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RESUMO

Este estudo objetiva sintetizar e caracterizar a ceramica BBT (BaBisT14015)
dopada com 1% em massa de Nb,Os para melhorar a densificagcdo dos produtos. A
fase do BBT foi encontrada por reacdo de estado sélido. Os Oxidos de partida
misturados sofreram moagem de alta energia em moinho planetario com reatores
poliméricos e esferas de zirconia e foram calcinados a 850°C/3h. Posteriormente,
‘bulks” preparados com o poé calcinado, foram sinterizados a 950°C/3h. O po
calcinado foi caracterizado por difracdo de raios-X e os dados refinados pelo
programa DBWSTools 2.3 Beta usando o método de Rietveld. A morfologia dos
gréos e distribuicdo dos poros na superficie dos “bulks” foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura. O resultado do refinamento confirmou a
obtencéo da fase Unica BaBisT1,015 com estrutura cristalina tetragonal de densidade
de célula unitaria calculados em 5.088g/cm3. A analise das micrografias por MEV

mostraram uma melhor densificacdo da amostra dopada.
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INTRODUCAO

Estes materiais podem ser sintetizados pelo método convencional ceramico,
também conhecido por método do estado sélido, o qual foi utilizado para a sintese
do BBT neste trabalho. A moagem dos pds ceramicos a seco em relagdo ao sistema
umido oferece muitas vantagens, como menores custos energéticos, sobretudo de
energia térmica, eliminacdo dos custos referentes aos defloculantes e aditivos,
menores custos de manutencdo, e menor impacto ambiental. O melhoramento do
ponto de vista tecnologico do processo de moagem a seco esté ligado ao fato que é
possivel alcancar granulometrias consideravelmente menores que as obtidas com os
sistemas tradicionais®.

Materiais ferroelétricos constituem uma classe especial de ceramicas
eletrGnicas, caracterizadas por apresentarem polarizacdo espontanea e
remanescente que pode ser revertida pela aplicacdo de um campo elétrico, com
sentido contrario ao do campo utilizado para a polarizacdo. Este comportamento
estabelece uma relacdo nao linear entre a polarizacdo e o campo aplicado dando
origem a uma curva conhecida como histerese ferroelétrica.

Além disso, estes materiais apresentam em geral, alta constante dielétrica, alta
temperatura de Curie, boa resisténcia a fadiga podendo armazenar grande
guantidade de carga elétrica em volumes relativamente pequenos. Propriedades
estas que permitem uma série de aplicacbes dos materiais ferroelétricos, tais como:
sensores, atuadores transdutores, capacitores, dispositivos eletros-6pticos e em
memorias de acesso aleatdrio - FERAMSs, tanto na forma de monocristais quanto
policristalina®>.

Recentemente, a tecnologia LTCC (low-temperature co-fired ceramic) tem se
destacado por desempenhar um papel cada vez mais importante no
desenvolvimento de circuitos integrados em multicamadas. Essa tecnologia utiliza
ceramicas com baixa temperatura de sinterizagdo, condutores de baixo ponto de
fusdo, materiais dielétricos com alta constante dielétrica (g;), alto valor de fator de
qualidade (Qf) e baixo valor para coeficientes de temperatura de frequéncia de
ressonancia. Ceramicas dielétricas a base de Bismuto sdo candidatas como
materiais de baixa temperatura de sinterizacédo (low-firing temperature) e tem sido
estudadas em aplicacbes como materiais piezoelétricos e em capacitores

ceramicos”. Para baixar a temperatura de sinterizacéo das ceramicas dielétricas e
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melhorar as propriedades dielétricas, usam-se comumente algum dos trés métodos
a seguir: Adicdo de oxidos; tratamento quimico; ou utilizagdo de materiais de
particulas de tamanho reduzido.

Os ferroelétricos com camadas estruturadas de bismuto foram descobertos por
Aurivillius e tém sua férmula quimica representada por (Bi-02)*" (Am-1BmO3m:1)>®, de
tal forma que a estrutura cristalina destes compostos é formada por camadas de
(Bi,O,)*[intercaladas por blocos de perovisquitas (Am-1BmO3m+1)*] como mostrado
na Figura 1 e 2. Nesta férmula geral, o sitio A pode ser ocupado por céations
monovalentes, divalentes ou trivalentes (por exemplo: Ba?*, Ca**, Sr**, Pb*, Bi*",
Na* ou K")® que se adéqgiem ao sitio dodecaédrico, o sitio B por cations
tetravalentes, pentavalentes ou hexavalentes de um metal de transicdo (por
exemplo: Ti**, Nb®", Ta>* ou W°®") e ocupam a posicéo octaedral, m é o nimero de
camadas de perovisquita (m = 1, 2 ,3, 4, 5). Dessa forma, o BaBisTisO15 pode ser
considerado como uma estrutura do tipo perovisquita intercalada com camadas de
bismuto. O Bismuto forma a camada de (Bi,O)*" entre as estruturas perovisquitas
(Am-1BmO3m+1)*. No caso do BaBisTisaO1s tem-se uma sub-rede de perovisquita

completa.

(b)

Figura 1 - Célula unitaria de uma estrutura perovskita (a) e a mesma estrutura
visualizada a partir dos octaedros BOg (b)

Os materiais compostos de oOxido de bismuto vém se desenvolvendo nos
altimos anos, como SrBiaTisO15, CaBisTiaO1s, BaBisaTiaO15 e o PbBisTiaO15 pouco
utilizado em virtude do uso do chumbo, e todos estes materiais ttm em comum uma
estrutura do tipo pseudo-perovskita da camada de bismuto, conhecida como o tipo
estrutura de Aurivillius (Figura 2).

1608



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

O® e o
\Q'

S
Ol

-

4]

5
§
3

74

Perovskite layers

§

Figura 2 — Compostos do tipo Aurivillius

Neste trabalho, nosso objetivo maior é estudar a influencia da adicdo de 1% de
Nb,Os na sinterizacédo e densificacdo do material ceramico BaBi4Ti40O15. Técnicas
experimentais como a Difratometria de Raios-X (DRX) para identificacdo e analises
de fases do material e a analise através de microscopia eletrénica de varredura para
identificacdo de melhoramento de grdos na superficie do material, foram usadas
neste trabalho!"?.

Uma maneira simples de compreender e prever os fendbmenos da difragcdo por
um cristal foi proposta por Henry e Lawrence Bragg em 1913. Eles mostraram que
uma estrutura de cristal € uma distribuicao tridimensional regular (cubico, rémbica,
etc.) dos atomos no espaco. Estes séo arranjados de modo que déem forma a uma
série de planos paralelos separados um do outro por uma distancia d, que varia de
acordo com a natureza do material. Quando um feixe de raios X monocromatico com
um comprimento de onda lambda (A) € Projetado em um material cristalino formando
um angulo theta (8), a difragdo ocorre somente quando a distancia percorrida pelos
raios refletidos pelos planos sucessivos difere por um nimero n do inteiro de

comprimentos de onda. Esta condicao € expressa pela conhecia lei de Bragg:

A = 2dhklsen® (A)

onde d é a distancia entre os planos e (hkl), sdo os indices de Miller. Variando o 6 do
angulo, as condi¢cdes da lei de Bragg sao satisfeitas para diferentes distancias d em
materiais policristalinos. Tracando as posi¢cdes angulares e as intensidades dos
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picos difratados resultantes da radiacdo, produzimos um teste padréo, caracteristico

da substancia analisada.

MATERIAL E METODOS

O BBT foi sintetizado através do método convencional ceramico, também
conhecido por método do estado sdlido. Este método apresenta uma série de
vantagens em comparacao ao sistema umido (Sol — Gel), dentre estas vantagens
podemos citar os menores custos energéticos, sobretudo de energia térmica,
eliminacdo dos custos referentes aos defloculantes e aditivos, menores custos de
manutencdo, e menor impacto ambiental. A moagem a seco esta ligada a
possibilidade de alcancarmos granulométricas consideravelmente menores que as
obtidas com os sistemas tradicionais.

Para a sintese do BBT, 0s reagentes passaram por uma moagem e em
seguida o material foi calcinado a 850°C. Foi Utilizado um moinho Fritsch
Pulverisette 5, classificado como moinho planetério de alta energia. Para a moagem
foram utilizadas esferas de zirconia, que possuem baixo indice de contaminacédo por
reacdo. A moagem foi processado por 6 horas a uma velocidade de 360 RPM, e o
produto obtido foi submetido a tratamento térmico a 850°C por 3h. Apés a etapa de
calcinacéo, foi adicionada ao p6 calcinado 1% em massa de 6xido de niébio, Nb,Os
(Aldrich, 99,9%), com o propésito de aumentar a densidade das pecas e diminuir a
temperatura de sinterizacdo, assim como também estudar as mudancas de tamanho
de gréo na superficie das amostras, provocadas pela adi¢cdo, através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV). O Alcool Polivinilico (PVA) foi adicionado (cerca de
5% em massa) como ligante para promover plasticidade ao p6 ceramico, facilitando
a sua compactacao e posterior retirada do molde ap6s o processo de prensagem
uniaxial que foi realizado a 147 MPa. Os moldes formatam a mistura em pastilhas
cilindricas, cujo diametro é da ordem de 10 mm e espessura cerca de 2 mm. Apos a
prensagem, as pastilhas foram ao forno para sinterizacdo a temperatura de 950°C
por 3 h, com um degrau intermediario a 200°C por 60 min. Esse degrau intermediario
existe para eliminar umidade, resultando em quase completa densificagdo (> 89% da
densidade tedrica). As analises de tamanho de gréo, porosidade e densificacdo
foram elucidadas pela microscopia eletrbnica de varredura (MEV). O tempo de
manutencdo em forno de 3h, de taxa de aquecimento de 5°C/min, foram aplicados,

de modo a investigar a formacéo de BaBisTisO;5 (BBT) que apresentou formacéo de

1610



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

fase Unica. Para a realizacdo das medidas de raios-x utilizamos o difratbmetro
modelo X'Pert Pro MPD da Panalytical, com tubo de KalphaCo, o material foi
scaneado, 2theta de 20-80° a uma taxa de 0,5°min. A identificacdo da fase foi feita
utilizando o programa X Pert HighScore 1.0 com a identificacdo dos picos. Para o
refinamento utilizamos o programa DBWS Tools 2.3 baseado no método de Rietveld,
no qual selecionamos apropriadamente uma sequéncia de Varios ajustes nos grupos
de parametros globais, de fase, estruturais, polinomiais e intensidade de picos. A
figura 3 mostra os padrdes de difracdo da amostra observada e calculada pela
diferenca destes espectros do BaBisTi;O15 (BBT), depois de um refinamento usando

o0 método de Rietveld, como descrito anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para caracterizacdo da ceramica BBT, a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX)
foi indispensavel. A Figura 3 ilustra o difratograma obtido pela moagem mecanica de
alta energia com a temperatura e tempo de calcinacdo para o p6 do BBT. A
identificacdo de todos os picos mais intensos no perfil de difracdo obtido confirma a
presenca isolada da fase BaBisTisO1s que foi de fundamental importancia para o

posterior refinamento da amostra.
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Figura 3 - Os padrdes de difracdo do observado, calculado da diferenca do pé BBT.
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Os resultados obtidos através da Difracdo de Raios-x confirmam o
aparecimento da estrutura cristalina tetragonal desejada como mostra a Figura 3. A
tabela 1, apresenta os parametros estruturais do refinamento onde ha a reafirmacéao
do aparecimento da simetria cristalina tetragonal com os parametros estruturais
obtidos. Os indices de confian¢a para o refinamento dessa estrutura Rup, Rexp € S

(“Goodness-of-fit”’) mostram uma boa convergéncia para os valores calculados®*?.

Tabela 1 — Parametros Estruturais do BBT refinado pelo método de Rietveld.
Parametros Estruturais

a 3,8519 b 3,8519 c 41,8917
a 90 B 90 Y 90
Density (g/cm3) 5,088 Mass(%) 100 Molar (%) 100

R-P (%) 12,90 R-WP(%) 18,92 R-EXPECTED(%) 12,31

S 1,53 D-W 0,24 Space-group [4/MMM

A morfologia dos gréos das amostras sinterizadas foi estudada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). A Figura 4a e 4b ilustra as micrografias da amostra

padrédo de BBT com fator de ampliacdo de 5000x e 10000x, respectivamente.
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Figura 4 — Micrografias da amostra padrao BBT com ampliacéo (a) 5000x e (b)
10000x.
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E perceptivel a forte incidéncia dos indesejaveis poros que tornam a ceramica
menos densa, e que por sua vez, influenciam negativamente nas propriedades
dielétricas do material. Os grédos, em inspecao visual, variam aproximadamente
entre 1-5um.

A Figura 5a e 5b ilustra as micrografias da amostra BBT adicionada com 1% de
Nb,Os e com fator de ampliacdo de 5000x e 10000x, respectivamente.
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As micrografias da amostra BBT adicionada com 1% de Nb,Os, apresentam
uma melhor densificacdo, ampla distribuicdo de tamanho de grdos sem ocorréncia
de vazios e formacdo de uma estrutura uniformemente compacta. Em inspecao
visual, os gréos apresentam um aumento significativo e variam aproximadamente
entre 2-10pym. Assim, sugere-se que tenha sido atingida boa sinterizacdo e

consequentemente amostra bem densificada.

CONCLUSAO

As conclusdes do nosso trabalho podem ser listadas abaixo:

* As amostras de BBT puderam ser obtidas através do método convencional de
reacdo de estado solido a baixas temperaturas, assim como também foram
sinterizadas sob temperaturas abaixo da literatura.

* A Difragdo de Raios-X e o posterior refinamento de Rietveld confirmaram o
aparecimento isolado da fase com estrutura cristalina tetragonal.

* A analise estrutural através da Microscopia Eletrénica de Varredura mostrou que o
Nb,Os melhora a densificacdo e aumenta os tamanhos de graos do material.

* A amostra de BBT com adicédo de 1% de Nb,Os apresentou uma boa densificagéo,
e pode atender a propriedades exigidas como: alta permissividade dielétrica e baixas
perdas elétricas com aplicabilidade como capacitores ceramicos ou antenas

ressoadoras em microondas.
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STUDY AND CHARACTERIZATION OF THE BBT (BaBi4TisaO1s)
CERAMIC ADDED WITH 1 wt. % Nb,0s

ABSTRACT

This study aims to synthesize and characterize the ceramic BBT (BaBisT14015)
doped with 1% by mass of the densification Nb20O5 to improve the products. The
phase of the BBT has been found by solid state reaction. The mixed oxides starting
processed by high-energy milling in planetary mill reactor polymer and spheres of
zirconia and calcined at 850°C/3h. Later, "bulks" prepared with the calcined powder
were sintered at 950°C/3h. The calcined powder was characterized by X-ray
diffraction data and refined by the beta 3.2 DBWSTools program using the Rietveld
method. The grain morphology and distribution of pores on the surface of the "bulks"
were analyzed by Scanning Electron Microscopy. The result confirmed the refined to
obtain the single phase with tetragonal structure BaBi,sT14,015 density of 5.088 g/cm3
calculated in the unit cell. SEM analysis by SEM showed improved densification of
the doped.

Keywords: BBT, conventional ceramic method, X-ray diffraction
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