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Resumo

Esse trabalho tem como objetivo estudar as propriedades dielétricas e elétricas em
radio frequéncia (RF) do composto SrBisTisO15 (SBTi) adicionado com PbO e V;0s.
A ceramica SBTi, perovskite com deficiéncia de cation AsB4O;5, foi preparada pelo
método de reacdo em estado solido e em seguida adicionado com PbO (0, 2,5, 10 e
15% em peso) e com V,03 (na faixa de 0, 2%, 5%, 10% e 15% em peso). As
amostras foram estudadas através de difracdo de raios-X (XRD) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Um estudo baseado em Espectroscopia de
Impedéancia também foi realizado. A analise de raios-X indica que todas as amostras
possuem sistema cristalino ortorrdombico e grupo espacial A2lam. A andlise
guantitativa de fase realizada pelo refinamento Rietveld confirmou a estrutura
cristalina com parametro de rede a = 5.4400 A, b =5.4326 Aec=41.2169A . A
microscopia eletrénica de varredura mostra os graos de forma globulares e de forma
de cristais, com uma certa uniformidade no tamanho de grdo que se apresenta
bastante diminuto, entre 1 e 2 um aproximadamente. . As propriedades dielétricas:
constante dielétrica (K’) e perda dielétrica (tang 6) foram medidas a temperatura
ambiente na faixa de frequéncias de 40 Hz — 110 MHz, bem como a condutividade
a.c e apresentam propriedades bastante relevantes, como a constante dielétrica
acima de 50, para a producdo de possiveis dispositivos capacitivos. Todas as
amostras foram investigadas tendo em vista possiveis aplicacdes em circuitos
eletronicos.

Palavra chave: caracterizacdo da perovskite SBTi, miniaturizagéo , radio freqiéncia.
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1. INTRODUCAO

Materiais ceramicos para radio-frequéncia (RF) tém sido amplamente usados em
uma variedade de aplicacfes, desde dispositivos comerciais de telecomunicacdes
até sistemas militares. O desenvolvimento no dominio da miniaturizagcdo de
dispositivos foi um dos maiores desafios em materiais contemporéaneos da ciéncia.

A necessidade constante de miniaturizacdo continua proporcionando a forca

motriz para a descoberta e desenvolvimento de materiais cada vez mais sofisticados
para realizar a mesma fungdo ou mesmo melhorar com tamanho e peso reduzido.
Ceramicas de oxidos dielétricos revolucionaram a industria de radio-frequéncia,
reduzindo o tamanho e o custo de filtros, capacitores e transistores [1].
A estrutura cristalina de uma série de ceramicas do tipo perovskite com
deficiéncia de cétion AsB,O:5 (A = Ca, Ba, Sr e Pb. B = Nb,Ta..) tém sido
extensivamente estudados [2,3]. O SrBisTi4O15 (SBTi) é uma tipica perovskite com
deficiéncia de céations . E um material piezelétrico e ferroelétrico [4]. SrBisTi4O1s
(SBTi) é amplamente estudado por muitos pesquisadores para possiveis aplicacdes
em dispositivos piezelétricos [5] O SBTi tem uma estrutura cristalina semelhante a
BisTizO1, [BIT] que € outra estrutura tipica ferroelétrica [6]. Filmes finos de SBTi se
caracterizam por apresentar uma melhor resisténcia a fadiga que o BIT [7,8]. O SBTi
€ um membro da familia chamada Aurivillius com formula geral BisAm-1BmO3zm-1. ESSa
estrutura cristalina pode ser considerada com a juncdo das camadas de (Bi»O.)** 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[9]. Sua alta temperatura de Curie (Tc = 520° C & 620°C) faz com que seja
mais util em uma ampla faixa de temperatura [10,11].

A escolha de um aglutinante organico é também importante em vista da
possibilidade da formacgao de imperfeicdes que podem se localizar dentro dos poros,
e vir a desenvolver estados de tensdo na amostra, suficientes para degradar
sua permeabilidade magnética [12].

As aplicacbes comerciais das ceramica com propriedades ferroelétricas,
podem ser encontradas em memoérias de acesso randémico afim de substituir

memdarias magnéticas, assim como, na fabricagdo de capacitores para a industria
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eletrébnica devido as suas altas constantes dielétricas, o que é importante diante
tendéncia efetiva de miniaturizacdo e grande funcionalidade de produtos eletronicos.

Neste trabalho, nosso objetivo maior € estudar as propriedades de uma série
do material SrBisTi4O15 foi adicionado com 6xido de vanadio (V20s) e 6xido de
chumbo (PbO) e discutir a influéncia da concentracao destes 6xidos e do aglutinante
escolhido. Diversas técnicas experimentais foram empregadas visando estudar as
propriedades elétricas e dielétricas das amostras produzidas. Podemos citar a
Difratometria de Raios-X (DRX), a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Raman. Um estudo baseado em Espectroscopia de Impedancia também foi
realizado. As amostras foram investigadas com vistas a aplicacdo em circuitos
eletrbnicos 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.

2. MATERIAIS E METODOS

Os p6s de oxido de Bismuto (Bi,O3) [ALDRICH 99,9%], Oxido de Titanio (TiO,)
[VETEC 99,9%] e Carbonato de Estréncio (SrCO3) [ALDRICH 99,9%] foram pesados
e misturados estequiometricamente.

Sendo para isso usado um moinho planetario, de bolas, de alta energia (moinho
planetario Fritsch Pulverisette 6). A moagem ¢€ realizada com o intuito de prover
homogeneidade a mistura de pds. Os pds moidos foram postos em um cadinho e
a calcinacao foi promovida por 3 horas, partindo da temperatura ambiente com uma
taxa de 5°C/min. Apos a etapa de calcinacdo, adicionamos PbO (0, 2, 5, 10 e 15%
em massa) e V,0s5 (0, 2, 5,10 e 15% em massa), com 0 propdsito de estudar as
mudancas nas propriedades estruturais, elétricas e dielétricas das amostras
ceramicas finais. Em seguida foram feitas pastilhas com formas cilindricas de 12 mm
de diametro e espessura em torno de 1 mm a 1.5 mm, sendo adicionado 3% em
massa de Alcool Polivinilico (PVA) em cada pastilha para promover uma melhor
aglutinacdo, sendo levadas a uma prensa hidraulica e submetidas a presséao de 3
toneladas por 5 minutos. As pastilhas foram sinterizadas no forno por 3 horas. Nas
pastilhas foram feitas as medidas com Difratograma de Raios-X (DRX), Raman e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) usando Microscépio Eletronico de

Varredura (Vega XMU/Tescan, Bruker), entéo, as pastilhas foram polidas para obter
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superficies planas, e cola de prata foi passada em ambos os lados para garantir um
bom contato elétrico para realizacdo das medidas elétricas e dielétricas em radio
frequéncia (RF), a temperatura ambiente, usando-se um analisador de impedancia
de precisdo Agilent 4294A conectado a um microcomputador, na faixa de
frequéncias de 40 Hz — 110 MHz. As medidas dielétricas que tem relevancia em
nesse trabalho s&o: condutividade elétrica (o), constante dielétrica (K’) e tangente
perda dielétrica [tg(d)]. O valor da constante dielétrica, K’, foi calculada 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(0) =C (o) - IC” (o) = (EAJ[K'(@— K" ()] (A)
Onde;
, , d
K’= C‘&ﬂ).(;iJ (B)
s ., d
f( ::(j ﬂD).(;ij (C»

K’(w) corresponde a capacitancia ordinéria (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)% , o=2xf) freqiéncia

angular. A permissividade dielétrica relativa € dada por:
K ’*= C*(w)/C, (D)

e C, (capacitancia geométrica) = &,(A/d). O médulo elétrico M " (w) expressado no
formalismo complexo é:

M*(w)=1/[K'(w) - jK" ()] =M(w) - jM(w) (E)
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Tabela I. Cédigo das amostras com os aditivos e aglutinantes estudadas.

AMOSTRAS CODIGOS AGLUTINANTE

SBTi SBTi PVA
SBTi+2%PbO SBTi2P PVA
SBTi+5%PbO SBTIi5P PVA
SBTi+10%PbO  SBTi10P PVA
SBTi+15%PbO  SBTIi15P PVA
SBTi+2%V20s SBTi2Vv PVA
SBTi+5%V20s SBTi5V PVA
SBTi+10%V20s  SBTi1l0V PVA
SBTi+15%V,0s  SBTil5V PVA

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X E ANALISE RIETVELD

A Fig. 1 mostra o difrag&do de raios-X da amostra SBTi, padrao ICSD - Inorganic
Crystal Structure Database/ Capes, niumero 51863 e o obtido , a temperatura
ambiente. A identificacdo de todos os picos mais intensos pela difracado obtida indica
a presenca isolada da fase SrBisTisO15 (SBTi) com simetria espacial A2;am
ortorrdmbica e estrutura de quatro camadas Aurivilius 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
celaunitaria = 1218.085 A.

Intensidade(u.a)
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Fig. 1. PadrBes de Difracdo do refinamento de Rietveld para SrBi,Ti4O15, (0bs) observado, (cal) calculado e (dif)
diferenga entre (obs) e (cal).

Ainda foram obtidos os indices de convergéncia Ryp = 22,63% (weighted residual
error), Rexp = 13,37% (value expected for Ryp), S = 1,69 (goodness of fit), onde S é
dado pela razdo Ryp € Rexp, Obtido com o programa DBWS9807a para analise de

DRX através do método de Rietveld de refinamento para amostras policristalinas.

3.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

No espectro do Raman da amostra pura de SBTi mostrado na Fig.8, exibe os
modos phonon em aproximadamente 21cm™, 54cm™, 269 cm™, 555 cm™ e 866 cm™
e varios picos fracos semelhantes aos relatados por Kojima et al [13]. O modo em
56,5 cm™ é devido a o deslocamento de fons Bi** em camadas Bi,O,, e aqueles
entre 90 e 200 cm™ estdo relacionadas com a vibragéo dos fons Um dos locais dos
blocos de pseudo-perovskita [14]. O modo de 268 cm™ resulta da torcdo de flexao,

enquanto que a 560 e 867 cm™ s&o os modos de estiramento dos octaedros TiOg

[15,16].

| SBTI

Intensidade(Unidade Arbitraria)

T T T T T
0 500 1000 1500

-1
Deslocamento Raman(cm )

Fig.2. Espectro o Raman da amostra de SBTi a temperatura ambiente.
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3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia dos grédos das amostras sinterizadas estudadas foi observada
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A Figura 3 ilustram as micrografias

da amostra SBTi. As mesmas possuem fator de ampliacdo de 5000x.

. .
- 30.00 kv wWD:-14.5310mm

igld: 27 44um Del: 8E Sum

ey 02703710 LOCEM Universidade Federzl do C2ar

Fig.3. Micrografia por MEV de SBTi “pastilha”(Fator de ampliacdo: 5000x, Escala 5um).

A amostra da Fig.3. (SBTi) apresenta uma forma globular, com uma certa
uniformidade no tamanho de grédo que se apresenta bastante diminuto, entre 1 e 2
gm aproximadamente. Observa-se também a presenca de poros, oriundos
possivelmente da volatilizagdo do material usado para ajudar na compactagédo em

todas as pastilhas, ap0s o tratamento térmico.

3.4. ANALISE DIELETRICA E ELETRICA

A constante dielétrica relativa ou permissividade relativa K’ das amostras
SBTi, SBTi2P, SBTi5P, SBTilOP e SBTil5P em funcéo da freqiiéncia € mostrada
na Fig.4. Ja na Fig.5 € mostrado K’ das amostras SBTi, SBTi2V, SBTi5V, SBTi10V
e SBTil5V também em funcdo da frequéncia. As amostras adicionadas de PbO
apresentaram um incremento nessa propriedade (K’) a medida que a concentragao

do 6xido foi aumentada. Passando de aproximadamente 60mm?%F na amostra
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padrdo (SBTi) para cerca de 270 mm?/F na amostra (SBTi15P). Mostrando com isso

uma boa possibilidade em miniaturizagdo em dispositivos eletrénicos tais como

capacitores.
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Fig.4. Constante dielétrica K’ das amostras SBTi, SBTi2P, SBTi5P, SBTi10P e SBTi15P SBTi15P em
funcao da freqliiéncia a temperatura ambiente.
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Fig.5. Constante dielétrica K’ das amostras SBTi, SBTi2V, SBTi5V, SBTi10V e SBTi15V em fungao
da freqiiéncia a temperatura ambiente.
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Nas Fig. 6 e 7 temos os graficos da condutividade elétrica das amostras adicionadas
com o PbO (SBTi2P, SBTi5P, SBTilOP e SBTil5P SBTIil15P) e V.05 (SBTi2V,
SBTIi5V, SBTil0V e SBTil5V), respectivamente, comparadas ao padréo (SBTi).

D'[HCI 0.00010 —
DDDS 7 0.00008 4
DDDB 7 0.00002 4
r§5 U 004 " Lz e
o ] —e—SBTi ‘
= | —e—SBTi2Pb
SBTI5Pb
00024 —— SBTI10Pb
SBTi15Pb
0.000 - 4_,
T ) lllllll ) T lllllll | | llllll—
10° 10° i 10’

Frequencia(Hz)
Fig.6 .Variacdo da condutividade elétrica com a freqiiéncia das amostra SBTi, SBTi2P, SBTI5P,
SBTIi10P e SBTil5P.

Tanto as amostras adicionadas de PbO quanto as aditivadas de V,0s5
apresentaram a condutividade pouco superior ao padrao (SBTi). O destaque é para
as amostras SBTi1l5P e SBTil5V, pois, apresentam um maior acréscimo na
condutividade elétrica.

2110



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

0.0010

0.0009 S

0.0008
0.0007 S

0.0006 - e — S e

< 0007 SBTi2V
-~ 000044 —@— SBTi5V
< { —@— SBTi10V
© 000034 SBTi15V

0.0002] —@— SBTi

0.0001 4

0.0000

_0-0001 L} L} L L L] L} L ) | L L L L L L L |
10° 107

Frequencia(Hz)

Fig.7. Variagdo da condutividade elétrica com a freqiiéncia das amostra SBTi, SBTi2V, SBTI5V,
SBTIil0V e SBTil5V.

As perdas dielétricas das amostras SBTi2P, SBTi5P, SBTilOP e SBTil5P
como também das amostra SBTi2V, SBTi5V, SBTil0V e SBTil5V comparadas a
padrao (SBTi) sdo mostradas nas Figs.9 e 10, respectivamente. Observa-se que
com o0 aumento na concentracdo das adicdes ocorre um aumento nas perdas
dielétricas tanto nas amostras dopadas com PbO quanto nas dopadas com V,Os,
embora, aquelas que foram adicionadas com vanadio apresentem perdas bem mais
significativas em relagdo a amostra SBTi. Nas Tabelas de 3 a 6 podemos observar a
variagao dos valores da constante dielétrica (K’), da condutividade elétrica (o) e da

tangente de perda dielétrica (tangd) em 100kHz e 10 MHz.
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Tab.ll.Constante dielétrica, condutividade elétrica e perda dielétrica das amostras adicionadas com
Chumbo(SBTi2P, SBTIi5P, SBTilOP e SBTIil5P) e das adicionadas com Vanadio SBTi2V, SBTi5V,
SBTIil0V e SBTil5V comparadas a amostra padrdo(SBTi) em temperatura ambiente na freqiiéncia de
100kHz.

100kHz

K’ c tang(d)

SBTi 53.3462 4.55221E-6 0.0154
SBTi2P 95.35397 1.12046E-5 0.0247
SBTIi5P 147.8042 1.43325E-5 0.0175
SBTIi10P 231.00606 3.08488E-5 0.0241
SBTIi15P 272.90663 5.98835E-5 0.0396
SBTi2V 71.36371 6.47792E-6 0.0167
SBTi5V 86.63984 1.52581E-5 0.0324
SBTil0V 41.75384 2.67806E-5 0.118
SBTil5V 69.92253 6.26954E-5 0.165

Tab.lll.Constante dielétrica, condutividade elétrica e perda dielétrica das amostras adicionadas com
Chumbo(SBTi2P, SBTi5P, SBTilOP e SBTIil5P) e das adicionadas com Vanadio SBTi2V, SBTi5V,
SBTil0V e SBTil5V comparadas a amostra padrdo(SBTi) em temperatura ambiente na freqiiéncia de

10MHz.

10MHz

K’ c tang(d)

SBTi 51.98994 4.42945E-4 0.0155
SBTi2P 79.23103 4.08069E-4 0.00937
SBTIi5P 142.64824 0.0014 0.0179
SBTIi10P 218.84785 0.00315 0.0262
SBTIi15P 246.06336 0.00734 0.0543
SBTi2V 69.71368 2.37452E-4 0.00595
SBTi5V 83.53077 3.06988E-4 0.00642
SBTil0V 37.91617 2.51781E-4 0.0116
SBTil5V 60.22311 6.13654E-4 0.0178

Nas Tabelas de 2 e 3, constatamos que a constante dielétrica sé foi menor na
amostra SBTi1l0V em relacdo a amostra padrdo(SBTi) em suas respectivas
frequéncias as demais apresentam valores de K’ superiores a SBTi, porem, todas
estdo aptas a miniaturizagéo, ja que todas apresentam K’ superior a 9 (K’>9) [17].
Também as tabelas mostram que boa parte das perdas dielétricas sdo menores nas

amostras adicionadas com chumbo que aquelas adicionadas com Vanadio.
4. CONCLUSOES

Observamos que as amostras adicionadas de V,0s, comparando com a amostra
padrdo, apenas a mostra SBTil0V apresentou uma constante dielétrica inferior a
padrdo , porem, com valores ainda alto (~40 mm?F). As demais amostras
apresentaram valores Superiores a 60 mm?/F. Destacamos as amostras SBTi2V,

SBTIi5V em 10MHZ por apresentarem 0s mais baixos valores de perda.
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Este material SrBi;Ti4O15 (SBTi) vem sendo objeto de deliberadas pesquisas
ao redor do mundo e nossos resultados vém se acrescentar ao rol de pesquisas ora
em curso.
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