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RESUMO

O objetivo central deste trabalho foi obter cerdmicas de Ba(Tij<Zrx)O; puras e
modificadas com fons vanadio (V") ou tungsténio (W) pelo método convencional de
mistura de 6éxidos com elevada permissividade dielétrica. A fase pura foi obtida controlando-
se a temperatura de sinterizacdo e quantidade de aditivos. Inicialmente, preparou-se e
caracterizou-se as ceramicas de Ba(Ti;xZrx)Os;, com x variando de 0,05 até 0,15. A
composicdo com uma unica transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica foi a escolhida para
substitui¢do com vanadio e tungsténio. Investigou-se a influéncia dos ions vanadio e
tungsténio nas propriedades estruturais, morfoldgicas e elétricas das ceramicas BZTI10
sinterizadas, entre 1200°C e 1350°C com isoterma de 4 horas. A adigdo dos ions V°* ou ions
W substituindo Ti*" ou Zr*", na rede da cerdmica BZTI10, promoveu a densificagdo
deslocando significativamente os valores da temperatura de sinterizagdo do BZT10 puro de
1550°C para 1200°C. As propriedades elétricas foram avaliadas para as cerdmicas
monofésicas de BZT10 modificada com fons V°* ou W®' ¢ sinterizadas a 1350°C, 1200°C,
respectivamente. Os valores otimizados para as ceramica BZT10:2V e BZT10:2W indicam
permissividades dielétricas da ordem (g) 15160 ¢ 6420 a 10 kHz, polarizagdo de 8,50 e
3,10uC/cm” com 4,194x10'7 e 1,474x10"7 (spins/g), respectivamente. Os resultados obtidos
para a ceramica BZT10:2V indicam potencial aplicagdo em memorias FeRaM, enquanto os
resultados obtidos para ceramica BZT10:2W apresentam comportamento relaxor e transi¢ao

de fase difusa, com potencial aplicacdo em memdrias DRAM.



ABSTRACT

The main objective of this work was to obtain pure Ba(Ti;4Zry)O; and modified with
vanadium and tungsten with high permittivity by the mixture oxide method. Single phase was
obtained by controlling the temperature and amount of additive. In a first step, Ba(Ti;.xZrx)O3
ceramics with x varying from 0,05 to 0,15 were prepared and characterized. The ceramics
with only one phase transition ferroelectric-paraelectric was chosen for modification with
vanadium and tungsten. The influence of vanadium and tungsten in the structural,
morphological and electrical properties of BZT ceramics sintered from 1200°C to 1350°C for
4 hours was investigated. The addition of V°" or W" exchanging Ti*" or Zr*" in the BZT10
lattice, promotes the densification, changing the sintering temperature of pure BZT from
1550°C to 1200°C. BZT:2V and BZT:2W ceramics have dielectric permittivity of (g) 15160
and 6420 at 10 kHz, remnant polarization equal to 8.50 and 3.10puC/cm” with spins quantity
equal to 4.194x10"" and 1.474x10" (spins/g), respectively. BZT:2V ceramics have potential
applications for FERAM memory while BZT10:2W ceramics present relaxor behavior with a

diffuse phase transition, being potential application in DRAM memory.



1-INTRODUCAO

O desenvolvimento de memorias tem despertado grande interesse das industrias
eletronicas, automobilisticas e aeroespaciais. Com o avango tecnologico, neste inicio de século
XXI, faz-se necessario aumentar a eficiéncia dos materiais eletro-eletronicos. A partir da
descoberta da ferroeletricidade em materiais cerdmicos, a busca por novos materiais com
propriedades que possam ser utilizadas em inumeras aplicagdes tecnoldgicas como
dispositivos de armazenamento de informagdes tem crescido nos ultimos anos, principalmente
aqueles obtidos a partir de compostos cerdmicos. Dentro do dominio do conhecimento desses
materiais pode ser dado destaque as ceramicas e aos filmes finos ferroelétricos, em especial
aos materiais de alta eficiéncia que possam ser utilizados na fabricagdo de dispositivos
piezoelétricos, piroelétricos e capacitores. Uma das formas encontradas ¢ a utilizagdo da
mistura de compostos, que formem solucdo sélida, tais como titanato de bario (BaTiO3) e o
zirconato de bario (BaZrOs;), os quais apresentam excelentes caracteristicas dielétricas e
ferroelétricas. Nos ultimos anos, memorias ferroelétricas de acesso aleatorio tém sido
consideradas essenciais para o desenvolvimento tecnologico. Isto se deve ao fato da
diminui¢do do tamanho da célula, da baixa voltagem de operagdo (< 5V), do curto tempo de
acesso (~ 60 ns), da maior durabilidade e da alta densidade de armazenamento por area. O
funcionamento destas memorias baseia-se na polarizacdo remanescente apresentada pelos
materiais ferroelétricos.

Materiais com alta constante dielétrica sdo desejaveis para aplicagdo em memorias,
DRAMs, visto que permitem um maior desempenho do capacitor e uma maior densidade de
carga armazenada no dielétrico. A corrente de fuga do capacitor deve ser muito pequena, para
evitar perdas de informagdes e recargas periddicas. A reducdo da area disponivel para uma
cela de memoria exige o uso de materiais com maior constante dielétrica (¢”). Dentre as
opgdes para alcangar o valor de (¢”) exigido, estdo: reducdo da espessura da camada dielétrica,
0 aumento da area do capacitor com uso de empilhamento ou a introdug¢do de novos materiais
com maior constante dielétrica.

Dentre os materiais dielétricos, o BaTiOs; (BT) tem sido bastante estudado para
aplicacdes em memorias aleatérias de acesso dindmico, por ter excelentes propriedades
dielétricas V. Entretanto, o BT apresenta sérios problemas de degradacio, envelhecimento e

alta corrente de fuga. Uma vez que para o emprego de um material em memoria, a polariza¢io
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deve ser revertida para ler ou escrever as informagdes na cela de memdria, a alta corrente de
fuga torna-se um grande obstaculo para a utilizacdo pratica de BT. Recentemente, o material
Ba(Tix Zrx)Os - BZT vem sendo estudado para aplicacdes em memorias e dispositivos de
armazenamento de informag¢des em substituicdo as composicdes a base de bismuto e chumbo
SrBi,Ta;,O9 - SBT, SrBi;NbyOg - SBN e Pb(ZrysTips5)Os, - PZT. A substitui¢do do Ti** pelo
isovalente Zr'" diminui a temperatura de Curie (T.) até proximo & temperatura ambiente,
melhora as caracteristicas dielétricas, piezelétricas, a piroelétricas e eletrostictivas. Também
reduz a concentragdo de defeitos na cerdmica devido a maior estabilidade quimica do ion Zr*"

Ti**®. O aumento na

e a conducdo devido as transicdes eletronicas entre o Ti'™ e
concentragdo de zirconio até 7mol% afeta a microestrutura do material, elevando a constante
dielétrica e mantendo a densidade de corrente baixa e estavel . E conhecido na literatura que
composigdes de até 20mol% de Zr*" no BZT melhoram as propriedades ferroelétricas e
dielétricas do material devido a formago de solugdo solida extensiva entre os titanatos de bario e
de zirconio . Para concentragdes maiores que 20mol% de Zr*" observa-se uma reducdo nas
propriedades dielétricas e ferroelétricas da ceramica ©®. Uma grande dificuldade na obtengdo
desse material ¢ a necessidade de se empregar altas temperaturas para a obteng@o destas
ceramicas policristalinas monofasicas pelo método de mistura de 6xidos.

Portanto, neste trabalho preparou-se ceramicas de Ba(Ti; xZrs)O; puras ¢ modificadas
com fons vanadio (V") ou fons tungsténio (W®") com concentragdes variando de 1 a 6 mol%
visando a reducdo da temperatura de sinterizacdo. Outro objetivo foi avaliar a influéncia dos
fons vanadio (V") ou ions tungsténio (W®") nas propriedades estruturais e elétricas das

ceramicas obtidas.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Com a crescente demanda e exigéncias do mercado de ceramicas avancadas, isto &,
ceramicas de alto desempenho, alta eficiéncia e reprodutibilidade, a producdo destes
materiais passa por uma etapa de adaptacdo para atender a demanda. Entre os aspectos mais

importantes a serem considerados estdo o processamento ¢ o desempenho da ceramica.

2.1 — Processamento

Viérios tipos de processamentos tém sido empregados na fabricagdo de ceramicas
avancadas incluindo-se o processamento convencional de mistura de 6xidos. Este tem sido
muito utilizado na produ¢@o industrial de cerdmicas resistoras, capacitoras e varistoras
devido 4 sua alta produtividade e baixo custo!’'?. Este processo consiste em misturar os
oxidos de partida utilizando moagem por via umida, seguida das etapas de secagem,
desaglomeracdo. A etapa seguinte envolve a reacdo entre precursores soélidos
homogeneizados (6xidos, carbonatos ou sais do metal de interesse) em temperatura adequada
para que haja a interdifus@o dos cations e a formag¢do de um Unico composto com estrutura
cristalina definida. Este processamento apresenta alguns problemas como baixa
homogeneidade em escala molecular e atomica, distribui¢cdo de tamanho de particulas ampla,
aglomerados e a formagdo de fases ndo estequiométricas ou sub produtos, especialmente em
casos de compostos com componentes volateis ou que se formam em temperaturas superiores
a 850°C""). Esses fatores comprometem a microestrutura e a composicdo da cerdmica
afetando suas propriedades mecanicas e elétricas, tornando dificil a reprodutibilidade das
propriedades. No entanto, apesar de todos os problemas expostos, o processamento via
reac¢do do estado solido e o método mais utilizado na preparacdo de pds para aplicagdes em

ceramicas avangadas.
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2.2 — Ferroeletricidade

(7" durante uma

A ferroeletricidade foi descoberta em 1921 por J. Valasek
investigacdo das propriedades andomalas do sal de Rochelle (NaKC4H4O¢4H,0). O segundo
material ferroelétrico estudado foi o fosfato diacido de potassio (KH,PO4) em 1935. O
titanato de bario (BaTiO3) o terceiro material ferroelétrico encontrado, foi apresentado por

1 ~ .. .. .
1Y Desde entdo, novos materiais foram adicionados a este grupo, que hoje

Von Hippe
compde-se de centenas de substancias puras e muitos sistemas modificados.

Os materiais ferroelétricos sdo os dielétricos, andlogos aos materiais ferromagnéticos,
ambas as classes exibem variagdo de propriedades em funcdo da aplicagdo de um campo
elétrico. Os ferromagnéticos apresentam curvas de histerese B-H e magnetismo permanente,
os ferroelétricos exibem curvas de histerese P-E e polarizacdo permanente.

A ferroeletricidade ¢ definida como a reversibilidade do sentido dos dipolos elétricos
permanentes, pela aplicagdo de um campo elétrico. Os cristais ferroelétricos possuem regides
com polariza¢do uniforme chamada de dominios ferroelétricos. Dentro de um dominio os
dipolos elétricos podem ser alinhados na mesma direcdo. Em um cristal pode haver muitos
dominios, separados pelas interfaces chamadas paredes de dominios. Quando submetido a
um campo elétrico externo, com intensidade suficiente, as paredes de dominios e os dominios
podem sofrer movimentagdo, com isso ocorre a polarizagdo do material com os dominios
orientados na direcdo do campo aplicado. A polarizagdo de um ferroelétrico pode sofrer
reversdo “inversdo de dominios” quando se aplica um campo elétrico de maior ou igual
valor, porem de sinal inverso .

O titanato de bario (BaTiO;) ¢ um material ferroelétrico, que possui polarizagdo
espontanea e exibe mudancas de fases em determinadas temperaturas. Contudo esse
composto perovskita do tipo ABO; e caracterizado por distor¢gdes que ocorrem em
temperatura menores que a temperatura de Curie. Essas distor¢des sdo atribuidas

principalmente aos efeitos de pressdes internas causada pelos ions A e B na estrutura

ABO; Y,

2.3 — Estrutura Perovskita

A estrutura perovskita pode ser descrita como uma cela unitaria com estrutura cubica

simples: tendo um cation grande localizado nos vértices do cubo, sitio (A), um cation menor
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no centro do cubo, sitio (B), e no centro das faces do cubo os oxigénios (O). Este arranjo

corresponde a uma rede de octaedros de oxigé€nios ligados entre si pelos vértices, Figura 01.

Y

Figura 01 — Representacdo da cela unitaria ctbica do tipo estrutura perovskita ABO; Y

As perovskitas formam uma grande familia de compostos, cuja origem é o mineral
CaTiO; . A formula geral dos compostos pertencentes a essa familia é ABO3, onde A é um
metal monovalente, divalente ou trivalente. A familia das perovskitas ¢ formada por
compostos com estrutura cubica ideal e estruturas derivada da ideal por meio de pequenas
distor¢cdes da rede cristalina. O titanato de bario (BaTiOs3) foi o primeiro material com
estrutura perovskita, no qual se identificou a ferroeletricidade. A partir das caracteristicas
ferroelétricas foram encontrados outros compostos ABOs, tais como PbTiO;, KNbO; e
KTaO;

Portanto, para saber se um composto ABO; pode ou ndo ser ferroelétrico € necessario
levar-se em consideracdo a geometria do empacotamento dos ions na rede cristalina que ¢ um
fator importante na determinacdo do tipo da estrutura. A estrutura perovskita pode ser
considerada como um arranjo cubico formado pelos ions A e Oxigénio, sendo que os ions de
B preenchem as posicdes intersticiais (Centro do cubo simples) '?, a relacdo entre o raio
16nico dos ions A e B deve satisfazer a seguinte relacao.

Ra+Ro = t+/2 (Rg+Ro) 01
Sendo que:

Ra — raio idnico do cation A

Rp — raio i6nico do cation B

Ro — raio i6nico do oxigénio.
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O empacotamento das estruturas perovskitas pode ser caracterizado por um fator de

tolerancia t, denominado fator de Goldschimitd, '® definido como:

__®,+R,)

t =
V2R, + R,) 02

O limite de estabilidade de uma estrutura perovskita esta relacionado com a equagédo
02 da seguinte maneira: as estruturas sdo perovskitas quando t estd no intervalo 0,95 <t <
1,00. Quando t ¢ exatamente igual a unidade, o empacotamento ¢ considerado 6timo, ou seja,
a estrutura € uma perovskita ideal. Quando t e maior que a unidade, o sistema tende a ser
ferroelétrico. Neste caso, ha uma distor¢do estrutural, gerando um espago para o
deslocamento do ion do sitio B. No entanto, para classificagdo dos compostos do tipo ABOs3

sdo necessario além dos raios i0nicos outros fatores tais como polarizabilidade e carater da

2+ 4+ (17,18}
, B .

ligacdo entre os ions A e 0s oxigénios

2.4 — Permissividade Dielétrica

Em um dielétrico existe uma grande diferenca de energia entre as bandas de valéncia
e de conducdo, o que permite que o cristal apresente a propriedade elétrica isolante. Isto €, o
campo elétrico aplicado ndo ¢ capaz de fornecer a energia necessaria para transportar os
elétrons do nivel de valéncia para banda de condugdo. Quando o dielétrico e submetido a um
campo elétrico externo E, a corrente gerada ¢ muito pequena. Contudo, o material sofre uma

polarizacdo P em funcdo do campo externo aplicado, '**" dado por:

D=¢g.E+P 03
Onde D ¢ o deslocamento dielétrico relacionado com as cargas livres do capacitor, gy € a
permissividade do véacuo. Os vetores deslocamento D e a polarizagdo P podem ser

. 4 . 19. 21 .
relacionados com a constante dielétrica k do material "*-*" da seguinte forma.

D=k &.E 04
P=¢. (k-1).E 05
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A constante dielétrica k do material é a razdo entre as permissividades do dielétrico, € e a
permissividade do vacuo, &
A polarizabilidade o, causada pela orientagdo de um dipolo ¢ inversamente
: . (19,21)
proporcional a temperatura,

o= C/kpT 06

. segundo a relacdo

onde:
C = constante
ki, = constante de Boltzmann

T = temperatura absoluta

A polarizabilidade causada pela orientagdo de dipolos sera méaxima na temperatura

Curie, "**Y Te (temperatura critica), dada por:

Te =Na,T/3¢ 07

Abaixo da temperatura Curie, ocorre polarizagdo espontanea, os dipolos sdo
orientados. Na temperatura Tc a constante dielétrica k ¢ maxima. Em temperatura maior que
Tc a constante dielétrica obedece a lei de Curie-Weiss ®”. A capacitancia de um sistema de
placas paralelas e planas ¢ determinada em fun¢do da area das placas (A) e da distancia (d)

entre elas que e dada pela seguinte equacao:

Co = £ (A/d) 08

Sendo g a permissividade elétrica do vacuo (go = 8,854 X 1012 F/m).

Se o capacitor for construido com um material dielétrico entre as placas, cuja
constante dielétrica (k) pode ser expressa como k = &/gp, sendo & a permissividade do
material dielétrico. A capacitancia serd alterada pela presenca do dielétrico e podera ser

representada como C = g,Cy, Substituindo &, por ke, tem-se.

C = keo(A/d) 09
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Dessa forma, a partir da capacitancia do material pode-se determinar a permissividade
dielétrica do mesmo. A perda dielétrica ou fator de dissipagdo (tan d) € fungdo da freqiiéncia

(@) que pode ser expressa pela seguinte relagio:

tan & = € (w)/e (o) 10

Em que € (w) ¢ a parte imaginaria da permissividade dielétrica e € (®) ¢ a parte real da
constante dielétrica. O fator de dissipacdo representa a relagdo entre a capacidade de conduzir

e a capacidade de armazenar cargas no material em fun¢do da freqiiéncia.

2.5 — Temperatura de Curie

A dependéncia da constante dielétrica com temperatura, acima do ponto Curie (T>Tc) em

cristais ferroelétricos é governada pela lei de Curie-Weiss;

C
8=€0+W 11
— 4o

Onde, € é a permissividade do material, €y ¢ a permissividade no vacuo, C ¢ a

constante de Curie-Weiss, To é a temperatura Curie-Weiss. Onde, Ty # Tc. Ty ¢ uma
constante obtida pela extrapolagdo, enquanto que Tc € a temperatura real onde o cristal muda
de estrutura. Para uma transi¢ao de primeira ordem Ty<Tc enquanto que para uma transicao

de fase de segunda ordem To= Tc "'®.
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Figura 02 — Variagdo da constante dielétrica do BaTiO; com a temperatura .

A temperatura de transi¢ao ferroelétrico-paraelétrico ¢ chamada de temperatura Curie,
Tc, abaixo da qual o cristal ¢ ferroelétrico e acima é paraelétrico. O fendomeno da
ferroeletricidade também ¢ citado para a piroeletricidade (aparecimento de polarizagdo com
mudan¢a de temperatura) e piezeletricidade (aparecimento de polarizagdo sob pressdo
mecanica). Um outro efeito ¢ a mudanga de orientacdo dos dominios devido a tensdo interna.

Esta mudanca ¢ chamada de ferroelastica “*2Y.

A Figura 2, ilustra a variacdo da
permissividade relativa em fun¢do da temperatura para um cristal de BaTiO; . Observa se
que quando resfriado o BT exibe varias transi¢des de fase que sdo:
cubica paraelétrica —»  tetragonal ferroelétrica — ortorrombica ferroelétrica
romboédrica ferroelétrica.
Quando a temperatura T ¢ maior do que a temperatura Curie (T>Tc), o cristal sofre
uma transformagdo da fase tetragonal para a fase cubica Figura 03, tornando-se assim

paraelétrico @,
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Figura 03 — Curva caracteristica de transformacdo de fase em fun¢do da temperatura 33,

2.6 — Histerese Ferroelétrica

De acordo com Haertling"?

a curva de histerese ferroelétrica (polarizacdo versus
campo elétrico) é a medida mais importante a ser feita num material para caracterizar o seu
comportamento ferroelétrico. O “loop” é muito similar ao “loop” magnético (magnetizagio
versus campo magnético) obtido para um material ferromagnético.

A Figura 4 ilustra o comportamento dos dominios em fun¢do da variagdo do campo
elétrico aplicado ao material. O aumento da intensidade do campo aplicado eleva a
polarizagdo (P) até atingir um valor de saturacdo. Quando o campo elétrico € removido a
polarizagdo ndo atinge zero, o cristal apresenta uma polariza¢do resultante denominada
polarizagdo remanescente (Pr). Para que o material seja completamente despolarizado faz-se
a aplicagdo de um campo elétrico Ec dire¢do negativa. O campo necessario para reduzir a
polarizacdo a zero ¢ chamado campo coercivo. Se o campo for aumentado com valor
negativo, o sentido da polarizagdo inverte, resultando no ciclo de histerese. O valor da
polarizagdo espontanea (P;) é obtido pela extrapolacdo da curva (P) sobre o eixo de

polarizagdo P.
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Figura 04 — Curva de histerese ferroelétrica %

As curvas de histereses assumem vdarias formas e podem identificar a classe de

material, a Figura 5 ilustra algumas formas de curvas de histerese.

a) material dielétrico (paraelétrico), tipico de um capacitor.

b) curva ndo linear, (tipico de memoria ferroelétrica)

¢) curva estreita dupla e, ndo linear (caracteristica de um material relaxor)

d) curva dupla representa material sem memoria ferroelétrica (material antiferroelétrico)
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Figura 05 — Curvas de histereses para certas cerdmicas ferroelétricas '?.

Outras informagdes importantes também podem ser obtidas das curvas de histereses,

como por exemplo: curvas quadradas normalmente indicam homogeneidade e uniformidade

de tamanho de grdos; curva centrada simetricamente em torno das origens dos eixos
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polarizagdo indica auséncia de carga espacial interna. Alta polarizagdo remanescente (P;)
com baixo campo coercivo (E.) indica que o material ¢ indicado para dispositivos de
memdoria ferroelétrica; alta polarizacdo remanescente (P;) estd relacionada com a
polarizabilidade interna. Para determinados materiais o campo coercivo (E.) ¢ um indicativo
do tamanho de grio, onde baixo campo coercivo (E.) indica tamanho médio de grdo grande e

vice-versa.

2.7 — Piezoeletricidade

Em 1880, Pierre e Jacques Curie descobriram e estudaram um fendmeno interessante
que ¢ a geragdo de carga elétrica sob efeito de pressdo mecanica em cristais de quartzo,
blenda de zinco, turmalina e sal de Rochele [NaK(CsH4O4)].4H,O. Em 1881, W. Hankel
sugeriu o termo piezeletricidade “* (pressdo e eletricidade).

Piezeletricidade ¢ a propriedade que certos materiais cristalinos possuem, nos quais
uma deformag¢do mecanica resulta em uma modificacdo na distribui¢do de carga elétrica. O
efeito inverso também acontece, uma deformacdo mecanica ¢ gerada quando o material ¢
submetido a um campo elétrico™. O entendimento do conceito de piezeletricidade é baseado
na estrutura cristalina do material. A simetria da cela unitdria determina a possibilidade de
existir a piezeletricidade no cristal. Combinando estes elementos de simetria, os cristais
podem ser divididos em 32 classes ou grupos de simetria diferentes; 21 destas classes que
ndo tém centro de simetria (condi¢do necessaria para a existéncia de piezeletricidade) e 11

sdo centro-simétricas ¥ Figura 06.

r—

Figura 06 — Interrelacdo entre os 32 grupos pontuais € sub-grupos com base na simetria do

cristal®?.
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Quando ndo ha centro de simetria os ions positivos e negativos do cristal, sob pressao,
se movimentam (um em relacdo ao outro) produzindo dipolos elétricos que resultam na
polarizagdo. Das 21 classes, sem centro de simetria, hd 432 classes (ctbica) que nao
apresentam piezeletridade pois a combinac¢do dos elementos de simetria produz um efeito
simétrico.

As 20 classes ndo centro-simétricas, portanto, piezelétricas podem ser subdivididas
em 1 grupo piroelétrico compreendendo 10 classes cujos cristais contem um Unico eixo polar,

@ ¢ outro grupo que compde a subclasse

com momento de dipolo elétrico espontaneo
denominada subgrupo ferroelétrico. Tendo cada uma das celas unitdrias do reticulo
polarizacdo espontanea ao longo de uma das varias dire¢des permitidas. Os dipolos podem
ser revertidos por meio da aplicagdo de um campo elétrico em um cristal polar. E importante
ressaltar que a existéncia de um dipolo ndo garante que o mesmo possa ser revertido por
meio de um campo elétrico®.

Na piezeletricidade cada cela unitdria de um cristal tem um dipolo elétrico que gera
uma compensac¢do de cargas superficiais nas faces do cristal. Se este cristal, composto de
celas unitdrias idénticas, cada qual com seus dipolos, é comprimida ou distendida
paralelamente a dire¢do em que o dipolo varia as cargas superficiais, aparecem nas
extremidades do cristal.

Este modelo ¢ equivalente ao modelo da piroeletricidade de cristais de turmalina. Nos
cristais piezelétricos ndo piroelétricos as varias dire¢des de compensacdo de cargas em
funcdo dos dipolos elétricos de cada cela unitaria, quando uma pressdo ¢ aplicada, uma das
diregdes € favorecida e um dipolo cristalino € criado, por exemplo, o quartzo que € cristal
piezelétrico ndo polar®. Materiais ferroelétricos sio dielétricos que possuem um aumento de

polaridade espontanea no cristal, o que pode ter sua orientagdo mudada entre duas ou mais

dire¢des cristalograficas quando aplicado um campo elétrico externo.

2.8 — Ferroelétrico Relaxor

Um material ferroelétrico que apresenta deslocamento da maxima permissividade
dielétrica com a freqiiéncia aplicada, na temperatura de maxima permissividade, € classificado

como um relaxor.
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O grande interesse em materiais ferroelétricos relaxores encontra-se nas aplicagdes
como capacitores. As formas de aplicacdes tecnologicas como capacitores multicamadas,
atuadores eletromecanicos, sensores piroelétricos, dispositivos fotorefrativos, memorias nao
volateis, dentre outras. Os ferroelétricos relaxores que tem sido largamente utilizados sdo
niobato de estroncio e bario (SBN), niobato de chumbo e magnésio (PMN), niobato de
chumbo e magnésio modificado com titanato de chumbo (PMN-PT), titanato zirconato de
chumbo modificado com La (PLZT), niobato zirconato de chumbo (PZN) e niobato zirconato
de chumbo modificado com titanato de chumbo (PZN-PT). Esses materiais apresentam a
chamada transi¢ao de fase difusa (TFD). Esse tipo de transi¢do caracteriza-se por estender-se
por um amplo intervalo de temperaturas distribuido em torno da temperatura de maxima
permissividade dielétrica. Dentro desse intervalo, esses materiais t€ém suas propriedades
fisicas intensificadas, o que os torna altamente visados para aplicagdes tecnol(')gicas(27). Além
disso, dentro da regido de TFD, as curvas de permissividade dielétrica (partes real e
imaginaria), dentro do regime de resposta linear, apresentam uma consideravel dispersdo com
a freqiiéncia.

Assim, de maneira pratica, os relaxores podem ser definidos como materiais
estruturalmente ndo homogéneos, onde suas estruturas sdo divididas em pequenas regides
polares (tamanho ~100A), as quais sdo randomicamente distribuidas em uma matriz nio

polar®®3Y,

2.9 - Ceramicas a base de Titanato de Bario (BT)

Weber Ulrich ¢? investigou o processamento da cerdmica Ba(Ti;xZr \Mng ;) dopada
com manganés com x=0,00 a 0,18. Verificou que a temperatura de maxima permissividade
diminui quando a concentragdo de zirconia aumenta devido as vacancias de oxigénio geradas

pelo aceptor de elétrons manganés. Dobal *?

estudou o comportamento da transi¢do da fase
do sistema BaTiO;-BaZrO; usando as técnicas difracdo de raio X, micro-Raman e
permissividade dielétricas a partir de reagdo do estado sdlido. Obteve-se a fase perovskita,
com transicdo de fase na faixa de temperatura de 70-575 K. A temperatura da transi¢do
tetragonal para cubica diminui com o aumento da concentracdo de Zr. Os espectros de Raman
das fases romboédrica e ortorrdmbica sugerem que os sitos octaédricos substituidos por Zr
estdo distribuidos uniformemente no material sem introduzir tensio mecénica. Yongli®”

investigou a microestrutura ¢ as propriedades dielétricas da ceramica BZT dopada com
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Sm,03. Verificou-se que o aumento da concentragdo afetou a densidade da ceramica, inibindo
a densificacdo durante o processo de sinterizacdo. A temperatura de Curie diminui

abruptamente e uma transicio de fase difusa foi observada. Yu ©¥

estudou o efeito do campo
elétrico nas propriedades dielétricas da cerdmica Ba(Tip7Zr93)O3. Observou-se
comportamento de um ferroelétrico relaxor com (T¢y, 229 K, 10Kz). A constante dielétrica foi

33 relatou a

reduzida extremamente ¢ uma baixa perda dielétrica de 0,002% foi obtida. Anga
evolucdo do comportamento dielétrico relaxor para um relaxor ferroelétrico em fun¢do da
variag@o da concentracdo do Bi em (Sr;.; sBi,)TiO3 com (0<x<0,2). A permissividade elétrica
segue a equacdo empirica de Cole-Cole, enquanto a relaxac¢do segue a lei de Arrhenius. O
comportamento ferroelétrico relaxor da ceramica Ba(Tip7Zr(3)O3 foi obtido por ZHI®® nas
temperaturas de 150 a 450K. Um pico que exibe uma dispersd@o da constante dielétrica em
funcdo da freqiiéncia foi observado com uma relaxagdo dielétrica que segue a equagdo de
Vogel-Fulcher com E= 0,21 e Tyg5199,6 K. A polarizacdo remanescente obtida foi de 10
nC/cm? a 175 K com elevada permissividade dielétrica. O comportamento ferroelétrico em

solugdes solidas foi estudado por Ang®”

para o Ba(Ti;.,Ce,)O3. Trés transi¢des de fase foram
observadas, as quais se deslocam com o aumento da concentragcdo de Ce. Os difratogramas de
raio X indicaram uma simetria tetragonal em y <0,06 e uma simetria pseudo-cubica em y
>0,06. A deforma¢do encontrada foi de 0,15-0,19% a 60 kV/cm. ZHI®® estudou o
comportamento ferroelétrico e piezoelétrico de cerdmicas Ba(Ti;xZrx)O3 com x entre 0 e 0,8.
A deformacdo encontrada foi de 0,18% a 40 kV/cm e de 0,25% a 120 kV/cm. Cao®”
modificou a ceramica de Ba(Zrg5Ti985)O3, com Nb,Os variando de 0 até 0,15 mol%.

Observou que 0,05mol% de Nb,Os aumentou a permissividade com uma transicdo de fase

difusa e carater relaxor.
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3 - OBJETIVOS

Obter cerdmicas monofésicas densa de BZT10 modificadas com fons V> ou ions W®" com
temperatura de sinteriza¢do inferior a do BZT10 (1550°C), e transi¢do de fase ferroelétrica —
paraelétrica entre 70 e 100°C.

Avaliar o comportamento dielétrico e ferroelétrico destas ceramicas visando sua aplicagdo

em dispositivos dielétricos.
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5 _ MATERIAIS E METODOS

Para a realizago deste trabalho utilizou-se os reagentes de partida que estdo ilustrados

na Tabela 01, com suas respectivas caracteristicas.

Tabela 01. Reagentes utilizados para a preparacido de Ba(Ti;.x<Zr)O3 .

Reagentes Formula Molecular Fornecedor Pureza (%)
Carbonato de Bario BaCOs; Vetec 99,5
Oxido de Zirconio 710, Inlab 99,5
Oxido de Titanio TiO, Vetec 99,5

5.1 — Mistura de Oxidos

Virios tipos de processamentos t€ém sido empregados na fabricacdo de cerdmicas
avancadas. O processamento convencional de mistura de 6xidos tem sido até o presente
momento muito utilizado na fabrica¢do industrial de cerdmicas resistoras, capacitoras e
varistoras devido a sua alta produtividade e baixo custo.

Este método consiste basicamente em misturar os 6xidos de partida, moagem por via

umida, seguido das etapas de secagem e desaglomeracdo dos pds obtidos.

5.2 — Preparacio dos pos Ba(Ti;xZry,)O3 com x=0,05, 0,10 e 0,15

Os reagentes utilizados na preparacdo dos pds ceramicos foram: carbonato de bario,
oxido de zirconio e 6xido de titanio, cujas caracteristicas encontram-se na Tabela 1.

Os pos, na proporcdo estequiométrica desejada, foram colocados em um frasco de
polietileno juntamente com esferas de zirconia e alcool isopropilico e moidos durante
24horas. Em seguida a mistura dos pos foi seca em estufa a 100°C, e calcinados em forno
tubular a 1200°C por 4horas. Em seguida, os pds foram moidos por 1 hora desagregados em

almofariz e passados em peneira de 200 mesh.
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Os pds de Ba(TixZry)Os foram preparados em diferentes porcentagem molares com
com x variando entre 0,05 a 0,15. As massas de BaCO;, TiO, e ZrO,, foram pesadas

conforme suas respectivas porcentagens molares Tabela 02.

Tabela 02. Composi¢des de Ba(Ti;Zry)Os

Pés de partida (Y%omolar)

BaCO; TiO, 710, Produtos Codigo
1,00 0,95 0,05 Ba(Tig,95 Z10,05)O3 BZTO05
1,00 0,90 0,10 Ba(Ti9 Zr0,10)03 BZT10
1,00 0,85 0,15 Ba(Tig85Zr0,15)O3 BZT15

5.3 — Caracterizacio dos Pés de Ba(Ti;Zr,)O3 com x=0,05; 0,10; 0,15.

Os pos de Ba(Ti; xZrx)O3 com x=0,05; 0,10; 0,15 apds a calcinagdo foram caracterizados
por difratometria de raios X (DRX) para andlise da fase cristalina, espectroscopia Raman
para avaliar o nivel de ordem e desordem, area superficial especifica (BET) para avaliar a
reatividade superficial, microscopia eletronica de Transmissdo (MET) para verificar o

tamanho das particulas e aglomerados.

5.4 — Adicio dos Modificadores Vanadio (V") ou Tungsténio (W®").

O po ceramico de Ba(Tig 99 Zro,10)O3 monofasico, com uma s6 transi¢@o de fase (Tc), com
elevada permissividade dielétrica e transicdo de fase proximo a temperatura ambiente foi o

, . . 5+ 6+
escolhido para ser modificado com os doadores de elétrons V' ou W™,

O pdé de BZT10 foi modificado com diferentes porcentagens molares de vanadio ou
tungsténio, com concentragdo variando de 1 a 6mol% (Tabela 03). Uma solucdo aquosa
contendo ions vanddio ou tungsténio foi adicionada ao p6 de BZT10 e a suspensdo foi
cuidadosamente homogeneizada seca em estufa 150°C. Em seguida calcinada a 600°C por 4
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horas. Apos a calcinacdo os pos foram homogeneizados em moinho de bolas por 1 hora e
peneirados.

Os pos de BZT10 modificados com ions vanadio ou ions tungsténio foram
caracterizados por difratometria de raios X (DRX) para andlise da fase cristalina e por

espectroscopia Raman para avaliar o nivel de ordem e desordem.

Tabela 03. Pés de BZT10 modificados com ions vanadio (V") ou fons tungsténio (W®").

Concentracio de modificadores (mol%o) Codigo da amostra
y=1,2,3,4, e 6mol% BZT10:yV
y=1,2,3,4, e 6mol% BZT10:yW

5.5 — Conformacao das Amostras.

A compactacdo dos pos Ba(Ti;xZrx)O3 com x=0,05, 0,10, 0,15 e Ba(TiygyZro,10)O3 modificado
com fons vanadio ou ions tungsténio, foi realizada em dois estagios. No primeiro estagio os pos foram
prensados uniaxialmente em um molde a vacuo na forma de cilindros de 12,5 mm de didmetro por 1,5 mm
de altura. No segundo estagio os cilindros foram colocados em dedeiras de latex previamente lavadas, das
quais foram retirado o ar por suc¢do, em seguida foram prensados isostaticamente a 210 MPa por 30
segundos utilizando um cilindro de aco preenchido com fluido incompressivel.

Os compactos obtidos foram caracterizados quanto a densidade a verde utilizando o método

geometrico (aproximadamente 60%). Em seguida foram armazenados para posterior sinterizagao.

5.6 — Sinterizacao.

Os compactos de BZT puro foram colocados em uma barquinha de alumina, levados a um forno
tubular, e aquecidos até¢ 1550°C com raz3o de aquecimento constante de 5°C/min. Os compactos de
Ba(Tigg0 Zro,10)O3 modificados com ions V> ou fons W® foram sinterizados nas temperatura de

1200°C, 1300°C, 1350°C com razdo de aquecimento constante de 5°C/min. Apds atingir a temperatura
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final de sinterizagdo, as amostras permaneceram por 4 horas nesta temperatura, em seguida foram

resfriadas a uma razio de 5 °C/min, até a temperatura ambiente. (Figura 07).

1200-1550°C 1200-1550°C

4 horas
°C/m1n/ 5°C/mim
25°C 25°C

Figura 07 — Esquema do procedimento de sinterizagao.

6 - METODOS DE CARACTERIZACAO

6.1 — Densidade Relativa

Ap6s sinterizagdo todas as amostras foram submetidas a andlise de densidade relativa,
com o objetivo de verificar a real densificagdo em relacdo a densidade tedrica do BaTiOs
0,602 g/cm’ e Ba(TigoZr10)O3 0,603 g/cm’. O método utilizado foi o de Arquimedes, equacio
12. Na realizagdo dessas analises foi utilizada uma balanga especifica do tipo METTLER

TOLEDO modelo AG 245.

mS

.szo 12
m._—m

u i

Onde ms € a massa seca, m, a massa umida e m; a massa imersa da amostra e Pr, @

densidade da agua na temperatura da medida.

6.2 — Area Superficial Especifica

A técnica para a determinagdo da area superficial especifica consiste na medida das
alteracdes de fluxo sofridas por uma mistura de gases de nitrogénio (N;) e hélio (He), quando

uma amostra ¢ submetida a variacdo de pressdo, na temperatura do nitrogénio liquido. As
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equagdes matematicas baseadas nos trabalhos de Brunauer, Emmett ¢ Teller (B.E.T)“”
permitem relacionar a area especifica de uma amostra a partir da adsorg¢ao fisica de moléculas
de N,, Considerando a adsor¢do de N2 a temperatura de 77,4 K, com uma densidade de 0,808
g/cms para o gas, sendo que cada molécula deste gds ocupa uma area de 16,2 A. O uso da
técnicas automatizadas envolvem a admiss@o gradual do gas que proporciona uma medida da
adsor¢do em condi¢des de quase-equilibrio, fornecendo dados das isotermas de fisiosor¢do
@D Para a determinacdo da area especifica dos pés de carbonato de bario, 6xido de titanio,
oxido de zirconia foi utilizado o equipamento Micromeritcs, modelo ASAP - 2000, para evitar
a influencia da 4gua adsorvida na superficie da amostra estas permaneceram em uma estufa a

uma temperatura de 150°C durante 24 horas.

6.3 — Dilatometria

A técnica de dilatometria baseia-se na medida das alteragdes que ocorrem nas

4243 As analises

caracteristicas lineares das amostras durante o tratamento térmico
dilatométricas foram realizadas exclusivamente visando a determinacdo da melhor
temperatura de sinterizacdo. Para aplicagdo desta técnica usou-se um dilatdmetro horizontal,
modelo NETZCH 402E gerenciado por um microcomputador, com razdo de aquecimento

5°C/min em atmosfera ambiente.

6.4 — Analise Térmica

A técnica termoanalitica empregada neste trabalho foi a técnicas de andlise
termogravimétrica (TG). Para aplicacdo desta técnica usou-se uma termobalanga, modelo
NETZCH-STA-409 CELL gerenciado por um microcomputador. A massa ¢ medida em
fungdo da temperatura enquanto a substancia é submetida a temperatura controlada.

O registro ¢ a curva termogravimétrica ou curva TG, que permite tirar conclusdes

sobre a estabilidade térmica da amostra, que auxiliou na identificacdo da temperatura de

tratamento térmico dos precursores visando a formacdo da fase perovskita Ba(Ti;xZry)Os.
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6.5 — Difratometria de Raios X ( DRX)

A identificagdo de um determinado material € baseada na difracdo de um feixe
monocromatico de raios X. Para que ocorra a difracdo e necessario que a equacdo de Bragg
( nA = 2dpy . senB ) seja satisfeita. Admitindo-se que um feixe monocromatico de determinado
comprimento de onda (A) incida sobre um cristal onde n € um niimero inteiro que corresponde
a ordem de difragdo, d ¢ a distancia inter-planar e (0) o angulo de incidéncia do feixe de raios
X), fornecendo assim informacdes referentes a distdncia inter-planares e a intensidade da
reflexdo, o que possibilita a caracterizagdo da fase solida Y. A caracterizagio dos pos pela
técnica da difratometria de raios X foi realizada utilizando-se um difratometro Siemens,
modelo D 5000, com tubo de cobre a 40kV e 40mA, sistema de filtragem monocromador
secundario de grafite curvo. Os espectros de difracdo foram obtidos na faixa de 26 entre 20° 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 ).

6.6 — Espectroscopia Raman

Esta técnica foi aplicada com o objetivo de identificar os modos normais de vibragao,
geralmente encontrados na regido entre 100 e 600 cm”. As amostras foram submetidas a
analises utilizando um espectrometro modelo BRUKER-RFS 100/S. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente e o comprimento de onda de excitacdo utilizado foi de

1040 nm.

6.7 — Microscopia Eletronica de Varredura.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite visualizar a microestrutura do
material, o tamanho aproximado de particula, sua forma, além de informagdes topograficas. O
modo de deteccdo consiste em uma fonte de elétrons de alta energia (~ KeV), que ¢é focada

para a superficie da amostra, sob vacuo. A amostra ¢ recoberta, previamente, com uma fina
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camada de ouro e bombardeada com elétrons para visualizar a superficie. A imagem da
resultante possui um efeito tridimensional, uma vez que os elétrons gerados sdo resultados da
interacdo feixe-matéria. Tal projecdo permite avaliar a morfologia dos pos, aglomerados,
griios e particulas primérias que compdem o material %,

A andlise da microestrutura dos sistemas foi feita na superficie polida dos compactos
sinterizados. As superficies foram lixadas e polidas manualmente por 15 minutos usando lixas
padrao CAMI 220, 400, 600, 1000, 1200 e pasta de alumina 3 e Sp em uma politriz South Bay
Tecnology (SBT) modelo 920. Em seguida, as amostras lixadas e polidas foram levadas ao
ultra-som por 10 min em acetona para elimina¢do de residuos do polimento. As amostras
polidas foram atacadas termicamente 100°C abaixo da temperatura de sinterizacdo por 25
minutos para revelar os contornos de grdo e levada ao microscépio eletronico de varredura
(SM-300 TOPCON) onde obteve-se as micrografias. O tamanho médio de grios (G) foi
determinado pelo método dos interceptos por:

B 2kp.C
~ M(NT +2N%)

(13)

Sendo kp um fator de forma 1,56; C o comprimento de linha com, M a ampliagdo adotada; N
o nimero de interceptos com a linha de teste, os indices P e B sdo os interceptos com as

superficies dos poros e os contornos de graos.

6.8 — Microscopia Eletronica de Transmissdo — MET

E uma técnica que possui grande poder de resolugio, atingindo a faixa atdmica, além
de oferecer vantagens importantes como: (a) possibilidade de observar o que existe no volume
dos materiais, pois, os elétrons que formam a imagem atravessam toda a amostra; (b)
facilidade de identifica¢do dos detalhes da microestrutura através da técnica de difracdo de
raios X “?. O equipamento possui: (a) um sistema de gera¢do de alta tensdo, que atinge a
ordem de 100 a 200 kV nos microscopios tradicionais € acima de 1 MV nos chamados
microscopios de alta voltagem; (b) sistemas de alimentacdo e de controle da corrente nas
diversas lentes eletromagnéticas; (c) bobinas de alinhamento. Existe também o mecanismo de
contraste (espessura de massa; difracdo e fase), que gera diferengas nas imagens observadas

na tela.
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O poder de resolugdo ¢ da ordem de 0,2 nm e permite a observagdo de detalhes da

estrutura cristalina dos materiais.

6.9 — Microscopia de For¢a Atémica — MFA“®

As técnicas de microscopia de varredura por for¢a tém promovido um grande impacto
em ciéncia dos materiais devido a possibilidade de obten¢do de imagens em escala que pode
chegar ao nivel atdbmico. O microscopio de for¢a atdmica “atomic force microscopy” - AFM,
abrange aplicagdes simples, desde o estudo da morfologia de superficies dos materiais
ceramicos até o exame das caracteristicas morfologicas, estruturais e moleculares de
propriedades em escala nanométrica. Embora os materiais cerdmicos tenham uma grande
importancia tecnologica, muito ainda deve ser feito para o melhor conhecimento de sua
morfologia e nanoestrutura. As principais vantagens da MFA quando comparada a MEV, para
a andlise morfoldgica e estrutural de materiais, em geral, sdo: maior resolucdo, imagem em 3
dimensdes, ndo ha necessidade de recobrimento condutivo, ndo requer métodos especificos de
preparagdo da amostra, permite a quantificacdo direta da rugosidade da amostra, permite a
medida da espessura de filmes ultra-finos sobre substratos, além do menor custo dos
microscopios quando comparado aos microscopios eletronicos.

Neste tipo de microscopio, as imagens sdo geradas por medidas das forgas de atragdo
ou repulsdo entre a superficie da amostra ¢ uma sonda ou agulha bem fina que varre a
amostra. Esta varredura ¢ feita, por intermédio de um sistema piezoelétrico, com
deslocamento, nas posi¢des X, y € z com precisdo de décimo de Angstron, o que se da por
meio da variagdo da tensdo aplicada no mesmo. O deslocamento ¢ controlado por um circuito
de realimentacdo cuja fun¢do ¢ manter a for¢a e / ou altura constante. Como as forcas
envolvidas s3o da ordem de 10™'? N, foi necessario desenvolver um sistema de deteccdo ultra-
sensivel. A solugdo pratica encontrada para medir for¢as desta ordem foi colocar a agulha na
ponta de uma haste (cantiléver) com baixa constante de mola. Desta forma, a deflexdo
causada pela interagdo da agulha com a amostra pode ser medida. Um sistema dtico, com
feixe a laser e um fotodetector, determinam o quanto o cantiléver deflete devido a topografia
da amostra. Com os dados da deflexdo nos eixos x, y € z, reconstroi-se a imagem por
intermédio de software adequado. No modo contato, a for¢a que o cantiléver exerce sobre a
amostra, provocada pelo deslocamento do eixo z do piezo, permite a quantificagdo de

propriedades do material sendo analisado.
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6.10 — Caracterizacdes Elétricas

Para a caracterizagdo elétrica, as ceramicas foram lixadas, de modo a se obter o
paralelismo entre as faces, em seguida fora depositados eletrodos de ouro nas faces paralelas
utilizando sputering Baltec SCD. A permissividade dielétrica (€) e a perda dielétrica (tan &) em
funcdo da freqiiéncia e da temperatura foram determinadas utilizando-se equipamento
KEITHLEY 3330 acoplado a um controlador de temperatura LTC-11 que foi utilizado para
determinar as transi¢des de fase (temperatura de Curie) das ceramicas.

As curvas de histerese ferroelétrica foram obtidas com a utilizagdo do equipamento
Radiant Technology freqiiéncia 60Hz, visando a obteng¢do do campo coercitivo e a polarizacdo
remanescente. A deformacdo em fung¢do do campo elétrico (curva SxE) foi medida em
0,2 hertz por um circuito modificado da Sawyer-Tower. Os espectros de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR) foram obtidos a partir de um Spectrometer de Varian E-9,
operando em freqiiéncias de microondas (9 GHz) com potencias de 0.5mW a uma modulagédo
100 KHz. O fator g referencia a0 MgO:Cr’" (g=1,9797) como o padrio externo, todas as

analises de EPR foram feitas a temperatura ambiente.

43



7 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para obter a perda de massa a mistura dos pds precursores (BaCO3 + TiOy+ ZrO,) foi
submetida a andlise termogravimétrica (TG), conforme Figura 08. Verifica-se que entre a

temperatura ambiente € 900°C ocorre apenas perda de massa referente a saida de CO,

proveniente da decomposi¢ido do carbonato de bério, BaCO, —A> BaO + CO,. Acima da

temperatura de 900°C ndo se observa mais perda de massa. Portanto, adotou se temperaturas

maiores que 900C para promover a reacdo de estado sdlido de formacdo da fase cristalina

Ba(TixZr)0s.

100

95

Perda de Massa (%)

85

—
0 200 400 600 800 1000
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Figura 08 - Analise termogravimétrica da mistura de (BaCOj; + TiO; + ZrO,) moida por 24 h

por via imida em moinho de bola.

A partir dos resultados obtidos da curva termogravimétrica, a mistura dos reagentes
BaCO;, TiO,, ZrO, foi submetida a diferentes tratamentos térmicos (900°C a 1200°C) com
isoterma de 2 a 4 horas. Os pos calcinados foram avaliados por andlise de DRX para
identificar a formagédo da fase cristalina, Figuras 09 a 13. Para os pos calcinados a 900°C por
2h verifica-se a presenga de picos caracteristicos da fase BZT, Figura 09, coexistentes com as
fases referentes aos precursores. A partir do tratamento térmico a 1000°C, Figura 10, nota-se

um maior grau de cristalinidade que pode ser caracterizado pelo estreitamento das reflexdes
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de Bragg, porem ainda estdo presentes as fases de zirconato de bario, carbonato de bario,
oxido de bario e 6xido de titanio.

Para a temperatura de calcinac¢do de 1100°C por 2 horas, Figura 11, pode se identificar
a fase perovskita BZT assim como as fases de oxidos de titanio e bario. O aumento da
temperatura de calcinagdo para 1200°C, Figura 12, ndo foi suficiente para obter a fase BZT
pura, independente da concentracdo de zirconia utilizada. Para as composicdes BZTOS e
BZT10, Figura 13, foi necessario uma isoterma de 4 horas para forma a solucdo solida de
BZT monofasica de acordo com a notagio de Kroger-Vink “” equagio 14. Para a
composi¢do BZT15 necessitou-se de uma isoterma de 8 horas para completa difusdo dos
ions ¢ a formagao da fase BZT15.

Os picos foram indexados de acordo com a ficha catalografica (JCPDS- 349126)
referente a fase BZTO05 com simetria ortorrombica, JCPDS- 360019 referente a simetria
romboédrica para BZT10 e BZT15. Observa-se também que o aumento da concentragdo de
zirconia promoveu um deslocamento das reflexdes de Bragg, quando comparado com a matriz
BaTiOs, Figura 13. Esse deslocamento foi continuo, mas de forma menos perceptivel entre as
concentragdes de zirconia devido a mudanga da estrutura ortorrdmbica para romboédrica.
Estas estruturas diferem entre os angulos e ndo entre as faces como no caso de tetragonal para

ortorrdmbica 19,

Zr0Q , —2% s 7y, ¥ + 20, (14)

*Ba(Ti__Zr

0,90~ 0,10

)O

3

900°C - 2h

Intensidade

20 30 40 50 60 70 80

Figura 09 — Difratograma de raios X obtido para a mistura dos pos (BaCOs + TiO; + ZrO,)
moida em moinho de bola por 24 h e calcinada 900°C por 2h.
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W - BaZrO4 * Ba(Tioygozro,lo)OS
Y -BaCOg 1000°C- 2h
X -TiO,y

Intensidade

Figura 10 — Difratograma de raios X obtido para a mistura dos pos (BaCO; + TiO; + ZrO,)
moida em moinho de bola por 24 h e calcinada a 1000°C por 2h.
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Figura 11 — Difratograma de raios X obtido para a mistura dos p6s (BaCO; + TiO; + ZrO,)
moida em moinho de bola por 24h e calcinada a 1100°C por 2h.
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Figura 12 — Difratogramas de raios X obtido para os p6s de Ba(Tij.x Zrx)O3 com x variando

de 0,05; 0,10 € 0,15 calcinados a 1200°C por 2h.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X obtidos para os pds de BaTiO; e Ba(Ti;.x Zrx)O3 com x

variando de 0,05 a 0,15 calcinados a 1200°C por 4h.

Os espectros Raman a temperatura ambiente para os pos de BZT05, BZT10 e BZT15
calcinados a 1200°C por 4h estdo ilustrados na Figura 14. Avaliou-se o efeito da substituigdo
do Ti (Ti*" = 0,0745 nm) por Zr (Zr*" = 0,086 nm) na rede do sistema. Aumentando-se a
concentracgdo de zirconia leva a um acoplamento entre os modos localizados em 84 a 136 cm™

gerando uma banda mais larga. Isto se deve a um modo normal envolvendo 4tomos de Zr.
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Desta forma, considera-se uma indicagdo de mudanga da estrutura ortorrombica para a
romboédrica®”.

Observa-se também uma sobreposi¢do dos modos localizados na regido de 155 a 186
cm’ tornando-se uma banda larga. Isto ¢ o resultado de um efeito anti-ressonante
que ocorre em baixo niimero de onda®>*. Um modo assimétrico bem definido em torno de
516cm’™ refere-se ao acoplamento dos modos (A;)(LOs)/E(LO) ao modo 4,(TO3)*. O modo
encontrado a 720 cm™' deve-se ao acoplamento dos modos E(TO,) observado a 305 cm™ com
A1(LOs3) referente a transicao tetragonal-cﬁbica(65'66). Estas observacgdes permitem nos inferir

que ocorre desvios nos sitios octaédricos resultando na quebra das regras de selecdo do modo

Raman.
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Figura 14 - Espectros Raman dos pds de (a) BZT05, (b) BZT10 e (¢) BZT15 moidos em
moinho de bola por 24 h e calcinados a 1200°C por 4h
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Os pds analisados por BET indicaram que a area superficial diminuiu de 0,92 m?/g para
0,16 m?*/g com aumento da concentragdo de zirconia. Essa reducdo levou a diminui¢do dos
valores de densidades a verde devido aos aglomerados formados durante a calcinagéo,

conforme observados por microscopia eletronica de transmissdo (MET), Figura 15 (a-c).

Tabela 04. Densidade a verde dos pos compactados obtidos por prensagem isostatica a

210MPa e Area superficial dos pés calcinados a 1200°C.

Densidade a verde Area superficial
Sistemas
(“o) (m?/g)
BZTO05 62,9 0,83
BZT10 62,4 0,27
BZT15 61,5 0,16

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos pés de BZT
calcinados a 1200°C por 4 horas estdo ilustradas na Figuras 15. Observa se maior quantidade

de aglomerados com o aumento da concentragdo de zirconia.

(@) (b) -

— ART

1 (M

Figura 15 - Micrografias obtidas por MET dos pos de BZTO05 (a), BZT10 (b) e BZT15
(c) calcinados a 1200°C por 4h.
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As Figuras 16 e 17 ilustram as curvas de retracdo linear em fun¢do da temperatura
para os sistemas BZTO05, BZT10 e BZT15. O aumento da concentracdo de zirconia conduz a
uma reducdo da retracdo linear levando a uma baixa densificagdo. A curva de taxa de
retracdo linear em fun¢do da temperatura para a amostra de BZT15 mostra a presenca de dois
picos localizados nas temperaturas de 1264°C e 1464°C, Figura 17. A presenca destes picos
deve-se provavelmente a aglomerados presentes nos pds de partida e/ou associados a
particulas com diferentes tamanhos. Durante o processo de sinterizacdo estas particulas
rearranjam-se levando a formacdo de graos andmalos distribuidos de forma irregular. Para a
amostra BZT10 nota-se um pico na regido de 1473°C, o qual pode ser explicado pelo

rearranjo de particulas.
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Figura 16 - Graficos da retracdo linear em funcdo da temperatura para amostras BZTOS,

BZT10 e BZT15. Taxa de aquecimento 5°C/min, atmosfera ambiente.
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Figura 17 - Gréficos de retragdo linear e taxa e retracdo linear em fun¢@o da temperatura para

amostras BZT05, BZT10 e BZT15 Taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera ambiente.

A Tabela 05 ilustra as temperaturas de inicio de sinterizagdo (Tjs), temperaturas de
maxima taxa de variag¢do linear (Tmax), € variagdo linear a 1550°C (Y s00°c) para as amostras
BZTO05, BZT10, BZT15. Com o aumento da concentra¢do de zirconia ocorre uma reducéo
na temperatura de maxima taxa de variacdo linear (Ty.x) € uma menor retragdo linear

indicando menor densificagdo das amostras.

Tabela 05. Resultados obtidos por ensaios dilatométricos, temperatura de inicio de
sinterizagdo (Tjs), temperatura de maxima taxa de variacdo linear (Tpa.x), variagdo linear a

1550°C Y1500°(j.

Amostras Tis (°C) Thmax (°C) Y1500°C
BZTO05 1058 1404 -0,079
BZT10 1041 1347 -0,072
BZT15 1087 1310 -0,058
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Segundo a literatura, quanto maior for o empacotamento a verde das particulas maior a

densificagdo quando comparado ao mesmo material com baixa densidade a verde ©%%. O

empacotamento obtido pela prensagem isostatica *”

, pode resultar na aproximagdo das
particulas levando a um maior nimero de pontos em contatos € consequentemente, a uma
menor energia de difusdo e transporte de massa, levando a uma maior densificacdo.
OKAZAKI®” observou que cerdmicas de titanato de bario com densidade a verde em torno
de 60% apresentam densidade relativa em torno de 99% apds sinterizagdo. A densidade
relativa das ceramicas sinterizadas foi determinada pelo método de Arquimedes em relagdo a
densidade tedrica do titanato de bario BaTiO; (6,02 g/cm’). Nota-se que o processo de
densificacdo e inibido com o aumento da concentracdo de zirconia. Isto deve-se a desordem
estrutural causada pelo Zr*" na rede do BT levando a uma cerdmica mais porosa Tabela 06.
Portanto, notar-se que a utilizagdo de prensagem isostatica com carga aplicada de 210
MPa por 30s nao foi suficiente para a quebra dos aglomerados. A densidade maxima relativa
diminui com o aumento da concentra¢do de zirconio. Isto, deve-se a presenga de uma maior
quantidade de aglomerados que degrada as propriedades ferroelétricas e dielétricas da

ceramica.

Tabela 06. Area superficial dos pés e Densidade dos compactos a verde e relativa.

Area superficial Densidade a verde Densidade
Sistemas .
(m?/g) (%) Relativa (%)
BZTO05 0,83 63 95
BZT10 0,27 63 94
BZT15 0,16 62 90

Com o objetivo de verificar a influéncia da concentragdo de zirconia na morfologia das
ceramicas, os compactos sinterizados a 1550°C por 4 horas foram lixados, polidos e atacados

termicamente (1450°C/30min), e analisados por MEV, Figura 18.
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Resultados e Discussao

Para WANG e CHO ¥, a introducdo de elementos que promovem a substitui¢do
nos sitios A e B da estrutura do titanato de bario pode conduzir a formacdo de grdos
andmalos. De acordo com YAMATO®, grios andmalos em ceramicas a base de titanato de
bario esté relacionada a razdo [BaO]/[TiO,]. Isto ocorre principalmente devido a densidade de
defeitos ionicos, que estdo relacionados diretamente a0 mecanismo de crescimento de gréos.
A substitui¢do do Ti*" na rede do BaTiO; pelo isovalente Zr*" leva a desordem estrutural
gerando uma microestrutura com graos distribuidos de forma irregular (grdos andmalos).
Aumentando-se da concentracdo de zirconio leva a maior porosidade e crescimento aleatorio
dos grios (graos andmalos). O tamanho médio de grios foi de 93, 94, 84 pra as cerdmicas
BZTO05, BZT010 ¢ BZTO015 respectivamente, sendo que o crescimento desordenado estd

associado a relacdo [BaO]/[TiO,] e a baixa densificagc@o aos aglomerados (Figuras 15).

18kV 588x 20.80rm

10kV 588x 28.0rm

Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV da superficie polida e atacada termicamente das

cerdmicas BZT05 (a) BZT010 (b) BZTO015 (c) sinterizadas a 1550°C por 4h.

A substitui¢do dos cations Ti*" por Zr*" | preferencialmente durante a calcinagio da

ceramica de BZT, resulta em um aumento dos aglomerados que impede a difusdo durante a
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sinterizagdo inibindo a densificagdo da ceramica (Tabela 6). O mecanismo que envolve a
presenca de vacancias do oxigénio na rede do BZT pode ser descrito por trés conjuntos

complexos, representados por [Vj], [V;] e [V;‘],(é(’) Os defeitos gerados durante a

sinteriza¢do podem ser descritos pela nota¢do de Kroger-Vink “?. Trés tipos de mecanismos

sdo propostos para o deslocamento dos ions Ba, Zr e Ti, que pode ser representados para o
modificador da rede, segundo as equagdes 15 a 19. ®® A presenca dos clusters [Ban]' e

[Tio ] com [Ban.Vb], [TiOS.V;)] e [ZFOS.V;]e os centros complexos

[T i0;. V’O]/ [ZI’OS . V:,] sdo estabilizadas pelos defeitos ou por intermédio da compensacdo das

cargas. Conseqiientemente, os centros estdo associados com os ions oxigénio e ions bario.

A substituigio de Ti*" por Zr*" na rede do BT promove defeitos do tipo [TiO,.V3] que
competem com as espécies [T i06] * melhorando as propriedades dielétricas e ferroelétricas da

ceramica se comparado as espécies [T i0;. V'O].

ZrO 2% s 7pX + 20 15
BaQ,.V|+[Baq)* —> |Baq,.V3,|+[Baq) 16
BaQ,.V 3| +[BaQ,)'+ —> |BaQ,.V ;]+[Baq)) 17
zro.v:]+[Tio)" — |zrao. v ]+[TiO,) 18
Tio,.vi|+[rio,) — |rio,. v |+[rio,] 19
rio,.v:|+[rio,) — [rio,. vy |+[rio,) 20

A Figura 19 ilustra a variagdo da permissividade dielétrica (¢) em fungdo da
temperatura para diferentes concentragdes de zirconio. A temperatura de Curie e a
permissividade dielétrica foram afetadas pela presenga de zirconio. Para amostra BZTO05, trés
transi¢cdes de fase foram identificadas, sendo T, referente a fase tetragonal para ctbica, T, da
fase ortorrdmbica para tetragonal e Ts da fase romboédrica para ortorrombica. As transi¢des
T, e Ts; ndo foram notadas para as amostras BZT10 e BZTI1S5, enquanto que para as

composi¢des BZT05 e BZT10 apresentam caracteristicas de um ferroelétrico normal com
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temperatura de Curie (T¢) bem definida. A amostra BZT15 apresenta uma transi¢do de fase
difusa (TDF) com temperatura de maxima permissividade T, =77°C.

Dentre todas as amostras analisadas, o sistema BZTO0S5 apresentou os maiores valores
de Tc=105°C, €=14500. A temperatura de transi¢io de fase e valores de permissividade

desloca-se para menores com o aumento de zirconio.

16000

14000

12000

— T T T T r T T T T T " T T 1
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250

Temperatura ("C)

Figura 19 — Curvas de permissividade dielétrica obtidas para as cerdmicas BZT05, BZT10 e

BZT15 sinterizadas a 1550°C por 4 h, medidas a 10KHz.

A Figura 20 ilustra a varia¢do da (€) da cerAmica BZT-10 em funcio da temperatura
para freqiiéncias de 1 a 100 KHz. As curvas permitem determinar T. com maior precisdo,
observando, que a permissividade méaxima varia com a freqiiéncia para todas amostras
analisadas. Este comportamento indica que a relaxacdo dos dominios ndo acontece no mesmo
tempo de relaxamento. A figura 21 ilustra as curvas de permissividade e perda dielétrica em
fungdo da temperatura para a cerdmica BZT10. Observa-se um maximo da perda dielétrica na

temperatura de 28°C, sendo que as demais cerdmicas apresentam comportamento similar.
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Figura 20 - Curvas de permissividade dielétrica em fun¢do da freqiiéncia para a cerdmica

BZT10 sinterizada a 1550°C por 4 h.
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Figura 21 - Curvas de permissividade e perda dielétricas em fun¢do da temperatura para a

cerAmica BZT10 sinterizadas a 1550°C por 4 h, medidas a 10KHz.
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A Figura 22 ilustra as curvas de histerese para as ceramicas BZTO05, BZT10, BZT15
sinterizadas a 1550°C por 4h. As histereses obtidas sdo saturadas e tem forma regular, tipica de
materiais ferroelétricos. A curva ¢ livre de “imprint” indicando que a ceramica apresenta
pouca quantidade de defeitos do tipo vacdncias de oxigénio. A redug¢do na polarizagdo
remanescente para o sistema BZT15 esta relacionada com a mudanga de estrutura cristalina,
de acordo com dados de difracdo de raios X, Figura 13, ou a baixa densidade Tabela 06. A
polarizacdo remanescente € o campo coercitivo variam de 3,7 a 6,2 uC/cm2 el,7a1,0kV/cm,
respectivamente. Observa-se também que o campo coercitivo (E.) aumenta com a elevacao da
concentrag@o de zirconio. Estes resultados sugerem que a redugdo da densidade e a mudanga
para um sistema mais simétrico reduzem o campo coercitivo € a polarizagdo remanescente,
uma vez que a rede esta menos deformada. Conclui-se, portanto, que as propriedades

ferroelétricas e dielétricas da amostra BZT15 sdo degradadas.

BZT05 e
IS
BZT10 S
BZT15 O
3
o
T T T T T T T
30 -20 10 10 20 30
E. (kVicm)

Figura 22 - Curvas de histerese obtidas para ceramicas BZT05, BZT10 e BZT15 sinterizadas
a 1550°C por 4 h, medidas a 10KHz.
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Adicéo de ions Vanadio (V") ou ions Tungsténio (W*")

O objetivo de adicionar V>" ou W°" como substituintes na rede BZT10 foi reduzir a
temperatura de sinterizagdo (1550°C) e obter cerAmicas com temperatura de maxima
permissividade dielétrica proxima a temperatura de uso em memorias. A ceramica BZT10 foi
a escolhida para ser modificada com os fons V> ou W por apresentar uma tnica transi¢io

de fase ferroelétrica — antiferroeletrica.

Ba(Tig,90Zr0,10)03 (BZT10) modificada com ions Vanadio (V5+) ou Tungsténio (W6+)

A amostra BZT10 modificada com diferentes concentragdes de ions vanadio ou
tungsténio foram submetidas a andlise dilatométrica, Figuras 23 e 24. A partir desta analise,
foi possivel identificar a regido de maxima retragdo linear e a taxa de retragdo linear. A curva
dilatométrica da amostra (b) BZT:3V apresenta um pico proximo a temperatura de maxima
taxa de densificacdo. A presenca deste pico € mais evidente quando a concentracdo de ions
vanadio aumenta. Este fato deve estar relacionado com a formacdo de uma segunda fase
BaV,0¢, nos contornos de grados, a qual foi observada por MEV, Figura 32 (e) e identificada
por DRX, Figura 25.

A temperatura de maxima taxa de retracdo linear ¢ deslocada com o aumento da
concentragcdo de ions vanadio indicando que sera possivel sinterizar e densificar as amostras

de BZT10: xV em menores temperaturas.
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Figura 23 — Graficos de méaxima retragdo linear e taxa e retragdo linear em fun¢do da

temperatura para amostra (a) BZT10:1V, (b) BZT10:3V, (c) BZT10:6V.

Para as amostras modificadas com ions tungsténio observa-se o alongamento dos picos
de maxima taxa de retracdo quando comparada com o sistema BZT10, indicando menor
retracdo. A temperatura de maxima taxa de retragdo linear ¢ deslocada com o aumento da
concentragdo de ions tungsténio indicando que serd possivel sinterizar e densificar as
amostras de BZT10: xW em menores temperaturas.
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Este fato deve estar relacionado com a segregacdo de uma segunda fase (BaWO,) nos
contornos de grdo a qual foi observada por MET e EDS, Figuras 36 e 37. Verificou-se
também que o aumento da concentragdo do modificador ndo causou mudangas significativas
na temperatura de maxima taxa de retragdo sugerindo que a sinterizacdo pode ser realizada

numa mesma temperatura para todas as amostras estudadas.
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Figura 24 - Graficos de maxima retracdo linear e taxa e retracdo linear em funcdo da

temperatura para (a) BZT10:1W, (b) BZT10:3W, (c) BZT10:6W.
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Os resultados da Tabela 07 ilustram as temperaturas de inicio de sinterizacdo (Tis),
temperatura de maximas taxas de varia¢do linear (Tpa), variagdes lineares a Yi200°c €
Yi3s0°c. As andlises foram realizadas para as amostras com ions vanadio ou tungsténio
variando de 1 a 6mol%. O aumento da concentracdo de V> ou W®" causam um deslocamento
da temperatura de maxima taxa de variagdo linear (T.x) para menores valores, assim como

constata se também uma menor retra¢do linear indicando menor densificagao das amostras.

Tabela 07. Resultados obtidos por ensaios dilatométricos, temperatura de inicio de
sinteriza¢do (Tjs), temperatura de maxima taxa de variagdo linear (Tyax), variagdo linear

Yi2000c € Yi3s0°c

Amostras Tis (°C) Tmax (°C) Y1200 °c Y1350 °c
BZT10:1V 936 1213 -0,0193 -0,1436
BZT10:2V 1120 1307 -0,0071 -0,1205
BZT10:3V 1088 1283 -0,0239 -0,1827
BZT10:4V 1067 1280 -0,0472 -0,1605
BZT10:6V 1035 1253 -0,0568 -0,1743
BZT10:1W 1000 1227 -0,0068 -0,0430
BZT10:2W 1000 1234 -0,0056 -0,0432
BZT10:3W 1000 1229 -0,0064 -0,0432
BZT10:4W 1000 1220 -0,0132 -0,0382
BZT10:6W 1000 1219 -0,0022 -0,0468

As Figuras 25 e 26 ilustram os difratogramas de raios X para as amostras modificadas
com fons vanadio e tungsténio e sinterizadas a 1350°C e 1200 °C por 4 horas,
respectivamente. A partir da concentracdo de 3mol%, a substitui¢do de Ti ou Zr por ions

vanadio ou tungsténio, no sitio B da perovskita BZT10, levou a forma¢do de uma segunda
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fase BaV,0¢ ou BaWO,. Para concentra¢des menores ndo foi observada a formagdo de fase

secundaria, indicando que o modificador foi incorporado totalmente na rede do BZTI10

formando uma solugdo sélida continua (equagdes 21 a 24) que pode ser descrita usando a
notagdo de Kroger-Vink™”.

Outro fator a ser considerado e que quando sinterizadas em temperatura superior a

1200°C (Figura 27), observa se a presencga de uma segunda fase , tungstato de bario (BaWQy,),

desta forma foi estabelecido que as temperaturas de sinterizacdo mais apropriadas para obter

ceramicas monofasicas modificadas com ions vanadio ou tungsténio sdo 1350°C e 1200°C,

respectivamente.
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V;OS Ba (Tio,ooz”o,lo )03

WO3 Ba (Ti0,9oz’”0,1o )03
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Figura 25 — Difratogramas de raios X obtidos para ceramicas de BZT10 pura e modificada

com ions vanadio sinterizadas a 1350°C por 4h.
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Figura 26 — Difratogramas de raios X obtidos para as ceramicas de BZT10 e modificada com

ions tungsténio sinterizada 1200°C por 4h.
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Figura 27 — Difratogramas de raios X obtidos para a ceramica BZT10:2W sinterizada a

temperatura de 1200°C, 1300°C e 1350°C por 4h.
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O grau de ordem/desordem da estrutura atdomica foi avaliado por espectroscopia
Raman para os poés de BZT10 modificados com ions vanddio e tungsténio. A evolucdo dos
espectros de Raman obtidos a temperatura ambiente para as ceramicas modificadas (Figura 28
e 29) ilustram os modos longitudinal (LO) e transversal (TO). Estes modos estdo associados
as forcas eletrostaticas e idnicas da estrutura devido aos fons Ba*" no BaTiO;°*®”. Para
amostra BZT10, os fons Ba®" sdo representados pelos modos A1(TO;) e A1(TO,) localizados

©) " Os modo

em torno de 193 e 517 cm™. Estes representam um efeito anti-ressonante
encontrados a 305 cm™ e 720 cm™ referem se & transigdo tetragonal-ctbica®®® Figura 14. A
incorporagdo dos ions vanadio ou tungsténio na rede do BZT10 foi identificada por uma linha
em 915/930 cm™ “®_ A substituigdo no sitio B da perovskita BZT10 por fons vanadio reduz
a distorcdo dos sitios octaédricos diminuindo a intensidade relativa das bandas ¢ levando a

uma maior simetria. Porém, a incorporag¢do do tungsténio na rede do BZT10 promoveu maior

vibragdo da rede aumentando a desordem do sistema.

— BZT10:1V
— BZT10:2V
— BZT10:3V
— BZT10:4V
— BZT10:6V

303

04
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Figura 28 - Espectros de Raman dos p6s de BZT10 modificados com ions vanadio e

sinterizados a 1350°C por 4 h.
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Figura 29 — Espectros de Raman dos pds de BZT10 modificado com ions tungsténio

sinterizados a 1200°C por 4 h.

As densidades a verde das amostras BZT10 modificadas com ions vanadio ou
tungsténio foram determinada pelo método geométrico (Tabela 08). O método de Arquimedes
foi o empregado para determinar a densidade das cerdmicas sinterizadas, em relagdo a
densidade teérica do BZT10 (6,03 g/cm’).

Os ions vanadio ou tungsténio usados como modificadores melhoraram a densificacio
das amostras até a concentragdo de 2mol %. Para concentragdes superiores a 3mol % a
densificacdo diminuiu, isto deve estar relacionado com a formag¢do de uma fase liquida
(BaV;,04) ou uma fase precipitada de (BaWQ,) , nos contornos de graos, conforme observado
por MEV Figura 32 (e) e (f), MET e EDX Figuras 36 e 37, DRX Figura 27. A formacdo da
fase secundaria (BaWQ,) também inibiu o crescimento dos grios, diminuindo as propriedades

dielétricas ferroelétricas das ceramicas BZTW.
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Tabela 08. Variacdo da densidade relativa a verde dos compactos sinterizados em func¢ado da

concentra¢do de vanadio e da temperatura de sinterizagao.

Densidade a verde Densidade Relativa
Sistemas %) %)
BZT-10 63,0 94,0 )
BZT-10:1V 58,0 94,0 ™ 94,0 93,0
BZT-10:2V 58,0 96,0 7 [ 95,07 94,0 “
BZT-10:3V 58,0 94,07 [ 920" | 910"
BZT-10:4V 58,0 91,0 ™ 90,0 90,0
BZT-10:6V 57,0 89,0 ™ 87,0 85,09
BZT10:1W 55 84 83 g
BZT102W 53 6™ T 55T
BZT10:3W 55 95 ™ 95 95
BZT10:4W 54 35T T 51T
BZT10:6W 54 93 ™9 93 ™ 94
* sinterizada a 1550°C/4h *** ginterizada a 1300°C/4h
** ginterizada a 1350°C/4h *#*%% ginterizada a 1200°C/4h

A Figura 30 ilustra a variagdo da densidade em fun¢do da concentracdo de ions
vanadio para as varias temperaturas de sinterizacdo. Observa-se que independente da
temperatura de sinterizacdo a adi¢do de 2mol% de ions vanadio promoveu maior densificagdo.
Avaliando o efeito da concentracio de tungsténio na densificacdo, Figura 31,
observa-se o crescimento dos valores até a concentragdo de 2mol%. Para maiores
concentragdes a densidade diminui devido a formacdo da fase (BaWO,) nos contornos de

graos, conforme observado por MET Figura 35 e DRX Figura 27.
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Figura 30 - Curvas da variacdo da densidade em fun¢@o da concentracdo de ions vanadio e da

temperatura de sinterizacao.
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Figura 31 — Curvas da variacdo da densidade em fun¢do da concentracdo e da temperatura de
sinterizagao.

Nas micrografias por MEV e MFA, Figuras 32 (a-f) e 33 (a-d), das superficies polidas
das cerdmicas de BZT10 modificadas com ions vanadio e tungsténio, sinterizadas a 1350°C e
1200°C por 4h, indicam que a densificagdo foi afetada positivamente até a concentragdo de
2mol % de ions vanadio ou tungsténio. Em contrapartida, para maiores concentracdes de
vanadio ou tungsténio houve a formacdo de fases secundarias (BaV,O¢) ou (BaWOy) nos

contornos de graos que reduziram as densidades devido a inibi¢do do crescimento de graos.
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Resultados e Discussao

A presenca de graos arredondados indica que a adi¢do de ions vanddio ou tungsténio
inibem a formagdo de graos irregulares, se comparada com as amostras livres do modificador,

isto se deve a formacéo das fases (BaV,0¢) ou (BaWO,) nos contornos de graos.

18kV 588x

500x 20.0sm

500x 20.0)m

Figura 32 — Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie polida da ceramica (a) BZT10,
e modificada com ions vanadio (b) BZT10:1V, (c) BZT10:2V, (d) BZT10:3V, (¢)BZT10:4V,
(f) BZT10:6V.
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Resultados e Discussao
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Figura 33 - Espectros de EDS da cerAmica BZT10:6V sinterizadas a 1350°C por 4 h.

18kV 5808x 20.0¥m

Figura 34 — Fotomicrografias da superficie polida das ceramicas (a) BZT10 obtidas por MEV
e BZT10 modificada com ions tungsténio por MFA (b) BZT10:1W, (c) BZT10:2W,
(d)BZT10:3W.
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Resultados e Discussao

Figura 35 — Fotomicrografia obtida por MFA da superficie polida da ceramica BZT10

modificada com 2mol% de ions tungsténio sinterizada a 1350 °C por 4 h.

Figura 36 — Fotomicrografia obtida por MET da cerdmica BZT10 modificada com 2mol% de

fons tungsténio e sinterizada a 1200 °C por 4 h.
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Figura 37 — Espectro de EDS da ceramica BZT10 modificada com 2mol% de ions tungsténio

sinterizadas a 1200°C por 4h.

A partir dos resultados de andlise dilatométrica, difracdo de raios X, densidade
relativa, microscopia eletronica de varredura, microscopia de forca atdmica e microscopia
eletronica de transmissdo ¢ possivel dizer que a cerdmica BZT10 modificada com
concentragdes superiores a 2mol% de vanadio ou tungsténio apresenta segunda fase (BaV,0g)
ou (BaWQ,). Portanto, apenas as amostras modificadas com concentrag¢do até 3 mol% de ions
V" ou W®' serdo caracterizadas quanto as propriedades dielétricas e ferroelétricas.

Visando avaliar as propriedades elétricas das ceramicas modificadas com vanadio ou
tungsténio utilizou-se espectroscopia de ressondncia paramagnética EPR, Figura 59.
Considerando a substituicdo de Ti*" ou Zr*" por V°" na rede perovskita do BZT10 gera

defeitos de carga [ 0,]* que estdo associados com vacéancias de bario formando um cluster
do tipo [V o, 12]. Desta forma, os compostos como um todo ou a parte idnica dos mesmos ¢

estabilizado por vacancias, ou cargas geradas por outros defeitos levando a um sistema neutro.
Propde-se que a compensacdo da carga da particula ocorra em um local préximo a estrutura

complexa do bario (vizinho) ao [Ba 0 ,]. As interagdes decorrentes sdo resultantes de forgas

columbianas de acordo com o calculo do primeiro-principio®®.

Analogamente, pode-se descrever que para o BZT10:V ocorre um equilibrio entre os

(13

cluster “’livre” [ 0,]* e os centros [V 0,]+[V }, 0,,] Assim, considera-se que os clusters
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livtes [ro,]* sdo responsiveis pela mobilidade idnica e os dipolos complexos

[vo,+|V ;, 0,| sdo responsaveis pelos defeitos. Ambos defeitos, influenciam diretamente

nos valores de temperatura de Curie e as propriedades dielétricas das cerdmicas ®

Considerando que os ions vanadio substituem preferencialmente os atomos de titanio,
um aumento em sua concentragdo leva a formacdo de vacancias de oxigénio que afeta o
processo do densificagdo. Quando a espécie [V 0,]* esta em maior concentragdo que a
espécie [V ;0012], € a razdo [y o]/ [V e 012] ¢ maior que 1, a cerdmica torna-se
condutiva levando a diminui¢do das propriedades dielétricas e ferroelétricas. As reacdes de
defeitos correspondentes podem ser descritas usando a notagdo de Kroger-Vink “” equacdes
25231 @9

Os provaveis defeitos podem ser descritos pelas equagdes 32 a 379, Considerando
que o substituinte tenha valéncia +6 majoritaria, conforme observado por andlise de
espectroscopia de ressondncia paramagnética (EPR), Figura 59. Portanto, neste caso
especifico os defeitos serdo tratados para W*°. A substituigdo do titdnio por tungsténio na rede

da perovskita BZT10, gera espécies [WO,] ¢** ou [V, 0,]cque competem com as espécies

s0,c ou [wo]cr de forma que a razdo[wo,)c* / [WOJc™ ou [r) o0,|c/
[r:.0,]c seja menor que 1. Assim sendo, as espécies WO, c**ou [wo,]c* superam
i0,]e ou [wo,c. A elevada concentragdo de [VO] que adsorve O conduz a

formagdo da espécie [WT,. 06] * 0,, que cria vacancias do oxigénio dentro dos clusters

[TiO¢] ou [ZrOg]. Estas estruturas sdo em sua grande maioria consideradas como vacancias
complexas®?.

As vacancias de oxigé€nio geradas pelo ion aceitador interagem com os dipolos dentro
de um dominio dificultando sua reorientacdo, e levando a um aumento da condutividade que

modificam as propriedades da cerdmica.

1O —llutnnld oy sy, 450; (25)
Sendo M=Zr ou Ti c=complexos;

[MO,]! +[MO,V}], —[MO,]. +[MO,V;]. (26)
[V3.0:1. + 2lVO]. = V5,0, 1. + 2AVO ] 27)
[MO,V}], +[VO,], = [MO,V;], +[VO,] (28)
[MO], +[VO], = [MO]. +[VO,]; (29)

72



Despolarizagao do cluster [T i06] *

[MO, V5], + 0, = [MO. V1.0, (30)
[MO,V51.0y ) = [MO,V$"1.0, (31)
(o AU N o A Yo (32
[MO,T* +[ MO,V —[MO,]. +[ MOV}, (33)
V2001, +IWO,], > [V5,0,1. + WO T (34)
[MO, V], +[WO,]. —[MO, V1. +[WO,], (35)
[MO, V], +[WO,]. > [MO,V;]. +[WO,]! (36)
2[MO,]. +[WO,]. = 2[MO,]: +[WO,I (37)

As curvas de permissividades (€) para as diferentes concentragdes de ions vanadio e
tungsténio em fun¢do da temperatura caracterizadas a 10 KHz, estdo ilustradas nas Figuras 38
e 39. A permissividade dielétrica aumenta até a concentracdo de 2 mol% de ions vanadio.
Acima desta concentracdo, a permissividade diminuiu devido a formagdo da fase (BaV,0¢) ou
pelos defeitos descritos nas equacdes de 25 a 31. Uma variacdo da temperatura de Curie (T;)
de 100,6 até 92,6°C deve-se as flutuagdes causadas pela difus@o dos ions vanadio na rede do
BZT10. Dentre as concentragdes estudadas a ceramica BZT10:2V apresentou a maior
permissividade dielétrica com € =15156. Acima desta concentragdo, ocorre um decréscimo da
permissividade dielétrica para um valor de € = 12579.

Observa-se um decréscimo dos valores de (¢) em fungdo da concentracdo de ions
tungsténio, indicando que acima de 2mol% ocorre a formag¢do de uma segunda fase de
tungstato de bario (BaWO,) nos contornos de grios (Figura 39). A temperatura de maxima
transi¢do de fase é de aproximadamente 66°C com € = 6421. A redugio na temperatura de
transi¢do de fase deve-se a incorporacdo dos ions tungsténio que alteram parametros como

polaridade e estabilidade da cela unitaria da ceramica BZT10.
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Figura 38 - Curvas de permissividade dielétrica a 10KHz obtidas para cerdmica

de BZT10 modificadas com ions vanadio e sinterizada a 1350°C por 4 h:
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12000 { —— BZT10:1W
| ——BzT10:2W
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-100 -50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
Figura 39 - Curvas de permissividade dielétrica a 10KHz obtidas da cerdmica

de BZT10 modificada com ions tungsténio sinterizada a 1200°C por 4 h.

As perdas dielétricas a 10Hkz , para amostras sinterizadas a 1350 °C e 1200°C por 4
horas estdo ilustradas nas Figuras 40 e 41, para as diferentes concentra¢des de ions vanadio e

tungsténio. Observa-se que a curva, para amostra modificada com 1mol % de ions vanadio
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apresenta a maior perda enquanto para 2 ¢ 3 % observa se que as perdas decrescem com o
aumento da concentragdo do modificador vanadio. Para as amostras dopadas com tungsténio
A menor perda ocorre para concentracdo de 1%, enquanto para 2 e 3 % as perdas sio

maiores que a 1% mas menor que a pura.

0,08
——BZT10
——BZT10:1V
006 ——BZT10:2V
e ——BZT10:3V
7<)
c 0044
©
d—
0,02
0,00
T T T T T T T T T T T T
-100 50 0 50 100 150 200

Temperatura ("C)

Figura 40 - Curvas de perdas dielétrica em fun¢do da temperatura medidas a 10KHz para a

cerdmica BZT10 modificada com ions vanadio e sinterizada a 1350°C por 4 h.
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—BZT10:1W
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o BZT10:3W
c
@M 0,044
'
\; |
0,02
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250
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Figura 41 - Curvas de perdas dielétrica em fun¢do da temperatura medidas a 10KHz para a

cerdmica de BZT10 modificada com fons tungsténio sinterizada a 1200°C por 4 h.
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A parte real das curvas de permissividade dielétrica em fung¢do da temperatura
,medidas em diferentes freqliéncia, para as ceramicas modificadas com ions vanadio e
tungsténio estdo ilustradas nas Figuras 42 e 43.

Na parte real ocorre dispersdes dielétricas a temperaturas inferiores aquelas nas quais
as curvas de € versus T assumem seu maximo valor (7;,). Ainda dentro da regido de dispersio
os valores de ¢ diminuem enquanto os valores de T aumentam com o aumento da freqiiéncia
medida. Este comportamento indica que apesar da caracteristica relaxora, o aumento da
concentragcdo de ions vanadio diminui a difusividade (TFD). Para as cerdmicas modificadas
com ions tungsténio um deslocamento da maxima permissividade em fung¢do da freqiiéncia ¢
observado indicando um maior carater relaxor. Observa-se também que as curvas de
permissividade s3o mais difusas, caracteristica esta mais evidente com o aumento da

concentragdo do modificador.

18000

—BZT10

50 75 100 125 150 175 200

Temperatura (°C)

Figura 42 — Curvas de permissividade dielétrica em fun¢do da freqiiéncia de 1, 10, 100KHz
obtidas para ceramica de BZT10 pura e modificada com 1, 2 ¢ 3mol% de ions vanadio

sinterizada a 1350°C por 4h.
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Figura 43 — Curvas de permissividade dielétrica em funcdo da freqiiéncia de 1, 10, 100 khz

obtidas para cerdmica de BZT10 pura ¢ modificada com 1, 2, 3mol% de ions tungsténio,

sinterizada a 1200°C por 4 h.

Os parametros como a difusividade da transicdo de fase e o comportamento relaxor
para as ceramicas modificadas com ions vanadio ou tungsténio foram avaliados pela diferenca
entre os valores de Ty, obtidos de 1 a 100 kHz (AT,,), de acordo com a lei de Curie-Weiss

equacao 38.

Ve=(T-T)/IC (T>1.)(38)

Onde 7o ¢ a temperatura de Curie e C ¢ a constante de Curie-Weiss.

Usando a Equacdo 38, e os resultados experimentais Figuras 44 e 45, os parametros
obtidos sugerem que as permissividades dielétricas das ceramicas de BZT10 modificada com
ions vanadio e ions tungsténio seguem a lei de Curie-Weiss para temperaturas maiores que a
Tem , Tabela 09. As flutuagdes observadas até 1mol% estdo relacionadas a alta porosidade.

O desvio da lei de Curie-Weiss pode ser definida por AT, que permite estimar a

temperatura de desvio de Curie-Weiss"”.

AL, =T4,~T,,, (39)
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Sendo Tgey € a temperatura em que comega a desviar a lei de Curie-Weiss e T, a temperatura

de méaxima permissividade.

U,UULZ
—0=—BZT10
=—0=—BZT10:1V
0,0010+ —A—BZT10:2V
—V=BZT10:3V
0,0008
W
~
' 0,0006
0,0004
0,0002
oo0l f—— A2/ 0000000
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 44 — Curvas 1/e em funcdo da temperatura, freqiiéncia 10KHz, obtidas para ceramica
BZT10 pura e modificada com 1, 2 € 3mol% de ions vanadio, sinterizada a 1350°C, simbolos:

resultados experimentais; linha: regressdo linear da lei de Curie—Weiss.

| =0=—BZT10
—o=BZT10:1W
0,0020 { —2=—BZT10:2W
—v=BZT10:3W
0,0016
o) 000124
~
—
0,0008
0,0004
0,0000 T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 45 - Curvas 1/e em func¢do da temperatura a freqiéncia 10KHz obtidas para a
cerdmica de BZT10 modificada com ions tungsténio sinterizada a 1200°C por 4 h, simbolos:

resultados experimentais; linha : regressdo linear da lei de Curie-Weiss.
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Uma modifica¢do na lei de Curie-Weiss foi proposta '" para descrever a transicdo da fase

difusa como:

VVe-1¢e =(T-T, ) /C (40)

Sendo € e g, as permissividades dielétrica relativa e seu valor maximo, ¢ T e Ty as
temperaturas correspondentes a € e g, respectivamente, C; a constante de Curie e y o expoente
critico, o qual indica o grau de difusividade.

Os valores y=1 e y=2 reduzem a expressdo a lei de Curie-Weiss valida para um
ferroelétrico normal e a dependéncia y>1 vélida para um ferroelétrico relaxor,
respectivamente (TFD) ?. Usando a regressdo linear nas curvas das Figuras 46 e 47, obteve-
se os valores de y para as amostras modificadas com fons vanadio ou tungsténio. Os valores
de y obtidos estdo dentro do intervalo de 1,4 a 1,7 para as ceramicas BZT10:V e 1,7 a 2,4
BZT10:W, Tabela 09, os quais podem ser atribuidos como uma transicdo de fase difusa®®.
Embora a cerdmica BZT10:1V tenha y=1,7, a difusividade diminui com aumento da
concentracdo de ions vanadio para as demais composi¢des estudadas. Portanto, podemos
afirmar que as ceramicas BZT10 modificadas com ions vanadio apresentam-se como
ferroelétrico normal com Tc para todas as ceramicas estudadas.

O aumento da concentragdo de ions tungsténio leva a um comportamento difuso, com
mudangas de T, em func¢do da freqiiéncia. Esse comportamento pode ser observado nas
curvas (Figura 43) pelo grau de relaxacgdo e pelos valores da Tabela 09. O ferroelétrico obtido
tem um grau de relaxacdo igual ou proximo de 2. Isto nos permite inferir que as ceramicas de
BZT10 modificadas com ions tungsténio apresentam uma transi¢do de fase difusa (TFD) com

Ten para todas as amostras analisadas.
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Log(l/e - l/sm)

—0=—BZT10
—O=—BZT10:1V
—V=—BZT10:2V
—A==BZT10:3V

Figura 46 - log (1/e -1/ey) em fungdo do log (T — Tem) (OC) para a cerdmica BZT10 e

modificada com 1 a 3mol% de ions vanadio, sinterizadas a 1350 C.: Simbolos: resultados

experimentais; linha solid

Log(T-T_,)

a : regressdo linear da Equacio.

o)

Log(lle—1/g

| =v=—BZT10:3W

—m—BZT10
—e—BZT10:1W
—A—BZT10:2W

Figura 47 - log (1/e

7T T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Log(T-T_)

- l/em) em funcdo do log (T

T
2,2

Tem) (°C) para a cerdmica

de BZT10 modificada com ifons tungsténio, sinterizada a 1200°C por 4 h: Simbolos:

resultados experimentais;

linha sélida: regressdo linear.
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O comportamento relaxor para a ceramica BZT10 modificada com ions vanadio e
tungsténio foi analisada pela escala de freqiiéncia de 1 a 100kHz. Para estimar os valores da
relaxacdo para as ceramicas modificadas utilizou-se os dados experimentais das amostras

modificadas Figura 42 e 43.

M;elax: T an (100KHz) — Tan (1KHz) (39)

Os parametros obtidos das Figuras 42 e 43 estdo ilustrados na Tabela 09. Os resultados
apresentados indicam modificagdes na rede da ceramica BZT-10 quando ions vanadio ou
tungsténio substituem Ti ou Zr. A variacdo da permissividade com a freqiiéncia indica a
mudancga da ordem/desordem (observado por Raman) quando o modificador substitui Ti ou Zr
no sitio B da perovskita. A redug¢do do processo de relaxacdo em fung¢do do aumento da
concentragdo de ions modificadores esta relacionada a ordem/desordem (vibragdo) ou
formagdo de uma segunda fase (BaV,0¢)/(BaWO,) nos contornos de grdo, conforme

observado por MEV/MET Figuras 32 e 36.
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As Figuras 48 e 49 ilustram as curvas de histereses para as ceramicas de BZT10 pura e
modificadas com ions vanadio ou tungsténio (I a 3mol%) sinterizadas a 1550°C, 1350°C e
1200°C por 4h, respectivamente. Todas as curvas sdo semelhantes as curvas caracteristicas de
materiais ferroelétricos. A polarizagdo remanescente (P;) aumentou de 6,12 para
8,50 pC/cm” para a cerdmica BZT10:2V, decrescendo para 7,78 pC/m* com aumento da
concentragdo de ions vanadio (3mol%). A adi¢do de ions vanadio conduz a vacancias do
(64)

oxigénio que diminui a tensdo dentro dos dominios

de 1,29 a 1,85 KV/cm.

, aumentando o campo coercitivo (Ec)

Para as ceramicas modificadas com ions tungsténio os resultados de polarizagdo
remanescente (P;) variam de 1,30 a 2,6 ;,LC/cmz, o campo coercitivo (E¢) 0,9 a 2,0 KV/cm.

A dependéncia de (P;) e (E;) com a concentragdo de ions vanadio ou tungstenio,
Figuras 48 e 49, apresenta-se irregular indicando que varios fatores afetam o movimento das
paredes dos dominios. Entre eles destacam-se: concentragdo de fases secundarias, porosidade,
tamanho de grdo e a estrutura cristalina. Os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo
com os obtidos na literatura que indicam que quanto menor o tamanho de grido, menor sera a
polarizagdo obtida”®. Para concentragdo de ions vanadio ou tungstenio superiores a 2mol%,
mantendo-se constante a voltagem aplicada, uma menor polarizagdo remanescente foi obtida
devido a diminui¢do do tamanho de grdo promovido pela presenca das fases secundarias
BaV,0¢ ou (BaWO,) nos contornos de grao. As ceramicas modificadas com 2 ¢ 3 mol% de W
apresentaram campo coercivo e polarizagdo muito baixa indicando um comportamento
paraelétrico. A auséncia do fenomeno “imprint” indica que os capacitores estdo livres dos
defeitos que fixam os dominios e dificultam a saturagdo da histerese. Nenhum deslocamento

do campo coercitivo em um dos sentidos foi notado.
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Figura 48 — Curvas de histerese obtida das ceramicas BZT10 e modificada com ions vanadio

de 1 a 3mol% sinterizadas a 1350°C por 4 h.
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Figura 49 - Curvas de histerese obtidas da ceramica BZT10 e modificada com ions

tungsténio sinterizadas a 1200°C por 4 h.
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Levando em consideragdo que as amostras modificadas com 2mol% de ions vanadio e
tungsténio apresentam as melhores microestruturas e propriedades elétricas procedeu-se a um

estudo mais detalhado para estas ceramicas.

Influéncia da Temperatura

A temperatura de sinterizacdo ¢ um importante parametro nas reagdes de estado solido,
portanto, este estudo tem como objetivo avaliar as mudangas ocorridas durante o processo de
sinterizagdo para as diferentes temperaturas utilizadas, Figuras 50 a 55.

As ceramicas avaliadas tiveram respostas diferentes quanto ao aumento da temperatura
de sinterizacdo. Para a cerdmica modificada com 2mol% de ions vanadio as propriedades
dielétricas e ferroelétricas (g) passaram de 7680 (1200°C) para 15160 (1350°C) Figura 50, a
polarizacdo remanescente de 3,10(1200°C) para 8,50 pC/cm*(1350°C), Figura 52. Estas
propriedades estdo ligadas a densidade (Tabela 08).

Para a ceramica modificada com tungsténio o aumento da temperatura de sinterizacio
levou a formacdo de uma fase secundaria (BaWOQ,) precipitada nos contornos de graos,
conforme observada por MFA, MET e DRX (Figuras 35, 36 ¢ 27). A presenga desta fase
impede o crescimento dos grdos levando a diminui¢do das propriedades dielétricas e
ferroelétricas. O valor da permissividade dielétrica ¢ de (€) 6420 (1200°C) e 2920 (1350°C),
Figura 51. A polariza¢do remanescente (P;) é 2,70 uC/cm?” (1200°C) e 1,30 uC/em?” (1350°C),
Figura 53.

Para as melhores composi¢des modificadas com os ifons vanadio e tungsténio,
observam-se curvas de histereses bem saturadas, sendo que a polarizagdo remanescente

aumenta com a elevagdo do campo elétrico, Figuras 54 e 55.

85



16000

14000

| ——BT210- 1550°C

——BTZ10:2V- 1350°C
BTZ10:2V - 1300°C

——BTZ10:2V - 1200°C

-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 50 - Curvas de permissividade dielétrica a 10 KHz para ceramicas de BZT10 pura e

modificada com 2mol% de ions vanadio, sinterizadas em diferentes temperaturas por 4 h.
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Figura 51 - Curvas de permissividade dielétrica a 10KHz obtidas das ceramicas BZT10 pura

e modificada com 2mol% de ions tungsténio, sinterizadas em diferentes temperaturas por 4 h.
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Figura 52 - Curvas de histerese obtidas da cerdmica BZT10 pura e modificadas com 2mol%

de ions vanadio, sinterizada em diferentes temperaturas por 4 h.
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Figura 53 - Curvas de histerese obtidas da cerdmica BZT10 pura e modificada com 2mol%

de ions tungsténio, sinterizada em diferentes temperaturas por 4 h.
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Figura 54 - Curvas de histerese obtidas da cerdmica BZT10 modificada com 2mol% de ions

vanadio sinterizadas a 1350°C por 4 h em fun¢do de campo elétrico.
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Figura 55 - Curvas de histerese obtidas da ceramica BZT10 modificada com 2mol% de ions

tungsténio sinterizadas a 1350°C por 4 h. Campo elétrico aplicado de 500 a 2500V.
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Influéncia da Atmosfera

Considerando que a amostra modificada com vanadio apresentou as melhores
propriedades dielétricas e ferroelétricas, essenciais para aplicagdo em memodrias DRAM e
FeRAM, fez-se um estudo elétrico em fungdo da atmosfera de sinterizagdo. A cerdmica
BZT10:2V quando sinterizada em atmosferas de oxigénio e nitrogénio com vazdo de 50
mL.min™" a 1350°C por 4 horas, foi caracterizada quanto a permissividade e perda dielétrica
Figuras 56 e 57. Observa-se que a atmosfera utilizada durante a sinteriza¢do influenciou na

temperatura de Curie. Esta influéncia pode ser explicada pelas reacdes de defeitos.

[MO, V3], + 0, = [ MO, V10,

(ads)

[MO, V1.0, . —[MO,V;'].0,

" 2(ads)

Onde o oxigénio usado durante a sinterizagdo e adsorvido aumentando a quantidade de
vacancias de oxigénio, resultando em maior permissividade com baixa perda dielétrica na

faixa de 70 a 100°C.
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Figura 56 — Curvas de permissividade dielétrica a 10KHz para ceramicas BZTI10 e
modificada com 2mol% de ions vanadio, sinterizada a 1350°C por 4 h em atmosfera ambiente

(ATamb), oxigénio (O,) e nitrogénio(N,).
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Figura 57 — Curvas de perda dielétrica medidas a 10KHz em fun¢do da temperatura para
cerdmica BZT10 modificada com 2mol% de fons vanadio e sinterizada a 1350°C por 4 h: em

atmosfera ambiente (AT,mb), 0xigénio (O,) e nitrogénio (Ny).

A Figura 58 ilustra as curvas de histereses avaliadas em funcdo das atmosferas de
oxigénio ou nitrogénio para a cerdmica BZT10:2V sinterizada a 1350°C por 4 h. Pode ser
observado que a polarizag@o remanescente (P;) diminui e o campo coercitivo (E;) aumenta em
funcdo da atmosfera de sinterizacdo. Este fato deve-se a promog¢do de defeitos do tipo

vacancias de oxigénio que interagem com os dominios, dificultando sua reversao.

ATAmb NE 20
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Figura 58 — Curvas de histerese obtidas da cerdmica BZT10:2V sinterizada a 1350°C por

4 h em diferentes atmosferas.
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A fim de identificar as valéncias dos modificadores, vacancias e quantificar os spins
fez-se uso da técnica de espectroscopia de ressondncia paramagnética (EPR). A técnica de
EPR somente detecta espécies que apresentam elétrons desemparelhados, neste caso espécies
como vacancias do oxigénio (Vo'). As vacincias monoionizadas podem ser detectadas por
esta técnica.A Figura 59 ilustra o espectro do EPR a temperatura ambiente usados para
reproduzir a seqiiéncia observada do teste padrao de sinais assimétricos relatados a vacancias
monoionizadas na estrutura do BZT. A substitui¢do do Ti*" por V°" causa distor¢des na rede
promovendo mudanga nos pardmetros de rede da cela. Nesta estrutura, os clusters [TiOs.Vo']c

sdo candidatos doadores, ¢ os [TiOg]'c sdo candidatos aceitadores de elétrons. [TiOs.Vo']c

apresenta dois elétrons emparelhados ﬂ [TiOs.Vo']c apresenta um  elétron

|

desemparelhado—, enquanto [TiOs.Vo™]c ndo apresenta elétron desemparelhado. Estas
mudangas também podem ser associadas a substituicdo de um ion com elétrons
desemparelhados que possa interagir com espécies que apresentem vacancias complexas de
outra natureza, equacgdes de 25 a 37. O aparecimento de linhas hiperfinas no BZT10:2W,
Figura 59, deve-se a presenca de ions W.

A substitui¢do dos ions vanadio na rede do BZT10, indica uma mudanga crescente de

defeitos, sendo que o sinal observado é tipico de Vo* ©

com a presenca de ions vanadio
(+4)". As cargas foram medidas quantitativamente (Spins/g) com valores de 2,04x10'
(spins/g) para BZT10; 4,194x10"" (spins/g) para BZT10:2V ¢ para BZT10:2W obteve-se

1,474x10"7 (spins/g).
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Figura 59 — Espectros de ressonancia paramagnética (EPR) para as cerdmicas BZT10 pura e
modificada com 2mol% de ions vanadio e ions tungsténio sinterizadas a 1550°C, 1350°C e

1200°C por 4 h, respectivamente.

A deformagdo em fungdo do campo elétrico (SxE) € mostrada na
Figura 60 (a-c). Observa-se um aumento da deformacdo com o campo elétrico aplicado
devido a reorientacdo dos dominios. A assimetria da curva deve-se ao campo elétrico
induzido que conduz a mudancas de energia livre no sistema. Duas regides lineares sdo
aparentes nesta curva, uma em campos baixos (E < 5 kV/cm) e outra em campos elevados (E
>10kV/cm) tendo uma regido de transicdo de fase que corresponde a reorientacdo dos
dominios induzidos por campos elétricos externos. Acima de 10 KV/cm nenhuma transi¢ao de
fase ¢ observada. A deformacdo obtida é de S = 0,11% para o BZT10, S = 0,16% para o
BZT10:2V e § = 0,19%, para 0 BZT10:2W ©.
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Figura 60 — Curvas de deformacdo em fun¢do do campo elétrico para as cerdmicas BZT10

pura e modificada com 2mol% de fons vanadio e fons tungsténio sinterizadas a 1550°C,

1350°C e 1200°C por 4 h, respectivamente.

93



8 —

CONCLUSOES

O método de mistura de 6xidos permitiu obter cerdmicas de Ba(Tig90Zro10)O3 pura e
modificadas com ions vanadio livres de fases secunddrias até o limite de 2 mol%.

A temperatura de sinterizagdo foi reduzida com a adi¢do dos ions modificadores V™ ¢
W

Ceramicas de Ba(Tip90Zro,10)O3 modificadas com 2mol% de ions vanadio e sinterizadas a
1350°C por 4 horas apresentaram permissividade dielétrica e polarizagdo remanescente
elevada , baixo campo coercitivo e temperatura de Curie proximo a 90°C.

Ceramicas de Ba(Tig90Zr0,10)03 modificadas com tungsténio, sinterizadas a 1200°C por 4
horas e apresentam baixa permissividade dielétrica, baixa polarizagdo remanescente, baixo
campo coercitivo com comportamento relaxor e transi¢do de fase difusa (TFD) proximo a
temperatura de 50-70°C.

Ceramicas de Ba(Ti90Zro,10)O3 modificada com 2mol% de vanddio apresentam-se como

promissora para aplicacdo em dispositivos dielétricos.

94



9 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Obter filmes finos de BZT10:2V e BZT10:2W epitaxiais visando aplicagdo em dispositivos
dielétricos e memorias ferroelétricas;
2. Avaliar as propriedades dos filmes utilizando-se de microscopia de forg¢a piezoelétrica e

espectroscopia de fotoelétrons de raios X.
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