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RESUMO

A ceramica SrBisTi4O15 (SBTI), perovskite com deficiéncia de cation AsB4O1s,
foi preparada pelo método de reacdo em estado sélido e em seguida dopado
com PbO (na faixa de 2 - 10% em peso). As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios-X (XRD), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de impedancia a temperatura ambiente. A analise de raios-X foi
realizada pelo refinamento Rietveld. As micrografias das amostras mostram
graos em forma globulares (dopado com PbO). As propriedades dielétricas:
constante dielétrica (K’ ou &) e tangente de perda dielétrica (tgo), foram
medidas a temperatura ambiente na faixa de frequéncias de 100 Hz — 1 MHz.
Nessas propriedades dielétricas em 1 MHz a amostra dopada com 10% de
PbO apresentou a constante dielétrica K'= 168.34 e tangente de perda
dielétrica tgs = 7,1.10% Esses resultados mostram uma boa possibilidade de

miniaturizagao de dispositivos eletronicos tais como capacitores.
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INTRODUCAO

A estrutura cristalina de uma série de ceramicas do tipo perovskite com
deficiéncia  de cation AsB4O15 (A = Ca, Ba, Sr e Pb. B = Nb, Ta.) tém sido
extensivamente estudados. O SrBisTi4O1s (SBTi) € uma tipica perovskite com
deficiéncia de céations'?®. O SBTi é um membro da familia chamada Aurivillius
com formula geral BisAm.1BmOsm1. ESsa estrutura cristalina pode ser
considerada com a juncdo das camadas de (Bi,02)** e (Am-1BmOsm.1) Uma
perovskite, onde A pode ser um elemento mono, di ou trivalente permitindo
coordenacdo dodecaédrico, B € um elemento de transicdo adequado para
coordenacdo octaédrica e m € um inteiro que representa 0 numero de
perovskite?. Sua alta temperatura de Curie (Tc = 520°C & 620°C) faz com que
seja mais Util em uma ampla faixa de temperatura >°.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar e estudar as propriedades
dielétricas de uma série do material SrBisTi;O15 (SBTi) dopado de oOxido de
chumbo (PbO) nas concentracdes (2% e 10% em peso) . A escolha de um
aglutinante organico, Alcool Polivinilico (PVA) é também importante em vista da
possibilidade da formacéo de imperfeicdes que podem se localizar dentro dos
poros, e vir a desenvolver estados de tensdo na amostra’.

Diversas técnicas experimentais foram empregadas visando caracterizar a
ceramica e estudar as propriedades dielétricas das amostras produzidas.
Podemos citar a Difratometria de Raios-X (DRX) e a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Um estudo baseado em Espectroscopia de Impedéancia foi
realizado. As amostras foram investigadas a temperatura ambiente quanto as
propriedades; constante dielétrica (K") e perda dielétrica (tgd) com vistas a
aplicacdo em circuitos eletrénicos operando na faixa de RF. Nesta regido do
espectro eletromagnético, a miniaturizacdo dos componentes é desejavel e,
neste sentido, a aplicacdo destes materiais j& vem sendo discutida em outros
trabalhos. As aplicacbes comerciais das ceramicas com propriedades
ferroelétricas, podem ser encontradas em memorias de acesso randémico afim
de substituir memadrias magnéticas, assim como, na fabricacdo de capacitores

para a industria eletrbnica devido as suas altas constantes dielétricas, o que é
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importante diante da tendéncia efetiva de miniaturizacdo e grande

funcionalidade de produtos eletronicos®.

MATERIAL E METODOS

O SrBisTi;O15 perovskite foi preparado pelo método ceramico. Os pés de
oxido de Bismuto (Bi»O3), Oxido de Titanio (TiO,) e Carbonato de Estrdncio
(SrCO3) foram pesados e misturados estequiometricamente. Sendo para isso
usado um moinho planetario, de bolas, de alta energia. O p6 moido foi posto
em um cadinho e a calcinacdo foi promovida a 850°C em forno por 3 horas,
partindo da temperatura ambiente com uma taxa de 5°C/min. Em seguida
foram feitas pastilhas com formas cilindricas de 12 mm de diametro e
espessura em torno de 1.0 mm a 1.5 mm, sendo adicionado 3% em massa de
Alcool Polivinilico (PVA) em cada pastilha para promover uma melhor
aglutinacéo. As pastilhas foram sinterizadas a uma temperatura de 950°C por 3

horas. A Tabela 1 possui o resumo da identificagcdo das amostras sinterizadas.

Tabela I. Resumo da identificacdo das amostras sinterizadas.

AMOSTRAS DOPAGEM AGLUTINADOR (3wt.%)
SBTi - PVA
SBTi2P 2%PbO PVA
SBTi1l0P 10%PbO PVA

No Difratograma de Raios-X foi usado um Difratbmetro para amostras
policristalinas (DMAXB/Rigaku) com radiacdo CuKa ( o =1.5405 A) operado a
40 kV e 25 mA, usando a geometria de Bragg — Brentano numa taxa de
0.5°/min e uma ampla faixa linear de 20° a 80° em 208. Os parametros
estruturais foram refinados pelo método Rietveld com sucesso para determinar

91011 3 refinamento continua até a

guantitativamente a presenca da fase
convergéncia ser alcancada com fator de qualidade de ajuste (Sgor) Muito
préximo de 1, o que confirma a boa qualidade do refinamento'?. As amostras
foram coladas em forma de discos em uma placa metélica com uma tinta

condutora de prata (Joint Metal PC-200). Para realizacdo dessa técnica de
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micrografia foi utilizado Microscopio Eletronico de Varredura (Vega
XMU/Tescan, Bruker), operando com um grupo de elétrons primarios com
energia variando de 12 a 20 keV. As medicdes dieléctricas foram obtidas de um
analisador de impedancia HP 4194A em conjunto com um analisador de HP
4194 impedancia, que em conjunto cobrem a regido de 100 Hz a 40 MHz, a
temperatura ambiente. As medicdes dieléctricas foram efetuados em amostras
polidas com diametro de 12 mm e 1 mm de espessura. Elétrodos de prata
foram aplicados sobre ambos os lados da amostra para garantir um bom

contato elétrico.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra a difracao de raios-X da amostra SBTi, padréo ICSD -
Inorganic Crystal Structure Database/ Capes, nimero 51863, obtido a
temperatura ambiente. A identificacdo de todos os picos mais intensos pela
difragcdo obtida indica a presenca isolada da fase SrBisTisO1s5 (SBTi) com
simetria espacial A2;am ortorrombica e estrutura de quatro camadas Aurivillius
com comportamento ferroelétrico. A analise quantitativa de fase realizada pelo
refinamento Rietveld confirmou a estrutura cristalina com parametro de rede a
= 5.4400 A, b=54326 Aec=412169 A; a =B =y = 90° Densidade
calculada = 7.751 gr/cm?; Volume da cela unitaria = 1218.085 A.
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Figural. Refinamento de raios-X de Rietveld SrBisTi;O;5 perovskita (SBTI). As
diferencas entre as intensidades observados e calculados sdo mostrados por

pontos que figuram na parte inferior.

A Figura 2 mostra as micrografias do MEV da superficie das amostras.
Com a sinterizacao as pastilhas das amostras que foram dopadas com PbO se
apresentam bem densificadas e com poucos poros. As amostras dopadas de

PbO, se apresentam amorfas e heterogéneas de tamanho entre ~1 a 2 um.

a) b)

Figura 2. Micrografia das amostras: a) padrdo SBTi com ampliagdo 10000x e b)
SBTi2P com ampliacdo 5000x
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Com a utilizacdo do computador e do analisador de impedancia Agilent
4294A, foram feitas as medidas de capacitancia em funcao da frequéncia (100
Hz a 1 MHz). O valor da constante dielétrica, K’, foi calculado a partir da
capacitancia medida C(w), da espessura das pastilhas (t) e da area dos
eletrodos. C(w) foi obtido a partir da impedancia elétrica Z(w), € € uma
quantidade complexa cujas partes real e imaginaria correspondem diretamente

as componentes real e imaginaria da permissividade complexa:

C(w)=C(»)- JC” (w) = (EAJ[K' (0)— K" (®)] (1)
Onde
= v | 4
K’=C'(w). ( A) (2)
vz oo | &
K’=C (w).[Aj (3

K’(w) corresponde a capacitancia ordinaria (energia armazenada), enquanto a

componente imaginaria K”(w) € a perdas dielétricas (energia dissipada), A e d séo
area transversal e espessura das amostras, j:(—l)% , w=(2xf) freqiéncia

angular. A permissividade dielétrica relativa € dada por:

K™= C*(w)/Cq (4)

onde C, (capacitancia geométrica) = go(A/d), onde & € a permissividade

elétrica no vacuo e A e d sdo a area e espessura da pastilha,
respectivamente™®. O valor da constante dielétrica (¢ ou K’), tangente de perda
dielétrica (tg 6) SrBisTi4O15 nas frequéncias de 100Hz, 100KHz e 1MHz séo

mostrados na Tabela Il.

1601



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

Tab. Il Constante dielétrica (K) e tangente de perda dielétrica (tg o) das
amostras SBTi, SBTi2P e SBTi10P em 10kHz, 100kHz e 1MHz.

SAMPLES 100Hz 100KHz 1MHz
K tg(k) K’ tg(k) K’ tg(k)

SBTi 15.55 0.114 1420 0.007  22.09 0.0513

SBTi2P 71.01 0.037 6569 0.013  65.22 0.0060

SBTi1lOP  187.91  0.019 17349 0.021 168.34 0.0710

A constante dielétrica relativa ou permissividade relativa K’ e a tangente
de perda dielétrica (tgo) das amostras dopadas com PbO em funcdo da

frequiéncia sao mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Constante dielétrica relativa K’ e a tangente de perda dielétrica (tgo)

das amostras dopadas com PbO em funcao da frequéncia

. Em 1 MHz podemos destacar a amostra SBTilOP na propriedade
constante dielétrica (K'= 168.34) e a amostra SBTi2P na propriedade tangente de

perda (tgs = 6.10%). Mostrando com isso uma boa possibilidade em miniaturizacdo em

dispositivos eletrdnicos tais como capacitores, transdutores...
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STUDY OF SrBisTisO15 (SBTi) DIELELECTRIC PROPERTIES OF DOPED
PbO.

ABSTRACT

The ceramic SrBisTi,O15 (SBTI), cation-deficient perovskite AsB4O15, was
prepared by the method of solid state reaction and then doped with PbO (in the
range 2-10% by weight). The samples were characterized by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and impedance spectroscopy at
room temperature. The X-ray analysis was performed by the Rietveld
refinement. The micrographs of the samples show globular-shaped grains
(doped PbO). The dielectric properties: dielectric constant (K' or &) and
dielectric loss tangent (tan 5), were measured at room temperature in the
frequency range 100 Hz - 1 MHz dielectric properties of these 1 MHz sample
doped with 10 % PbO showed the dielectric constant K* = 168.34 and dielectric
loss tangent tand = 7,1.102 These results show a good possibility of

miniaturization of electronic devices such as capacitors.
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