os tornam capazes de integrar circuitos de memdria ferroelétrica de acesso

aleatdrio (Ferroelectric Random-Access Memory - FERAM).

O fendbmeno da ferroeletricidade foi notado primeiramente em 1921 com a
obtengcdo de um monocristal de Rochelle salt. Alguns anos mais tarde, foi obtida
uma ceramica policristalina de titanato de bario (BaTiO3) e, posteriormente, a sintese
de diversos novos materiais com propriedades ferroelétricas. Esses materiais
apresentaram caracteristicas tais que foram empregados em aplicagdbes como
capacitores de alta permissividade dielétrica, transdutores, filtros de comunicacgao,

PTCs (Positive Temperature Coefficient), entre outros [2, 3].

A caracteristica exigida para que o material apresente ferroeletricidade é
conhecida como polarizacdo espontanea, que € a assimetria eletrénica devido ao
deslocamento dos ions de suas respectivas posigdes dentro da estrutura, formando
um momento de dipolo na célula unitaria. A estrutura do tipo perovskita (Figura 1.1)

€ a mais comum na exemplificacdo dos materiais ferroelétricos.

Figura 1.1 - Célula unitaria de um composto do tipo ABO3 (ex: PbTiO3) [2].



A grande diversidade de dispositivos eletrbnicos atualmente empregados se
deve ao desenvolvimento de capacitores, semicondutores, supercondutores dentre
outros com propriedades avancadas. Os materiais ceramicos ferroelétricos
apresentam ligagdes ibnicas e ou covalentes, permitindo assim alta estabilidade
quimica destes compostos. Tais materiais sdo subdivididos com relagao a estrutura

da célula unitaria, sendo algumas delas: tungsténio-bronze, perovskita e aurivillius
[4].

O emprego destes materiais como capacitores requer alta constante dielétrica
(€’). Os compostos promissores sdo os materiais com estrutura aurivillius, podendo
ser empregados em dispositivos FERAM. Os dispositivos a base de chumbo

apresentam boas propriedades para serem aplicados como tal.

Atualmente, um composto amplamente empregado é a base de titanato
zirconato de chumbo (PZT). Porém, sua utilizacdo acarreta geragdo de residuos
téxicos que poluem o meio ambiente e sao extremamente agressivos a saude
humana. A Unido Européia esta planejando restringir a utilizagdo de substéncias

nocivas a saude humana, tal como o chumbo e outros metais pesados [5].

A necessidade por composicoes ferroelétricas livres de chumbo abre uma
nova perspectiva em pesquisas com ferroelétricos, buscando obter propriedades
similares e ou melhores do que as apresentadas atualmente por compostos como o
PZT.

Entre as perovskitas (ABOs3), existem compostos livres de chumbo como os
titanatos, niobatos e tantalatos (ex: BaTiO3;, KNbO3, NaTaO3) onde a incorporagao e
ou alteracdo da concentragdo dos elementos no sitio A altera as propriedades
piezoelétricas e ferroelétricas, porém em geral apresentam baixa Temperatura de
Curie (T,).

Estruturas alternativas como o tungsténio-bronze (A«B20s) sao bons
candidatos, alguns exemplos como BaNb;Og, SrNbyOs, Sr BaixNbyOs tém

aplicagdes como sensores e aplicacdes eletro-6pticas.

A familia de compostos com camadas de bismuto, conhecida como aurivillius
se apresenta como o6tima alternativa ndo somente pela nao utilizagdo do chumbo,
mas por ter propriedades superiores ao PZT em relacédo a retencado de polarizagéao,
podendo este substitui-lo em dispositivos FERAM. Outras potencialidades destes

materiais sdo como dielétricos, piezoelétricos e piroelétricos [7]. Essa classe de
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oxidos sera mais bem discutida posteriormente, detalhando outras aplicagbes na

area de energia.

O tantalato de bismuto estréncio (SBT) apresenta vantagens em relagdo ao
PZT, como elevada resisténcia a fadiga (10'? ciclos), rapidez de gravacéo de dados
e de leitura. Além disso, consiste na substituicdo de compostos a base de chumbo

por materiais menos nocivos a saude humana.

No entanto, para a obtencdo de propriedades de interesse em pos
sintetizados e em corpos ceramicos a partir desses pds € necessario conhecer a
relagdo dessas propriedades com os parametros processuais praticados na sintese
e sua relacdo com os fendmenos atuantes no sistema. E nesse contexto que se
insere o presente trabalho, aplicado ao processo de sintese por combustao de SBT,
como material ferroelétrico com potencial para ser empregado em FeRAM. Inclui-se
ai a preparacao de corpos ceramicos e a associagcao de propriedades ferroelétricas

com caracteristicas microestruturais dos corpos ceramicos obtidos.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi investigar a sintese por combustdo do poé
ceramico SrBi;Ta;0Og, correlacionando parametros de sintese com caracteristicas
microestruturais e propriedades elétricas, tanto do pé como na forma de corpos

ceramicos queimados.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

- obtengdo do poéd SrBiTay0Og, utilizando sintese por combustdo e

caracterizacao dos parametros de sintese;
- caracterizagao de propriedades elétricas dos pos;

- conformagao dos respectivos pds por prensagem uniaxial e posterior

queima;
- avaliagao das caracteristicas microestruturais;

- caracterizacdo de propriedades elétricas e ferroelétricas de corpos

ceramicos queimados.



3. LIMITAGOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A interpretacdo dos resultados obtidos neste trabalho deve considerar as

seguintes limitagdes experimentais do trabalho investigativo:

-Os parametros do processo de sintese por combustao para a obtengao de
SrBi;Ta,Og a partir de uma fase liquida séo particulares ao aparato utilizado neste
trabalho. Variagdes quanto as caracteristicas dos reagentes e suas quantidades

podem levar a resultados diferentes dos obtidos neste trabalho;

-Durante a sintese por combustao em solugao em forno elétrico tipo mufla ndo
foi realizado o controle da atmosfera da reacdo nem do fluxo de gases durante a

ignicao da reagao de sintese;

-O método de determinacédo do tamanho dos cristalitos e microdeformacéao de
rede através da analise do alargamento dos picos de difracdo de raios X € um
método simplificado e indireto para a determinacdo destas grandezas fisicas. Os
valores obtidos com esta técnica ndo podem ser considerados valores absolutos

devido as simplificagcdes inerentes ao método.

-A volatilizagdo do bismuto em temperaturas mais elevadas impediu um maior

controle da estequiometria do composto ferroelétrico sinterizado.



4. REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura neste trabalho apresenta o fendmeno da
ferroeletricidade e os principais materiais ceramicos que o possuem, buscando
também associar as caracteristicas estruturais dos compostos e com as suas
propriedades obtidas. Um panorama da técnica de sintese por combustdo voltada

para a obtencao de 6xidos ferroelétricos também faz parte desta revisao.

4.1 PROPRIEDADES FERROELETRICAS

As caracteristicas ferroelétricas mais importantes para aplicagdes
tecnologicas de ceramicas ferroelétricas s&o: curva de histerese ferroelétrica,
constante dielétrica (¢), Temperatura de Curie (T;), a influéncia da temperatura e
possiveis transformacgdes de fase. A Figura 4.1 apresenta uma curva de histerese
tipica de materiais detentores de uma polarizagdo espontanea, onde Ps € a

polarizagcado de saturagao, P, é polarizacdo remanescente e E. € 0 campo coercitivo

[6].
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Figura 4.1 - Curva tipica de histerese ferroelétrica [6].
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Os materiais com estrutura da perovskita véem sendo aplicados a industria
eletrbnica em capacitores de circuitos integrados, atualmente o PZT apresenta as
melhores propriedades requeridas para tais aplicagdes. O desenvolvimento de
memorias ferroelétricas de acesso aleatério (FERAM) disponibiliza um novo campo
de estudos na area de materiais ferroelétricos [3, 7]. As propriedades desejaveis

para tal aplicacédo séo: P, elevado e E; baixo.

4.1.1 Capacitancia

Os capacitores sdo materiais armazenadores de energia utilizados nos mais
variados equipamentos eletrénicos, podendo servir como filtro de determinadas
frequéncias em um circuito eletrénico de corrente alternada, estabilizadores na
oscilagdo do transiente de voltagem, descarga de energia armazenada no circuito,
entre outros [2, 3]. O caso mais simples de um capacitor, mostrado na Figura 4.2a, é
o de duas placas paralelas se carregam devido a aplicagdo de um campo elétrico
externo. A utilizacdo de materiais dielétricos possibilita um aumento na capacitancia
resultante. Tais propriedades estdao associadas ao fendbmeno da polarizacdo do

material dielétrico inserido entre as placas [3], como mostra a Figura 4.2b.
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Figura 4.2 - (a) Capacitor sem dielétrico, (b) Capacitor com dielétrico [3].



A energia armazenada entre as placas € compreendida na forma de
capacitancia que € definida como sendo proporcional a area da placa (A) do
capacitor e inversamente proporcional a distancia entre as placas (h) (Equacéo 4.1),

onde g, é a permissividade elétrica no vacuo. A suscetibilidade elétrica ( y,) € o grau

de facilidade que um material tem para se polarizar. Logo, quanto maior for a
polarizacdo de um dielétrico, maior sera sua capacidade de armazenamento de

energia elétrica.
A ~
C=(+ Ze)'go'F Equagéo 4.1

Existem mecanismos de polarizagdo em um material dielétrico (atémica,
iGnica, dipolos elétricos e polarizagdo espacial). O campo elétrico entre as placas é
proporcional a densidade de cargas presente na placa carregada (o), quando
inserido um dielétrico. A polarizagdo gerada no material nada mais é do que uma

densidade de momentos de dipolo (Equacéao 4.2).

A polarizagdo atbmica ocorre em todos os materiais. Os elétrons se
concentram no sentido da placa carregada positivamente enquanto o atomo é
deslocado para o sentido da placa negativa, formando assim um dipolo fraco e uma

contribuicdo para a polarizagao resultante [3].

A polarizagdo i6nica acontece em materiais ibnicos devido ao pequeno
deslocamento dos cations e anions em direcbes contrarias as suas respectivas
cargas, formando assim um dipolo momentaneo enquanto o campo externo esta

aplicado sobre o dielétrico.

Existe também os materiais que apresentam uma polarizagdo esponténea
devido ao arranjo atomico favorecer a assimetria eletronica, gerando um momento
de dipolo elétrico. Os materiais ferroelétricos tém determinadas estruturas cristalinas

que apresentam tal comportamento.

Além desses mecanismos intrinsecos discutidos, existe um mecanismo
extrinseco de polarizagdo conhecido como carga espacial, fenbmeno esse devido

aos defeitos de superficie, em contornos de gréo ocorre o acumulo de cargas que



cessam quando essa superficie fica saturada de cargas. A Figura 4.3 mostra esse

tipo de mecanismo.

Figura 4.3 - Contornos de grédo de um material ceramico submetido a acdo de um

campo elétrico [3].

Os mecanismos explicados acima influem grandemente na resposta do
material dielétrico, principalmente em circuitos de corrente alternada, onde a
frequéncia com que a corrente alterna faz com que as placas mudem de sinal,
invertendo o sentido de polarizacdo. Em baixas frequéncias, todos os mecanismos
de polarizacdo participam da polarizagdo resultante, porém a medida que se
aumenta a frequéncia, determinados mecanismos comeg¢am a nao acompanhar a
rapidez de alternancia da corrente, diminuindo assim a constante dielétrica, como

mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Comportamento da constante dielétrica em fung¢ao da frequéncia [3].

A rapidez na mudanga de direcdo do vetor polarizacdo acontece
tranquilamente no caso de mecanismos de polarizagdo atémica e idnica, pois o grau
de liberdade envolvido nesses processos € maior do que, por exemplo, o0s
mecanismos de carga superficial nos contornos de grao e nos dipolos formados por
assimetria na rede cristalina. Portanto, o aumento da frequéncia causa uma
diminui¢cdo na eficiéncia do capacitor, pois diminui os mecanismos de polarizagao

presentes no material.

Nos materiais ferroelétricos, €& necessario o entendimento dessas
propriedades como constante dielétrica, perda dielétrica, dentre outras
caracteristicas, pois isso conduz a melhor aplicagao possivel deste material. Nestes
materiais, a polarizagdo espontanea, vinda do arranjo cristalino de determinadas
estruturas € o mecanismo predominante. A faixa de frequéncia e ou a dependéncia
da temperatura nas propriedades capacitivas do material ferroelétrico ditam a

aplicacgao tecnoldégica mais adequada.

4.2 CERAMICAS FERROELETRICAS

Ao longo das ultimas duas décadas, a area dos ceramicos ferroelétricos vem
se desenvolvendo intensamente. A Tabela 4.1 apresenta uma cronologia dos
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eventos ocorridos no desenvolvimento de compostos ceramicos ferroelétricos nesse
periodo. A busca por dispositivos com menor dissipagdo de energia, maior
capacidade de armazenamento de dados e a crescente busca pela miniaturizagao

dos equipamentos eletrénicos é a forca motriz para tal desenvolvimento.

Tabela 4.1 - Cronologia dos eventos mais recentes no desenvolvimento de

compostos ceramicos ferroelétricos.

Ano Evento

1990 Teoria dos compdsitos ferroelétricos polimero — ceramica [8].

Excelente resisténcia a fadiga ferroelétrica de filmes finos de SrBi;Ta,Oq,

1995 viabilizando aplicagdo em dispositivos ferroelétricos de memoéria de acesso
aleatdrio (FERAM) [91.

2000 Compositos polimero-ceramico (Pb(Mg+3Nb2/3)O;—PbTiO;) apresentam alta
constante dielétrica [10].

2004 Piezoceramica livre de chumbo (Kg.44Nag s2Li.04)(NbggsaTao 10Sbo.0s)O3 apresenta
boas propriedades em relagdo ao PZT [11].

2009 Review de materiais piezoelétricos livres de chumbo [5].

A Figura 4.5 mostra como o numero de publicagbes na area de ceramica
ferroelétrica evoluiu até o momento atual. Percebe-se um crescente avanco de
publicacdes na ultima década, refletindo a relevancia desta area de pesquisa e o

constante aquecimento no mercado da eletronica.
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Figura 4.5 - Numero de publicagbes (materiais ceramicos ferroelétricos) [12].

4.3 IMPEDANCIA ELETRICA

A espectroscopia de impedancia (E/) estuda a reposta de um material quando
aplicado sobre este uma Tens&o conhecida. As medidas sao realizadas variando a
frequéncia da corrente alternada, € por isso uma técnica de espectroscopia. Uma
tensao variavel é aplicada sobre a amostra, V*(t)=Voexp(iwt), como resposta uma
corrente aparece como sinal, I*(t)=lpexp[i(wt+®)]. O estimulo e as respostas terao
fase ® e amplitude caracteristicas [13]. A impedancia é definida como a razao entre
tensdo e corrente, deve-se notar que a grandeza é complexa, como visto na

Equacéo 4.3.

2 (0)=2" :V: _ Y ex_p(ia)t)
I I, expli(at +¢)]

=|Z|exp(ig) =|Z|cos(¢) +i|Z|sen(#) Equagéo 4.3

A impedancia é representada através do diagrama de Nyquist, em um sistema
de eixos onde Z’ representa a parte real (eixo das abscissas), e Z” representa a
parte imaginaria (eixo das coordenadas). Os dados experimentais tipicos na
caracterizagao de materiais € um semicirculo, como mostrado na Figura 4.6. A

resisténcia do material corresponde exatamente a parte real do diagrama.
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Figura 4.6 - Diagrama de Nyquist, os valores apresentados no diagrama sao ordens

de grandeza da frequéncia (Hz) [13].

Cada ponto no diagrama corresponde a uma freqiéncia de medida,
aumentando a frequéncia da direita para a esquerda. A frequéncia de relaxag&o (wo)
€ determinada no ponto onde o valor Im[Z*] € maximo. Com isso, propriedades como
capacitancia, resistividade, condutividade elétrica, constante dielétrica e perda

dielétrica podem ser calculadas para o material em questao.

Esta técnica se torna uma ferramenta importante para estudos de
microestrutura em materiais ceramicos. A variacdo da temperatura pode auxiliar o
estudo com relacdo ao comportamento elétrico e dielétrico do material quando
submetido a um aquecimento. Por exemplo, mecanismos de condugao elétrica em
funcdo da temperatura podem ser estudados com a determinagcdo da energia de
ativacdo (E;) do sistema possibilitados com a utilizaggdo de um forno com

temperatura controlada acoplada a um equipamento de medigao de impedancia.
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As diferengas entre as interse¢gdes dos semicirculos na parte real da
impedéancia é igual a resisténcia do material, a resistividade é dada na Equacéo 4.4,

onde A corresponde a area e | a espessura da amostra.

:le Equacéo 4.4
I o

A condutividade total € dada pelo inverso da resistividade. A Tabela 4.2

mostra algumas equagdes para determinar grandezas elétricas e dielétricas.

Tabela 4.2 - Equacgdes utilizadas para os calculos das propriedades elétricas e

dielétricas.
Grandeza Equacgao *
Condutividade elétrica em fungéo da (5)
oc=0,e"
temperatura 0
Condutividade elétrica em funcgdo da _( 1 j[ | j
freqliéncia Re[Zz*] )\ A
. —Im[Z*] |
Permissividade real (¢’) &= izt oA
Permissividade imaginaria (¢") w_Re[z¥] |
ermissividade imaginaria (€ Py
9 |Z|2_f 27A
Perda dielétrica (tand) tano :g—l
&

* K = constante de Boltzman; |Z| = médulo da impedancia; f = frequéncia.

4.3 CERAMICAS FERROELETRICAS DE SrBi,Ta,0,

A fase ferroelétrica do SrBi,Ta,Og apresenta uma estrutura ortorrébmbica, mais
conhecida como pseudo-perovskita (Aurivillius). A estrutura cristalina € composta por
um ion Ta*® que fica no centro de um octaedro de oxigénios, os ions Sr* ficam nos

vértices da estrutura da perovskita e o bismuto fica na forma de camadas [Bi,O2]"?,
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envolvendo duas estruturas de perovskitas (SrTa,Og) consecutivas [7]. A Figura 4.7

mostra a estrutura ferroelétrica do SrBi>Ta>0o.

Camadas de oxido
de hismuto

%

Perovskita I

A 2
-
Perovskita Q L
. oy

P x

s -

Figura 4.7 - Estrutura do tipo Aurivillius ABi;M209 (A= Sr, Ba, Ca; M= Ta, Nb) [7].

As estruturas do tipo Aurivillius apresentam alta constante dielétrica, elevada
temperatura de Curie (T;). Os filmes finos de SrBi,Ta,Og apresentam boas
caracteristicas de retencédo da polarizacao, baixa corrente de fuga e exibem fadiga

ferroelétrica acima de 10" ciclos de histerese [9].

Aoyage et al. investigaram a influéncia da incorporagdo do ion estréncio na
rede pseudo-perovskita de um composto (Na,Sr,Bi)Bi;Ta;Og. O aumento da
concentragdo de estroncio promove uma diminuicdo da T, de 780°C (0% de
estroncio) para 410°C (100% de estréncio), poréem a constante dielétrica aumenta
levemente de 800 para 900 [14].

Panda et al. produziram compostos SrBi,Ta;Og, BaBi,Ta,Og e CaBi;Tas0.

Estudando suas propriedades dielétricas, observaram um aumento na T, com a
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diminuigdo do tamanho do elemento presente no sitio A (Ba*?, Sr*?, Ca*?), sendo os
valores respectivamente 40°C (BaBi;TayOy), 279°C (SrBi,Ta,Og) e acima de 500°C
(CaBixTaz0g) [15]. A técnica empregada influencia substancialmente os valores de

T., visto que anteriormente Aoyage et al. determinaram 410°C para o SrBi;Ta,Oe.

Yingxuan Li et al. estudaram os materiais com estrutura do tipo Aurivillius na
determinacao das propriedades fotocataliticas na dissociagdo da agua em H; e Oz. A
Figura 4.8 apresenta tais resultados [16].

0.6
20 h
o SrBi,Ta,0, . |~ CaBi,Ta,0,
T 5 © PO, = = > BaBi,Ta,0, :
é 2 (_'fal:h;l';lzo,J E 04+ o 51']3i,l'l‘f,|,,l[_)9
s = o
. =
o) o
g 101 5
o o = o &
E [§] ﬁ 0‘2 L R [}
v 5 o
(0 C o i
m 2 s}
o A A =
0 Lo O 2 C' 1 © ! oo
0.0 : '
2 4 6 8 10 0 [ 5 3 4
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4.8 - Evolugéo temporal na formagao dos gases hidrogénio e oxigénio no

processo de fotocatalitico com radiagao UV [16].

SrBiTa;0Og9 e CaBiyTaOg possuem estrutura ortorrémbica, ja o BaBiyTayOg
apresenta uma estrutura tetragonal devido a compresséo gerada na rede pelo fato
do ion Ba*? ser maior do que os ions Sr*? e Ca*2. O SrBi,Ta,0Og apresenta maior
eficiéncia na producgao tanto do gas hidrogénio quanto do gas oxigénio, seguido do
CaBi,Ta,Og e BaBi;TayOg. A baixa eficiéncia apresentada pelo BaBi,Ta,O9 se deve
a estrutura tetragonal, porém, o CaBi,Ta,Og apresenta estrutura ortorrémbica, mas
nao apresenta os mesmos resultados do SrBi;Ta,0g9. Deve-se isso ao fato de que os
jions Bi* conseguem se deslocar mais facilmente nos planos de [Bi»0,]" do
SrBi;Ta,Og em relagao ao CaBi;TayOg [16].

A realizagcdo de analises elétricas como a curva de histerese ferroelétrica

requer amostras densas. Portanto, algumas pesquisas referentes ao processo de
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sinterizacdo do SrBi;Ta,Og9 foram realizadas, tendo em vista a obtencdo de
parametros de queima que permitissem atingir este objetivo. Chung —Hsin Lu e Yi-
Chou Chen [17] investigaram a sinterizagdo de amostras de SrBi,Ta;Og obtidas via
reacdo do estado solido e verificaram a decomposicdo do SrBi,Ta,Og em tantalato
de estréncio (SrTa,0g) devido a volatilidade do bismuto para a temperaturas acima
de 1150°C. A Figura 4.9 apresenta a curva que relaciona a densidade em fungao da
temperatura de sinterizacdo das amostras obtidas por esses pesquisadores, que
ainda observaram que a maxima densificacéo, correspondente a 8,38 g/cm3, ocorreu

a 1250°C apods 2h de queima, representando 95% de densidade relativa.
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Figura 4.9 - Densidade do SrBi,Ta,Og9 em diferentes temperaturas de queima [17].

Segundo Aoyage et al. [14], a adicdo de excesso do Bi;Os; auxilia a
sinterizagcdo devido a baixa temperatura de fusdo do 6xido de bismuto (824°C), o
que permite uma sinterizagdo via fase liquida, diminuindo a temperatura de
sinterizagdo do composto. A Figura 4.10a apresenta a retragao linear do SrBi;Ta;Og
sem excesso de oxido de bismuto e com 4% em mol de Bi,O3; com picos da derivada

da retragdo linear (Figura 4.10b) nas temperaturas de 1000°C e 1300°C
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evidenciando um processo de sinterizagdo. Além disso, o excesso 4% em mol inibe

a decomposicdo SrBi;TaOg devido ao aumento de sua estabilidade térmica e

aumenta o tamanho de gréo, conforme a Figura 4.11 [17].

Retragao Linear (%)

Derivada da retragiao Linear (%/°C)

=-—SBT

sBT4 ——

i L | p } i | " | i [ g 1 L 1 B

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura {"C)

Figura 4.10 - Analise térmica do SrBi,Ta,Og devido ao aumento de sua estabilidade

térmica e tamanho de grao: (a) retracao linear (b) derivada da retragao linear [17].

O efeito da adicdo do bismuto sobre a microestrutura também foi estudado

por Aoyage et al. Nas micrografias da Figura 4.11 podem ser verificadas algumas

caracteristicas. A Figura 4.11(a) apresenta uma microestrutura com elevada

porosidade para a amostra com composicdo estequiométrica, porém quando se

adiciona um excesso de Bi;O3; na composicdo, Figuras 4.11(b), (c) e (d), pode se

perceber uma maior densificagao, sendo que o aumento do teor de bismuto propicia

um fechamento dos poros. Verifica-se também uma mudanga na morfologia dos

graos com excessos de 2 € 4% em mol de oxido de bismuto, deixando-os com
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aspecto mais alongado. Isso indica um crescimento preferencial nos planos a-b da

estrutura decorrente da fase liquida presente na sinterizagao.

Os mesmos autores também observaram que temperaturas elevadas de
sinterizacdo podem alterar significativamente a composi¢cédo quimica do composto
SrBi;TaxOg (Equacao 4.5), promovendo decomposigéo térmica devido a volatilizagao

do bismuto em temperaturas acima de 1150°C.

SrBixTa,Og — SrBis.osTasOg.35 + 0BioO3 Equacédo 4.5

{dy

Figura 4.11 - Micrografias das amostras queimadas em 1100°C: (a) sem adigcéo de

Bi»O3; (b) adigdo 1 mol; (c) adigdo 2 mol; (d) adigao 4 mol [17].

Os cristais idnicos sempre buscam a neutralidade de cargas elétricas. Para
isso, deve ocorrer a formagao de vacancias de oxigénio devido a saida do cation
Bi*3. Para cada 2 ions de bismuto, ocorre a formagdo de 3 vacancias do anion

oxigénio, conforme mostrado na Equacgao 4.6.

Bi,O, — 2Big;" + 3VJ Equac&o 4.6
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Estes defeitos ocorrem preferencialmente nas camadas de (Bi,0,)"?, pois o
anion € menos estavel do que nas unidades de perovskitas internas as camadas de
(Bi0,)*2. Tais vacancias aumentam a instabilidade da fase ferroelétrica o que por

sua vez diminui a T, do material sinterizado.

4.4 METODOS PARA A OBTENGAO DE POS FERROELETRICOS

A seguir serao descritos os métodos de sintese de pds até entdo usados para

a obtengao de materiais ceramicos ferroelétricos.

4.4.1 Reacao no Estado Sélido

Método conhecido também por mistura de oOxidos tem boa aplicabilidade
industrial devido a oferta de matérias-primas com diversos graus de pureza,
facilitando o uso em escala industrial. Os parametros mais relevantes na obtencao
das fases desejaveis sdo: temperaturas de transicdo de fase, diagramas de fase,

taxas de aquecimento, tempos de patamar.

4.4.2 Método dos Citratos

O método dos citratos é conhecido devido a sua habilidade de formar
quelatos polibasicos com varios cations. Com o aquecimento e eliminacdo do
solvente, ocorre um aumento na viscosidade da solugao até a formagao de uma
resina (Figura 4.12). O po € obtido com o tratamento térmico da resina, decompondo

todo o material organico e formando o 6xido desejavel [18].
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Figura 4.12 - Mecanismo para complexar um ion metalico, formando uma resina [18].

O método dos citratos apresenta vantagens como homogeneidade quimica
dos elementos no composto, bom controle estequiométrico de compostos
complexos, particulas finas e simplicidade no processo. Porém, existem
desvantagens como baixo rendimento, formagdo de agregados pelo inicio de

sinterizagdo das particulas devido a combustao da resina.

4.4.3 Emulsao Coloidal

A emulsdo € uma mistura estavel de solugdes liquidas ndo misciveis entre si,

assim como agua e oleo.

Quando existe a necessidade de adicdo de surfactantes para a estabilizagao
da emulsdo, promovendo a formagao de micelas delimitadas pela interface entre
solugdo aquosa-surfactante-6leo, entdo se denomina microemulsdo. A interface
surfactante-6leo é menos instavel, é isso que facilita a estabilizagdo de uma

emulsao.

Alguns fatores influenciam fortemente as propriedades e estabilidade de uma
emulsao, tais como a quantidade relativa de fase 6leo e fase aquosa, quantidade de
surfactante, viscosidade das fases liquidas formadoras da emulsdo, mas
principalmente as interagdes envolvidas na interface entre as fases. A influéncia da

temperatura e da concentracido de surfactante promove a formagao de micelas com

22



diferentes formatos (Figura 4.13), devido a energia de superficie. Isso possibilita a

obtengao de compostos com morfologias mais adequadas a suas aplicagdes [19].
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Figura 4.13 - Estruturas morfoldgicas possiveis influenciadas por parametros como

temperatura e concentragéo de surfactante [19].

4.4.4 Co-precipitagao

No processo envolvendo co-precipitagdo, uma solugao preparada inicialmente
€ precipitada na forma de hidroxidos com a alteragdo do pH para meios basicos. Um
controle rigido € necessario neste tipo de processo além de reagentes mais puros e
caros, porém a técnica possibilita elevado controle estequiométrico e boa qualidade

do po obtido.

4.4.5 Sintese por Combustao em Solugao

Sintese por combustdo vem sendo amplamente desenvolvida para a
obtencao de 6xidos finos, com a enorme busca pelas industrias e meios de pesquisa
para a preparagao de pds ceramicos por metodos cada vez mais eficazes e baratos.
Aliado a este fator, tem-se uma técnica capaz de produzir pds nanoestruturados com
diversas aplicacbes, desde catalisadores [20], células a combustivel [21],
biomateriais [22], dispositivos eletrdbnicos como varistores [23], ferroelétricos [24],

etc.

A sintese por combustdo envolve uma reagédo auto-sustentavel de nitratos

metalicos com diferentes combustiveis (uréia, sacarose, glicina, acido citrico, etc.),
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sendo um processo altamente exotérmico. As altas variagbes de temperatura
apresentadas nas reagdes geram uma grande quantidade de gases e promove uma
expansao rapida destes, com isso ocorre a formagéo de pos muito finos. Além disso,
o material produzido apresenta elevada pureza e homogeneidade na fase obtida.
Existe a possibilidade de se obter estruturas metaestaveis e ou fases desejaveis

sem necessidade de um tratamento térmico posterior [25, 26, 27].

Os processos quimicos envolvidos na reacdo de combustdo sdo descritos de
acordo com a quimica dos propelentes. Além das caracteristicas descritas acima, a
simplicidade e baixo custo desta técnica motivam a tentativa de se obter novas

ceramicas ferroelétricas.

Diversos 6xidos complexos ja foram obtidos usando sintese por combustéo.
Anarudha et al. [28] obtiveram a fase cubica do titanato de bario (BaTiO3) utilizando
diferentes combustiveis como glicina (C;HsN2O), acido citrico (CeHsO7) e
carbohydrazide (CH), além de diferentes precursores de bario: 6xido de bario
(BaOy), nitrato de bario (Ba(NO3),) e acetato de bario (Ba(CH3COO),). A Figura 4.14
mostra a morfologia do composto sintetizado com combustivel CH e diferentes
precursores. A porosidade varia de mesoporos (210 nm) até macroporos (2 um). Os
resultados obtidos pela técnica de Single Line apresentaram cristalitos entre 50-60

nm, evidenciando assim um material nanoestruturado.

O uso de diferentes combustiveis muda a interagdo com os reagentes e altera
o aspecto morfolégico do composto sintetizado, além disso, pode ocorrer a formagéao
de uma fase mais cristalina, dependendo do calor gerado na reagdo de combustao.
Prakash et al. apresentaram um novo combustivel chamado hexametilenotetramina
para a sintese de 6xidos com varios cations, e sintetizaram estruturas como LaCrQOs,
MgAI;O4, ZnFe04, Lag 67Sr0 33MN0O3, dentre outros [29].

Civera et al. [27] obtiveram LaMnO3 com estrutura perovskita, utilizando uréia
como combustivel e pré aquecimento em temperaturas de 500°C, 600°C, 700°C e
800°C. Os compostos obtidos apresentaram baixa area superficial, porém, quando
se acrescenta nitrato de amonio, ocorre um aumento nos valores de area superficial.
A liberagcado excessiva de gases provocados pela combustdo do nitrato de aménio
dificulta o crescimento de particula e facilita a formagdo de um p6 com morfologia
porosa [27].
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Figura 4.14 - MEV dos compostos sintetizados com combustivel CH: BaO, (1a),
Ba(NOs3), (2b), Ba(CH3COO), (3c) [28].

Com a sintese por combustdo se permite também a dopagem de materiais.
LaMnOj3 utilizando estréncio (La1xSrkMnO3) como dopante foi obtido por Aruna S.T.
et al. [30] usando oxalildihidrazida como combustivel. A area superficial variou de 12
m%g até 19 m?g com o aumento de estroncio na rede, aumentando também o

coeficiente de expansao térmica do material (x=0,0 — 0,3) [30].

Zanetti et al. [24] conseguiram obter o SrBi;Nb,Og por combustao utilizando
uréia como agente redutor, material com mesma estrutura cristalina do SrBi;Ta,Os.
Nota-se na Figura 4.15 um aumento do grau de cristalinidade com uma maior
quantidade de combustivel (uréia). Além disso, observaram um aumento do
tamanho de cristalito com o aumento da proporcdo de uréia na reacdo € um

crescimento de particula gerado pelos tratamentos térmicos subsequentes.

A Figura 4.16 apresenta os valores da constante dielétrica do SrBioNbyOg
para uma amostra com densidade relativa de 70%. Este material apresentou uma
constante dielétrica igual a 800 na T, (429°C) e com frequéncia de 1 KHz. Acima
dessa temperatura, ocorre a transigao ferroelétrica para a paraelétrica, perdendo

assim suas caracteristicas de polarizagao espontanea [24].
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Figura 4.15 - Difracéo de raios X das amostras como-sintetizadas com diferentes

propor¢des de combustivel (uréia): (a) — pobre em 50%, (b) — estequiométrico, (c) —

rico em 200% e (d) — rico em 300% [24].
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Figura 4.16 - Constante dielétrica (¢’) da amostra e fator de perda dielétrica (fand) da

amostra com maior excesso em uréia apos conformagao e sinterizagao (densidade

relativa = 70,7%) [24].
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma do procedimento experimental adotado

neste trabalho.
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Figura 5.1 - Fluxograma do procedimento experimental adotado neste trabalho.

5.1 MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de estroncio (Sr(NO3),, Vetec
99%), nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3);.5H,0, Vetec 98%), Oxido de
tantalo (Mamoré, 99%) e pentacloreto de tantalo (TaCls, Aldrich 99%) como

precursores. A uréia (CO(NH.),, Vetec) foi empregada como combustivel.
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5.2 METODOS

5.2.1 Sintese do p6

A sintese dos pos foi dividida em trés rotas, como apresentado na Tabela 5.1.
As reacgbes ocorreram em forno elétrico (SANCHIS) do tipo mufla, possuindo
abertura na parte superior para exaustdo de gases. As temperaturas investigadas
foram 400°C, 600°C e 650°C, dependendo da rota seguida. O cadinho metalico
utilizado para as reacdes tinha as dimensées de 70mm de altura e 70 mm de

diametro.

O calculo de estequiometria para a quantidade de agente redutor (uréia) foi
realizada seguindo a quimica dos propelentes, onde ha um balango entre as
valéncias dos agentes oxidantes (sais metalicos) e redutores (uréia). Assim,
consideramos para os ions metdlicos Sr'?, Bi*°, Ta™ iguais a +2, +3 e +5,
respectivamente. Assim como para o carbono C (+4), oxigénio O (-2) e H (+1). Para
0 nitrogénio deve-se considerar valéncia igual a zero [31]. As Equagbes 5.1, 5.2 e
5.3 determinam as quantidades molares para uma reacao estequiométrica, sendo as
variagdes da proporgao de combustivel calculadas com base na estequiometria de

cada rota.

Rota 1:
1Sr(NO,), + 2Bi(NO,),.5H,0 +1Ta,0O. +7,.CO(NH,), — SrBi,Ta,O, + gases
Logo,

[+2(Sr) -2x6(0)] +[+3x2(Bi)-2x18(0)] +[+5x2(Ta) -2x5(0)] + 77, X[+4(C) +4(H) -2(0)]=0

-10-30+0+6.7,= 0 Equacao 5.1
n, = 4%) = 6,67 mols de uréia (estequiométrica)
Rota 2:
1Sr(NO,), +7,.CO(NH,), — SrO + gases
Logo,

[+2(Sr) -2x6(0)] + 77, .[+4(C) +4(H) -2(0)]=0 Equag&o 5.2
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-10+6x7,=0

10
n, = e 1,67 mols de uréia
Rota 3:
1Sr(NO,), + 2Bi(NO,),.5H,0 + 2TaCl, +7,.CO(NH,), — SrBi,Ta,0, + gases
Logo,

[+2(Sr) -2x6(0)] +[+3x2(Bi)-2x18(0)] +[+5x1(Ta) -1x5(Cl)] + 77, X[+4(C) +4(H) -2(0)]=0

-10-30+0+6.7,=0 Equacéao 5.3
40 - o
Ny = 5 = 6,67 mols de uréia (estequiométrica)

Com a estequiometria do combustivel (uréia) calculada teoricamente pode se
formular diferentes propor¢des de uréia no processo de sintese e investigar sua
influéncia. A quantidade de uréia em mol para as rotas 1, 2 e 3 sédo respectivamente
6,67, 1,67 e 6,67 mols.

Tabela 5.1 - Identificacdo das rotas de investigacdo adotadas para a sintese e

respectivas temperaturas praticadas.

Rotas Reagentes Temperatura de sintese (°C)

nitrato de estréncio, nitrato de

1 bismuto pentahidratado, 6xido de 400
tantalo e uréia

400

2 nitrato de estrdncio e uréia 600

650

nitrato de estroncio, nitrato de
3 bismuto pentahidratado, 650

pentacloreto de tantalo e uréia
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5.2.1.1 Sintese preliminar do SrBi;Ta,0g utilizando oxido de tantalo (Rota 1)

Na Rota 1, os precursores nitrato de estrbncio, nitrato de bismuto
pentahidratado e oxido de tantalo foram misturados sob agitagao na proporgéo entre
os cations Sr*%:Bi**:Ta™ de 1:2:2, em um becker com 100ml de 4gua e agitados por
2h a 100°C.

A quantidade de uréia foi variada: deficiente em 50%, estequiométrica, rica
em 50% e rica em 100%. A Tabela 5.2 apresenta as respectivas nomenclaturas das

formulagdes investigadas.

Apdés homogeneizagdo, o sistema era levado ao forno elétrico a uma
temperatura de 400°C por aproximadamente 10 min, até a ignicdo. O p6 SBT foi
tratado termicamente a 800°C e 1100°C por 2h com o objetivo de verificar as

transformacgdes de fase que ocorrem no pé como-sintetizado.

Tabela 5.2 - Identificacdo das reacgdes realizadas utilizando 6xido de tantalo, nitrato
de estréncio, nitrato de bismuto pentahidratado e uréia em temperatura de 400°C,

variando-se a proporcao de combustivel.

Proporgao de uréia (%) Nomenclatura
-50 SBT-50400
estequiométrico SBT400
+50 SBT+50400
+100 SBT+100400

5.2.1.2 Otimizagdo da quantidade de combustivel e temperatura de sintese (Rota 2)

Em virtude dos resultados preliminares da primeira etapa, uma simplificagao
do sistema SCS foi necessaria para determinar os melhores parametros de
combustado para o nitrato de estréncio, utilizando uréia como agente redutor. Com
isso, objetivou-se diminuir variaveis e inferir melhores paradmetros de sintese para

um sistema mais complexo, visando a obtencgao do SrBi;TazOq.

Uma solucdo aquosa de nitrato de estréncio e uréia foi preparada utilizando
um Becker com 100 ml de agua e mantidos sob agitagao por 2h a 100°C. A uréia foi

adicionada nas seguintes proporgdes: estequiomeétrica, rica em 300% e rica em
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500%. As reagOes foram realizadas com o forno pré-aquecido, sendo investigadas
as temperaturas 400°C, 600°C e 650°C. A Tabela 5.3 apresenta as amostras com

suas respectivas nomenclaturas.

Tabela 5.3 - Identificacdo das reagdes realizadas utilizando nitrato de estréncio e

uréia em diferentes temperaturas, variando a proporgéo de combustivel.

Formulagao Temperatura (°C) Proporcao de uréia (%) Nomenclatura

Estequiométrica S0400

A 400 300 S+300400

500 S+500400
Estequiométrica S0600

B 600 300 S+300600

500 S+500600
Estequiométrica S0650

C 650 300 S+300650

500 S+500650

5.2.1.3 Sintese por combustao em solugdo do SrBi,Ta»Og utilizando pentacloreto de
tantalo (Rota 3)

A utilizacdo do pentacloreto de tantalo ao invés do 6xido de tantalo se deve
ao fato de que em tratamentos térmicos realizados na Rota 1, constatou-se que a
formagao da fase SrBi;Ta,Og ocorre somente em alta temperatura, similar ao obtido
via reagcdo no estado sodlido. Além disso, os resultados da segunda etapa com a
utilizacdo somente do nitrato de estroncio apresentaram as formulagdes S+300650 e
S+500650 como sendo as mais promissoras, o que justificaria um aprofundamento

investigativo, como Rota 3.

Para realizar a sintese utilizando o pentacloreto de tantalo como precursor no
lugar do Oxido de tantalo, as proporcbes de uréia foram variadas em

estequiométrica, rica em 300% e rica em 500%, mostrada na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Identificacao das reagdes realizadas utilizando pentacloreto de tantalo,
nitrato de estroncio, nitrato de bismuto pentahidratado e uréia em temperatura de

650°C, variando a propor¢ao de combustivel.

Proporcgao de uréia (%) Nomenclatura
estequiométrico SBTCI650

300 SBTCI+300650

500 SBTCI+500650

Uma solugcdo de pentacloreto de tantalo foi preparada e posteriormente
adicionou-se hidréxido de aménio para a precipitacdo de Ta(OH)s. A suspensao foi
lavada com agua para a retirada do cloro. Foram adicionados os nitratos de bismuto
e de estroncio e a uréia, mantidos sob agitacdo por 2 h a 100°C. Posteriormente, a
solucao foi vertida sobre um recipiente metalico e introduzida em forno pré-aquecido
a temperatura de 650°C, estabelecida anteriormente na Rota 2, e mantida por
aproximadamente 10 min, até a ignicdo. O pd SBTCI+500650 foi tratado
termicamente a 650°C, 750°C e 800°C por 2h com o objetivo de verificar as

transformacgdes que ocorrem no poé como-sintetizado.

5.2.2 Conformacao e sinterizagao

Como a fase requerida, SrBi;Ta,Og, foi obtida utilizando-se o processo de
sintese denominado SBTCI+500650, apds calcinacdo a 800 °C por 2h, esta
formulacao foi selecionada para ser submetida a conformacédo e queima. Devido a
possivel volatilizacdo do bismuto em temperaturas acima de 1150 °C, foram
queimadas amostras de poés com formulacdo estequiométrica em bismuto
(SBTCI+500650) e formulagao rica com bismuto em 4% (SBTCI+500650R4).

A sintese do p6 com excesso em 4 mol de Bi,O3 foi preparada introduzindo
maior quantidade de nitrato de bismuto pentahidratado (8% em mols para a
equivaléncia do 6xido) na etapa da sintese. De acordo com Lu e Chen [17], a adigéo
de 4% em mols de Bi,O3 aumenta a densificagdo e diminui a decomposi¢cao do

composto SrBi;Ta,Og ocasionada pela volatilizagdo do bismuto.

32



A prensagem uniaxial, com pressdo de compactacdo de 190 MPa, foi
realizada com uma quantidade de 450mg de p6 em um molde metalico. Um total de
5 amostras, de cada composi¢cdo (SBTCI+500650 e SBTCI+500650R4) foram
conformadas na forma de discos, medindo 10 mm de didmetro e 1,5 mm de
espessura. Posteriormente, as amostras SBTCI+500650 foram aquecidas em forno
elétrico com taxa de aquecimento de 10°C/min a temperaturas de 1000°C por 2h,
1200°C por 2h e 4h. Por outro lado, as amostras SBTCI+500650R4 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.

5.3 CARACTERIZAGAO DO PO

5.3.1 Analise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica dos pos foi determinada, utilizando um

analisador de tamanho de particulas fabricado pela CILAS, modelo 1180.

5.3.2 Area Superficial

A medida da area superficial especifica das nanoestruturas de SrBi,Ta,Og foi
determinada através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), com o auxilio de
um equipamento Quantachrome Instrument modelo Nova 1000. Foram adquiridos 5
pontos de adsorcao de N, a temperatura de -196°C (nitrogénio liquido). Antes das
analises, as amostras foram mantidas na temperatura de 300°C durante 3 horas

para remoc¢ao de umidade.

O tamanho de particula foi determinado utilizando os valores de area
superficial (Sz;) do BET, para o calculo utilizou-se a densidade tedrica (p) do

SrBiTa,Og (Equagédo 5.4).

6
Seer-P

Dger = Equacao 5.4
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5.3.3 Analise Térmica

Um aparelho fabricado pela TA Instruments, modelo 2050, foi utilizado para a
analise termodiferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG) até a temperatura
de 900°C..

5.3.4 Caracterizagdo Quimica

O equipamento de espectrometria no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) fabricado pela Perkin EImer, modelo Spectrum 1000, foi utilizado para
a obtencgao espectros no infravermelho dos pds. As ligagdes presentes vibram com
frequéncias na qual absorvem energia em faixas caracteristicas, sendo conhecidas
como bandas de absor¢cdo. Essa analise permitiu a determinacdo das ligagdes

quimicas presentes nos compostos investigados.

5.3.5 Caracterizacao Estrutural

Utilizou-se um equipamento Philips, modelo X'Pert MPD equipado com
monocromador de grafite e anodo fixo, para a difragdo de raios X (DRX), com o
objetivo de averiguar as estruturas cristalinas presentes, bem como o grau de

cristalinidade das fases, apos as diferentes temperaturas de tratamento térmico.

As medidas foram feitas utilizando o método p6. A varredura ocorreu com
radiagdo Cu-K,, com passo de 0,05° e 1s em cada passo e angulo (26) de varredura,

variando de 10° a 70°.

5.3.6 Caracterizagao Morfolégica

No estudo morfolégico do pd como-sintetizado, utilizou-se o microscépio
eletrébnico de varredura JEOL (modelo JSM 6060). Uma preparagao prévia foi
realizada dispersando o pé em ultra-som por 10 min com acetona como solvente,

posteriormente depositado em porta amostra adequado.

Para a visualizac&o dos cristalitos do p6 SrBi>Ta,Oy, utilizou-se o microscépio
eletrénico de transmissao JEOL (modelo JEM 2010). A preparagao prévia dos poés é

similar ao do MEV e deposi¢gao em grade de cobre/grafite. Um estudo de tamanhos
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de cristalito das imagens obtidas em MET foi realizado utilizando o software Image

Tool 3.0, sendo realizadas medidas em diversas imagens de MET (69 medidas).

5.3.7 Caracterizacao de Propriedades Elétricas

A resisténcia elétrica do po foi medida usando uma célula de platina, onde
este foi preenchido com o pdé analisado. Para a analise, um espectrobmetro de
impedancia AGILENT 4294, variando a frequéncia de 40 Hz até 1 MHz foi utilizado
para a caracterizacao elétrica dos pos obtidos. Um forno com contatos elétricos foi
utilizado para realizar medidas em temperatura de 900°C devido ao aparecimento de

semicirculos somente em temperaturas elevadas.

5.4 CARACTERIZAGAO DOS CORPOS CERAMICOS

5.4.1 Caracterizacgao Fisica

Os valores de porosidade aparente, absor¢cao de agua e densidade aparente
foram obtidas utilizando o Método de Arquimedes, de acordo com as Equacdes 5.5,
5.6 e 5.7, respectivamente. As medidas foram realizadas em balanga analitica
Mettler Toledo, modelo AL204.

M —M
M —M
AA = M.lOO (Equacao 5.6)
M S
DA = W-PL (Equacgao 5.7)

onde:

Ms= massa da amostra seca.
M,= massa da amostra umida.
M= massa da amostra imersa.

p.= densidade da agua.
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5.4.2 Microestrutura

A microestrutura das ceramicas obtidas com a queima dos pés sintetizados
via sintese por combustdo foi avaliada utilizando imagens de MEV, o equipamento
utilizado foi um JEOL (modelo JSM 6060). Um software de imagem (Image Tool) foi
aplicado na determinagcdo do tamanho de grao das ceramicas, medindo de forma

aleatdria diversas imagens de microscopia eletrénica.

5.4.3 Caracterizacao Elétrica e Ferroelétrica

Para a realizagcao das medidas elétricas, as amostras foram lixadas e polidas
para a deposi¢ao tinta prata de base polimérica. Apds, um tratamento térmico a
700°C por 15 min foi realizado para a decomposicao do polimero e fixacdo da prata
sobre a amostra, formando os eletrodos para a medida elétrica. A Figura 5.2

apresenta uma amostra antes e apds a deposigao do eletrodo de prata.

Figura 5.2 - Amostra queimada a 1000°C por 2h antes e apds a deposigao de tinta

prata para as medi¢des elétricas.

As medidas de impedancia foram realizadas com um impedancimetro
AGILENT 4294 (40 Hz — 110MHz), variando a frequéncia 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. As medidas foram realizadas

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

Para a caracterizacdo ferroelétrica, as amostras deviam apresentar um

minimo de 90% de densidade relativa. Na caracterizagdo da curva de histerese
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ferroelétrica, utilizou-se um gerador de tensao (~1 V), amplificador de tensao (saida
da ordem de kV), osciloscopio para captagdo do campo aplicado e da polarizagéo
medida. A Figura 5.3 apresenta o circuito elétrico utilizado para a medida. A
temperatura ambiente, a amostra € submersa em silicone para evitar faiscas e curto
circuito ndo desejavel devido ao alto campo elétrico aplicado. Este aparato
empregado encontra-se com o Grupo de Ceramicas Ferroelétricas (GCFerr) do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR).
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Figura 5.3 - Circuito elétrico para a realizagao das medidas de histerese ferroelétrica.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, serdo apresentados os resultados obtidos no processo de
sintese por combustdo em solugdo na busca pela obtencédo da fase SrBi,Ta,Og na
forma de pd, sendo caracterizado quanto as suas propriedades estruturais, quimicas
e elétricas. Em seguida, as caracteristicas fisicas e elétricas das amostras

queimadas.

6.1 PARAMETROS DE SINTESE

6.1.1 Sintese preliminar do SrBi,Ta;Og utilizando 6xido de tantalo

A Figura 6.1 apresenta os espectros de difracdo de raios X dos produtos das
formulagcbes investigadas. As amostras SBT-50400, SBT400 e SBT+50400
apresentaram o0s picos caracteristicos do Ta,Os, também ha picos em
aproximadamente 20°, 23°, 38° e 40° que correspondem ao nitrato de estréncio nao

reagido, constituindo-se assim em uma reagao incompleta.

Os picos entre 32,5° e 35° sdo devidos a formacdo do oxido de bismuto. O
oxido de bismuto ndo aparece no difratograma dos produtos da sintese com
formulagédo rica em 100%, tratados termicamente a 400°C (SBT+100400). O
espectro de DRX dessa reacéo indica a presenca de tantalato de bismuto.

A Figura 6.2 apresenta a formulagdo SBT400 sem tratamento térmico e com
tratamento em 800°C e 1100°C por 2h. Em 800°C, ocorre a decomposi¢cao do nitrato
de estréncio, sugerida pela eliminagédo dos picos correspondentes e o surgimento de
novos picos no material tratado em 800°C correspondendo a formacao do tantalato
de bismuto [32].

O tratamento térmico em 1100°C por 2h é suficiente para a formagao do
SrBi;Ta,Og. Porém, nota-se a presencga da fase pirocloro, verificada pelos picos em
29,7° e 31,6°.

Os valores de area superficial especifica estdo mostrados na Tabela 6.1. Para
todas as composi¢des os valores mostraram baixa area superficial. Pode se verificar

um aumento na area dos pés com o aumento da quantidade de uréia no processo.
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Figura 6.1 - Difragao de raios X dos produtos das sinteses a temperatura de 400°C

das formulagdes SBT-50400, SBT400, SBT+50400 e SBT+100400.

» nitrato de estréncio
» Oxido de tantalo
m 6xido de bismuto
tantalato de bismuto
s tantalato de bismuto estréncio
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Figura 6.2 - Difragao de raios X dos produtos das sinteses a temperatura de 400°C

da formulagdo SBT400: como-sintetizado, tratado termicamente a 800°C e a
1100°C.
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Tabela 6.1 - Area superficial especifica dos pds obtidos como-sintetizados a 400°C.

Amostra S (m?lg)
SBT-50400 485
SBT400 5.00
SBT+50400 5.50
SBT+100400 6.71

6.1.2 Otimizacao da quantidade de combustivel e temperatura de sintese (Rota
2)

A Figura 6.3 apresenta as difragcbes de raios X das amostras com as
formulagdes: S400, S+300400 e S+500400, sintetizadas a 400°C. Pode-se verificar a
presenca dos picos referentes aos planos cristalinos do nitrato de estréncio,
demonstrando que a reacdo de combustdo para a formacao de 6xido de estréncio

ou carbonato de estrdncio nao se procedeu nas amostras.

n ® pitrato de estroncio

S400

Intensidade (u.a.)

S+300400

S+500400

0 30 40 50 60 70
20

@MM A
10 2

Figura 6.3 - Difragao de raios X dos produtos das sinteses a temperatura de 400°C
das formulagées S400, S+300400 e S+500400.
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A anadlise por difracdo de raios X para os produtos das sinteses das
formulagées S600, S+300600 e S+500600, apresentada na Figura 6.4, mostrou a
obtencdo do carbonato de estroncio, porém ha indicios de que a formulacido S600
nao tenha reagido. A reagcdo S+300600 foi parcial, resultando em carbonato de
estréncio com residuos de nitrato, ja para a amostra S+500600 observou-se uma

unica fase presente, sendo este o carbonato de estroncio.

u ] . N .
m nitrato de estréncio
o carbonato de estréncio
—~~ | |
(0' | ] | ] -
3
()
o
©
©
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c
9
£ °° S+300600
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T T v T v T T T T T T
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20

Figura 6.4 - Difragao de raios X dos produtos das sinteses a temperatura de 600°C
das formulagées S600, S+300600 e S+500600.

A Figura 6.5 apresenta os resultados da analise por difragdo de raios X para a
reacdo de combustdo em forno pré-aquecido a 650°C. Observa-se a formagao do
carbonato como resultado da sintese das formulagées S+300650 e S+500650. Além
disso, tais produtos apresentaram picos mais bem definidos do que o apresentado
pela amostra S+500600, sugerindo assim uma maior cristalinidade, possivelmente

devido ao aumento da temperatura de sintese, de 600°C para 650°C.
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Figura 6.5 - Difragao de raios X dos produtos da sintese a temperatura de 650°C das
formulagdes S650, S+300650 e S+500650.

As difragdes de raios X mostraram que, independentemente da temperatura
de sintese, todas as formulagdes estequiométricas (S400, S600 e S650) néao
reagiram, porém apresentaram um pico caracteristico em 26 igual a
aproximadamente 25° nos produtos das sinteses das formulagdes S600 e S650,

possivelmente de picos referentes ao carbonato de estréncio.

6.2 SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUGAO DO SrBi,Ta,0,

6.2.1 P6 como-sintetizado

Na Figura 6.6, observa-se as curvas de transmitancia no infravermelho dos
produtos como-sintetizados a partir das formulagdes SBTCI650, SBTCI+300650 e
SBTCI+500650. Pode-se observar a presenca de bandas em 854 cm™ e 1469 cm™.
De acordo com Lu e Saha [33], tais bandas correspondem aos grupos carbonatos.
Uma absorgdo em 1617 cm™ corresponde a vibragdes OH, indicando a presenca de

grupos hidroxila. Além disso, pode-se observar uma absorcéo na faixa entre 520cm™
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e 690 cm™, porém ndo bem definida. O comportamento dos espectros de absorgao
no infravermelho dos compostos como-sintetizados mostra que independentemente

da quantidade de uréia na reagao, a formagao das bandas é semelhante.

SBTCI650

SBTCI+300650

Transmitancia (u.a.)

SBTCI+500650

' T ' T ' T '
400 800 1200 1600 2000
numero de onda (cm™)

Figura 6.6 - Curvas de transmitancia no infravermelho dos produtos como-
sintetizados a partir das formulagées SBTCI650, SBTCI+300650 e SBTCI+500650.

A Figura 6.7 apresenta as difragdes de raios X dos produtos como-
sintetizados a partir das formulagbes SBTCI650, SBTCI+300650 e SBTCI+500650.
Para todas as reacdes, as fases presentes foram as mesmas, sendo encontradas
oxicloreto de bismuto (BiOCI) e um pico no angulo 26 de aproximadamente 29°, n&o
identificado. A presenca de BiOCI pode ser devido a presenga de cloro nao retirado

completamente no procedimento de precipitacdo do Ta(OH)s e lavagem do mesmo.

O pico inicialmente nao identificado pode estar relacionado com a banda larga

observada anteriormente no espectro de transmitancia no infravermelho.
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Figura 6.7 - Difragao de raios X dos produtos da sintese a temperatura de 650°C das
formulagdes SBTCI650, SBTCI+300650 e SBTCI+500650.

A Figura 6.8 apresenta as curvas de ATG das amostras como-sintetizadas:
SBTCI650, SBTCI+300650 e SBTCI+500650. E possivel identificar a perda de
massa em duas faixas de temperatura. A primeira indica provavelmente a
combustdo de um excesso de carbono proveniente das quantidades de uréia
utilizadas na reagao, sendo a maior perda para a amostra SBTCI+500650 no valor
de 5,30%.

A segunda faixa, na regido entre 800°C e 900°C, possivelmente associada a
decomposicdo de compostos organicos contendo nitrogénio, assim como produtos
derivados da uréia gerados no processo de sintese por combustdo. A Figura 6.9
apresenta as derivadas das curvas de perda de massa, que permitem destacar as 2

duas faixas de maxima perda de massa.
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Figura 6.8 - Analise térmica dos produtos da sintese a temperatura de 650°C das
formulagcées SBTCI650, SBTCI+300650 e SBTCI+500650.
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Figura 6.9 - Derivada da ATG dos produtos da sintese a temperatura de 650°C das
formulagdes SBTCI650, SBTCI+300650 e SBTCI+500650.
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Com o objetivo de estudar as transformacdes de fases ocorridas no pé como-
sintetizado quando submetidos a tratamento térmico, uma das reagbes foi
selecionada para este estudo. Como todas as reagdes (SBTCI650, SBTCI+300650 e
SBTCI+500650) nao apresentaram caracteristicas distintas, tanto quimicamente

quanto estruturalmente, a amostra SBTCI+500650 foi selecionada.

A Figura 6.10 mostra a absor¢ao no infravermelho do pé SBTCI+500650 apods
tratamento térmico em temperaturas de 650°C, 750°C e 800°C por 2h. Observa-se
que ocorre uma diminuigao das bandas referentes aos grupos carbonatos para todas
as amostras. Em contra-partida, observa-se a formacao de 2 bandas de absor¢cédo no
infravermelho em 550 cm™ e 623 cm para a amostra calcinada a 800°C,

evidenciando a formagao do oxido SrBi;Ta;Oq [34].

E possivel notar a presenga dos grupos carbonatos mesmo em temperatura

de 800°C. Isso corrobora os resultados obtidos na ATG, anteriormente discutidos.
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Figura 6.10 - Curvas de transmitancia no infravermelho do produto da sintese a
temperatura de 650°C da formulagdo SBTCI+500650: como-sintetizado, tratado
termicamente a 650°C, 750°C e 800°C.
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A Figura 6.11 apresenta a analise de difragcao de raios X referente ao produto
da sintese a temperatura de 650°C da formulagcdo SBTCI+500650 como-sintetizada,
tratada termicamente a 650, 700 e 800°C. Apds tratamento térmico a 650°C, verifica-
se a formagao de uma fase pirocloro. Além dessa fase, nota-se ainda a presenca de
oxicloreto de bismuto, eliminada quando submetida a um tratamento térmico a
750°C.

O aumento da temperatura para 800°C promove a formacao do SrBi,Ta;Og na
fase ortorrbmbica, responsavel pelas caracteristicas ferroelétricas. O resultado
confirma a analise de espectroscopia no infravermelho para a mesma temperatura.

Nota-se ainda uma presenca residual da fase pirocloro a 800°C.
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Figura 6.11 - Difragao de raios X do produto da sintese a temperatura de 650°C da
formulagdo SBTCI+500650: como-sintetizado, tratado termicamente a 650°C, 750°C
e 800°C.
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6.2.3 Morfologia do pé

Os resultados de BET apresentam um p6é como-sintetizado com elevada area
superficial para a fase ferroelétrica SrBi;Ta,Og9 (Tabela 6.2). Verifica-se um
decréscimo substancial na area superficial do p6 apés tratamento térmico em 800°C
devido a diminuicdo da energia livre de superficie das particulas, ocorrendo assim
coalescimento entre particulas, diminuindo a area superficial especifica. Uma
estimativa do diametro de particula através de medidas de area superficial através
de isotermas de adsorcao/desorcao de N, apresentou valor aproximado de 82 nm.
Valor acima do obtido, em outras pesquisas, quando foram usados outros processos

de sintese para obter o SrBi,Ta;Oy, tal como pode ser observado na Tabela 6.3.

Tabela 6.2 - Valores de area superficial especifica dos pds obtidos.

Amostra Temperatura (°C) Tempo (h) S (m°/g)
SBTCI650 como-sintetizada --- 13,1
SBTCI650 800 2 5,6

SBTCI+300650 como-sintetizada - 21,2
SBTCI+300650 800 2 9,7
SBTCI+500650 como-sintetizada - 16,2
SBTCI+500650 650 2 11,4
SBTCI+500650 750 2 5,1
SBTCI+500650 800 2 8,8

Tabela 6.3 - Comparacao entre o didmetro das particulas obtido neste trabalho para
a amostra com o didametro obtido por outros autores usando outros métodos de

obtencao desta mesma fase.

Trabalho Temperatura de calcinagéao (°C) Tp* (nm)
Yu et al.[35] 500 30-50
Yu et al.[35] 800 50-70
Lu e Saha [34] 750 40
Lu e Saha [33] 800 40
Neste trabalho 800 82™*

* Tp= tamanho de particula.
**densidade tedrica=8,785g/cm?.
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Nas Figuras 6.12 e 6.13, observam-se imagens de MEV da amostra como-
sintetizada SBTCI+500650. Ocorre uma formagao de aglomerados ocorre devido as
interagbes eletrostaticas entre as superficies das particulas. A imagem da Figura
6.12 mostra um aglomerado de aproximadamente 60um. A ampliagdo de 25000
vezes, Figura 6.13, permite observar uma porosidade tipica de pos obtidos pela

técnica de SCS, decorrente da emissédo de gases na combustao.

Figura 6.12 - Microscopia por MEV da amostra como-sintetizada SBTCI+500650
com ampliacdo X2000 e 20kV.
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Figura 6.13 - Microscopia por MEV da amostra como-sintetizada SBTCI+500650
com ampliacdo X25000 e 20kV.

A Figura 6.14 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissao
(MET) da amostra SBTCI+500650 tratada termicamente a 800°C, onde é possivel
verificar uma formagdo nanoestruturada do po6 ferroelétrico. Os cristalitos

apresentam tamanhos variando entre 20 nm e 50 nm.
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Figura 6.14 - Imagens obtidas por MET da amostra SBTCI+500650 tratada

termicamente a 800°C.

20 nm

Um histograma referente ao tamanho dos cristalitos foi obtido investigando as
imagens de MET. O tamanho de cristalito médio ficou em 38 nm com desvio de 12
nm (Figura 6.15). Alguns trabalhos de obtencdo de pds com mesma estrutura
cristalina, porém utilizando outras técnicas de sintese, sédo citados na Tabela 6.4,
comparando os tamanhos obtidos por rotas diferentes com a técnica de sintese por
combustdo em solucdo (SCS). E possivel constatar que o tamanho de cristalito

obtido neste trabalho € menor que o obtido por sol-gel [35].
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Figura 6.15 - Histograma da distribuicao do tamanho de cristalito verificado em

imagens de MET.

Tabela 6.4 - Comparagao com outras técnicas do tamanho de cristalito.

Temperatura de
Autor Composto Técnica Tc (nm)
calcinagéo (°C)

Zanetti et. al. [24] SrBi,Nb,Og SCS 700 15,7 *
Panda et. al. [19] SrBi,Ta,0q Chemical route 800 21*
Lu e Saha [34] SrBi;Ta;,0s  Colloid gel process 800 23 *
Lu e Saha [33] SrBi,Ta,0q Colloid emulsion 800 28
Yu et. al. [39] SrBi,Ta,0q Sol-gel 800 50-70 **
Neste trabalho SrBi,Ta,0q SCS 800 38 **

* estimativa por single line. ** estimativa por MET.

6.2.4 Impedancia elétrica do po6

A caracterizacdo elétrica dos pdés SBTCI650, SBTCI+300650 e
SBTCI+500650 apds tratamento térmico em 800°C podem ser observados na Figura

6.16a, 6.16b e 6.16c. Os resultados sao apresentados na forma de diagramas de
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Nyquist, sendo a parte imaginaria da impedancia no eixo y e a parte real no eixo x.

Pode-se observar que nao ocorre a formagao de semicirculos em regides de baixa

temperatura, o que se deve a elevada resistividade elétrica apresentada pelo

material ceramico estudado.

Além disso, percebe-se na Figura 6.16a uma diminuicdo do tamanho do

semicirculo com o aumento da temperatura, ocasionando uma diminui¢do da

resisténcia elétrica do pd (Z, parte real da impedéncia) com o aumento da

temperatura. Em materiais ceramicos as ligagdes quimicas sdo predominantemente

ibnicas e covalentes, logo o comportamento observado em fungao da temperatura

ocorre possivelmente pelo aumento da conducgado idnica facilitada pela energia

térmica dos ions.
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Figura 6.16 - Diagrama de Nyquist para os produtos das sinteses das formulagdes:
(a) SBTCI650, (b) SBTCI+300650 € (c) SBTCI+500650, em funcéo da temperatura.

Os resultados de impedancia realizados a 900°C, onde s&o evidenciados os

semicirculos no diagrama, estao apresentados nas Figuras 6.17a, 6.17b e 6.17c. Os
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circuitos elétricos equivalentes foram modelados utilizando o software Zview.
Percebe-se ma definicdo do semicirculo para o p6 SBTCI+500650, o que sugere

elevado carater resistivo no material.

As impedancias elétricas dos pos SBTCI650, SBTCI+300650 e
SBTCI+500650 apds tratamento térmico a 800°C foram determinadas a partir dos

ajustes dos dados experimentais, apresentado na Figura 6.17d. Os valores foram de
166 KQ, 500 KQ e 3,9 MQ, respectivamente.
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Figura 6.17 - Diagrama de Nyquist para os p6s SBTCI650 (a), SBTCI+300650 (b) e

SBTCI+500650 (c) ap6s calcinagédo a 800°C, e as curvas dos circuitos equivalentes

(d).

6.3 QUEIMA DOS CORPOS CERAMICOS

O pod resultante da reacdo SBTCI+500650 tratado termicamente a 800°C,
selecionado para a obtencéo de corpos ceramicos por sinterizagcdo, apresentou uma

distribuicdo granulométrica como mostrado na Figura 6.18. Na mesma Figura 6.18, é
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apresentada a distribuicdo granulométrica do mesmo po, com 4% de excesso de
bismuto (SBTCI+500650R4), também utilizado no trabalho investigativo.
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Figura 6.18 - Distribuigcdo granulométrica dos pés tratados termicamente a 800°C: (a)
SBTCI+500650 e (b)SBTCI+500650R4.

A distribuicdo granulométrica para as formulagdes SBTCI+500650 e
SBTCI+500650R4 apresentaram tamanhos médios de aglomerados iguais a

22,49um e 24,44um, respectivamente.

6.3.1 Propriedades Fisicas dos corpos ceramicos

A Tabela 6.5 apresenta os valores de porosidade aparente (PA), absorg¢ao de
agua (AA) e densidade aparente (DA) dos corpos ceramicos produzidos a diferentes

temperaturas de queima.

Inicialmente, a amostra SBTCI+500650 queimada a 1000°C com 2h de
patamar n&o sinterizou. Observa-se uma elevada absor¢ao de agua (9,92 %) e uma
porosidade aparente proxima de 44%, valores tipicos de corpos ceramicos verdes.
Aumentando a temperatura de queima para 1200°C e mantendo-se o mesmo
patamar de 2 horas, houve uma melhora na densificagcdo: a porosidade reduziu-se
para 27%, indicando um primeiro inicio no processo de sinterizacdo. Mantendo a

temperatura de 1200°C e aumentando o patamar para 4 horas, foi observada uma
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reducédo na porosidade de 27% para 13% e um aumento na densidade relativa para
82%, mas ainda abaixo do esperado para a realizacdo de curvas de histerese

ferroelétrica.

Como acima de 1000°C existe a tendéncia de volatilizacdo do bismuto, foi
adicionado 4% em excesso de bismuto (SBTCI+500650R4) para compensar esta
volatilizagdo. Houve uma redugdo um pouco mais significativa da porosidade em
relagdo a do corpo ceramico produzido com o pé SBTCI+500650, queimado nas
mesmas condi¢des. A densidade relativa foi de 75%, levemente maior comparado a
do SBTCI+500650. Isso se deve, possivelmente, a sinterizacido via fase liquida do

bismuto (ponto de fusédo préximo a 824°C).

Na tentativa de aumentar a densidade dos corpos ceramicos e manter o
bismuto no composto, a amostra SBTCI+500650R4 foi queimada a 1300°C,
mantendo o patamar de 2 horas. Como resultado, obteve-se corpos ceramicos com

densidade relativa superior a 90%, como requerida para caracterizagao ferroelétrica.

Tabela 6.5 - Porosidade aparente (PA), absorgdo de agua (AA), densidade aparente
(DA) e densidade relativa (DR) dos corpos ceramicos queimados em diferentes

temperaturas e patamares.

Temp. de Patamar
Amostra PA (%) AA (%) 3 DR (%) *
queima (°C) (h) (g/cm)

SBTCI+500650 1000 2 43,67 +329 992+0,69 4,40+0,10 50,1+1,2
SBTCI+500650 1200 2 27,01 +1,41 4311031 6,27+0,15 714+17
SBTCI+500650 1200 4 13,71+3,43 191+057 7,25+0,30 825+3,4
SBTCI+500650R4 1200 2 23,30+0,68 354+0,15 6,59+0,14 75016
SBTCI+500650R4 1300 2 3,07+1,74 038+0,22 8,11+0,11 923+1.3

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

6.3.2 Analise de Microestrutura

6.3.2.1 Analise de Imagem e Fases presentes

A microestrutura investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

dos corpos ceramicos produzidos com o pé SBTCI+500650 com queima a 1000°C

com 2 horas de patamar é apresentada na Figura 6.19(a). Pode-se verificar a
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elevada porosidade, como ja indicada na Tabela 6.5. Os graos apresentam

tamanhos inferiores a 1 pym.

A Figura 6.19(b) confirma por difracdo de raios X a fase ferroelétrica
SrBi>Ta,Og, permanecendo ainda a fase pirocloro, observada pelos picos em 29,5° e
34°.

® tartalato de bismuto estréncio
» pirocloro

Intensidade (u.a.)

Zeky xl18.888 1 raen 20 kL] 40 50 50

(@) (b)

Figura 6.19 - Amostra SBTCI+500650 com queima a 1000°C por 2h: (a) MEV com
ampliacdo de X10000 e 20kV e (b) difragao de raios X.

Nas Figura 6.20(a) e Figura 6.20(b), podem ser observadas as
microestruturas dos corpos ceramicos produzidos com o pé SBTCI+500650,
queimados respectivamente a 1200°C por 2 horas e 4 horas. Quando ocorre o
aumento da temperatura de queima para 1200°C, percebe-se a formagao de graos
maiores que 1 um, juntamente com o aumento da presenga de contornos de grao.
Porém, ainda se observa uma porosidade significativa na amostra com tempo de

queima de 2 horas, mostrando um estagio intermediario na sinterizagao.

No corpo ceramico produzido com p6é SBTCI+500650, com tempo de queima
de 4 horas, a presenga de poros € bem menor se comparada com a do corpo
ceramico queimado com 2 horas de patamar. Outro fendbmeno possivel de se
observar € o crescimento acentuado do gréao quando aumentado o tempo de

patamar para 4 horas.
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A Figura 6.20(c) apresenta a andlise das fases cristalinas por difragdo de
raios X, onde os corpos ceramicos produzidos com o p6é SBTCI+500650 com tempos
de queima de 2h e 4h ndo apresentaram estequiometria do composto tantalato de
bismuto estréncio, evidenciado pelo aparecimento da fase tantalato de estréncio.
Isso pode sugerir um processo de decomposicdo do composto SBT devido a
volatilizagdo do bismuto.
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Figura 6.20 - Microscopia eletronica de varredura dos corpos ceramicos obtidos com
o p6 SBTCI+500650 por queima a 1200°C. (a) patamar de 2h (ampliagdo X10000 e
15kV); (b) patamar de 4h (ampliagdo X10000 e 20kV) e (c) difragcado de raios X dos

mMesmos COorpos ceramicos.

A Figura 21 (a) apresenta a imagem por MEV do corpo ceramico produzido
com SBTCI+500650R4, queimado a 1200°C por 2h. Destaca-se uma

heterogeneidade nos tamanhos de gréo, variando de didmetros submicromeétricos a
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graos de 2 um. Pela analise por DRX (Figura 21 (b)), percebe-se que mesmo com
excesso de bismuto, verifica-se a presenca da fase SrTay0Og, evidenciando o

processo de decomposicdo do composto SrBi;Ta,Og em altas temperaturas.

Na Figura 6.22(a), as imagens por MEV mostram que com o aumento na
temperatura de queima para 1300°C do material SBTCI+500650R4, ocorre uma boa
densificacdo da amostra, sendo possivel, no entanto, identificar-se a presenca de
poros intergranulares e intragranulares. Percebe-se um maior fechamento dos poros
e maior crescimento de gréo, quando comparado com a amostra queimada a
1200°C (Figura 21(a)).

A difracdo de raios X apresentada na Figura 22(b) sugere um processo de
volatilizagdo do bismuto, como pdde ser visto anteriormente em outras amostras.
Nota-se ainda, uma melhor definicido dos picos referentes aos planos caracteristicos
da fase SrBi;Ta;0g, enquanto os picos do SrTa,Os apresentam baixa contagem.
Isso pode estar relacionado com o fato de que o processo de volatilizacdo do
bismuto € mais acentuado na regido de superficie e ou em contornos de grao, o que
explicaria a diferenga de intensidades entre as fases, ja que a relagédo bulk/contorno

de grao aumenta com a temperatura.
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Figura 6.21 - Corpo ceramico produzido com o pé SBTCI+500650R4, queimado a
1200°C por 2h: (a) micrografia por MEV (ampliagdo X10000 e 15kV) e (b) analise de

fases cristalinas por difracdo de raios X.

59



. * tantalato de bismuto estrincio
s tantalate de estrincio

Intensidade (u.a.)

(1] .i. i

15kU %18, 288 K - o ' 30 ' a0 ' s0 ' &0
(a) (b)

Figura 6.22 - Corpo ceramico produzido com o p6 SBTCI+500650R4, queimado a
1300°C por 2h: (a) micrografia por MEV (ampliagdo X10000 e 15kV) e (b) analise de

fases cristalinas por difragdo de raios X.

A Tabela 6.6 apresenta os tamanhos médios de grao estimados pelo software
Image Tool 3.0 a partir das micrografias por MEV dos corpos ceréamicos produzidos
com o pé SBTCI+500650, queimados a 1000°C por 2h, a 1200°C por 2h e a 1200°C
por 4h, e com o p6 SBTCI+500650R4, com queimados a 1200°C e 1300°C por 2h.

Tabela 6.6 - Tamanhos médios de gréo estimados pelo software Image Tool 3.0 a
partir das micrografias por MEV dos corpos ceramicos produzidos com os poés
SBTCI+500650 e SBTCI+500650R4, em fungao das temperaturas e patamares de

queima.

Temperatura de queima

Amostra “C) Patamar (h) Tamanho de grao médio (um)
SBTCI+500650 1000 2 0,46
SBTCI+500650 1200 2 0,97
SBTCI+500650 1200 4 1,33

SBTCI+500650R4 1200 2 1,26
SBTCI+500650R4 1300 2 2,28

Como era de se esperar, verificou-se um crescimento no tamanho médio de

grao com o aumento da temperatura de queima. Nota-se que para uma mesma
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temperatura de queima, 1200°C, aumentando o tempo de patamar de 2 horas para 4

horas, houve aumento no tamanho médio de grdo de 0,97um para 1,33 pm.

6.3.2.2 Analise quimica por EDS

A Figura 6.23 apresenta uma micrografia obtida por MEV e uma analise por
EDS do corpo ceramico produzido com o pé SBTCI+500650, queimado a 1200°C
por 2h. A analise por EDS da regido do contorno do grao (1) e do grao (2) identificou
os elementos quimicos que compdem a fase cristalina esperada (estrutura
Aurivillius). Além disso, identificou-se a presenca de carbono decorrente do

recobrimento realizado sob a superficie da amostra para a caracterizagao por MEV.

O resultado obtido na analise por EDS apresentado na Tabela 6.7 permitiu
constatar também uma contaminacao por ferro. Possivelmente, esta contaminagao
resultou de um ataque no recipiente metalico com uma presenca do ion cloro nao
retirado na etapa de lavagem do reagente pentacloreto de tantalo apos a adi¢ao de
hidroxido de aménia. Também nao foi observada a segregagdo de uma segunda
fase na regido de contorno dos graos, o que sugere que o ion ferro pode assumir um

sitio substitucional na estrutura cristalina do SrBi;Ta,Os.

A Figura 6.24 apresenta uma micrografia obtida por MEV do corpo ceramico
produzido com o pé SBTCI+500650R4, queimado a 1200°C por 2h, utilizando uma
amplitude X10000, a 20kV, onde sdo analisadas as regides de contorno de gréo e
do gréo, pontos 1 e 2, respectivamente, e indicadas as respectivas analises
elementares por EDS. Nao foi detectada a presenca de ferro. A Tabela 6.8
apresenta a analise obtida nos pontos 1 e 2 da micrografia. Pode-se observar ainda
uma mudanca na concentragcdo de bismuto entre os pontos 1 e 2, observado pelo

aumento de intensidade do pico referente ao bismuto.

Tabela 6.7 - Concentracdo nominal dos elementos medidos no EDS da amostra
SBTCI+500650 com queima a 1200°C por 2h.

Ponto Fe (%) Sr (%) Ta (%) Bi (%)
1 5,55 11,25 42,20 40,99
2 5,24 11,64 40,83 42,28
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Figura 6.23 - Micrografia por MEV da amostra SBTCI+500650 com queima a 1200°C
por 2h com amplitude X10000 e 20kV, onde sao identificadas as regides de contorno
de grao e grao, pontos 1 e 2 respectivamente e indicados as respectivas analises

elementares por EDS.
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Figura 6.24 - Micrografia por MEV da amostra SBTCI+500650R4 com queima a
1200°C por 2h com amplitude X10000 e 20kV, onde séao identificadas as regides de
contorno de gréo e gréao, pontos 1 e 2 respectivamente e indicados as respectivas

analises elementares por EDS.
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Tabela 6.8 - Concentracdo nominal dos elementos medidos no EDS da amostra

SBTCI+500650R4 com queima a 1200°C por 2h.

Ponto Sr (%) Ta (%) Bi (%)
1 16,15 45,70 38,15
2 19,83 36,26 43,9

6.3.3 Propriedades elétricas e dielétricas

As analises de propriedades elétricas e dielétricas dos corpos ceramicos

investigados sao estimadas a partir dos resultados de impedancia do material, como

foi descrito anteriormente.

O diagrama de Nyquist pode ser visualizado na Figura 6.25, em fungéo da

temperatura de medida para a amostra SBTCI+500650 com queima a 1000°C por

2h. Verifica-se a formacgao de semicirculos para amostras em temperatura mais

elevada. Em temperaturas mais baixas, ndo se observa

caracteristicos do diagrama devido ao um carater mais resistivo.

0S semicirculos
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400000 ®
.. [ ]
3000004 $ e
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Figura 6.25 - Diagrama de Nyquist para a amostra SBTCI+500650 com queima a

1000°C por 2h em fun¢ao da temperatura de medida.
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Com o aumento da temperatura de medida, percebe-se que a magnitude dos
semicirculos diminui substancialmente, diminuindo a resisténcia elétrica. Isso se
deve ao fato de que com o aumento da temperatura ocorre aumento da
condutividade elétrica total. Isso sugere uma melhor condugao devido ao surgimento
de portadores de carga (ions) devido aos mecanismos de difusdo estarem facilitados

com o aumento da temperatura.

Na Figura 6.26, observa-se os semicirculos para a amostra SBTCI+500650
com queima a 1000°C e 1200°C por 2h. A amostra SBTCI+500650 queimada a
1200°C por 2 horas apresenta uma menor resisténcia quando comparada com um
tempo de patamar de 4 horas. Em 600°C, as resistividades foram de 23 kQ.m e 48
kQ.m, respectivamente. Para a medida realizada a 650°C, foram determinados 8,4

kQ.m e 15 kQ.m, respectivamente.

De acordo com Coondoo et al. [36], a resisténcia elétrica do bulk é 4 vezes
maior que a resisténcia elétrica no contorno de grdo para a cerdmica SrBi;Ta,O.
Logo, os mecanismos de conducgao sao facilitados na regido de contorno. Assim, a
maior resisténcia elétrica observada para a amostra queimada por 4h é entendida
devido ao aumento do tamanho de grao, propiciado pelo maior tempo de patamar, e

do aumento na relagao bulk / contorno.

A Figura 6.27 mostra a constante dielétrica (¢’) em fungdo da frequéncia para
os corpos ceramicos SBTCI+500650 e SBTCI+500650R4, apds queima. Ocorrem
variagdes nos valores da constante dielétrica para frequéncias abaixo de 1kHz. Isso
€ atribuido ao acumulo de carga na regido de contorno de grdo, de modo que o
campo elétrico age no sdélido ndo apenas por reorientacéo dipolar, mas também por
movimentos dos portadores de carga (low frequency dielectric dispersion, LFDD)
[37].

Com o aumento da frequéncia, uma diminuicdo da constante dielétrica é
percebida, independente da temperatura de medida. Para a amostra SBTCI+500650
com queima a 1000°C (Figura 6.27 a) e 1200°C (Figura 6.27 b) por 2h, percebe-se
que o aumento da constante dielétrica ocorre com o aumento da temperatura de
medida. Porém, os valores da constante dielétrica sdo convergentes para altas

temperaturas.

65



300000
SETCI+A006:30 - 1200°C por 2h 600 'C
250000
200000 -
= -
= 150000 . <
P we i ™ - i‘l
. L]
. b .
100000 - .
- *
. L]
50000 e d, .
L] L
b
0 . T —
0 100000 200000 300000 400000
@) z' ()
TO0000
SETCI+500E50 - 1200 par dh 800 °C
BO0000 <
500000 4
& 4000004 e .
= T -
fg 300000 4 . . P
. I
L]
™ L]
2000004 4 . *
- -
00000 7 *
L]
0 . : e
0 200000 400000 600000  BOODOD 1000000
(€) Fal{e)

D000

SETCI+500650 - 1200°C por 2h 80 °C
BO0O0 -
60000 -
- ® L) L] - - -~
- . -
40000 - «” e
- L]
L] -
o .
J0000 <
L] ‘.-
¥
0 T - : T .
0 25000 50000 TS000 100000 125000 150000
(b) Z' 5
200000
SBTCI+A006850 - 1200 por dh B50 °C
150000
. s e
100000 < - et
-
. -
-
- &+
50000 - ‘." F
%
A
0 T T : T v ! —
] 50000 100000 150000 200000 250000 300000
{d) 2y

Figura 6.26 - Diagrama de Nyquist em funcao da temperatura para a amostra

SBTCI+500650 com queima a 1200°C por 2h (a e b) e 4h (c e d).

Para a amostra SBTCI+500650 com queima a 1200°C por 4h (Figura 6.27 c),
ocorre uma alteragdo neste comportamento. Os valores de ¢’ aumentam em funcao
da temperatura até um determinado valor (400°C), apos isso, uma diminuigdo

ocorre. Isso pode ser imputado a transicao ferro-paraelétrica, onde existe um pico no

valor da constante dielétrica, diminuindo-o posteriormente.

O comportamento observado para a condutividade elétrica em funcdo da
frequéncia é apresentado na Figura 6.28. Com o aumento da frequéncia, o material

torna-se mais condutivo. Além disso, uma mudancga na inclinacdo das curvas é

observada, tal alteracao ocorre em frequéncias maiores a medida que se aumenta a

temperatura. Com o aumento da temperatura, a condutividade aumenta devido ao

fato de que a condutividade elétrica é uma grandeza termicamente ativada.
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Figura 6.27 - Constante dielétrica (¢’) em funcéo da frequéncia e temperatura, para
0s corpos ceramicos: SBTCI+500650 - (a) 1000°C por 2h, (b) 1200°C por 2h e (c)

1200°C por 4h; SBTCI+500650R4 - (d) 1200°C por 2h e (e) 1300°C por 2h.
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Figura 6.28 - Parte real da condutividade elétrica (o) em fungéo da frequéncia e
temperatura, para as amostras: SBTCI+500650 - (a) 1000°C por 2h, (b) 1200°C por
2h e (c) 1200°C por 4h; SBTCI+500650R4 - (d) 1200°C por 2h e (e) 1300°C por 2h.

Na Figura 6.29 se pode verificar que independentemente da composigao
analisada, quanto ao aspecto de microestrutura, o efeito da porosidade exerce papel
fundamental nos valores da constante dielétrica, aumentando com a diminuicao da
porosidade aparente, visto anteriormente na Tabela 6.5. Fujioka et al.[38] estudaram

o composto SrBiTa09, prensando o pd sem excesso de bismuto a 190 MPa e com
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queima a 1200°C por 2h, utilizando a técnica por mistura de 6xidos. Obtiveram
valores de constante dielétrica similar a este trabalho, porém a T, obtida foi de

330°C, enquanto para este trabalho observa-se 400°C.

Nota-se uma diminuigdo da ¢’ na temperatura T, em fungdo da frequéncia.
Esse comportamento se deve a condutividade ibnica da amostra, que € aumentada
em fungédo da frequéncia [37]. Além disso, o mesmo comportamento foi verificado
por varios autores [24, 39].
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Figura 6.29 - Constante dielétrica (¢’) e fator de dissipagao (tand) em fungao da
temperatura, para as amostras: SBTCI+500650 - (a) 1000°C por 2h, (b) 1200°C por
2h e (c) 1200°C por 4h; SBTCI+500650R4 -

(d) 1200°C por 2h, (e) 1300°C por 2h.

O comportamento dielétrico das amostras queimadas em funcdo da

densidade relativa pode ser visto na Figuras 6.30 para a formulagdo SBTCI+500650.

Nota-se um aumento nos valores da constante dielétrica (¢) com uma maior

densificacdo das amostras.
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Além disso, a transig¢ao de fase ferroelétrica para a paraelétrica, caracterizada

pela T, fica mais evidente com o aumento da densidade relativa, sendo observada

na temperatura de 400°C para a amostra SBTCI+500650.
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Figura 6.30 - Constante dielétrica em fungdo da densidade relativa dos corpos
ceramicos produzidos com o poé SBTCI+500650 queimados a: 1000°C por 2h
(DR=50%), 1200°C por 2h (DR=71%) e 1200°C por 4h (DR=83%).

Que)

Para a amostra SBTCI+500650R4 se pode observar um comportamento

similar, Figura 6.31, aumentando a constante dielétrica com o aumento da

densificacdo da amostra. Porém, verificou-se também que para a amostra queimada

a 1300°C por 2h, se observa um aumento na T, sendo agora de 450°C. Os

resultados encontrados sédo préoximos ao encontrado por S.M. Zanetti et al. [24] para

a sintese por combustdo do composto SrBiaNb>Og (T.= 429°C).
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Figura 6.31 - Constante dielétrica em fungdo da densidade relativa dos corpos
ceramicos produzidos com o pé SBTCI+500650R4 queimados a: 1200°C por 2h
(DR=75%) e 1300°C por 2h (DR=92%).

A Figura 6.32 ilustra a curva de Arrhenius para a condutividade elétrica em
funcdo da temperatura das amostras queimadas. Dias e Moreira [39] verificaram o
mesmo comportamento para a condutividade e atribuiram a dois mecanismos de
conducgao ibnica. Um ocorrente na regido interna as camadas de bismuto, na
estrutura perovskita do SrTa;0g. O outro mecanismo de conducgao dar-se-ia dentro
das camadas de Bi,O,, facilitado pela difusdo dos ions entre as vacancias geradas

nesta camada.
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Figura 6.32 - Curva de Arrhenius para a condutividade elétrica em fungao da

temperatura das amostras queimadas.

Os valores das energias de ativacdo (E,;) para os dois mecanismos de
conducéo idnica sdo apresentados na Tabela 6.9. Para a amostra SBTCI+500650,
verifica-se que a condutividade é aumentada substancialmente em temperaturas
elevadas, apresentando valores E,, acima de 1 eV para as amostras com queima a
1000°C e 1200°C por 2h. Porém, quando o patamar sobe para 4h, o valor E,; € igual
a 0,65 eV, corroborando pelos estudos observados pelo diagrama de Nysquit, onde

foi percebido uma menor condutividade para amostras com maior tamanho de gréo.

A amostra SBTCI+500650R4 queimada a 1300°C por 2h apresentou maior
condutividade elétrica, quando comparada com as outras amostras. A maior
temperatura de queima favorece o aumento do tamanho do grdo (Tabela 6.6)
reduzindo assim os mecanismos de condug¢do via contorno de grdo e, portanto,
reduzindo a condutividade. Porém, a elevada temperatura empregada propicia uma
forte volatilizagdo do bismuto, gerando possivelmente um numero maior de

vacancias de oxigénio, explicando o aumento da condutividade para essa amostra.
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Tabela 6.9 - Valores da energia de ativagdo das amostras SBTCI+500650 e
SBTCI+500650R4 apods a queima.

Temperatura de Patamar
Amostra . Ea * (eV) Ea ** (eV)
queima (°C) (h)

SBTCI+500650 1000 2 0,14 £ 0,01 1,32 £ 0,04
SBTCI+500650 1200 2 0,23 £0,01 1,43 £ 0,05
SBTCI+500650 1200 4 0,22 £0,03 0,65+0,10
SBTCI+500650R4 1200 2 0,20 £ 0,02 1,07 £ 0,62
SBTCI+500650R4 1300 2 0,20 £ 0,06 0,35+£0,03

(*) — em baixas temperaturas, abaixo da regido onde ocorre mudanga na inclinagao da tendéncia linear. (**) - em
altas temperaturas, acima da regido onde ocorre mudanga na inclinagéo da tendéncia linear.

A Figura 6.33 mostra a curva de histerese ferroelétrica para a amostra
SBTCI+500650R4 queimada a 1300°C por 2h. O material apresentou um
comportamento de histerese tipico de ferroelétricos, sendo que foi observado um
leve carater arredondado na curva de histerese proximo a saturacdo em frequéncias
baixas. Isso geralmente ocorre em materiais que apresentam condutividade elétrica

relativamente elevada [40].

Em 10 mHz, o campo coercitivo (2E;) medido a temperatura ambiente foi de
12 kV/cm e a polarizagdo remanescente (P;) de 1 uC/cm?. Os valores estdo abaixo
do observado por Coondoo et al. [41], 30 kV/cm e 4,8 yC/cm?, para obtencdo do
mesmo material usando o método convencional de mistura de oOxidos. Alguns
trabalhos afirmam que a presenca de vacancias de oxigénio gera cargas espaciais

que prejudicam a polarizacdo dos dominios ferroelétricos, diminuindo a P,[42].
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Figura 6.33 - Curva de histerese ferroelétrica em diferentes frequéncias do corpo
ceramicos produzido com o pé SBTCI+500650R4, queimado a 1300°C por 2h: (a) 1

Hz, (b) 100 mHz e (c) 10 mHz.
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho permitem inferir as

seguintes conclusdes:
- Quanto a sintese de pos SBT:

Foi possivel a obtencao de SrBi,Ta,Og por sintese por combustdo em solucéo
(SCS), utilizando uréia como combustivel. A fase cristalina SrBi,Ta,Og foi obtida
apos tratamento térmico a 800°C por 2 horas do produto como-sintetizado. Esses
resultados sdo semelhantes aos obtidos por outros autores, porém utilizando outras

técnicas de sintese como sol-gel e emulsao coloidal.

O po ferroelétrico obtido apresentou estrutura nanométrica dos cristalitos, com
tamanho médio de 38nm e area superficial especifica de 8,8 m?g. Além disso,
verificou-se um aumento na resisténcia elétrica do p6 SBT com o aumento da

quantidade de combustivel (uréia) na reagédo de SCS.

- Quanto a producgao e caracterizagcao dos corpos ceramicos de SBT

A produgéo de corpos ceramicos foi possivel utilizando o pé obtido via SCS
com formulagdo SBTCI+500650, prensado e queimado a diferentes temperaturas e
patamares de queima. A microestrutura do material SBT evidenciou grdos de

tamanho pequeno, variando entre 0,46um e 2,28um.

As temperaturas de queima do SBT acima de 1000°C levam ao surgimento de
um processo de volatilizacdo do bismuto e a consequente decomposicao térmica do

composto SrBi,Ta 0.

A caracterizagao dos corpos ceramicos do 6xido ferroelétrico SBT indicou que
uma maior densificagdo da microestrutura melhora substancialmente as

propriedades dielétricas, como a constante dielétrica.

O comportamento ferroelétrico foi comprovado para a amostra
SBTCI+500650R4, queimada a 1300°C, a unica obtida com densidade relativa
superior a 90%. Logo, a adigdo de um excesso de bismuto e o aumento da

temperatura para 1300°C foram fundamentais para verificar tal comportamento.
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8. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizagao deste trabalho permite sugerir os seguintes temas investigativos
como trabalhos futuros, envolvendo o desenvolvimento de materiais ferroelétricos

como o SrBi>Ta,Oq:

- Desenvolvimento da sintese do composto SrBi,Ta,Og na forma de pd por
SCS para ensaios fotocataliticos com radiagao ultravioleta, buscando aplicacéo na

area de producgao de energia limpa;

- Sintese de pods SrBi;Ta,Og9 com teores maiores de bismuto, buscando uma

melhor estequiometria no corpo ceramico apds queima;

- Desenvolvimento de materiais ferroelétricos, utilizando técnicas
economicamente viaveis, com o objetivo de obter filmes finos aplicados a memoarias

ferroelétricas de acesso aleatoério.
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