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RESUMO

O titanto de bario e seus derivados tém sido extensamente utilizados para
fabricacdo de varios tipos de componentes eletrobnicos como, por exemplo,
capacitores ceramicos em multicamadas (MLCC), termistores (PTC) e
componentes eletros-oticos entre outros. A preparagao de pds ceramicos tem
se tornado parte importante na fabricacdo de materiais ceramicos modernos. A
sintese via estado sodlido do titanato de bario continua sendo estudado em
funcdo de suas caracteristicas fisicas e quimicas e especialmente em termos
de pureza, distribuicdo de particulas e morfologia das particulas.O titanato de
bario tem sido utilizado por mais de cinquenta anos, porém o desenvolvimento
microestrutural continua sendo o foco principal para o desenvolvimento de
futuros componentes eletrénicos. O presente projeto de pesquisa objetivou
comparar e analisar o desenvolvimento da microestrutura durante o processo
de sinterizagdo, principalmente em relagdo a aparicdo de graos
exageradamente crescidos em ceramicas baseadas em BaTiOs; sem dopagem
e dopadas com itrio e bario. As amostras dopadas com teores superiores a
0,15% em mol de bario apresentaram grdaos na ordem de 25um e as amostras
com teores de itrio superiores a 0,15% em mol apresentaram gréos da ordem
de 50um.Tal fato pode estar relacionado com a presenca de fases liquidas

localizadas originando pontos de precipitagao resultando em graos anémalos.
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ABNORMAL GRAIN GROWTH IN BARIUM TITANATE

ABSTRACT

Barium Titanate (BaTiO3) and derived material are extensively used in the
manufacture for a large range of electronic components like multilayer ceramic
capacitors (MLCC), semi-conductor devices, PTCR (positive temperature
coefficient resistor) and electro-optic devices. Advanced ceramic powders
preparation is playing an important role in modern ceramic research. Solid state
synthesis of barium titanate has been studied in turning of the physical and
chemical characteristics of the raw materials with special attention to the
impurity levels, particle size distribution and particle morphology. Barium
titanate has been in use for more than fifty years but important of the
microstructure development is still needed for electronic ceramics in the future.
The present work investigates the microstructural changes, mainly abnormal
grain growth during the sintering of undoped and doped BaTiOg3, with yttrium
and barium. Samples doped with at least 0.15% mol of yttrium presented
abnormal grain in a size around 50 pym and samples doped with at least
0.15% mol of barium presented abnormal grain in a size around 25 ym. Such
fact can be attributed to the presence of localized liquid phase, during the
sintering, leading to formed dissolution (or precipitation) sites and resulting in

abnormal grain growth.
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1. INTRODUGAO

Devido a evolugdo tecnolégica dos setores da eletrbnica e da
microeletrénica, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas no campo dos
materiais ceramicos com propriedades elétricas e eletronicas, em fungao das
caracteristicas peculiares observadas nesta classe de materiais.

Tais caracteristicas podem ser observadas nas ceramicas com
propriedades ferroelétricas, dielétricas e piezelétricas. Para o caso de materiais
piezelétricos, pode ser citada a familia dos PZT (solugéo sdélida entre PbTiO; e
PbZrO3) que s&o os comercialmente mais importantes.

Os piezelétricos, basicamente, convertem energia mecanica em energia
elétrica e vice-versa. Tais caracteristicas proporcionam um imenso leque de
aplicagdes para esta classe de materiais ceramicos, dentre os quais podem-se
destacar os transdutores utilizados em sistemas geradores e receptores de
ultra-som, sensores de aceleragdo por compressao, sistemas de rastreamento
e mapeamento subaquaticos por ultra-som, antenas dielétricas e atuadores
entre outras aplicagoes.

O fendmeno da piezeletricidade foi observado e pesquisado pela primeira
vez em cristais de quartzo, turmalina e sal de Rochelle pelos irmaos Curie por
volta de 1880 na Francga, porém a histéria das ceramicas piezelétricas se deu
inicio durante a década de 1940 quando Wainer nos Estados Unidos da
América, Wull na antiga Unido Soviética e Ogawa no Japao conseguiram
sintetizar o titanato de bario.

No final da década de 1940 Von Hippel estudou as propriedades
ferroelétricas e durante a década de 1950, as propriedades piezelétricas do
titanato de bario foram descobertas acidentalmente por Roberts. Este fato
resultou em um enorme passo para o desenvolvimento tecnolégico na area da
eletrénica, uma vez que cristais de quartzo, apesar de serem abundantes na
natureza possuem baixos valores de constantes piezelétricas e os sais de
Rochelle possuem a desvantagem de serem higroscopicos e soluveis em agua.

A eficiéncia piezelétrica de um material € medida através da razao entre a

forca mecanica aplicada e a forga elétrica produzida (fator de acoplamento



eletro-mecanico). O monocristal de titanato de bario pré-polarizado possui este
coeficiente em torno de 0,3 (enquanto que o cristal de quartzo possui 0 mesmo
coeficiente em torno de 0,1).

Com a descoberta de novas fases piezelétricas mais eficientes, como o
PZT (solugao solida entre PbTiO3 e PbZrO3), o titanato de bario passou a ser
utilizado, principalmente, como material dielétrico e semicondutores do tipo
PTCR (Positive Thermal Coefficient Resistor).

Contudo, a crescente preocupagcdo com o meio ambiente, faz com que
muitos ©Orgdos governamentais e nao governamentais pressionem 0s
fabricantes e as industrias a restringirem e até proibirem o uso de certos
compostos quimicos. Neste contexto € possivel destacar alguns elementos que
sdo considerados prejudiciais a saude do ser humano e agressivo ao meio
ambiente onde se destacam os metais pesados tais como chumbo, mercurio e
cadmio entre outros.

Esta decisdo se tornou de fundamental importancia para os materiais
ferroelétricos, uma vez que, a maior parte possui chumbo (Pb) em suas
respectivas composigdes.

Estudos se encontram em andamento para a substituir os PZT por
materiais considerados ecologicamente corretos, neste contexto as ceramicas
baseadas em titanato de bario (BaTiO3) sdo candidatos em potencial.

Para que o titanato de bario tenha propriedades piezelétricas adequadas,
€ necessario que este esteja na forma de monocristal, porém tal material
possui um custo elevado e baixa produtibilidade, o que dificulta a produ¢cdo em
escala comercial.

Segundo alguns estudos, materiais policristalinos com graos ligeiramente
crescidos podem apresentar caracteristicas semelhantes aos dos monocristais,
existindo relatos de que ceramicas produzidas com graos grandes tiveram uma
otimizagao de suas propriedades elétricas.

O titanato de bario, apesar de ser um material amplamente estudado
ainda possui fendbmenos que s&o pouco conhecidos e entre estes pode se citar

a apari¢ao de graos anémalos.



Tais graos andmalos produzem uma microestrutura heterogénea e este
fendbmeno tem se tornado um obstaculo para as industrias de ceramicas
eletrénicas.

Nesse ambito, o presente trabalho tem por objetivo o estudo do
mecanismo de crescimento dos graos anémalos e a possibilidade de extrapolar
este fendbmeno para produgdo de cerédmicas com graos grandes e poder
relacionar estes com o incremento ou ndo das propriedades piezelétricas e

ferroelétricas em ceramicas baseados em titanato de bario.






2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Titanato de Bario

Durante a década de 1940, Wainer nos Estados Unidos da América, Wull
na antiga Unido Soviética e Ogawa no Japao conseguiram sintetizar o titanato
de bario em laboratério. Apdés o término do conflito, Von Hippel estudou as
propriedades ferroelétricas deste material e Roberts pesquisou as propriedades
piezelétricas do titanato de bario [1,2].

Este material também foi a primeira ceramica com propriedade
piezelétrica a ser utilizada em grande escala até a descoberta de fases mais
eficientes, como por exemplo, o PZT, contudo devido as demais propriedades
ferroelétricas, mesmo passado mais de 50 anos apds sua descoberta o titanato
de bario continua sendo um material cerdmico estratégico do ponto de vista
tecnoldgico e industrial [1].

Como pode ser observado na Figura 2.1 o titanato de bario possui uma
estrutura do tipo perovskita (ABO3), apresentando uma célula cubica de face
centrada, com seus vértices ocupados por atomos de bario, os centros das
faces por atomos de oxigénio e o intersticio octaedral ocupado por um atomo
de titanio. Na temperatura ambiente o titanato de bario se encontra na forma
tetragonal, com uma configuragcao que permite um ligeiro deslocamento do ion
Ti** do centro que é suficiente para causar a polarizagdo espontanea do
cristal [3,4].

Para que a estrutura apresente a forma de uma perovskita, os ions A e B
devem obedecer a relagcao descrita pela equacao 2.1 (onde ra € o raio ibnico de
A, rg o raio i6nico de B e rgp raio idnico do oxigénio), contudo, através de valores
medidos experimentalmente a relacédo representada pela equacgao 2.2 é a que
se mostra mais adequada (onde b é um fator de tolerancia com o valor
variando entre 0,7 e 1,0) para os ions se agruparem na estrutura do tipo

perovskita [2,5].



Figura 2.1 - Posi¢des do ions em uma estrutura do tipo provskita [1].
”A+1”0=«/2i”3+1”0i (2.1)

r,+r, =by2r, +7, (2.2)

Para os materiais ferroelétricos existe uma temperatura conhecida
também como temperatura critica ou ponto de Curie (T;), acima na qual a
energia térmica nao permite a formagado de dominios, ocasionando a perda da
ferroeletricidade do material, tornando-se um dielétrico denominado
paraelétrico. No caso do BaTiO3, o T, se localiza numa faixa de temperatura
entre 120°C e 130°C e a partir deste ponto a estrutura cristalina passa da forma
tetragonal para cubica e vice-versa. Esta transformagdo polimorfica cria uma
forte dependéncia entre as propriedades elétricas do material com a
temperatura como pode ser visto na Figura 2.2.

Para temperaturas entre 0°C e 130°C o titanato de bario, na forma
tetragonal, tem o ion Ti** situado em posicdes desalinhadas da célula unitaria.
Uma vez que o centro das cargas negativas ndo coincide com o centro das
cargas positivas, logo se forma um momento dipolar intenso, o que leva o

titanato de bario a apresentar um elevado valor de permissividade.



10000 q

8000

6000 —

4000 Eixo - a |

Permissividade Relativa

2000 |
Eixo-c
0 t | |
-150 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 2.2 - Dependéncia da temperatura e permissividade relativa [4].

Outras transformacdes ocorrem em temperaturas na faixa de 0°C e -90°C.
Abaixo de 0°C a célula unitaria assume a forma ortorrdbmbica com o eixo polar
paralelo a diagonal da face e abaixo de -90°C, a estrutura passa a assumir a
forma romboedral com o eixo polar ao longo da diagonal, conforme ilustra a

Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Distor¢gbes da célula unitaria para o BaTiOs3 [2]



2.2. Ferroeletricidade

Devido as suas propriedades peculiares, as ceramicas ferroelétricas
possuem inumeras aplicagbes. Esta classe de materiais possuir elevada
constante dielétrica, elevados valores das constantes piezelétricas, baixos
valores de perda dielétrica, valores elevados de resistividade elétrica, ndo séo
sensiveis a umidade, possuem elevado coeficiente de acoplamento eletro-
mecanico, elevada rigidez dielétrica, elevados valores de coeficientes
piroelétricos, elevada transparéncia otica e elevados valores de coeficientes
eletro-6tico. Essas caracteristicas dependem fortemente da composicdo e
principalmente das condicbes de processamento na qual a cerdmica é
conformada [6].

Normalmente quando os ions de materiais cristalinos sdo submetidos a
acao de um campo elétrico externo, estes tendem a se alinharem no sentido do
campo formando um dipolo elétrico. Apés a retirada do campo os ions
geralmente retornam as suas posi¢gdes originais. No entanto, em alguns
materiais, como o titanato de bario isto ndo ocorre, uma vez que este material
apresenta um alinhamento espontaneo dos dipolos a temperaturas inferiores a
130°C. Este efeito € de grande interesse do ponto de vista tecnoldgico pois os
ferroelétricos sao largamente utilizados como dielétricos em capacitores,
transdutores, filtros de ondas eletromagnéticas, motores ultrasénicos,
geradores e receptores de ultra-som, resistores do tipo PTC (Positive
Temperature Coefficient), sensores de aceleragdo, sensores de carga entre
outras [7,8].

Cristais ferroelétricos possuem regides na qual pequenos dipolos elétricos
se encontram alinhados segundo uma dire¢cdo. O momento dipolar resultante
de uma fragdo do volume do material € a soma destes pequenos momentos
dipolares conhecidas como dominios ferroelétricos [4-8]. Como consequéncia,
cada dominio possui uma polarizacdo espontanea macroscoépica. As diregdes
das polarizagdes espontaneas de dominios vizinhos formam angulos definidos

entre si.



A Figura 2.4 ilustra uma curva de histerese tipica de um material
ferroelétrico, sendo o formato desta curva fortemente dependente da

temperatura.

B —

--’-‘/4-—‘

Figura 2.4 - Representacgao grafica de uma curva de histerese tipica para um

material ferroelétrico (P=Polarizacdo, E=Campo Elétrico) [2]

Os principais parametros descritos na curva da Figura 2.4 sido a
polarizacdo espontdnea (Ps) quando o campo € zero (E=0) e o campo
coercitivo (E¢) necessario para inverter o sentido da polarizagao.

A polarizagdo de atomos e moléculas envolve o conceito de campo
elétrico local (ou campo elétrico efetivo). Esta conceituagdo indica que a
polarizagdo do material (P) depende do campo elétrico efetivo (Eex), resultante
da interacéo entre campo médio aplicado (E) com o momento dipolar médio do

material) e do fator de polarizabilidade (a), como mostra a equacgao 2.3 [2,5].

P=qEs (2.3)
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O fator de polarizabilidade (a) é o resultado da soma de varios
mecanismos de polarizacido, representado pela equacédo 2.4 , onde a. € a

polarizagao eletrénica, a; a ibnica, ay a dipolar e asa de cargas espaciais [2-8].
a=a.+a+ayg+as (2.4)

Os mecanismos de polarizagao apresentam uma certa inércia, conhecida
também como tempo de relaxacdo, para responder as mudancas do campo
elétrico. Assim sendo, existe uma dependéncia da polarizabilidade com a
frequéncia do campo aplicado como ilustram a Figura 2.5 e a Figura 2.6.

izacao

Polar

A Eletrbnico
L
100 102 104 10% 108 10'0 10'2 1014 1016 10'8
Frequéncia (Hz)

Figura 2.5 - Esquema da resposta dos diferentes mecanismos de polarizagao

de acordo com a frequéncia do campo aplicado [5].
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Figura 2.6 - Representagao esquematica dos diferentes mecanismos de

polarizagao [4]

A estrutura de muitos cristais pode mudar com a variagao da temperatura.
Tais mudancas ocorrem devido a variagao do equilibrio das forcas dos atomos
que compdem o cristal. A mudanga na simetria do cristal resulta em novas
propriedades e, no caso da transformagdo com alteragdo da polarizacao
espontanea, é conhecida como transicoes de fase ferroelétrica.

Para materiais ferroelétricos o0 caso mais simples é a aparicdo da
polarizacdo espontanea (formagdo de dominios), ou seja, a transicado de uma
fase paraelétrica para uma fase ferroelétrica. A temperatura na qual ocorre esta
mudancga é chamada de temperatura ou ponto de Curie (T¢) [9,10].

Atualmente um grande numero de ceramicas ferroelétricas s&o utilizados
na forma de piezelétricos, devido ao fato de que algumas caracteristicas fisicas
e elétricas dificiimente sdo encontradas em outros tipos ou classes de
materiais, como baixos valores de perda dielétrica e elevados valores de

coeficientes de acoplamento eletro-mecanico [9].
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2.3. Piezeletricidade

Os materiais piezelétricos tém como principal caracteristica a capacidade
de converter energia mecanica em energia elétrica e vice-versa. Quando se
aplicam tensbes compressivas sobre o material ocorre uma reducdo no
comprimento do mesmo na dire¢ao das tensdes diminuindo o momento dipolar
total por unidade de volume do material. Esta variagcao provoca a alteracdo da
densidade de carga nas extremidades do material, provocando a aparigao de
uma diferenca de potencial. Ao aplicar um campo elétrico entre as
extremidades do material a densidade de carga superficial sofre uma alteragéo
que resulta em uma variagao na dimensao da amostra, segundo a dire¢cao do
campo aplicado como ilustra a Figura 2.7 [2,11,12].

—

ettt

TIPSR IR l ll_ i z z T
HHE bRt
i )

E—OE—0

E—OE—0

E—OE—0
o

Figura 2.7 - Representacéo esquematica de dipolos elétricos em um material
piezelétrico (a) sem a aplicagao de tensao ou diferenga de potencial (b) com a
aplicacao de tensbes compressivas resultando no aparecimento de uma
diferenga de potencial (c) com a aplicagdo de uma diferenga de potencial

aplicada resultando em uma variagcédo dimensional (d= deslocamento) [12].
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2.3.1. Efeito Piezelétrico

O efeito piezoelétrico direto caracteriza-se pelo aparecimento de uma
carga elétrica através da aplicacdo de uma tensdo. Em termos de

deslocamento elétrico D e da tensao T, pode ser descrito como:
D=dT (2.5)

O efeito inverso, quando um campo aplicado E produz uma taxa de
deformacéo S, onde a expansao e a contracdo dependem da polaridade, pode

ser descrito como:
S=dE (2.6)

As equacgdes 2.5 e 2.6 apresentam uma constante piezoelétrica (d), e este
€ numericamente igual para ambos os casos. Tais equagdes, do estado
piezoelétrico, relacionam variaveis mecanicas (tensdes elasticas, taxas de
deformagéo) com variaveis elétricas (campo e deslocamento elétrico) e podem

ser representados nas seguintes formas:
PD=dT+¢'E (2.7)
S=sT+de (2.8)

A constante dielétrica (permissividade) € representada por €, a constante
elastica (compliance) € representada por S e os sobrescritos E e T
representam campo e tensdo constante, respectivamente. E importante
salientar que as constantes elasticas, dielétricas e piezelétricas dependem da
simetria cristalina e sdo descritas na forma de tensores e também na forma de
matrizes de constante elastica S, dielétrica € e piezelétrica d, representadas na
Tabela 2.1 [3,6].
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Tabela 2.1 - Matrizes de constantes elasticas, dielétricas e piezelétricas para

um cristal com simetria cilindrica [3].

SiF Sif SiF 0 0 0 0 ds1
S12 St SifF 0 0 0 0 ds1
Sit Sif St 0 0 0 0 ds3

0 0 0 S« 0 0 0 dss 0

0 0 0 SuF 0 dis 0 0

0 0 0 0 2(S115- S125) 0 0 0

0 0 0o 0o ds 0 e 0 0o

0 0 0 dis 0 0 0 £11" 0

dyy Dy di O 0 0 0 0 €337

As matrizes de constante elastica (S), dielétrica (¢) e piezelétrica (d)
correspondentes a simetria cilindrica estdo ilustrados na Tabela 2.1. Uma
matriz, analoga a apresentada para os dj (onde jvariade 1 a3 ejvariade 1a
6), também é valida para os fatores de acoplamento mecéanico e para as
demais constantes piezelétricas. O subscrito 3 se refere ao eixo de polarizacao,
onde 2 e 1 (sendo que as caracteristicas do eixo 1 sdo semelhantes com as do
eixo 2) referem se aos eixos ortogonais escolhidos, no plano normal ao 3

seguindo a orientagao apresentada na Figura 2.8 [6].

3
L

Eixo de
Polarizagio

5

e

1

Figura 2.8 - Notac&o dos eixos de orientagdes em ceramicas ferroelétricas

polarizadas [6].
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As ceramicas piezelétricas podem ser representadas pelo circuito
equivalente ilustrado na Figura 2.9, contudo é importante salientar que tal
modelo s6 é valido para valores préoximos a frequéncias na qual ocorre o

fendbmeno da ressonancia [13].

L C2 R

| A C4: Capacitor 1
Co: Capacitor 2
N R : Resistor
[
C

L :indutor
1

Figura 2.9 - Circuito equivalente de uma ceramica piezelétrica préximo ao

ponto de ressonancia [13]

A piezeletricidade € um fendmeno fortemente correlacionado com a
frequéncia de um campo eletromagnético, tal fato permite classificar o uso
destes de materiais em diferentes modos de vibracdo em relagdo a bandas

especificas de freqiéncias como pode ser observado na Tabela 2.2 [14].

Tabela 2.2 - Relagao entre o modo de vibragdo e bandas de freqiéncia [14].

Frequéncia (Hz)
Modo de Vibragao 1k 10k 100k 1M 10m 100m 1G
Longitudinal — |
Planar _
Cisalhante _
Espessura _
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24. Caracterizagao de Ceramicas Piezelétricas

As amostras de ceramicas piezelétricas podem ser caracterizadas
baseadas nas normas internacionais EMAS 6001-6005 (Electronic Materials
Manufactures Association Standards 6001-6005) [13].

Segundo estas normas, a caracterizagdo elétrica e dimensional do

material deve respeitar as condigdes descritas na Tabela 2.3 [13]

Tabela 2.3 - Condi¢cdes necessarias para a analise e medi¢cao de propriedades

piezoelétricas, segundo as normas EMAS 6001-6005 [13].

Parametro Temperatura (°C) Umidade Relativa do Ar (%)
Dimensbes da Amostra 5 a 35+2 Abaixo de 70
£, 10 2542 Abaixo de 70
fl”, £, 2542 Abaixo de 70
Cr 2512 Abaixo de 70
R4 25+2 Abaixo de 70

O eletrodo a ser aplicado deve ser preferencialmente de prata (podendo
também ser de ouro) e este devera ser depositado sobre as superficies do
material de forma uniforme [14].

A polarizagdo das amostras deve ser realizada em temperaturas elevadas
(normalmente acima de 100°C) e a aplicagdo de um campo elétrico de corrente
continua deve ser efetuado até a sua saturagcdo. Recomenda-se que este
procedimento seja realizado com o material ceramico imerso em um banho
contendo 6leo isolante (6leo de silicone por exemplo), ndo higroscopico e livre
de impurezas [13,14].

Em escala laboratorial, normalmente, materiais piezelétricos séao
polarizados através da aplicacdo de um campo elétrico da ordem de 1,0 kV/mm
a 5,0 kV/mm, a uma temperatura préxima ao ponto de Curie, durante um
periodo que pode variar de 10 minutos até 6 horas. Este procedimento fornece

uma orientagdo permanente aos dipolos localizados nos dominios ferroelétricos
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da ceramica, que se encontram em um arranjo aleatério antes da
polarizacéo [13,14].

Nos processos industriais a polarizacao é realizada através da aplicacéo
de um campo elétrico da ordem de 10,0 kV/mm a 15,0 kV/mm durante alguns
segundos. Tal procedimento garante a eficiéncia de uma linha de produgao e
ao mesmo tempo consegue-se realizar o teste de rigidez dielétrica do material,
simplesmente descartando aqueles que apresentarem falhas [13-15].

A polarizagao pode resultar em varios modos de vibragao, porém, a mais
usual devido a sua simplicidade e a facilidade de conformar amostras em
escala laboratorial, € o modo de ressonancia em espessura (thickness) e o
modo de ressonancia planar (Radial).

As propriedades elétricas destas ceramicas normalmente sao medidas
utilizando-se um impedancimetro de baixa freqiéncia ou um equipamento
similar ao vector LCR meter [16,17]. A Figura 2.10 ilustra os pontos de
ressonancia e anti-ressonancia tipicas para uma ceramica piezelétrica no modo

de vibragdo em espessura.

1000

T T T
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T

100

T T T T TTT]

Impedancia [ 2]

10

m
1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
2000 3000 4000 5000 6000 7000

Frequéncia [kHz]
Figura 2.10 - Esquema da curva de impedéancia de materiais piezelétricos

obtidos por um impendancimetro para o modo de vibracdo em espessura [16].
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Na Figura 2.1, o parametro fs representa a frequiéncia de ressonancia em
serie, f, a frequéncia de ressonancia em paralelo, 7, a frequéncia na qual a
admitancia maxima e f, a frequéncia na qual a admitdncia é minima. Para
todos os parametros, os sobrescritos 1 e 2 correspondem a ordem de aparigao

dos picos.
* Calculo de K,

O fator K conhecido também como fator de acoplamento eletro-mecanico,
basicamente mede a eficiéncia na qual um material piezelétrico converte
energia mecanica em energia elétrica e vice-versa [18,19].

O valor de K, (radial mode electromechanical coupling factor) pode ser
obtido através da leitura de £, (ou f,,”) obtidos diretamente do impedancimetro
(onde (i) representa a ordem de aparigdo do pico em fungdo crescente da

frequéncia). O valor de K, calculado através da equacgao 2.9 [18].

K fp _fs

A obteng&o dos valores absolutos de f;s e f, ndo s&o triviais (teoricamente
estes valores podem ser obtidos através das equagdes 2.10 e 2.11) e para
efeito pratico a norma permite a aproximagao destes valores utilizando se dos

pontos f, e f, ilustrados na Figura 2.11 [18,19].

1

= 2.10
A ol (2.10)

P 1
" 2z L(l/C, +1/C)

(2.11)
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Figura 2.11 - Representacao grafica das posi¢coes dos coeficientes fy,f,, fs,fp,f;

e f, sobre a curva de impedancia [18]

Os pontos representados por f, e f; na Figura 2.11 correspondem a

frequéncia de ressonancia e a de anti-ressonancia respectivamente

« Calculo do Fator de Qualidade (Qn)

O fator de qualidade (Qn,) representa a razao da troca de energia entre o
meio e o material, em um determinado espagco de tempo, com a energia
mecanica armazenada na forma de ressonancia. Quanto maior o valor de Q,, ,
maior € a possibilidade do material entrar em ressonancia, e quanto menor o
valor de Q,, maior sera a dificuldade para o material entrar em ressonancia,
para uma determinada faixa de frequéncia. No caso de capacitores e
piezoelétricos o fator de qualidade esta relacionado indiretamente com a perda
dielétrica [18,19].



20

Para calcular este parametro € necessario o conhecimento de A (ou
f ), £, (ou £,"), Ry e Cr.O valor de C; corresponde a capacitancia medida a
frequéncias da ordem de 1,0 kHz e o valor de R; equivale a impedancia
resistiva correspondente a frequéncia fi” (ou f,”). A equacdo para a

determinagao do parametro Q, € dada por [18]:

0 = 1 _ (2.12)

)
27Z-'fn(11) -Cf ‘R, - 1_[f5(1)J
P

Calculo da Permissividade Relativa (€33'/e0)

A permissividade relativa (ou constante dielétrica relativa) € um outro
parametro importante para a caracterizagao de um material piezelétrico, uma
vez que dependo do tipo de aplicacdo podera ser necessaria baixa ou elevada
permissividade. A norma estabelece que a obtencédo do valor da capacitancia
deve ser realizada a frequéncias da ordem de 1,0 kHz e executada
perpendicularmente ao eixo de polarizagdo. Além da capacitancia deve se
também medir as dimensdes da amostra para entdo os dados serem aplicados

na equacao 2.13 [18-15]:

el le,=— _.c, (2.13)

2
gyl

onde: & = permissividade no vacuo (8,85 x 10™'°F/m), t = espessura da amostra

(m), I = didmetro da amostra (m) e Cr = capacitancia (F).
* Calculo do ds3
Para este caso, no modo de vibracdo Planar, a norma nao especifica o

calculo do valor de ds3, porém fabricantes de ceramicas piezoelétricas e

laboratérios de analise tém recorrido aos equipamentos de medicado direta,
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conhecidos como ds; meter. Muitas industrias de materiais piezelétricos
possuem equipamentos de fabricacdo propria, criados dentro das normas
internas, para a determinacdo deste e também dos demais coeficientes
piezelétricos [18-14].

Laboratérios de pesquisa e institutos que emitem certificados de
qualidade possuem equipamentos fabricados pela Berlincount (modelo Piezo
ds3 meter CPDT-3300) ou pelo Institute of Acoustic Academy Sinica (modelo
Piezo ds3 meter ZJ-3B), sendo que atualmente, somente o ultimo se encontra
disponivel no mercado [1,19].

As normas EMAS referentes a caracterizacdo de materiais piezoelétricos
passam por uma fase de reavaliacao por uma comissao formada pela VAMAS
(Versailles Project on Advanced Materials and Standards) com o objetivo de
adequar as normas as necessidades atuais e também para poder caracterizar

as proximas geracgdes de materiais piezelétricos [1,19].

2.5. Processos para Obtencao de Pés de BaTiO3;

Devido a necessidade de componentes eletrdbnicos com grau acurado de
precisdo, elevada performance e confiabilidade torna-se de fundamental
importancia a producdo de pds ceramicos com granulometria fina, elevada
cristalinidade e elevada pureza. Os pds podem ser obtidos por inumeros
métodos entre os quais podem ser citado as reagdes por mistura de 6xidos
seguida de calcinagao, processo sol-gel, processo hidrotérmico e precipitagéo
quimica entre outros [20].

Para a producdo de pos de titanato de bario, o método comumente
empregado pelas industrias é a da mistura de oxidos, que permite a obtengéo
de pds com elevado grau de cristalinidade a um custo baixo somado a elevada
produtibilidade, principalmente quando comparados com os demais meétodos
citados anteriormente [1,21].

A mistura de 6xidos é caracterizada pela reacdo ativada termicamente a
uma temperatura entre 900°C a 1200°C de uma mistura de diéxido de titanio

(TiO2) e carbonato de bario (BaCOs), segundo a reagdo descrita na
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equacao 2.14. Tal reacdo, em escala industrial, € realizada com o auxilio de
fornos rotativos, o que garante uma producdo do titanato de bario de uma
maneira eficiente. Contudo este processo possui como principal desvantagem
a limitagdo em controlar a quantidade de impurezas e a adicdo de elementos

dopantes em proporgdes da ordem de parte por milhdao (ppm) [1,2].
BaCO, +Ti0, —"2X 5 BaTiO, + CO, (2.14)

Atualmente, a produgao de pos pelo método hidrotérmico vem ganhando
destaque por permitir a obtengdo de um material com elevado grau de pureza
somada a uma granulometria fina e distribuicdo estreita do tamanho de
particulas.

Esta técnica ainda favorece a adicdo de elementos dopantes em
propor¢gdes da ordem de parte por milhdo (ppm) de uma maneira precisa pois
os processos de oxidagao, precipitacdo, cristalizacdo, decomposicio,
desidratacdo e a reacdo de sintese ocorrem em uma unica etapa sob
condicdes de pressao e temperatura controladas. A maior desvantagem deste
processo € a baixa produtividade e o custo elevado do material, principalmente
quando comparado com os poés obtidos através da técnica de mistura
convencional de 6xidos seguido de calcinagao [20,21].

O processo hidrotérmico baseia-se na reagao quimica dos constituintes,
normalmente utilizando-se de reagentes na forma liquida, ocorrendo com
temperatura na ordem de 100°C e pressdo variando entre 15 atm a 65 atm

como pode ser observado segundo a reagao descrita na equagao 2.15 [22,23].
Ba(OH), -8H,0 +Ti(OC,H ), — BaTiO, + 6H,0 +4C,H ,OH +2H" (2.15)

Para que as condigbes sejam favoraveis para a sintese do titanato de
bario, pelo método hidrotérmico, € necessario que o sistema tenha o pH
ajustado para valores entre 11 e 13 logo, para anular a acidez devido a
presenca de ions de hidrogénio (H") e controlar o pH, normalmente compostos
alcalinos (como por exemplo NHsOH, N,Hs0OH ou (CH3)sNOH ) s&o adicionados

ao sistema [22,23].
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2.6. Sinterizagcao e Crescimento de Graos

O processo de sinterizagao utiliza o calor como fonte de energia para
converter o poé ceramico em um solido policristalino através de reacgdes
ativadas termicamente.

A sinterizagdo do titanato de bario se da por mecanismos de difusdo
(reagdes no estado sdlido), com o uso de pequenas quantidades (da ordem de
0,1% em peso) de agentes formadores de fase liquida como, por exemplo, a
alumina (Al2O3), a silica (SiO2) e o didxido de titanio (TiO,). Estes tém com o
objetivo diminuir a temperatura de sinterizagdo e promover uma densificagéo
mais efetiva do material [24].

Na sinterizacao via fase solida, é necessaria que o sistema de p6 possua
elevada relagdo area/massa. A forga motriz para a sinterizagdo origina-se da
reducao do excesso de energia livre superficial do p6. Em altas temperaturas o
material € transportado de regides de alto potencial quimico para aqueles com
potencial mais baixo. O transporte de material pode ser feito através de dos

mecanismos descritos na Tabela 2.4 e Figura 2.12 [4].

Tabela 2.4 - Tipos de mecanismos de transporte de massa durante a

sinterizacao via fase sélida [5]

Numero Mecanismo Origem Destino
1 Difusao pela Superficie Superficie Pescoco
2 Difusao pela Rede Superficie Pescoco
3 Transporte de Vapor Superficie Pescoco
4 Difusao pelo contorno de grdao  Contorno de Grao Pescoco
5 Difusao pela rede Contorno de Grao Pescoco
6 Difusao de Discordancias Discordancias Pescoco
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Figura 2.12 - Representacédo esquematica dos mecanismos de transporte de

massa — estagio inicial da sinterizacao [4]

Microscopicamente os processos de transporte de material durante o
processo de sinterizagao se baseia na diferenca de pressao entre a superficies
cbncavas e convexas das particulas que levam a formacado dos contornos de
graos em direcdo ao centro da curvatura e resultam na eliminagdo dos poros e
no crescimento de grao [4].

Analisando os mecanismos de transporte de massa citados na Tabela 2.4
€ possivel separar estes em dois grupos distintos, aqueles que apenas
promovem o transporte de massa e 0os que transportam massa e promovem a
densificacdo. Os mecanismos de difusdao pela superficie e a condensacéao e
evaporagao pertencem ao primeiro grupo, e a difusdo pela rede e a difuséo
pelo contorno sdo responsaveis pela densificagdo do corpo ceramico e
eliminacao da porosidade [4,5,25].

A sinterizacdo via fase liquida consiste na introdu¢cdo de um agente
formador de liquido em quantidade suficiente para criar uma camada fina que

envolva todas as particulas. Esta técnica € comumente utilizada para se obter



25

ceramicas densas utilizando-se de temperaturas menores de sinterizagao. Este
efeito € possivel, pois a fase liquida permite um transporte de massa mais
efetivo, uma vez que eleva a difusividade do sistema. Este método aumenta
levemente a taxa de retragcdo de queima, podendo provocar deformacdes no
corpo ceramico [4,25].

Para anular o crescimento exagerado de graos, o liquido deve possuir
molhabilidade suficiente para cobrir todas as particulas de uma maneira
uniforme. Caso o liquido nao tenha viscosidade suficiente para fluir entre as
particulas, podera ocorrer o crescimento exagerado de graos devido a
formagdo de um ponto de nucleacdo ou até mesmo uma fase recristalizada
durante o resfriamento, resultando em uma microestrutura heterogénea [4,25].

Independente do mecanismo de sinterizacdo predominante, em
temperaturas elevadas, o sistema procura fechar ou eliminar os poros pelas
particulas que tendem a migrar para os intersticios. Este fendbmeno é
conhecido como densificagdo e o mecanismo depende fortemente do grau
inicial de empacotamento das particulas e da quantidade de energia fornecido
ao sistema na forma de calor e do tempo de queima do material [5,26].

Como pode ser observado na Figura 2.13, a formag&o de poros no interior
dos graos pode ocorrer através do crescimento rapido e exagerado dos graos.
A cinética para a eliminagao dos poros é extremamente lenta e necessita da
aplicacdo de elevados niveis de energia externa e de tempo durante o
processo de sinterizagdo. Quando a cinética do crescimento de graos é muito
superior a cinética da eliminacéo dos poros ocorre o aprisionamento do mesmo
no interior dos graos [1,2,26].

Os poros localizados no interior dos graos sao dificeis de serem
eliminados, uma vez que o sistema necessita de elevados niveis de energia
para promover a movimentagdo dos atomos e ions de sua posi¢ao original e
deslocar os poros em dire¢do aos contornos de grdo. Muitas vezes torna-se
impossivel a eliminagdo dos poros intergranulares, pois o equilibrio de energia
entre o contorno de grdo e o grao ocorre antes que seja fornecido energia

suficiente para expulsar o poro de dentro do gréo [26].
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Nao Ocorre ~ Ocorre
Crescimento de Graos Crescimento de Gréos

Figura 2.13 - Relac&o entre a posi¢ao dos poros e da taxa de crescimento dos

graos durante o processo de sinterizagao [26].

A cinética da velocidade de crescimento do grdo dD/dt (onde D é o
didmetro do grao e t o tempo) esta relacionado com o raio de curvatura 2/D e
ser expressa pela relacdo descrita na equagao 2.16, onde k é uma constante
de proporcionalidade [26].

Como pode ser observado esquematicamente na Figura 2.14, gréos
possuem formas irregulares logo, para efeito de calculos, aproxima-se a forma

do grao a um circulo de didmetro (D) conhecido.

Raio de _
Curvatua ~ 2/D

Figura 2.14 - Relag&o entre o tamanho de gréo e diametro D [26].

dD

ok
dt

1
= (219)
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Supondo que em t=0 tem se D=D,, logo temos que o tamanho final é

dado por (D-Dy). Aplicando estas relagdes a equagédo 2.16 tem-se:

S (2.17)

Rearranjando a equagéo 2.17 tem-se:
(D-D,)-d(D-D,)=k dt  (2.18)

Integrando a equacao 2.18 com as condi¢des de =0, D-D,=0 para t=t , D-
Dy = D-Dy, tem-se como resultado a equacao 2.19. O valor de 2 da fragao do
sobrescrito em t € substituido por uma constante n (este valor pode variar entre

1 a 5, dependendo do tipo de material) resultando na equacéo 2.20.

D-D, =k, -t (2.19)

onde k, = ﬁ

D-D,=k, -t (2.20)

Através da equacao 2.20 fica evidente que o tempo de patamar de
queima é um parametro que esta diretamente relacionado com a cinética do

crescimento de graos em materiais ceramicos [26].

2.7. Termodinamica do Crescimento de Graos

Para que um determinado grédo atinja um diametro médio (D) é
necessario uma variagdo da energia livre do sistema (4E), que resulta da
variagdo da energia livre superficial (4Es), da energia livre interna (4E)) , da

entropia do grao (4Eq) [26].
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A energia livre superficial do grdo (4Es) é dado pela equagao 2.21, onde

o(d) representa a energia superficial pelo didametro unitario de um gréo.

AE; =n-D*-o(d) (2.21)

A variavel o(d) pode também ser representado em fungdo do didmetro
formado pela juncdo de particulas primarias durante o processo de
sinterizagao (Dp), sua respectiva area superficial (Ss) e pela energia superficial

da particula primaria (o), pela seguinte equacéo:

old)=| 2 12 I .5 (2.22)
7D 7-D,-D

Substituindo a equacéo 2.21 na equagao 2.22 obtém-se a equacéao 2.23,

onde a = 60y/z e B = 120yD,/m e y uma constante. Assim pode-se obter:

7-D? 7-D D

AES :[—6 Ss+—12 JUﬁDzz(a+£j7[D2 (223)
P P D

A energia livre interna do grao (4E;) pode ser expressa pela equacgao 2.24

onde 4Gy representa a energia livre do volume e o valor deste depende do tipo

de material.
T 3
AE, =AG, -ED (2.24)
A entropia do grao (4Eq) pode ser representado pela equacéo 2.25, onde
N representa o numero de atomos que formam a particula primaria, p a
densidade da particula primaria , T a temperatura de sinterizagdo (em graus

Kelvin) kg a constante de Boltzman.

AE, = kaBT%D3 (2.25)
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Logo, a energia livre total de um grao de diametro médio D pode ser
representada pela equagao 2.26, e a Figura 2.15 apresenta a variagdo da
energia livre total em relagdo ao crescimento de graos, com a contribuicdo dos
valores de AEs, AE e AEq.

AE = AEg + AE, + AE,, = [a +%};D2 + AG, %D+kaBT%D3 (2.26)

I
AE

Emax]

Figura 2.15 - Esbogo da variagao da energia livre total do sistema (4E) em

relagado ao crescimento de graos durante o processo de sinterizagao [26].

Através da equacgao 2.26 e do gréfico ilustrado na Figura 2.15 é possivel
observar que existe um certo limite para o crescimento de graos. A regiao 1
ilustra uma zona extremamente instavel, ou seja, caso o grdao nao tenha
atingido um tamanho minimo este tendera a deixar de existir, uma vez que o
sistema minimizara a energia total igualando o tamanho de gréo a zero, logo
para casos reais esta regido é desconsiderada [5,26].

Apods o grao ultrapassar um determinado tamanho D, fica evidente que
quanto maior for o tamanho do grédo menor sera a energia livre total do sistema.
Este ponto corresponde ao D, do grafico, logo o tamanho maximo de um gréo

(Dmax) € definido como o ponto no qual a energia livre do sistema é igual a zero,
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ou seja, a soma da energia livre da superficie e da entropia sdo balanceadas
com a energia livre do interior do grao [26].

Tao logo o sistema atinja o seu equilibrio, cessa-se o efeito de
crescimento do grdo e como consequéncia, acredita-se que o tamanho real do
grao fica compreendido na regidao 2, entre os valores de tamanho minimo

(Dmin) € tamanho maximo (Dpax) [26].

2.8. Crescimento de Graos Anomalos em Titanato de Bario

Normalmente, sdo adicionados aditivos como o TiO,, Al,O3, SiO;, entre
outros, ao p6 de titanato de bario para formar uma fase liquida durante a
sinterizagao com o objtivo de auxiliar a densificacdo do material. Com o avanco
da tecnologia aplicada a produgao de pds ceramicos (elevado grau de pureza,
distribuicdo fina e estreita do tamanho de particulas, elevada cristalinidade), ao
contrario de algumas décadas atras, atualmente é possivel obter material
ceramico com elevado grau de densificagao utilizando-se de teores cada vez
menores destes aditivos [1,21,22]. Mesmo utilizando-se destes pds com pureza
e granulometria adequada para o processamento, a partir da década de 1980,
tanto as industrias como a comunidade cientifica vém relatando a aparicdo de
graos exageradamente crescidos (com tamanho médio superiores a 50um)
espalhados sobre uma matriz formada por uma microestrutura fina (em torno
de 5um) em ceramicas baseadas em titanato de bario [27].

Muito se tem pesquisado sobre a origem dos graos anémalos em titanato
de bario, alguns pesquisadores tém relatado a existéncia de grdos com
tamanho médio superiores a 100um [28,29] Os provaveis fatores que podem
estar influenciando no crescimento anormal de grdos sdo a razao molar entre
os ions bario e titanio ([Ba)/[Ti]), quantidade e tipos de elementos
dopantes. A razdo |[Ba]/[Ti] é um fator importante que influencia
significativamente o desenvolvimento microestrutural. O crescimento anormal
de graos, algumas vezes denominado também como recristalizagao
secundaria, € caracterizado pela rapida nucleacdo e crescimento

de graos. [30].
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A influéncia de pequenas variagcées na estequiometria foram investigadas
por Hayashi et al [28]. As composigdes com excesso de dopantes
substitucionais ao sitio B (aos ions de Ti**) do titanato de bario caracterizaram-
se por apresentarem graos exageradamente crescidos. E este comportamento
foi sensivelmente dependente da variagcao de estequiometria através da adigao
de pequenas quantidades de dopantes (na ordem de 0,5% em mol). Através
destes resultados, muitos pesquisadores da comunidade cientifica [27,28,29]
tém relatado que a aparigdo de graos anémalos é frequente em composicoes
na qual a razdo entre bario e titdnio se mostra levemente superiores ou
inferiores a 1 ([Ba]/[Ti]=0,9999 ou [Ba]/[Ti]=1,0001).

2.9. Defeitos IOnicos

Um cristal ideal possui os cations e os anions ordenados em um espaco
tridimensional obedecendo a uma regularidade e a repetigao da estrutura. Este
fato ndo ocorre em cristais reais, pois se estima que uma unidade de silicio
semicondutor intrinseco possui em torno de 10" defeitos por cm?® Tal
imperfeicdo é originada pela presenca de defeitos que podem ser classificados
como pontuais, lineares e espaciais, que exercem uma grande influéncia nas
propriedades dos materiais. Isto faz com que a propriedade de um cristal
dependa muito mais dos defeitos do que da prépria estrutura. Logo é
importante o conhecimento destes para melhorar e também possibilitar o
controle das propriedades [5,31].

Uma das formas mais comum da presenca destes tipos de defeitos saona
forma de vacancias e os atomos intersticiais. Tais imperfeicbes podem ser
resultantes da variagdo da composicao estequiométrica nos oxidos que
compde as ceramicas, e estes podem ser divididos em dois grupos: Oxidos
deficientes de oxigénio (6xidos com excesso de metais) e Oxidos deficientes
em metais (0xidos com excesso de oxigénio) [5].

No caso dos materiais ceramicos com propriedades eletro-eletronicas, o
defeito pontual passa ter maior importancia, uma vez que os fenbmenos da

condutividade i6nica e eletrbnica dependem da quantidade de elétrons livres
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(cargas negativas) e de buracos (cargas positivas) presentes na estrutura do
material [5,31].

Através da dopagem é possivel aumentar o efeito de semicondutividade
do titanato de bario. As caracteristicas elétricas destas ceramicas sao muito
sensiveis a adi¢cdo de elementos dopantes e com isso pode dse maximizar as
propriedades elétricas [5].

Para o titanato de bario, comumente, sdo encontrados defeitos pontuais
como, por exemplo, vacancias de bario, vacancias de titanio e atomos
substitucionais ao bario quando o BaTiO3; é dopado com elementos do tipo
D,0O3; (onde D pode ser lantanio, itrio entre outros elementos quimicos

trivalentes), ou ions substitucionais ao titanio da estrutura [24,28,29].
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento experimental deste trabalho, foram utilizados os

materiais e reagentes apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Origem e pureza dos materiais e reagentes utilizados para a

realizagao do trabalho.

MATERIAL FORMULA QUIMICA PROCEDENCIA PUREZA
Titanato de Bario BaTiO3 TAM Ceramics 99,8%
Nitrato de ltrio Y(NOs3)s 6-H,0 AESAR 99,8%
Di6xido de Titanio TiO, Riedel-de Haén 99,5%
Nitrato de Bario Ba(NO3) Quimica Moderna  99,8%
Silica (# 325) SiO, Aldrich 99,9%
Pasta de Prata* - DEMETRON -
Acetato de Iso Amila C7/H140; VETEC 98,0%

* O fabricante nao forneceu dados em relagao a composi¢cao quimica, assim como a pureza.

3.1. Preparacao dos Pés de BaTiO3

Para este estudo foram preparados dois tipos de pds de titanato de bario:
i) com adicdo de formadores de fase liquida, TiO, e SiOy; e ii) dopados com
ions de bario (Ba*") e de itrio (Y**), nas propor¢des molares de 0,05%, 0,10%,
0,15%, 0,20% e 0,30%.

Os ions dopantes, foram adicionados ao p6 de titanato de bario na forma
de nitrato de itrio hexahidratado (Y(NO3);-6-H20) e nitrato de bario (Ba(NO,)).
Para se obter melhor homogeneizagédo, os nitratos foram diluidos em agua
deionizada e misturados em um agitador magnético durante 4 horas,
juntamente com o pé6 de titanato de bario na forma de solugdo aquosa, com a
temperatura fixa em 75°C até atingir uma consisténcia pastosa. Apos este
procedimento a mistura foi seca em estufa a 60°C durante 24 horas, seguida
de desaglomeragao em peneira com abertura de 150 um (malha 100) e o pé
resultante foi armazenado em dessecador durante um periodo minimo de 4

horas.
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3.2. Caracterizagao do P6 de BaTiO;

Tanto o pé comercial como os pds dopados foram caracterizados por
difratometria de raios-X (DRX), distribuicdo do tamanho de particulas (pela
técnica de sedimentagdo baseada na lei de Stokes), area superficial especifica

(BET) e também por microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.2.1. Difragao de Raios-X

A identificagdo de um determinado material € baseado na difragdo de um
feixe monocromatico de raios-X, com comprimento de onda A, através de
interferéncias destrutivas ou construtivas pelos planos de alta concentracao
atbmica da amostra. As interferéncias construtivas produzem reflexdes em
determinadas dire¢oes, definidas pela lei de Bragg (nA=2dsen6, onde n € um
namero inteiro que corresponde a ordem de difracdo, d € a distancia inter-
planar e 6 o angulo de incidéncia do feixe de raios-X), fornecendo assim
informacgdes referentes a distancia inter-planares e a intensidade da reflexédo, o
que possibilita a caracterizacdo da fase sélida ordenada reticularmente [32]

A caracterizacdo dos poés pela técnica da difratometria de raios-X foi
realizada utilizando-se um difratbmetro Siemens, modelo D 5000, com tubo de
cobre a 40kV e 40mA, sistema de filtragem monocromador secundario de
grafite curvo. Os espectros de difragdo foram obtidos na faixa de 26 entre 10° e
80°, modo continuo a 0,33° por minuto. As fases presentes nas amostras foram
posteriormente identificadas com o auxilio do programa computacional
DIFRAC plus — EVA (base de dados centrada no sistema JCPDS).

3.2.2. Distribuicao do Tamanho de Particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas dos pds de titanato de bario foi
obtida pela técnica baseada na sedimentacdo de particulas. Essa técnica
consiste na determinacao da fragdo de particulas em um plano de determinada

profundidade em uma suspensdao homogénea diluida (<4% vol.). Particulas de
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todos os tamanhos podem se depositar através do plano, mas somente
aquelas menores que um determinado tamanho, de acordo com a lei de
Stokes, permanecerao neste plano ou acima dele apés um certo tempo. A
concentracdo da suspensdo normalmente €& determinada a partir da
intensidade relativa I/lo da luz transmitida ou de raios-X [33].

Foram primeiramente preparadas solu¢cées com pos de BaTiOs, utilizando
como meio liquido a agua e adicionando-se o defloculante poliacrilato de
amoénia (DREW). As solugdes foram dispersas em ultra-som com amplitude de
15,0 um (pico-a-pico), durante 2 minutos e posteriormente analisadas em
equipamento Sedigraph 5000D Micrometrics Corporation. As curvas de
distribuicdo de tamanho de particulas foram obtidas utilizando-se dos
resultados fornecidos em termos de massa acumulada (em porcentagem) por

diametro esférico equivalente das particulas.

3.2.3. Area Superficial Especifica

A técnica para a determinacao da area superficial especifica consiste na
medida das alteragdes de fluxo sofridas por uma mistura de gases de
nitrogénio (N2) e hélio (He), quando uma amostra é submetida a variagdo de
pressao, na temperatura do nitrogénio liquido. Equagdes matematicas
baseadas nos trabalhos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) permitem
relacionar a area especifica de uma amostra a partir da adsorcao fisica de
moléculas de N, sendo que cada molécula deste gas ocupa uma area de 16,2
A% Técnicas automatizadas envolvem a admissdo gradual do gas e
proporciona uma medida da adsorcdo em condicbes de quase-equilibrio,
fornecendo dados das isotermas de fisiosorcao [33].

Para a determinagao da area especifica do pd de titanato de bario foi
utilizado o equipamento Micrometrics Geminni Il 2370, e para evitar a influencia
da agua, adsorvida na superficie da amostra, estas permaneceram em uma

estufa a uma temperatura de 150°C durante 24 horas.
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3.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura

Na microscopia eletronica de varredura, um feixe de elétrons, emitido por
um canhdo de elétrons dirigido a amostra através de lentes magnéticas
percorre a superficie da amostra gerando a emissdo de novos elétrons de
modo semelhante a formagdo de imagem em um cinescopio convencional. A
imagem da amostra possui um efeito tridimensional, uma vez que os elétrons
gerados sao resultados da interagao feixe-matéria em fungao da profundidade
em que ocorre a sua geracgdo. Tal projecao permite a avaliagdo da geometria
da morfologia das dimensdes dos pds, aglomerados, graos e das particulas
primarias que compdem o material entre outras caracteristicas [32,34].

A caracterizacao dos pos foi realizada no microscépio Philips FEG XL-30,
com feixes de elétrons incidentes de 30kV e o pd foi depositado sobre uma

base de aluminio e recoberto com uma fina camada de ouro por vaporizagao.

3.3. Compactagao dos Pés de BaTiO;

A compactacdo dos poés de titanato de bario foi realizada através da
prensagem uniaxial (prensa uniaxial hidraulica manual com carga maxima de
15 toneladas) Cada amostra, conformada na forma de pastilhas (discos), foi
resultado da prensagem de 2,0 g de pd, apds umidificagdo com 2% em peso de
agua deionizada, em um molde de aco cilindrico de dupla agdo com 20 mm de
diametro, e uma pressao de 350 kg/cm? aplicada durante 30 segundos.

Foi também realizado um estudo utilizando-se da prensagem isostatica
utilizando-se de pd de titanato de bario sem dopagem. Para tal foram
preparados 2 lotes, cada uma contendo 12 amostras. Cada pastilha foi
resultado da prensagem de 2,0g de p6 (umidificado com 2% em peso de agua
deionizada) em um molde de ago cilindrico de dupla agdo com 20mm de
diametro a uma pressao de 350 kg/cm? aplicada durante 30 segundos. Um dos
lotes foi separado e posteriormente prensado isostaticamente a uma pressao

de 1400 kg/cm? aplicada durante 60 segundos
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3.4. Adicao de Fase Liquida

Para o estudo da adicdo de fase liquida, conhecido também como
agentes de sinterizacdo, pequenas quantidades de fase liquida, na forma de
diéxido de titanio (TiO;) e silica (SiOy), foram adicionadas ao pé comercial de
titanato de bario.

A homogeneizacgédo entre o titanato de bario e 2% em mol de diéxido de
titanio foi feita em moinhos de bolas com meios de zircOnia na proporcédo em
peso de 2:1 durante 6 horas em meio alcodlico. Apdés a secagem o po foi
desaglomerado, prensado uniaxialmente e sinterizado.

O silicio (SiO;) foi adicionado ao titanato de bario utilizando-se de um
fluxo (uma fase amorfa, ndo detectavel por difracdo de raios-X), produzido
essencialmente por uma mistura de BaTiOsz (TAM Ceramics) e SiO,, com
estequiometria de 0,7mol e 0,3 mol respectivamente.

A mistura foi inicialmente fundida utilizando-se de uma taxa de
aquecimento de 5°C por minuto até atingir a temperatura de 1500°C durante
um periodo de 30 minutos. Em seguida , o material fundido, foi resfriado em
agua a 0°C. O material foi seco em uma estufa a 120°C durante 24 horas,
depois moido em almofariz de agata e peneirada em malha 400 (< 38um).

A homogeneizacao entre o titanato de bario e o fluxo, em quantidade
suficiente para adicionar o equivalente a 1% em mol de SiO,, foi feita em
moinhos de bolas com meios de zircénia na propor¢cdo em peso de 2:1 durante
6 horas meio alcodlico. Apos a secagem o po6 foi desaglomerado, prensado

uniaxialmente e sinterizado.

3.5. Sinterizagao dos Compactos de BaTiO;

As amostras conformadas foram secas em estufa durante 24 horas a
60°C e depois sinterizadas ao ar, utilizando-se de um forno elétrico (Lindberg-
1600°C). Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados diferentes

curvas de sinterizacao.
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Para o estudo da influéncia da temperatura de queima, as amostras foram
sinterizadas ao ar utilizando-se de temperaturas de 1300°C, 1325°C, 1350°C,
1375°C e 1400°C. Para esta condicdo o tempo de patamar de queima foi fixo
em 1 hora com a taxa de aquecimento e resfriamento em 5°C por minuto.

Para o estudo da influéncia do tempo do patamar de queima foram
utilizados patamares que variaram de 2 horas a 12 horas, com incremento de 2
horas, temperatura fixa de 1350°C e taxa de aquecimento e resfriamento de
5°C por minuto.

Para o estudo da influéncia da adigdao dos agentes de sinterizagdo e dos
ions dopantes, as condigdes de queima foram fixadas na temperatura de
sinterizacdo em 1350°C com patamar de queima de 2 horas com a taxa de
aquecimento a 5°C por minuto (com um patamar de 1 hora a 600°C). Para o
resfriamento a taxa foi de 3°C por minuto até 1000°C e esta temperatura foi
mantida durante uma hora. Apos esta etapa prosseguiu-se o resfriamento

natural do forno até a temperatura ambiente.

3.6. Caracterizagao das Amostras Sinterizadas

As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a porosidade e
densidade aparentes (PA e DA respectivamente). Analisou-se ainda a
morfologia das microestruturas do compacto sinterizado através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e o tamanho médio de grdos foi determinado
através do método dos interceptos. Amostras foram selecionadas e separadas

para posterior caracterizagcao das propriedades piezelétricas.

3.6.1. Determinacao de Porosidade Aparentes

As medidas de porosidade e densidade aparentes foram realizadas
utilizando-se da técnica de imersao, baseada na teoria de Arquimedes [35]. As
amostras foram submersas em agua por 24 horas, a temperatura ambiente, e

em seguida mediu-se a massa imersa M; e a massa umida M,. E apds a
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secagem das amostras, realizadas em estufa, a 110°C por 24 horas, foi medida
a massa seca M;.

Através das equagdes 3.1, 3.2 e 3.3 foi possivel calcular a densidade e a
porosidade aparentes, além da densidade relativa a tedrica (DR) das amostras

sinterizadas. A densidade tedrica utilizada foi de 6,02g/cm?® [2]

M
DAd=—"5_ 3.1
M, M, Pr (3.1)
vopd=uv=Ms 100 (3.2)
M, -M,
%DR =24 100 (3.3)
DT

3.6.2. Analise Microestrutural

ApoOs a sinterizagao, as amostras foram polidas utilizando-se de lixas de
SiC com granulometrias de 400mesh e 600mesh, nesta ordem, passando para
o polimento em suspensao de alumina 1,0um e posteriormente para pasta de
diamante 0,25 ym. As amostras foram entdo limpas, com o auxilio de ultra-
som, e atacadas termicamente durante 18 minutos a uma temperatura 100°C
abaixo daquela utilizada para sinterizagao.

A caracterizacdo da microestrutura, apds o recobrimento da superficie da
amostra com uma camada fina de ouro por vaporizacao, foi realizada através
da microscopia em microscopio eletrébnico de varredura Philips FEG XL-30,

com feixes de elétrons incidentes de 30kV.
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3.6.3. Caracterizagao das Propriedades Elétricas

Os eletrodos foram aplicados nas duas faces das amostras ceramicas
através da aplicagdo de uma suspensao de prata diluida em acetato de iso
amila (na propor¢do de 10:1 em volume). As amostras foram tratadas
termicamente a uma temperatura de 550°C durante 18 minutos para permitir a
completa adesao da prata a superficie do material ceramico.

As amostras de titanato e bario foram submetidos ao processo de
polarizacdo através da introdugdo das mesmas em um banho de dleo de
silicone com a temperatura ajustada para 10°C abaixo da temperatura de Curie
(medidas em laboratério) e submetidas a um campo elétrico de 2,0kV/mm
durante 45 minutos.

A caracterizagcdo e o calculo, das constantes piezelétricas, foram
realizados baseados nas normas internacionais EMAS-6001-6005. As medidas
de impedancia foram realizadas no equipamento HP 4194A LP Gain Phase
Impedance Analyser. Este mesmo equipamento, acoplado a um forno tubular,
foi utilizado para a determinacédo do ponto de Curie, das amostras de titanato
de bario.

A curva de histerese ferroelétrica foi obtida com a da utilizacdo de um
sistema composto pelo osciloscépio HP 55645A, gerador de fungdes HP
33120A e um amplificador de sinais modelo Trek 610D.

O fluxograma mostrado na Figura 3.1 apresenta as principais etapas

utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.



41

BaTiO; +

BaTiO;
(TAM Ceramics)

BaTiOs +
TiO, e SiO;

BaOe Y203

Caracterizacao:
DRX, Distribuicédo
do Tamanho de
Particulas, MEV

Conformacgao das
Amostras

Estudo das
condicdes de
Queima

Prensagem Uniaxial

Conformagao:

Caracterizacao
PA,DA,MEV

Fixacao dos
parametros de
queima

Condigao padrao

Sinterizacgéo:

Caracterizagao:

DR, MEV, DRX,
Propriedades Ferroelétricas
Propriedades Piezelétricas

Figura 3.1 — Fluxograma das principais etapas envolvidas para o

desenvolvimento do presente trabalho.
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4. Resultados e Discussao
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4.1. Propriedades Quimicas e Fisicas do P6 de BaTiO3

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam as caracteristicas, quimicas e fisicas

respectivamente, do pdé de titanato de bario sintetizado pelo método
hidrotérmico fornecido pela TAM Ceramics.

Tabela 4.1 - Analise quimica do pé de titanato de bario (TICON HPB) fornecido

pela TAM Ceramics.

Analise Quimica

% em Massa

SiO; 0,01

Al,O3 0,01

TiO, 34,17

SrO 0,03

BaO 65,25

CO, 0,13

Perda ao Fogo 0,18
Razéao [BaO] / [TiO,] 0,995

Tabela 4.2 - Resultado da analise de area superficial (por BET), densidade (por

picnometria de Hélio) e tamanho médio de particula.

P¢6 de titanato de bario (TICON HPB)

Area superficial
Densidade

Tamanho Médio de Particulas

3,402m?/g
5,90 g/ cm?®
0,98 um

OBS: Densidade Teodrica do BaTiOa: 6,029/cm3
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Pode se observar da Tabela 4.1 que o teor de BaO e TiO, perfaz um total
de 99,42% da massa total do sistema e que embora a area superficial ndo seja
muito elevada trata se de um pé com tamanho médio de particulas em torno de
0,98 uym e também apresenta uma distribuicdo relativamente estreita do
tamanho médio das particulas, conforme indica o grafico ilustrado na

Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Curva de distribuigdo de tamanho de particulas para o p6 de

titanato de bario da TAM Ceramics.

A morfologia e a presenca de aglomerados, estes provavelmente
responsaveis pela curva de distribuicdo de particulas, pode ser observado na
micrografia do po ilustrado na Figura 4.2.

Através da difracdo de raios-X, representado na Figura 4.3, foi possivel
detectar (dentro do limite do equipamento) a presenca de uma fase unica de

titanato de bario na forma tetragonal.



Figura 4.2 - Micrografia do p6 de titanato de bario comercial.

+
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Grau (20)

Figura 4.3 - Difratograma de raios-X do pé de titanato de bario comercial da
TAM Ceramics.
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4.2. Prensagem Uniaxial e Prensagem Isostatica

Segundo dados da literatura, quanto maior for o empacotamento das
particulas em um compacto a verde, menor sera a retragcdo de queima somado
a uma maior densificacdo quando comparado com o mesmo material
possuindo menor grau de empacotamento [1-5].

Através da aproximacao das particulas supbe-se que estas terdo um
numero maior de pontos de contato e consequentemente necessitara de menor
energia para que ocorram processos como difusdo e transporte de massa. Esta
maior densificagdo do compacto verde pode ser obtido através da prensagem
isostatica [9].

Os resultados observados na Tabela 4.3 mostram que a prensagem
isostatica ndo trouxe ganhos significativos, em termos de densidade a verde e
densidade relativa apds a sinterizacao, para o titanato de bario comercial. Este
fato pode ter ocorrido, principalmente, devido a carga aplicada (mesmo
utilizando-se da carga maxima do equipamento) nao ter sido suficiente para
quebrar os aglomerados (como ilustra a micrografia da Figura 4.2) do pé,
resultando na similaridade dos valores de densidades com o pd prensado
uniaxialmente. Com a quebra dos aglomerados (através da moagem ou
utiizando-se de ultra-som), provavelmente, as amostras prensadas
uniaxialmente e as prensadas isostaticamente, apresentariam um
empacotamento mais efetivo.

Para que apds a sinterizacdo, o titanato de bario, apresente uma
densidade relativa em torno de 99% é necessario que o compacto verde tenha
uma densidade relativa superior a 60% [2]. Logo devido a proximidade dos
valores obtidos entre os dois métodos de compactagao e conformacgao de po, e
também pelo fato das literaturas [5,9,24] mencionarem que ceramicas,
baseadas em titanato de bario, com densidades relativa superiores a 95%
apresentam resultados de medidas elétricas satisfatérias, utilizou -se apenas

da prensagem uniaxial para o desenvolvimento deste trabalho.
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Tabela 4.3 - Densidade relativa (DR) das amostras de titanato de bario a verde

e apos sinterizagao (1350°C / 2h).

Prensagem Uniaxial Prensagem Isostatica
DR (verde) Desvio Padrao DR (verde) Desvio Padrao
53,51 % + 3,22 53,95 % + 3,24
DR (sinterizada) Desvio Padrao DR (sinterizada) Desvio Padrao
97,21 % + 0,67 97,44 % + 0,51

4.3. Estudo das Condig¢oes de Sinterizagao

Inicialmente, foi realizada uma série de queimas utilizando-se do pé de
titanato de bario sem a adicdo de aditivos de sinterizacdo ou dopantes, para
verificar a ocorréncia ou ndo do crescimento de graos andémalos variando
apenas os parametros de tempo e temperatura.

Como pode ser observada na Figura 4.4 a variagdo de temperatura nao
trouxe ganho significativo nos valores da densidade relativa do material (foram
obtidos valores de 95,74% 10,71 para as amostras queimadas em 1300°C e
97,52% 0,12 para as de 1400°C) e através da Figura 4.5 é possivel observar
que o incremento da temperatura de sinterizagao pouco influenciou o tamanho
médio dos grdos. As Figura 4.6 e a Figura 4.7 ilustram a micrografias do

titanato de bario queimadas a 1300°C e 1400°C, respectivamente.
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Figura 4.4 - Variagcédo da densidade relativa com a temperatura de sinterizagao

para amostras de titanato de bario (tempo de patamar de 1 hora).
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Figura 4.5 - Relagao entre tamanho médio de graos em relagao a temperatura

de sinterizacao (tempo de patamar de 1 hora)

Figura 4.6 - Micrografia da superficie polida da amostra de titanato de bario

sinterizado a 1300°C com patamar de 1 hora.
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Figura 4.7 - Micrografia da superficie polida da amostra de titanato de bario

sinterizado a 1400°C com patamar de 1 hora.

Com o objetivo de se verificar a influéncia do tempo de queima sobre o
crescimento de graos

A variacdo do tempo do patamar de queima nao trouxe ganhos
significativos nos valores da densidade relativa (ocorreu uma variagdo entre
97,08% + 0.34 a 97,32% + 0,26) e também no tamanho médio dos graos
conforme mostra a Figura 4.8.

As micrografias das Figura 4.9 e Figura 4.10 ilustram a superficie do
titanato de bario sinterizado a 1350°C com patamares de queima de 2 horas e

12 horas respectivamente.
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Figura 4.8 - Variagado do tamanho médio de graos em relagdo ao tempo de

patamar de sinterizagao (temperatura de 1350°C).

Figura 4.9 - Micrografia da superficie polida da amostra de titanato de bario

sinterizado a 1350°C com patamar de 2 horas.
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Figura 4.10 - Micrografia da superficie polida da amostra de titanato de bario

sinterizado a 1350°C com patamar de 12 horas.

A partir das micrografias das Figura 4.6, Figura 4.7, Figura 4.9 e da Figura
4.10 observou que o aumento da temperatura e do tempo de queima pouco
influenciou no crescimento dos graos, uma vez que para todas as condigbes de
queima o tamanho médio dos graos (calculado pelo método dos interceptos)
atingiu valores da ordem de 1,2 ym.

Através destes resultados, pdde-se observar que o mecanismo descrito
pela equagdo 2.21 (D-Dy =t 1/”) nao pode ser aplicado para modelar a evolugéo
da cinética de crescimento do grédo para as condicbes de queima utilizadas
nesta série de experimentos.

Com base na equacgao 2.26 e na Figura 2.15, é possivel observar que a
consolidagdo efetiva do grao de titanato de bario, ou seja, o equilibrio
energético do sistema ocorreu a um patamar de queima inferior a uma hora,
uma vez que o aumento do tempo do patamar de queima nao trouxe um

aumento significativo no tamanho médio dos gréos.
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Pode, também, se concluir que o aumento da temperatura nao influenciou
no crescimento dos graos, tal fato comprova que a temperatura de 1350°C é
mais do que suficiente para promover a consolidagdo do grédo. Logo se supde
que o tamanho do grao conseguiu atingir o seu valor minimo (Dp,;;) quando
queimado a 1350°C durante uma hora. Provavelmente a equacéao 2.21 (D-Dy =
t ") podera ser utilizada para modelar a cinética de crescimento de grdos com
condicdes de patamares de queima inferiores a uma hora.

Uma vez o gréo atingindo o tamanho minimo (D») dificiimente este tera o
seu tamanho médio aumentado variando a temperatura e o tempo, pois se
acredita que o sistema estando em equilibrio o fornecimento de energia pelo
processo de sinterizagdo ndo é o suficiente para causar reorientacdo ou até
mesmo a mudanga na posicdo dos atomos presentes na rede cristalina do
material.

Apos a anadlise destes resultados, somadas aos estudos sobre
sinterizacdo do titanato de bario realizados por Oppolzer [30], Hennings et al
[36] e Okazaki [2], as condicbes de queima para as demais experiéncias foram
fixadas na temperatura de sinterizacao em 1350°C com patamar de queima de
2 horas com a taxa de aquecimento a 5°C por minuto (com um patamar de 1
hora a 600°C). Para o resfriamento a taxa foi de 3°C por minuto até 1000°C e
esta temperatura foi mantida durante uma hora. Apds esta etapa prosseguiu-se
o resfriamento natural do forno até a temperatura ambiente. A Figura 4.11

ilustra a curva de queima padronizada.
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Figura 4.11 - Esbogo da curva de queima padronizada para sinterizagéo de

amostras de titanato de bario.

4.4. Estudo da Influéncia da Fase Liquida

Desequilibrios energéticos (suficientes a ponto de provocar aumento no
tamanho do grdo) podem resultar da introdu¢édo de um ou mais componentes
no sistema e que tenha magnitude suficiente para variar a energia livre
superficial, a entropia ou a energia livre interna do sistema. Isto pode ser
realizado através da adicdo de pequenas quantidades de fase liquida ou
através da adicao de dopantes substitucionais aos atomos da rede cristalina do
material.

Com base nos trabalhos de Kirby e Wechsler [37] que estudaram a
influéncia da adicao de fase liquida através da variacao da estequiometria entre
BaO e TiO,, foram preparadas amostras com 2% em mol em excesso de

diéxido de titanio (TiO2) adicionados ao p6 de titanato de bario comercial.
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A Figura 4.12 ilustra o diagrama de equilibrio do BaTiO3 com excesso de
TiO; [5]. Neste diagrama, € possivel observar com detalhes as fases presentes
para adigdes de 51%, 52% e 53% em mol de TiO..
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Figura 4.12 - Digrama de Equilibrio para BaTiO3 [5].

A introducdo de excesso de TiO, contribuiu para a densificacdo do
material, uma vez que para este caso foi alcancada uma densidade relativa de
97,90%+0,25 em comparacgao a densidade relativa de 97,21+ 0,67 obtida para
0 po de titanato de bario puro (este foi sinterizado como referéncia junto com o

material adicionado de dioxido de titanio).
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Como pode ser observado na micrografia ilustrada na Figura 4.13, nao foi
observado um aumento significativo no tamanho médio de gréos (2,17um de
tamanho médio de gréos) ou a aparigdo de graos anémalos. Através da analise
de EDS nao se observou nenhuma regido de excesso de TiO, que poderia
indicar a segregacao e falta de homogeneizagao.

O diagrama de equilibrio entre o BaTiO3; e o TiO, (Figura 2.13) mostra a
grande probabilidade do TiO; ter formado a fase BagTi17O40, porém acredita-se
que este esteja dissolvida na forma de solugao soélida ou dispersa sobre o

contorno de grdo do material [37].

Figura 4.13 — Micrografia da superficie polida do titanato de bario (2 mol % de

TiO,) e sinterizado a 1350°C com patamar de 2 horas.

Sung et al [38] realizaram um estudo na qual a adigdo de uma suspensao
contendo o equivalente a 1% em mol SiO, sobre o compacto verde resultaram
na aparicdao de graos de BaTiO3 com tamanho médio superiores a 100um.
Baseado nestes resultados, o SiO, foi adicionado ao BaTiOs; através da
utiizagdo de uma fase amorfa (fluxo), produzido essencialmente por uma
mistura de 70% em mol de BaTiO3; (TAM Ceramics) e 30% em mol de SiO,,
conforme indica o diagrama de equilibrio da Figura 4.14, tentou se obter
resultados expressivos de crescimento de gréos atraveés da sinterizagao liquida
reativa [39].
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Figura 4.14 - Diagrama de Equilibrio entre BaTiO3 e SiO, [24].

O p6 amorfo produzido foi adicionado ao titanato de bario comercial, em
uma quantidade suficiente para introduzir o equivalente a 1,0% em mol de
SiO,. Estes foram homogeneizados com o auxilio de moinho de bolas com
meios de zircOnia na proporc¢ao de 2:1 em peso utilizando-se de meio alcodlico
durante um periodo de 6 horas. A mistura foi seca e peneirada em malha 100
(<150 pm) e o po resultante foi prensado em forma de pastilhas e sinterizadas
ao ar a 1350°C durante 2 horas, resultando na microestrutura ilustrada na
Figura 4.15.

Apesar da amostra sinterizada apresentar uma densidade relativa de
97,84% * 0,13 (em comparacao a densidade relativa de 97,16% + 0,40 do
titanato de bario puro), a adigdo da uma fase amorfa ndo produziu o efeito
esperado (3,3um de tamanho médio de grdos) porém este apresentou um
crescimento de graos ligeiramente superior quando comparado com o titanto
de bario adicionado de TiO,. Para localizar o SiO, adicionado ao material foi
utilizada a técnica de micro-sonda (EDS) durante o ensaio de microscopia
eletrénica de varredura e também ndo foi possivel a identificacdo dos

elementos presentes devido ao baixo indice de contagem.
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Figura 4.15 - Micrografia do titanato de bario adicionado de fluxo (teor de SiO,
ajustado para 1% em mol) e sinterizado a 1350°C com patamar de 2 horas.

O fluxo (fase vitrea) foi introduzido ao sistema com o objetivo de que
formassem pontos de precipitacdo, ou seja, regides com elevado nivel de
energia livre, para promover o crescimento de grdos através da sinterizagéo
reativa. Acredita-se que tal fato ndo ocorreu porque provavelmente pelo fato da
fase liquida ter atingido uma viscosidade suficiente para cobrir todas as
particulas, e com isso nao se criou regides de nucleagido durante o processo de
sinterizagao.

Para verificar o efeito da recristalizagcdo, a amostra vitrea foi tratada
termicamente a 900°C durante 1 hora e o tratamento térmico resultou em uma
microestrutura ilustrada na Figura 4.16 e a difragdo de raios-X da indicou a
presenca de BaTiSiOs e BaTiO3 no fluxo recristalizado.

Portanto a adicao de fase liquida ndo pode ser considerada, neste caso,

como o responsavel para a aparigéo ou a nucleagéo de graos anémalos.
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Figura 4.17 - Difratogramas de raios-X ilustrando as reflexdes basais

correspondentes ao fluxo e a do fluxo recristalizado a 900°C durante 1hora.
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Wang et al [40] realizaram um trabalho semelhante, porém utilizando-se
de um fluxo baseado em 6xido de chumbo e concluiram que a adicdo de
elementos promotores de densificagdo nao é suficiente para promoverem a
aparicao de graos andmalos em ceramicas baseadas em titanato de bario, o
que reforga a possibilidade da aparicao de graos anémalos estarem associados
aos elementos dopantes substitucionais aos sitios A (Ba**) e B (Ti*') da
estrutura do titanato de bario [41].

Baseando-se na equagdo 2.26 e no grafico da energia livre ilustrado na
Figura 2.15, a adicdo de um agente formador de fase liquida (TiO3) ou a adicao
de um fluxo (mistura entre 0,7 BaTiO3 + 0,3 SiO,) teoricamente, ocasionaria no
aumento da energia livre do sistema através da criacdo de pontos de
precipitacdo durante a sinterizagdo ou o efeito de recristalizagdo durante o
resfriamento, resultando no aumento do tamanho médio do grao. Tal fato nao
foi observado, uma vez que o liquido formado, provavelmente, teve viscosidade
suficiente para migrar entre as particulas evitando a formagdo de pontos de
nucleagao e se estabilizaram formando fases como BagTi17040 € 0 BaTiSiOs na
forma de solugao sélida [5,24,37,38].

O aumento da temperatura ou do tempo de sinterizagdo provavelmente
nao levaria ao crescimento exagerado de graos. Esta afirmagao € baseada nos
dados da literatura [28,29,37] que correlacionam a apari¢ao de graos anémalos
na microestrutura através de um crescimento rapido em condi¢gdes na qual o
tempo do patamar de queima é inferior a 2 horas.

Devido ao baixo teor de TiO, e SiO, adicionados ao titanato de bario, que
correspondem as quantidades comumente utilizadas por pesquisadores da
comunidade cientifica, pelas industrias e fabricantes de componentes
eletrbnicos baseados em BaTiO3z, ndo pode se observar com clareza na
microestrutura resultante a localizacdo destes componentes. Uma vez que
estes elementos sdo utilizados como aditivos de densificacdo, a introducao de
porcentagens superiores provocariam uma queda brusca nas propriedades
ferroelétricas do material através da formagao de outras fases resistivas

principalmente sobre o contorno de gréo [2,5,26].
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4.5. Estudo do Efeito da Dopagem

Como pbde ser observado pelas experiéncias e pelos estudos realizados
anteriormente é pouco provavel que a origem dos graos anémalos em titanato
de bario seja exclusivamente dependente do tempo, da temperatura e dos
aditivos de sinterizacao.

Acredita-se que a aparicao de graos anémalos em ceramicas baseadas
em titanato de bario, esta relacionada com a quantidade molar dos elementos
pertencentes aos sitios A e B, ou seja a razédo [BaO] / [TiOz]. Logo é grande a
probabilidade da quantidade de dopantes e principalmente da densidade dos
defeitos ibnicos estarem diretamente relacionadas com o mecanismo de
crescimento dos graos para esta classe de ceramicas [29]

Segundo dados fornecidos pelo fabricante o p6 de titanato de bario possui
TiO2 em excesso ([BaO]/[TiO2]=0,995), este provavelmente foi propositalmente
adicionado ao material para favorecer o processo de densificacdo. A

estequiometria deste sistema pode ser representada pela equacgao 4.1.

BaO + (1+x) TiO; —BaTiOs + x TiO; (4.1)

Trabalhos realizados por Hayashi [28] e Brzozowski et al [42] tiveram
como principal foco verificar a influéncia da adicdo de ions niobio (este,
substitucional ao ion titanio na estrutura do titanato de bario), ou seja o
aumento da concentragdo de ions ao sitio B. Apesar destes terem
apresentados resultados significativos, pouco se tem pesquisado sobre a
influéncia de dopantes substitucionais ao sitio A.

Deste modo, procurou-se alterar a razao [BaO]/[TiO;] através da adicdo
de ions itrio (Y**) e ions bario (Ba®*) e correlacionar com a aparicdo de grdos
an6malos.

Os ions foram adicionados ao pé de titanato de bario na forma de nitratos
diluidos em solucdo aquosa. A mistura ndo foi calcinada para evitar a
segregagao dos dopantes e principalmente a contaminagcédo e a perda de

material durante a etapa de desagregagao do p6 por moagem.
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Para verificar a influéncia dos gases da decomposicdo dos nitratos foi
realizada uma varredura com temperaturas de queima variando entre 1250°C e
1350°C, com incremento de 25°C utilizando-se de p6 de titanato de bario
dopado com 0,15% em mol de itrio (Y(NO3)3.6.H,O). Como pode ser observado
na Tabela 4.4, até temperaturas da ordem de 1275°C as amostras
apresentaram baixos valores de densidades relativas e a 1250°C as amostras
apresentaram absor¢ao de agua da ordem de 2,2%, o que leva a crer que até
temperaturas da ordem de 1000°C a amostra tenha permeabilidade suficiente
para permitir a fuga dos gases resultantes da decomposi¢ao dos nitratos.

Portanto, a porosidade resultante da decomposicdo dos nitratos pode
praticamente ser considerada minima, uma vez que a decomposicdo dos
mesmos ocorrerem a temperaturas da ordem de 300°C e pela existéncia de um
patamar a 600°C durante uma hora na curva de sinterizagdo padronizada
(Figura 4.11).

Tabela 4.4 - Relagéo entre temperatura de queima (patamar de 2 horas) e suas

respectivas densidades relativas e absorgéo de agua (%).

Temperatura de Queima (°C) p Relativa (%) Absorcao de Agua (%)
1250 86,54 +1,83 2,18 0,01
1275 92,23 %1,02 0,89 +0,02
1300 93,73 0,70 0,91 0,01
1325 93,86 +0,53 0,86 +0,03
1350 93,23 +0,58 0,86 +0,02

Em seguida foi realizado uma série de queimas (seguindo o padrao
ilustrado no grafico da Figura 4.11) com o titanato de bario dopado com 0,05%;
0,10%; 0,15%:; 0,20% e 0,30% em mol de itrio e bario.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 4.5 e Figura 4.18
(adicdo de ions itrio) é possivel notar que os valores densidade relativa
diminuem com o aumento do teor de dopante.

Observando também os resultados da Tabela 4.6 e Figura 4.19 é possivel

notar um comportamento semelhante para as amostras dopadas com ions
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bario. Para ambos os casos s&o possiveis observar um declinio expressivo nas

densidades relativa a partir da dopagem com concentragdes superiores a

0,15% em mol.

Tabela 4.5 - Densidade relativa (DR) em relagédo a quantidade de ions itrio

(mol%) apos sinterizagcao a 1350°C com patamar de 2 horas.

Adicao de itrio (Y)

Mol % 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30
DR (%) 96,48 96,07 95,66 91,07 88,68 84,96
Desvio Padréo () 1,09 0,57 0,42 0,72 0,52 0,66

Tabela 4.6 - Densidade relativa (DR) em relagao a quantidade de ions bario

(mol%) apés sinterizagédo a 1350°C com patamar de 2 horas.

Adigao de Bario (Ba)

Mol % 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30
DR (%) 96,68 96,42 96,46 92,21 87,98 84,71
Desvio Padrao () 0,99 0,91 1,08 0,56 1,02 0,74
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Figura 4.18 — Relacao entre densidade relativa e quantidade de dopante em

mol% para o titanato de bario adicionados de ions itrio apds sinterizacéo a

1350°C com patamar de 2 horas.
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Figura 4.19 - Relagéo entre densidade relativa e quantidade de dopante em
mol% para o titanato de bario adicionados de ions bario apds sinterizagéo a

1350°C com patamar de 2 horas.

As Figura 4.20, Figura 4.21 e a Figura 4.22 apresentam, respectivamente,
as micrografias das amostras dopadas com 0,10%, 0,15% e 0,30% em mol de
itrio. As Figura 4.23,Figura 4.24 e a Figura 4.25 apresentam, respectivamente,
as micrografias das amostras dopadas com 0,10%, 0,15% e 0,30% em mol de
bario.

Figura 4.20 - Superficie polida do titanato de bario (0,10% em mol de ions itrio)

apos sinterizacado a 1350°C com patamar de 2horas.
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Figura 4.21 - Superficie polida do titanato de bario (0,15% em mol de ions itrio)

apos sinterizacado a 1350°C com patamar de 2horas.

Figura 4.22 - Superficie ndo polida do titanato de bario (0,30% em mol de ions

itrio) apos sinterizagédo a 1350°C com patamar de 2horas.



Figura 4.23 - Superficie polida do titanato de bario (0,10% em mol de ions

bario) apds sinterizagdo a 1350°C com patamar de 2horas.

Figura 4.24 - Superficie polida do titanato de bario (0,15% em mol de ions

bario) apods sinterizacdo a 1350°C com patamar de 2horas.
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Figura 4.25 - Superficie ndo polida do titanato de bario (0,30% em mol de ions

bario) apods sinterizagdo a 1350°C com patamar de 2horas.

Analisando as microestruturas foi possivel observar que as amostras
adicionadas com teores superiores a 0,10% em mol de itrio apresentaram
graos crescidos distribuidos aleatoriamente sobre uma matriz fina (grdos de
tamanho médio com aproximadamente 2,5 um ). A partir de teores superiores a
0,15% em mol de itrio foi possivel observar graos com tamanho entre 25um e
50um.

As amostras dopadas com bario também apresentaram uma
microestrutura com uma configuragdo semelhante a aquela encontrada nas
dopadas com itrio, porém o tamanho médio dos graos exageradamente
crescidos foi ligeiramente inferior variando entre 10 ym a 30 uym.

A probabilidade da adigao de elementos dopantes como o itrio e o bario
estarem influindo no mecanismo de crescimento de grdos anOmalos em
ceramicas a base de titanato de bario € grande. Os graos anOmalos se
encontram espalhados aleatoriamente sobre a superficie microestrutura. Tal
fato pode estar ocorrendo devido a ndo homogeneidade na concentragdo dos
dopantes [43].
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Como pode ser observado na equacao 4.2, o itrio quando adicionado ao
titanato de bario ocupa a posi¢do do ion bario (sitio A) na forma de ion
substitucional [2,5,26].

BaTiOs +Y — (Baix Yx) Titx(Ti*""€)y O3 (4.2)

O excesso de carga positiva pela troca do ion Ba®" por Y*" é compensada
pela ocorréncia de estados de valéncia do titanio (Ti*" e Ti**), gerando elétrons
livres na banda de conducgao 3d do ion titanio , reduzindo assim a resistividade
do material e mantendo a neutralidade eletronica [24].

Durante o processo de sinterizagdo, o itrio pode ser incorporado na
estrutura cristalina através de duas maneiras, na forma reduzida (equagodes 4.3
e 4.4) e na forma oxidada [43,44].

2Y,0, +4Ti0, — 4Y,, +4de” +4Ti +120" +0,(g) T (4.3)
ou
2Bay, +2Ti%, +Y,0y - 2Y; +2Ti’ +2Ba0+1/20,(g)T (4.4)

A equacao 4.5 ilustra a redugao com o titanio assumindo valéncia 4+ e a
equacao 4.6 com o ion titanio assumindo valéncia 3+.
Ja para o caso onde ocorre oxidacao os ions dopantes sdo compensados

pelas vacancias catidnicas como mostram as equagdes abaixo:

2Y,0, +3Ti0, — 4Y,, + V7 +3Tiy, +120; (4.5)
ou
2Y,0, +6Ti0, — 4Y, +2V, +6Ti +180; (4.6)

Para que as amostras ndo sofressem reducgao, estas foram sinterizadas
ao ar, utilizando-se de uma taxa de resfriamento de 3°C por minuto, e com um
patamar de uma hora a temperatura de 1000°C. Tais condicbes foram

baseadas nos estudos realizados por Saburi [24] e Vargas [7] que relataram
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uma maior a adsorgao de oxigénio para taxas lentas de resfriamento apds o
término do patamar de queima.

Desse modo, assume-se que as equacdes na forma oxidada sdo as mais
adequadas para modelar o mecanismo de formacao de defeitos ibnicos.

Para amostras contendo excesso de bario, € grande a probabilidade
deste ter reagido com o excesso de TiO, formando BaTiOs, conforme a relagéo

estabelecida pela equacao 4.7:

(1+x) BaO + (1+y) TiO» — (1+x) BaTiOs + (y-x) TiO» (4.7)

A possibilidade dos grdaos anémalos serem formados por uma fase
diferente, resultante da adicdo de dopantes, foi considerada pequena, pois
segundo estudos realizados por Murakami [45] e Saburi [24], mostraram que
concentracdes menores que 0,2% em mol de ions de terras raras, nao alteram
as estruturas cristalinas do material e ndo sao suficientes para formacao de
uma outra fase (detectavel aos métodos de caracterizagbes usuais como a
difragao de raios-X e analise por EDS), uma vez que estes teores se encontram
dentro do limite de solubilidade do titanato de bario.

Hayashi et al [28] e Yamamoto [29] apresentaram estudos em que a
apari¢cao de graos andmalos sao favorecidos em sistemas onde a razdo molar
entre bario e titanio ([BaO] / [TiO,]) se aproximam de 1, logo acredita-se que o
crescimento exagerado de gréos esteja associado com a concentragdo de uma
fase liquida local, em pontos localizados de maneira ndo uniforme criando-se
sitios de nucleacao, favorecendo assim o crescimento do tamanho do gréo.

No caso das amostras adicionadas de itrio € possivel observar, através
das equacgdes 4.5 e 4.6 a incorporacgao do itrio de forma substitucional ao sitio
A. O bario excedente da estrutura cristalina, provavelmente, reage com o titanio
em excesso formando titanato de bario e diminuindo a concentracéo de TiO, do
sistema. Ja no caso da adi¢ao de ions bario esta reagcao é imediata conforme
pode ser observado na equagao 4.7.

A possibilidade da nucleagcdo da fase liquida ser responsavel pela

aparicao de grédos anémalos, para as amostras dopadas com itrio e bario, é



69

reforcada pela utilizacdo de 1350°C como a temperatura de queima e o
diagrama de equilibrio entre o BaO e o TiO; (Figura 4.12) indicar a formacéao de
fase liquida a temperaturas superiores a 1332°C.

Baseando se na equacgao 2.26 e na Figura 2.15, a concentragao de fase
liguida em determinadas regides causa um aumento na energia livre superficial
(de 4Es para 4’Es), na entropia (de 4Eq para 4’Eg), e a adigdo de elementos
dopantes alteraram a energia livre interna do grao (de 4E, para 4’E;). Como
consequéncia a energia livre total do sistema muda de 4E para 4’E, resultando
no aumento do tamanho minimo e do maximo do grado (D, para D’min € Dmax

para D’pax) resultando no grafico ilustrado na Figura 4.26.

AE

[
Emax

Emax

AE; NS

Figura 4.26 - Esbogo da variacdo da energia livre de 4E para 4AE ‘em relagao ao
tamanho de grao durante o processo de sinterizagdo para amostras

adicionadas de dopantes.

Logo a adicdo de ions dopantes pode ter sido fundamental e ter
contribuido para a aparigdo de graos exageradamente crescidos na ordem de
50um a 60um como ilustra a micrografia da Figura 4.27. Observando a
micrografia & possivel notar, também, a presenca de poros intergranular
(indicadas pelas setas) o que pode ser um indicio de que ocorreu o

crescimento rapido dos gréos.
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Figura 4.27 — Micrografia da superficie polida do titanato de bario (0,15% em
mol de itrio) sinterizado a 1350°C com patamar de 2 horas.

Dados extraidos da literatura apresentam que o titanato de bario dopados
com nidbio resultaram na formagao de graos na ordem de 100pm a 300 pym de
tamanho. Yamamoto [29] realizou um estudo baseado em amostras de titanato
de bario dopadas com itrio e com o nidbio e observou a aparicdo de graos
maiores nas amostras dopadas com nidbio em relacdo as dopadas com itrio.

Estudos realizados por Brzozowski et al [42] mostraram que a adi¢ao de

niobio no titanato de bario resultou nos defeitos segundo as seguintes

equacodes:
BaO + Nb,O; — Bay, +V,. +2Nb;, +60, (4.8)
ou
6Ba0 +3Nb,0, — 6Ba,, +V,, +6Nb;, +V,; +150, (4.9)

Acredita-se que certas concentracdes e o tipo de defeitos ibnicos possam
aumentar a mobilidade dos contornos de graos favorecendo o crescimento e o
transporte de massa. Tal fato pode explicar o motivo pelo qual a aparicao de

graos andmalos foi mais frequente nas amostras dopadas com itrio (vide
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equacgdes 4.5 e 4.6), uma vez que, para as amostras dopadas com bario nao
foi observado a formacédo de defeitos ibnicos (vide equacéo 4.7), e também
pode explicar o fato pelo qual as amostras dopadas com nidbio apresentaram
um crescimento mais efetivo, uma vez que para as amostras dopadas de itrio o
defeito encontrado foram as vacancias de titanio enquanto que as dopadas
com itrio apresentam, principalmente, vacancias de bario [5,42,46].

Contudo, este efeito possui um certo limite. Apds este ponto, os defeitos
ao invés de contribuirem com a mobilidade, acabam causando efeito de
“pinning” dificultando a mobilidade do contorno de grédo e também inibindo o
seu crescimento [5,42,46].

Através deste conjunto de experiéncias somadas a informagdes
encontrados nas literaturas € muito provavel que a aparigdo de graos anémalos
em ceramicas baseadas em titanato de bario dependem da concentragcdo de
uma fase liquida local presente na amostra, da concentracdo de dopantes, da
quantidade e do tipo de defeitos ibnicos e da razdo molar entre bario e titanio
([BaO] / [TiO3)).

4.6. Caracterizagao Elétrica

A caracterizagao elétrica foi realizada em amostras de titanato de bario
sem e com dopantes, tanto para as adicionadas de itrio e de bario, nas
propor¢des molares de 0,05%; 0,10% e 0,15% em mol. Amostras contendo
concentragbes para teores de dopantes acima de 0,15% em mol ndo foram
analisadas pelo fato destas apresentarem baixos valores de densidade relativa
e também elevada porosidade, que poderiam interferir nos resultado e

principalmente causar a ruptura dielétrica durante a etapa de polarizacao.
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4.6.1. Propriedades Ferroelétricas

A temperatura de Curie das amostras foram determinadas através da
curva de permissividade relativa (¢') e fator de perda (¢’) em fungdo da
temperatura em graus Celsius. Os resultados est&o ilustrados na Tabela 4.7 e

Figura 4.28 para as amostras dopadas com itrio.

Tabela 4.7 - Valores de constantes dielétricas das amostras de titanato de bario

dopadas com ions de itrio.

Amostra E' " tand= ¢’/ € T¢ (°C)
BaTiO3 Puro 5240 120 0,023 87 £ 3°C
BaTiO3 + 0,05% mol Y 5847 129 0,022 93 £ 3°C
BaTiOs3 + 0,10% mol Y 4424 221 0,049 84 +3°C
BaTiOs3 + 0,15% mol Y 5330 123 0,023 94 + 3°C
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Figura 4.28 - Grafico de permissividade relativa e do fator de perda versus

temperatura para amostras de titanato de bario dopados com ions de itrio.
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A Tabela 4.8 e Figura 4.29 para as amostras dopadas com bario.
Amostras de BaTiO; puro também foram analisadas para efeitos de
comparacao e referéncia para a influéncia dos dopantes nas caracteristicas

ferroelétricas do material.

Tabela 4.8 - Valores de constantes dielétricas das amostras de titanato de bario

dopadas com ions de bario.

Amostra € € tand=¢"/ ¢ T (°C)
BaTiO; Puro 5245 109 0,021 87 £ 3°C
BaTiO; + 0,05% mol Ba 4123 69 0,017 90 + 3°C
BaTiO; + 0,10% mol Ba 3217 57 0,018 85+ 3°C
BaTiO; + 0,15% mol Ba 2916 29 0,010 86 + 3°C
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Figura 4.29 - Grafico de permissividade relativa e fator de perda versus

temperatura para amostras de titanato de bario dopados com bario.
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Observa-se que nao houve uma variagcao significativa nas temperaturas
de Curie mesmo aumentando a concentracido de dopantes em ambos os
casos. Nas amostras dopadas com itrio pode ser observado que apenas
aquelas contendo 0,10% em mol de dopante teve uma queda acentuada no
valor da permissividade relativa, enquanto que as demais mantiveram — se na
ordem de 5000 enquanto que o tand apresentaram valores compativeis com a
de materiais comerciais com exceg¢ao da amostra dopada com 10% de itrio que
apresentou um valor de tand de aproximadamente 5%.

Para as amostras dopadas com bario foi observado um decréscimo dos
valores da permissividade relativa, juntamente com um arredondamento do
pico, de acordo com o incremento da dopagem.

A temperatura de Curie do titanato de bario, sem a adicdo de dopantes,
encontrado na literatura [2,4,5,11], normalmente esta compreendida em uma
faixa entre 120°C e 130°C, porém as amostras apresentaram um resultado
muito abaixo do esperado (na faixa de 80°C a 90°C). A principio, a razdo do
baixo ponto de Curie apresentado pelo material poderia ser atribuida a
concentracao de estroncio (Sr) presente no po inicial, segundo analise quimica
de 0,03% em massa (Tabela 4.1), o que corresponde a aproximadamente
0,03% em mol. Porém estudos realizados por Okazaki [2] e Saburi [24]
mostraram que, para o titanato de bario apresentar o ponto de Curie na ordem
de 90°C, seria necessario a adigdo de uma quantidade superior a 5% em mol
de estréncio conforme ilustra a Figura 4.30. Assim, o baixo ponto de Curie para
as amostras com dopagem até 0,05% em mol, pode ser atribuido a dois
fatores: a microestrutura fina ou ao baixo indice de tetragonalidade (razdo entre

os parametros de rede c/a) [47].
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Figura 4.30 - Relagao entre a temperatura de Curie em fungéo da quantidade

de dopantes para titanato de bario [2].

Os baixos valores da temperatura de Curie podem estar relacionados

também com o baixo indice de tetragonalidade, ou seja, a existéncia de

quantidades apreciaveis de titanato de bario na forma cubica.

Para o calculo do indice de tetragonalidade, foram realizados os ensaios

de difracdo de raios-X no pd comercial e em amostras com a adigao de

dopantes (0,15% em mol de bario e itrio) apés a queima a 1350°C com

patamar de 2 horas. Os difratogramas estao apresentados na Figura 4.31.

Os parametros de rede da estrutura cristalina foram calculados através do

método de minimos quadrados, tomando se como base as reflexdes basais de

maior intensidade dos difratogramas apresentados na Figura 4.31; todas as

indexacdes dos planos de reflexdes foram baseadas nas fichas catalograficas

da base de dados JCPDS.
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Figura 4.31 - Difratograma de raios-X das amostras de titanato de bario.

Como pode ser observado na Tabela 4.9 mesmo para as amostras

contendo 0,15% em mol de dopantes o indice de tetragonalidade se encontra

ligeiramente abaixo do indice tedrico do titanto de bario (c¢/a = 1,011). Embora a

diferenca entre os valores obtidos e os existentes na literatura [47,49] ndo

sejam significativos, ela pode ter contribuido para os baixos valores das

temperaturas de Curie.

Tabela 4.9 - Relagao entre os parametros de rede a e ¢ e seus respectivos

indices de tetragonalidade.

Amostra a (nm) ¢ (nm) c/a
P6 de BaTiO3s (TAM Ceramics) 0,3999 0,4018 1,005 0,002
BaTiO3 puro (Sinterizado) 0,3994 0,4025 1,008 + 0,003
BaTiO3 + 0,05% em mol itrio 0,3994 0,4022 1,007 + 0,002
BaTiO3 + 0,15% em mol bario 0,3990 0,4022 1,008 + 0,001
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A relagao existente entre o indice de tetragonalidade e o tamanho médio

dos graos realizado por Uchino [47], conforme pode ser observado na Figura

4.32. Para o titanato de bario com indice de tetragonalidade em torno de 1,010

o tamanho médio dos grdaos deveriam apresentar magnitude na ordem de

1,0 uym.

Acredita-se que o indice de tetragonalidade do material diminui de acordo

com a diminuigdo do tamanho médio de grao, devido as pressdes hidrostaticas

anularem o efeito de polarizacdo espontdnea e o material passa a apresentar

caracteristicas paraelétricas [47,48].

1,010
1,008
1,006
1,004

1,002

Tetragonalidade (c/a)

1,000

MeMonocrlstal

O,T 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Tamanho de grao (um)

Figura 4.32 - Relacgéao entre indice de tetragonalidade e tamanho da particula

para ceramicas a base de titanato de bario [47].

Apesar do tamanho médio dos grdos (obtidos pelos métodos dos

interceptos) terem resultado em um tamanho médio na ordem de 1.25 pym para

o titanato de bario sem adicdo de dopantes como ilustra a Figura 4.33, é

possivel notar a presenga de graos com tamanho inferior a 1,0 ym, e isto

também deve ter contribuido para o abaixamento da temperatura de Curie,

independentemente da presencga de graos maiores.
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Figura 4.33 - Micrografia da superficie polida do titanato de bario sem adi¢ao

de dopantes queimado a 1350°C com patamar de 2 horas.

As amostras dopadas com itrio tiveram também as propriedades
ferroelétricas caracterizadas através do levantamento de uma curva de
histerese conforme indica a Figura 4.34. Este procedimento foi importante para
conhecer o campo coercivo para determinagdo do campo elétrico a ser
aplicado na etapa de polarizagdo. Assim é possivel selecionar um campo que
minimize a ocorréncia da quebra dielétrica e também evite saturar o
piezelétrico com um campo excessivo que pode aumentar o efeito de

envelhecimento [14,49].
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Figura 4.34 - Curva de histerese ferroelétrica Para amostras de titanato de

bario sem dopagem e adicionadas de 0,05% e 0,15% em mol de ions itrio.

A amostra contendo 0,10% em mol de itrio apresentou uma elevada
condutividade, impossibilitando o levantamento da curva de histerese. Ja as
amostras sem dopantes e dopadas com itrio em 0,05% e 0,15% em mol e néo
apresentaram condutividade possibilitando a determinacdo da curva de
histerese.

O efeito de condugao decorrente da concentragdo de dopantes (no caso
para amostras dopadas com 0,10% em mol de itrio) pode ser explicado pelo
mecanismo de semiconducao do titanato de bario. O aumento da quantidade
de dopantes provoca uma queda na concentragdo das vacancias de bario. E
este material com um minimo de vacancias de bario, quando sinterizado,
proporciona a formagao de vacancias de oxigénio mais elétrons livres e estes
podem estar sensivelmente contribuindo para a condugdo observada nestas

amostras [49].
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Supde-se que a adicéo de 0,10% em mol de itrio resultou em um balango
ideal na concentracdo de defeitos para que o titanato de bario apresentasse
condutividade, e com isso pode também ser explicado o baixo valor de
permissividade relativa (4424) e um elevado tan 6 (0,049) apresentado por esta

quando comparado com as demais amostras [49].

4.6.2. Propriedades Piezelétricas

A polarizagao foi realizada em nas amostras de titanato de bario puro e
dopados com 0,05% e 0,15% em mol de itrio. As amostras contendo 0,10% em
mol, sendo condutoras, impossibilitaram o processo.

Amostras com dopagens acima de 0,15% em mol de dopantes nao foram
submetidas a polarizagcao devido a elevada probabilidade de ocorrer ruptura
dielétrica decorrente dos elevados indices de porosidade que estas
apresentaram.

A Figura 4.35 ilustram as curvas de impedancias obtidas para o titanato
de bario puro e as dopadas com 0,05% e 0,15% em mol respectivamente.

Devido ao fato das amostras apresentarem valores de indices de
tetragonalidade ligeiramente inferior ao valor teorico, era prevista a ocorréncia
de baixos valores de atividades piezelétricas. Como as amostras contendo itrio
nao alcangaram valores satisfatorios e devido a similaridade dos resultados das
amostras contendo bario, estas ndao foram analisadas quanto a

piezeletricidade.
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Figura 4.35 — Curvas de impedancia em relacéo a frequéncia para o modo de
ressonancia planar para amostras de titanato de bario sem dopagem e
dopados com 0,05% e 0,15% em mol de ions de itrio.

Os valores de f, e f,', utilizados no calcuulo das propriedades

piezelétricas sdo mostradas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Valores de f,, e f," extraidos da curva de impedancia para o

titanato de bario sem dopagem e dopados com 0,05% e 0,15% em mol de itrio.

Amostra fn' (kHZ) f," (kHz)
BaTiO3 Puro 168,3 169,5
BaTiO3 + 0,05% em mol de Y 164,5 167,2
BaTiO3 + 0,15% em mol de Y 171,4 174,5
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A partir dos dados de freqiiéncia (f,' e f,') e impedancia resistiva (R/)
obtidos pelo impendancimetro, mais os valores de capacitancia medidos a 1,0
Hz (Cy) foram calculados as constantes piezelétricas (baseados nas equagdes
2.9, 2,12 e 2,13) como o fator de acoplamento eletromecanico no modo planar
(K,), permissividade relativa (£33 /€0) e o fator de qualidade (Q,,) mostrados na
Tabela 4.11. Apesar de existirem graos crescidos nas amostras dopadas com
itrio e bario, estas apresentaram valores compativeis com os encontrados na

literatura para materiais policristalinos.

Tabela 4.11 - Comparacgao entre constantes piezelétricas do titanato de bario

puro e dopados com 0,05%; 0,15% em mol de itrio com materiais comerciais.

Amostra R (Q) Cr (nF) £33' /€0 K, Qm

BaTiOs Puro 278,20 3,430 2975,00 0,135 70,30

BaTiO3 + 0,05% Y* 317,70 3,970 3420,00 0,200 24,00

BaTiO3 + 0,15% Y* 281,70 3,290 2884,00 0,210 28,50

PZT - J1 (Soft)** 25,00 2,500 2750,00 0,480 100,00
PZT - J2 (Soft) ** 30,00 2,500 2650,00 0,480 90,00
PZT — K1 (Hard)** 45,00 2,000 1750,00 0,690 75,00

PZT — K2 (Hard)** 45,00 2,000 1750,00 0,690 60,00

* dopagem em % em mol.

** dados fornecidos pelo fabricante [1].

Apesar de existirem graos anémalos nas amostras dopadas com 0,15%
em mol de itrio, ndo se conseguiu obter o efeito piezelétrico esperado e
também nao foi possivel obter valores semelhantes com a de monocristais de
BaTiOs; (onde valores de Q, e K, se encontram em torno de 140 e 0,3
respectivamente) [48], o que indica que o crescimento de grdo nao foi tao
efetivo a ponto de aproximar as propriedades para um monocristal. Tal fato
pode também ter sido afetado devido ao baixo indice de tetragonalidade
apresentado pelo material, uma vez, que este parametro € de fundamental
importancia para o efeito da polarizabilidade e das propriedades ferroelétricas

do titanato de bario.
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5. CONCLUSOES

Através deste estudo pode-se observar que a aparicdo de graos
anbmalos em titanato de bario € pouco influenciada pelos parametros de tempo
e temperatura de queima e pelos aditivos de densificagao (TiO; e SiOy).

A aparigdo de grdos andémalos depende da razdo molar entre os ions
bario e titdnio ([BaOJ/[TiOy]), do tipo e da quantidade de dopantes e dos
defeitos ibnicos que estes podem gerar no material.

A adicado de elementos dopantes, provavelmente, provoca uma queda na
concentragcdo de TiO, em excesso (0 po utilizado possui razdo molar
[BaO]J/[TiO,] = 0,995), formando componentes estequiométricos com os ions de
bario provenientes das reacdes substitucionais com os dopantes. Como
consequéncia ocorre a diminuicdo da quantidade de fase liquida durante o
processo de sinterizagdo, gerando pontos de nucleagdo onde, inicia se o
processo de crescimento de graos.

O crescimento de gréos foi mais efetivo nas amostras dopadas com itrio
quando comparadas com as dopadas com bario. Tal fato pode ser atribuido na
presenca de defeitos ibnicos (acredita-se que os defeitos idnicos, até uma certa
concentracdo, aumentam a mobilidade dos contornos de grao favorecendo o
crescimento), ou seja, vacéncias de bario e de titdnio para as amostras
dopadas com itrio e a auséncia de defeitos ibnicos no caso das amostras
adicionadas com bario. Observou-se a presenga de graos anbmalos com
tamanhos que variaram entre 25um a 60 pm.

O baixo ponto de Curie, apresentados pelas amostras (sem adicdo de
dopantes e as dopadas com 0,05%; 0,10% e 0,15% em mol de itrio e de bario)
pode ser associado ao baixo indice de tetragonalidade (razdo entre os
parametros de rede c/a).

As amostras sem dopantes e com dopantes em concentra¢des de 0,05%
em mol de itrio e bario, a presenga de uma concentragdo nao desprezivel de
graos menores que 1,0 yum na microestrutura, pode ter afetado na polarizagéo

espontanea total do material contribuindo também para o abaixamento da
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temperatura de Curie. Os valores da temperatura de Curie variaram entre 84°C
e 94°C.

As amostras de titanato de bario apresentaram valores de fator de
acoplamento eletro-mecanico (K;) entre 0,130 a 0,210 e fator de qualidade (Qn)
entre 24,0 a 70,3. Esses valores se mostraram inferiores quando comparados
com monocristais de titanato de bario, apesar de existirem graos anémalos nas
amostras dopadas com 0,15% em mol de itrio, isto ocorreu provavelmente,
devido ao baixo indice de tetragonalidade apresentado pelo material, uma vez,
que este pardmetro é de fundamental importdncia para o efeito da

polarizabilidade e das propriedades ferroelétricas do titanato de bario.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar o efeito do crescimento de graos através da adicdo do ion nidbio

nos pos de titanato de bario dopados com ions bario e itrio.

Verificar a aparigdo de grdos anémalos no titanato de bario através da
adicao de outros ions trivalentes substitucionais ao bario (lantanio por

exemplo).

Estudar o efeito do crescimento de graos através do ajuste da razao entre
bario e titanio (relagao [BaO] / [TiOg]) para 0,9995 e 1,0005 dopando o

titanato de bario com itrio e niébio.
Estudar o efeito de crescimento de grdos com a variagdo da composigao
do titanato de bario utilizando-se da técnica de fluorescéncia de raios-X

para a analise quimica

Avaliar a influéncia da atmosfera (oxidante e redutora) de sinterizagao sobre

o crescimento de graos de titanato de bario.

Estudar o efeito PTCR das amostras dopadas com itrio.

Estudar a correlagdo entre indice de tetragonalidade e tamanho médio de

graos com a temperatura de Curie.
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