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RESUMO

As cerdmicas que fazem parte da familia Aurivillius tém despertado grande interesse nos
ultimos anos devido as suas propriedades elétricas. Destaca-se, nesta familia, 0 BisTi3O12
(BIT), por ser um material ferroelétrico e piezelétrico de elevada temperatura de Curie (675
°C) e alta rigidez dielétrica. A escolha de tal material, para o presente estudo baseou-se em
seu potencial de aplicacdo como ceramica eletronica e devido ao grande interesse de
indUstrias do setor eletroeletrdnico e fonte de pesquisa nas areas de novos materiais, sensores
especiais, etc. O principal objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades elétricas e
estruturais do BIT adicionando a ele 3, 5 e 10% em massa de ZnO e La,Os3, para aplicacGes
em radiofrequéncia (RF). Analisou-se também o efeito dos ligantes usados: glicerina e TEOS
(tetra-etil-orto-silicato). Realizaram-se estudos nessas amostras relacionados a microestrutura
e a morfologia, no intuito de explicar as variacdes de seu comportamento elétrico confirmadas
por meio de atraves das medidas de densidade, microscopia eletronica de varredura,
identificacdo das fases e refinamento Rietveld. Com relacdo ao comportamento elétrico,
foram realizadas medidas na faixa de radiofrequéncia, a temperatura ambiente e com variacao
de temperatura. A partir do resultado desse comportamento, pode-se calcular o coeficiente de

temperatura de capacitancia (TCC) e a energia de Ativagéo (E,).

PALAVRAS CHAVE: BIT; Ceramicas ferroelétricas; TCC; Energia de Ativagdo.



ABSTRACT

Ceramics belonging to the Aurivillius family have received much attention in recent years due
to their electrical properties. Within this family, we highlight the Bi;Ti3O;, (BIT) a
ferroelectric and piezoelectric material with high Curie temperature (675°C) and high
dielectric strength. The choice of such material for our study was based on its potential
application an as electronic ceramic and because of high interest of the electronics industry;
also, it is a source of research in the area of new materials, special sensors, etc.. The objective
of this work was to study the structural and electrical properties of BIT added to 3, 5 and 10%
by weight of ZnO and La,Oj3 for applications in radio frequency (RF). Also, it was analyzed
the effect of the organics used in these samples (glycerin and TEOS-tetra-ethyl-ortho-silicate).
Studies related to the microstructure and morphology of these samples were performed in
order to explain the variations in the electrical behavior of the samples by means of with the
density measurements, electron microscopy scanning phase identification and Rietveld
refinement. Regarding the electrical behavior, measurements in the range of radio frequency
at room temperature and with temperature variation were conducted. From these results,

temperature coefficient of capacitance (T CC) and energy of activation (E;) were calculated.

KEY WORDS: BIT; Ferroelectric ceramics; TCC; Activation Energy (E,).
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INTRODUCAO

Consideravel atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de novos materiais. Tal
atencao se justifica pela notoria abrangéncia da aplicacdo dos mesmos em praticamente
toda a tecnologia que compde o mundo atual: maquinas, computadores, automaveis,
aeronaves, aparelhos de comunicacdo e produtos estruturais. A qualidade de vida e a
seguranca econémica e militar dependem cada vez mais da capacidade de descobrir,
sintetizar, processar e integrar novos materiais em tecnologias de manufatura

economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

E praticamente impossivel citar alguma area tecnoldgica que ndo dependa
diretamente do avango nas pesquisas de materiais. Novos materiais, por exemplo, tém
sido responsaveis, nos ultimos 50 anos, pelos mais significativos avancos em
engenharia aerondutica e aeroespacial; visto, principalmente, no desenvolvimento das
ligas metalicas mais leves e fortes, as superligas de cristais Unicos e novos compostas,

tanto metélicos como poliméricos.

Na indUstria automotiva, por sua vez, observa-se que o automovel de hoje e do
futuro serdo feitos de folhas de aco, acos especializados, compoésitos plasticos
estruturais e ndo estruturais, elastbmeros, tintas, metais nao ferrosos, pecas moldadas,
materiais de servico e pintura, e compoésitos de matriz metalica. Além disso, serdo partes
dos automdveis modernos, materiais magnéticos, fibras Opticas, novos vidros e

materiais sensitivos.

Cimento e materiais baseados em concreto, ligas metalicas resistentes a corrosao
e a efetiva integracdo desses nas metodologias de construcdo: todas essas aplicagcdes
requerem persisténcia em buscar formas de prever as propriedades de materiais

estruturais desenvolvidos.

Avancos nas tecnologias de informacdo estdo relacionados a avangos em
materiais  semicondutores, fotbnicos, magnéticos, fibras Odpticas, isolantes,
supercondutores, condutores, barreiras térmicas e empacotamento e em sua integracéo,

interacdo, manufatura e miniaturizacdo. A principal forca de impacto social e
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penetracdo de mercado de circuitos integrados tem sido a continua melhoria de projeto e
processamento, permitindo que o nimero de dispositivos em um chip dobre a cada dois
anos. Dobrar o nimero de dispositivos sem dobrar a area do chip requer tanto redugdo
no tamanho dos dispositivos como da area ocupada pelas interconexdes. Maior
miniaturizacédo requer grande esfor¢o de pesquisa de materiais para uso em dispositivos
eletronicos de circuito integrado, visando superar os limites de escala, isto €, criando

dispositivos pequenos e com elementos ativos e interconexdes mais densas.

Especificamente no campo das telecomunicagbes e microeletrénica, o
desenvolvimento de novos materiais estd diretamente relacionado a materiais
ferroelétricos, principalmente os compostos 0xidos. Entre esses materiais, encontram-se
0s compostos a base de bismuto, dado seu imenso potencial no desenvolvimento de
dispositivos  eletronicos passivos de miniaturizagdo, com alto desempenho
eletromagnético e confiabilidade, além de baixo custo. Todas essas exigéncias sdo para
garantir sistemas de comunicacdo que operem adequadamente em frequéncias bem
definidas, aos quais esses dispositivos eletronicos se propdem a operar. Dessa forma, a
motivacdo para o estudo desta classe de materiais é a promessa de uma nova geracao de
dispositivos avancados que levardo ao surgimento de novas tecnologias, com aplicaces

indo de simples capacitores dielétricos até memorias ndo volateis.

Dentre esses materiais ferroelétricos, um que tem chamado a atencdo nos
ultimos anos é o titanato de bismuto (BisTi3012) (BIT), devido a sua alta constante
dielétrica e baixa perda em altas frequéncias, caracteristicas essenciais para 0S processos
de miniaturizacdo dos dispositivos eletronicos, visto que quanto mais alta a constante,

maior a capacitancia, entdo, menor poderaser o dispositivo.

No estudo desse material, utilizaram-se técnicas de caracterizacdo capazes de
identificar ndo s6 as fases desejadas, mas, também, determinar da sua porosidade e
propriedades dielétricas, uma vez que as propriedades elétricas do mesmo estdo
diretamente relacionadas & suas caracteristicas estruturais. Neste sentido, foram
realizados testes correlacionando as variaveis: composicdo dos  “bulks”,
temperatura/tempo de tratamento térmico, tamanho das particulas e analise da estrutura.
Para este fim, utilizaram-se as seguintes técnicas: medidas de raios-x, refinamento

Rietveld, densidade (pelo Método de Arquimedes), microscopia eletrénica de varredura,
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medidas elétricas a temperatura ambiente e medidas elétricas com variacdo de
temperatura (30 a 220°C).

Sintetizou-se o BIT adicionando a ele ZnO (6xido de zinco) ou La,03 (Oxido de
Lanténio) com o objetivo de estudar os efeitos desses fundentes em suas propriedades
estruturais e elétricas para provaveis aplicacdes em dispositivos eletroeletronicos na
faixa de radiofrequéncia. Para assegurarmos sua possivel aplicabilidade nesse sentido,
buscou-se caracterizar o material obtido da forma mais completa possivel. Identific ou-
se a estrutura do material e das fases nele presentes por difracdo de raios-X e por
refinamento Rietveld. A microestrutura e a morfologia do material foram analisadas por
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). As propriedades dielétricas -
permissividade dielétrica, tangente de perdas dielétrica, mddulo elétrico, coeficiente de
temperatura da capacitancia e energia de ativacdo — na regido de radio frequéncia, a
temperatura ambiente e com variacdo de temperatura, também foram analisadas. Nesse

sentido, o trabalho foi dividido da seguinte forma:

O Capitulo 1, Fundamentacdes Tedricas, de carater introdutério, tem como
objetivo apresentar um apanhado sobre as propriedades fundamentais do BIT, assim
como descrever, também, as técnicas de caracterizacdo utilizadas no decorrer do

trabalho.

O Capitulo 2, Procedimentos Experimentais, apresenta as técnicas experimentais
utilizadas para a preparacao dos pos-ceramicos para obtengdo do BIT e adicdo com 0s
fundentes e ligantes, enfatizando os principais problemas e as estratégias empregadas

para contorna-las.

O Capitulo 3, Andlises e Discussdes dos Resultados, apresenta todos os
resultados e gréficos obtidos, e suas respectivas discussfes no que concerne a analise da

estrutura e a aplicabilidade do material obtido.
No Capitulo 4, de carater conclusivo, sdo feitas as consideracdes finais,

abordando as contribui¢des do presente trabalho dentro dos objetivos propostos, assim

como propostas para trabalhos futuros.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

No desenvolvimento de novos materiais voltados para a utilizagdo em
equipamentos de telecomunicacdo e eletronica, materiais ferroelétricos, principalmente
0s compostos oxidos, tém sido objetos de intensas investigacdes cientificas nos dltimos
anos [1]. Dentre esses materiais ferroelétricos, estudou-se o titanato de bismuto

(BisTi3012) (BIT) devido sua alta constante dielétrica e baixa perda em altas frequéncias

[2].

Sintetizou-se o BIT adicionando ZnO ou La;O3 a sua composicdo. Para se
estudar os efeitos dessa adicdo em suas propriedades estruturais e elétricas, visando
provaveis aplicacdes em dispositivos eletroeletronicos na faixa de radiofrequéncia,
assim como em antenas ou em radares de avido, o material resultante foi caracterizado
da melhor forma possivel. O presente capitulo discutir, entdo, o BIT na sua forma
estrutural conhecida na literatura e discutira, também, os métodos de caracterizacdo a

serem empregados mais tarde na analise do material obtido no estudo realizado.

1.1 O Titanato de Bismuto (BisTizO12)

O Titanato de Bismuto (BisTi3012), também conhecido por BIT [3], € um
material piezoelétrico e ferroelétrico que possui importantes aplicagdes como
dispositivo piezeléetrico de alta temperatura [4], devido a sua elevada temperatura de
Curie (675 °C) [5-8] e alta rigidez dielétrica [8]. Ele tem despertado grande interesse
para 0 uso em dispositivos de memoria volatil e ferroelétrica por causa da sua alta
polarizagdo remanescente, boa resisténcia a fadiga sobre eletrodos de metal e

compatibilidade com técnicas de circuito integrado a base de silicio.

A estrutura do BIT, Figura 1.1, é do tipo perovskital, da familia Aurivillius [3],
com triplos octaedros de TiOg entre camadas de Bi,O, [9]. Esses compostos séo de

grande interesse para as industrias do setor eletroeletronico, sensores especiais, etc.

! Compostos cerdmicos possuindo estrutura do tipo ABO; sdo ditos possuirem estrutura perovskita. Esta
estrutura é uma estrutura cubica de face centrada (CFC). Ela é descrita considerando que os &tomos A
formam uma estrutura cubica simples com os cétions B (menores) localizando-se no centro dela. Os ions O
localizam-se no centro das faces do cubo. Um estudo mais detalhado pode ser encontrado na referéncia
[10].
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Figura 1.1: Estrutura cristalina do BIT (fase ortorrdmbica). Fonte: referéncia[11].

Recentemente, o BIT foi obtido por meio de processo mecanico a seco (moagem
de alta energia) com sucesso [12], entretanto, num trabalho mais recente, foi melhorado,
sintetizando a fase ortorrdmbica do mesmo em tempo menor que a aqueles de trabalhos

anteriores [13]. ATabela 1.1 apresenta a comparacao entre esses dois métodos:

Tabela 1.1 — Comparagdo entre métodos para a obtencdo do BIT.

Identificagdo 1° Moagem 2° Calcinagao 3° Sinterizacado
Literatura 15 horas a 220 rpm e 850°C /1 hora
LOCEM-UFC 90 minutos a 370 rpm 800 °C /120min. 800 °C /2 horas

A estrutura de camadas do BIT proporciona uma anisotropia elétrica, uma vez
que a camada de Bi,O, ndo é ferroelétrica. O eixo de polarizacdo forma um angulo de,
aproximadamente, 4,5° com o plano cristalografico [14]. Deste modo, a maior
componente de polarizacdo espontdnea é paralela as camadas de bismuto [15]. A
elevada temperatura de Curie (Tc = 675 °C) d& ao BIT grande aplicabilidade em

elementos eletrénicos que operam em altas temperaturas [16,17].

Como é comum em materiais ferroelétricos, a permissividade dielétrica (¢’) do

BIT é diretamente relacionada a temperatura. No BIT, em particular, ela apresenta ainda
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uma forte dispersdo em baixas frequéncias devida a componente condutiva. Diversos
autores relataram valores de permissividade, medidos em mono e policristais [18,19]. A
Tabela 1.2 apresenta um resumo dos valores publicados e condigdes experimentais em
que foram medidos.

Tabela 1.2— Valores de permissividade dielétrica do Bi,Ti3Oy, e condi¢Bes experimentais em que foram

medidas.
Tipo de Temperatura Frequéncia g' Referéncia
Amostra
Ceramica 25°C 1 kHz 135 [18]
140
(*G=15um)
Ceramica 25°C 1 MHz [19]
180
(*G=2pm)

*G = tamanho médio de grdo do corpo ceramico sinterizado.

O diagrama de impedancia de monocristais no plano complexo, em geral,
apresenta um unico semicirculo, mas este ndo é o caso do titanato de bismuto. Os
estudos deste material por espectroscopia de impedéancia existentes na literatura
relataram um comportamento peculiar, com dois semicirculos, para medidas feitas
perpendicularmente ao plano ab, e um semicirculo Unico para as medidas paralelas a
este plano. Isso foi associado a contribuicdes separadas dos picos de perovskitas e das
camadas de bismuto [20]. Pesquisas mostraram que os cristais eram, na realidade, finas
camadas cristalinas empilhadas, e associaram os semicirculos a contribui¢fes separadas

do “bulk” e das regides de interface entre as camadas cristalinas [21].
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1.2 Métodos de Caracterizacdo
1.2.1 Determinacdo da Densidade pelo Método de Arquimedes

Tal método baseia-se na Lei de Arquimedes, segundo a qual o volume de um
solido pode ser obtido medindo-se 0o empuxo sofrido por ele quando mergulhado em

agua.

O principio de Arquimedes pode ser enunciado da seguinte maneira: um fluido
em equilibrio age sobre um mondlito nele imerso (parcial ou totalmente) com uma forca
vertical orientada para cima, denominada empuxo, aplicada no centro de gravidade do
volume de fluido deslocado, cuja intensidade é igual ao peso do volume de fluido
deslocado [22].

A densidade de um mondlito (corpo sélido), dada em grama por centimetros
cubicos (g/cm?®), é proporcional & relacéo entre a massa do mesmo e a massa de um
volume igual de um liquido. A densidade relativa é caracteristica para cada corpo, e
depende basicamente de dois fatores: dos elementos quimicos que constituem o
mondlito (composi¢do quimica) e a maneira como estes elementos estdo arranjados

dentro da estrutura cristalina [23].
( )

d, =| ——— | d 1.1
N )

A Equacdo 1.1 [22] é utilizada para determinacéo da densidade de mondlitos néo
porosos (isto €, solidos e densos, onde m_ € a massa do corpo € m,, € a massa

aparente). Entretanto, alguns mondlitos caracterizam-se por apresentar porosidade e,
dessa maneira, ao se medir 0 peso aparente do monolito poroso, considera-se o volume

de liquido deslocado para preencher os poros.

Fazendo as manipula¢cbes matemaéticas necessarias, pode-se determinar que a

equacdo para determinar a densidade de um corpo poroso, é:
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( 3
d, =| ————|.d 1.2
L )

onde m €amassado monolito poroso seco, m, € amassa do monolito poroso com os

poros preenchidos com o liquido e m . é a massa aparente do monolito poroso (com 0s

poros preenchidos pelo liquido) imerso no liquido.

A determinacgdo da densidade pelo Método de Arquimedes envolve unicamente
medidas de massa. Em virtude disso, a densidade pode ser determinada com grande
precisdo e exatiddo, empregando-se uma balanca analitica. Qualquer liquido pode ser
utilizado para o calculo da densidade, porém o mais amplamente utilizado é a agua.

Neste trabalho, a agua também foi utilizada.
1.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

No estudo dos materiais ceramicos, a analise da microestrutura é empregada na
tentativa de explicar diferentes propriedades, como, por exemplo, porosidade, tamanho
de grdo, densidade, etc., e, consequentemente, direciond-los as aplicacbes mais

adequadas.

Uma amostra de um material de mesma composi¢do quimica pode apresentar
uma determinada propriedade bem superior a outra, mesmo que ambas tenham se
submetido, aparentemente, a0 mesmo processo para sua obtencdo. Este fato, muito
comum na analise dos materiais, quase sempre encontra explicacdo quando se estuda a
microestrutura, observando-se, por exemplo, o tamanho de gréo, a quantidade de fase

vitrea ou a forma do poro [24].

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é uma ferramenta poderosa
devido a alta capacidade de resolucdo de imagens, permitindo-se observar imagens com
excelente nitidez. O MEV pode ser descrito como formado por um sistema de
iluminacgdo e um de deteccdo e registro. Entre o primeiro e o segundo sistemas, localiza-
se a unidade do objeto. As lentes sdo eletromagnéticas, de forma a prover um campo

magnético uniforme e de simetria axial, que focaliza o feixe eletronico. O sistema de
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iluminacdo é composto por um canhdo que produz e acelera os elétrons por emissédo
termibnica, lentes condensadoras e lente objetiva, que coletam e dirigem os elétrons
para iluminar a amostra. O interior do microscopio ¢ mantido em vacuo a fim de se

evitar desvios no feixe eletronico [25,26].

1.2.3. Difratometria de Raios-X e Refinamento Rietveld

Os raios-X sdo radiacOes eletromagnéticas cujos comprimentos de onda séo da
ordem de 1A. O fendmeno da interagio entre um feixe de raios-X incidente e os elétrons
constituintes de um material, relacionado ao seu espalhamento coerente, € representado
pela difracdo de raios-X. No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo

definida, mesma fase e mesma energia em relacdo a onda incidente.

Um arranjo regular de atomos pode ser considerado uma ‘“rede de difragdo
natural” tridimensional para os raios-X. Quando um feixe de raios-X incide num cristal,
os raios sdo espalhados em todas as direcdes pela estrutura cristalina. Em algumas
diregdes, as ondas espalhadas sofrem interferéncia destrutiva, resultando em minimos de
intensidade; em outras direcdes, a interferéncia é construtiva, resultando em maximos
de intensidade. Embora o processo de difracdo de raios-X por um cristal seja
complicado, os maximos de intensidade aparecem em certas direcdes que podem ser
identificadas com as dire¢fes que tornariam os raios-X incidentes se fossem refletidos
por uma familia de planos refletores paralelos, ou planos cristalinos, que passam pelos
atomos do cristal. De acordo com a disposicdo dos maximos e minimos, identifica-se a

estrutura de cada cristal.

Considere um grupo de planos atdmicos paralelos, de indices de Miller (hkl), e a
distancia entre os planos sucessivos, dado por dnk, como mostrado na Figura 1.2. Se for
considerado que o feixe de raios-X € refletido por um plano atémico, de acordo com a
lei de Snell, os raios 1 e 2 podem interferir entre si, de forma construtiva na direcdo
refletida, se a diferenga de caminho percorrido entre eles for igual a um multiplo do

comprimento de onda.
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Figura 1.2: Feixes refletidos de sucessivos planos irdo interferir
construtivamente se AB+BC for igual a um multiplo do comprimento de onda.

Matematicamente tem-se que:

2dnasen®=nk comA=0,1, 2 3, ... 1.3

onde o valor de n indica a ordem da reflexdo, 6 é o angulo que o feixe incidente faz com
o plano cristalino e A € o comprimento de onda do feixe. A intensidade do feixe
difratado por um cristal real dependera do grupo de &tomos na célula unitaria e do poder
de espalhamento destes d&omos. Em contrapartida, a intensidade do feixe difratado

possui informacdes arespeito da configuracdo dos atomos na célula unitaria.

O instrumento tradicional de medida pelo método do pé € o difratdmetro. Neste
equipamento, a captacéo do feixe difratado é feita por meio de um detector, disposto de
acordo com um arranjo geométrico, denominado geometria Bragg-Brentano [27]. As
intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos picos nos difratogramas
(ou padrbes difratométricos), correspondem a difracdo do feixe incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar,
cada qual com indices de Miller hkl. O padréo difratométrico representa uma colecéo de
perfis de reflexdes (difragbes) individuais (ou picos difratados), cada qual com sua
altura, area integrada, posicdo angular e largura que decaem gradualmente a medida que

se distanciam da posicdo de altura maxima do pico.
Os difratdbmetros permitem a coleta de difratogramas (gréficos especificos) na

forma digitalizada, o que viabiliza seu armazenamento no computador, possibilitando a

identificacdo, o refinamento de estruturas cristalinas e a quantificacdo de compostos
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polifasicos [28]. Cada composto cristalino apresenta um grafico caracteristico, e isto
pode garantir a sua identificacdo através da comparagdo com o padrdo difratométrico
das fases ou compostos individuais organizados (coletados, editados, publicados e
distribuidos) e mantidos pelo International Center for Diffraction Data/ Joint
Committee for Powder Diffraction Studies (ICDD/JCPDS) [20].

Um método desenvolvido por H. Rietveld, no final da década de 1960 [29],
permite a realizacdo simultdnea do refinamento de cela unitéaria, refinamento de
estrutura cristalina, andlise quantitativa de fases e determinacdo de orientacao
preferencial, com precisdo maior que a obtida com qualquer outro método

separadamente.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld inclui vérios tipos de pardmetros:
estrutura cristalina, perfil das reflexdes, parametros globais e de intensidade [30]. Esses
pardmetros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrdo difratométrico
(registrado na forma digitalizada), adequando a(s) fase(s) que se pretende(m) estudar, o
é comparando-o com todo o difratograma observado. A diferenca entre as fases €, entdo,
minimizada, fazendo variar os parametros no modelo estabelecido, utilizando um
processo de minimizagdo baseado no principio dos minimos quadrados. Esta operacao é

denominada refinamento estrutural [23].

Em geral, para aplicacdo deste método, faz-se necessério o conhecimento da
estrutura das fases que compdem a mistura com um bom grau de aproximacao, além de
se ter posse de padrdes difratométricos de boa qualidade. A quantidade a ser

minimizada no refinamento € a funcéo residual S, dada por [31]:

S :Zwi(yi—yci)z 1.4

onde:
w; = 1/y; é 0 peso de cada intensidade;
yi € a intensidade observada na i-ésima iteracdo e

y.i € a intensidade calculada na i-ésima iteracao.
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Observa-se que os pesos w; refletem apenas o erro de contagem aleatéria nas

intensidades observadas, ndo sendo considerado o erro nas intensidades calculadas.

Caso o0 modelo estrutural ndo seja adequado, ou, ainda, a forma do pico ndo esteja bem

definida, a intensidade calculada estara errada.

A intensidade calculada y; de uma fase é determinada pelo somatério do modelo

estrutural |Fd? com outras contribuicdes na vizinhanca da posicéo da reflex&o calculada

pela lei de Bragg, acrescido da sua radiagdo de fundo (ou linha de base) [27]:

2
Yo = SIZ Loc TR ¢(20| - ZHK)PKA+ Y
K

onde:

S; é o fator de escala;

k é o indice de Miller parareflexdo de Bragg;

Lok representa a fungéo polarizacéo e funcéo de Lorentz;
0 é a funcdo do perfil de reflexdo;

Pk € afuncdo de orientagdo preferencial;

A é o fator de absorcéo;

Fk € o fator de estrutura para a k-ésima reflexdo de Bragg e

Vi € a intensidade da radia¢do de fundo na i-esima interacéo.

Para varias fases, a equacédo anterior se torna:

2

Yo = Z S‘z Lo ‘tlFK,&l ¢(29|,1_ 20k,()PK,(AK T Yy
t K

onde o indice “t” refere-se as fases em questéo [27].

1.2.4 Espectroscopia de Impedéncia

1.5

1.6

A espectroscopia dielétrica mede as propriedades dielétricas de um meio em

funcdo da frequéncia do sinal (f) ou frequéncia angular (®), num amplo intervalo de

frequéncias [32,33]. E baseada na interagdo de um campo externo com os momentos de

dipolos elétricos da amostra investigada.
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1.3 Materiais Dielétricos

Materiais com um grande intervalo (gap) de energia entre as bandas de valéncia
e conducdo ndo possuem elétrons nessa banda; logo, sdo isolantes elétricos [34].
Isolantes sdo necessarios, na eletronica, por exemplo, para montar ou isolar fios e partes
de dispositivos e de circuitos.

Os materiais mais usados nessas aplicacdes sdo ceramicas derivadas de éxidos
inorganicos, resinas e uma grande variedade de materiais poliméricos. Entretanto, os
elétrons livres ndo sdo os Unicos responsaveis pela resposta dos materiais a um campo
elétrico externo. Em geral, os isolantes tém ions ou moléculas que, sob acdo de um
campo externo, sofrem pequenos deslocamentos ou reorientagcdes. Desta forma, mesmo
sem produzir corrente elétrica, esses materiais apresentam uma resposta a0 campo
elétrico. Eles sdo chamados materiais dielétricos e encontram vérias aplicacGes

especificas em Eletrénica [34].

1.3.1 Permissividade Dielétrica (&)

A resposta dielétrica de um material em um campo elétrico externo pode ser
descrita mediante uma funcdo dielétrica apropriadamente definida. Esta funcdo €
comumente conhecida como permissividade dielétrica, geralmente € obtida a partir da
resposta de um capacitor de placas planas e paralelas, sob o qual atua uma diferenca de
potencial, uma vez que ao se aplicar ddp ela faz gerar o campo nas placas do capacitor.
O maior interesse reside em considerar campos alternados, incluindo ondas
eletromagnéticas que variam no espaco e no tempo [35]. Nesses casos, € importante
definir uma funcdo dielétrica complexa que leve em conta a diferenca de fase entre o
campo aplicado e a resposta do material, ou seja, que considere a polarizacéo induzida

assim como as perdas do material dielétrico.

Estudando-se a resposta elétrica do sistema em fungdo da frequéncia, é possivel
acompanhar cada mecanismo que ocorre em uma faixa de frequéncia caracteristica.
Aquelas regibes onde a permissividade dielétrica varia fortemente sdo denominadas
regibes de dispersdo e cada uma estd associada a um mecanismo de polarizagdo. O

termo dispersao dielétrica significa a variacdo da permissividade de um material com a
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frequéncia [36,37]. Sendo a condutividade elétrica dependente da frequéncia, esta pode
ser correlacionada com a variagdo da permissividade. Existem dois mecanismos gerais

responsaveis pela dispersao dielétrica [37]: relaxacao e ressonancia.

1.3.2 Capacitores e Capacitancia

Capacitores possuem vérias aplicacfes em circuitos elétricos. Eles impedem a
passagem de correntes continuas enquanto permitem a passagem de alternadas, sendo
usados, portanto, para acoplar correntes alternadas de uma parte do circuito a outra, ao
mesmo tempo em que desacoplam voltagens continuas. Um capacitor pode separar
correntes diretas e alternadas quando o valor da capacitancia é escolhido de tal forma
que a reatdncia 1/oC € baixa na frequéncia de interesse. A capacidade de
armazenamento de carga € usada de muitas formas, como, por exemplo, em “flashes” de

cameras fotogréficas [38].

Se, numa dada configuracdo, estiver-se com dois condutores armazenando
cargas opostas em mesma quantidade, com uma diferenca de potencial entre eles,
teremos o conceito basico de um capacitor. Esta diferenca de potencial entre tais

condutores é proporcional a carga armazenada:

Q :Co Vo 1.7

onde Cy € chamada capacitancia do capacitor e Vy € a diferenca de potencial entre os

terminais.

Ao se realizar experiéncias com capacitores, tende-se a buscar formatos simples
de serem produzidos e, principalmente, que facilitem calculo da capacitancia (Co), ja
que a definicdo dada acima ndo restringe o formato dos condutores. Felizmente, estas
duas requisicdes coincidem, e, por tais, trataremos com capacitores de placas paralelas,

como pode ser visto na figura 1.3 abaixo.
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9

Figura 1.3: Capacitor de placas paralelas com arepresentacao das linhas de forca.

Para suavizar a diferenca entre valores reais e calculados, tenta-se minimizar o
valor da distancia entre as placas, d, em comparacdo com as dimensdes da placa,
reduzindo assim a perda de linhas de campo nas laterais do capacitor. A capacitancia,

para esta configuracdo, pode entdo ser expressa por

Co= SdA/d ou & = Cod/A 1.8

onde A ¢ a area da placa e supomos ndo haver qualquer meio no interior do capacitor.

Observe que se for introduzido um dielétrico de permissividade &4 entre as
placas, o valor da capacitancia aumentard (Cp = ggA/d). Dai surge o interesse na busca

de materiais possuindo alta constante dielétrica.

Sendo a diferenca de potencial aplicada Vo, um sinal alternado a uma freqiiéncia
angular o, entdo a capacitancia medida ¢ uma quantidade complexa cujas parte real e
imaginaria correspondem as componentes real € () e imaginaria &’ (®) da

permissividade complexa [39]:

C(o)=C(0) —i1C"(w) =(A/d) {¢'(0) —1€” (0)} 1.9

onde C’(®) corresponde a capacitancia “classica”, enquanto a componente C” (w)

representa a componente de perda dielétrica.
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1.3.3 Tangente de Perda Dielétrica (tand) e Médulo Elétrico (M)

A diferenca de fase, chamada &ngulo de perda (5), que mede a defasagem entre o
vetor deslocamento elétrico (ou densidade de fluxo elétrico) D(w) e campo elétrico
E(w), pode ser obtida pelo quociente entre as componentes imaginaria e real da

permissividade dielétrica, dado por [40]:
D =tand =¢&”(0)/ € () 1.10
Esta relacdo é denominada tangente de perda dielétrica do material e estd
diretamente relacionada a poténcia média dissipada no dielétrico. Uma vantagem pratica
da tand como figura de mérito de um material dielétrico é a sua independéncia em

relacdo a geometria da amostra, pois se trata de uma razao entre dois parametros, os

quais possuem o mesmo fator geomeétrico [39].
A razdo entre a capacitancia medida e a capacitancia geometrica fornece a razéo
da permissividade complexa real do vacuo, conhecida como permissividade dielétrica

relativa;

e(0) = C(0)/Co ={C’(®) - 1C(w)}/Co =€ (w)/eg — 1 €”(w)/€p 1.11

cuja parte real é conhecida como permissividade dielétrica e . representa a

permissividade do espaco livre (8,85x10"% F/m)[39]. O médulo elétrico m " (w)

expressado no formalismo complexo é:
M (0) = I/[e'(0)/ ['(®) - £(0)] = M’(0) — IM”( ©) 1.12
e as partes real e imaginaria do maédulo elétrico:

M’ (0) = () / {[e'(@)]* + [ ()]} 113

M’(0) =)/ {[e(0)]* +[e(w)]*} 1.14
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1.3.4 Coeficiente de Temperatura da Capacitancia (TCC)

O coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) é um pardmetro importante
para os componentes de RF [41]. Algum desvio nas especificacbes do componente
relacionado a temperatura pode afetar negativamente as caracteristicas de selecdo do

canal/frequéncia dos filtros/circuitos de ressoadores em um médulo RF.

O estudo da influéncia da temperatura nas propriedades dielétricas dos
compositos pode servir como um pardmetro que indica se o material é adaptado para ser
utilizado em ambientes onde se tem uma variacdo de temperatura. E possivel calcula-lo

medindo a capacitancia em fungéo da temperatura.

O coeficiente de temperatura da capacitancia (T CC - Temperature Coefficient of
Capacitance [42]) pode ser calculado por meio do coeficiente angular obtido nos
gréficos da capacitancia versus a variagdo de temperatura, resultam numa relacéo entre

a taxa de variacdo da capacitancia e a taxa de variacdo da temperatura. A unidade

utilizadano TCC € 0 PPM/oC . Calcula-se 0 TCC pela seguinte férmula [42]:

Tcc = “T2)=CM) 1.15
C(T{)AT

onde C(T;) é a capacitancia medida a T1 (onde T, = 30 °C), C(T,) é a capacitancia
medida a T, (onde T2 = 220°C) e AT =T-T1.

1.3.5 Relaxacdo Dielétrica

Relaxacdo é o retardo exibido pelo material em raz&o da inversdo do campo, em
um circuito de corrente alternada. O pequeno tempo de relaxacao associa-se a processos
de polarizagdo instantanea, sendo um grande tempo de relaxagdo caracterizado por
processos de relaxacdo demorados. Tal tempo depende da cinética do deslocamento das

cargas que estabelecem a polarizacdo do meio [43].
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Dielétricos que exibam polarizacdo orientacional (dielétricos dipolares) podem
apresentar perdas extremamente elevadas em radio frequéncia, devido ao tempo para o
estabelecimento da polarizacdo. No entanto, devido ao movimento térmico dos dipolos,
a situacdo torna-se mais complicada em dielétricos polares, pois a frequéncia de

dispersdo é destacadamente dependente da temperatura.

1.3.6. Energia de Ativacao

A energia de ativacdo é o parametro que determina o grau de variacdo da

resistividade com a temperatura.

No ajuste dos dados experimentais, as amostras podem ser representadas por
circuitos equivalentes, que combinam resistores, e capacitores e, em alguns casos
indutores. A partir dos valores dos parametros determinados para R e C, sdo calculadas

a resistividade, a condutividade e a permissividade relativa do material.

O modelo Brick-Layer (também conhecido como Brick-Wall) [44] é muito
utilizado para representar o comportamento elétrico de cerdmicas. As relaxacles
dielétricas de grdo e contorno de grdo obedecem ao mesmo formalismo matematico de
um sistema composto por elementos RC paralelos e ligados entre si em série. A

impedancia de cada bloco RC é dada pela expressao:

* R
z =
rRc{m) T+ i0RC 1.16
Reescrevendo:
* R , R ,
[T+({ot)°] [1+(wt)c] :

O parametro T = RC € o tempo de relaxacdo do circuito [45].
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Tomando a equagdo 1.17 erepresentando Z* em funcdo de Z’, tem-Se:
. R\2 [ R)\2
(z-%) + @)= (3) 1.18

que é a equacdo de uma circunferéncia com raio r/2 e centro em r/2. Deste modo, a
representacdo dos dados experimentais de impedancia no plano complexo fornece um
arco semicircular (Figura 1.4), cujo diametro equivale ao valor da resisténcia elétrica R.
Neste semicirculo, cada ponto corresponde a um valor de frequéncia e, no ponto de

maximo (que corresponde a frequéncia @), tem-se:

Z'=7"= r/2 1.19

1/2 zZ

Figura 1.4: Diagrama de impedancia no plano complexo, com o centro do
semicirculo localizado sobre o eixo das abscissas.

A condicéo (1.19), combinada com a Equacdo (1.17), resulta na relagéo:

wyt=1 1.20

onde g € a frequéncia de relaxacéo.

Na préatica, no entanto, os dados experimentais nem sempre fornecem um
semicirculo perfeito no plano complexo das impedancias. Frequentemente, o centro é

deslocado do eixo das abscissas, como ilustra a Figura 1.5.
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Figura 1.5: Diagrama de impedancia com o semicirculo descentralizado de
um angulo 6. O centro C esta localizado abaixo do eixo horizontal.

Nestes casos, 0 tempo de relaxacdo ndo possui um valor Gnico, mas esta
distribuido em torno de um valor médio 7 = wo™. Quando isto ocorre, a Equagéo (1.16)
é substituida pela equacéo empirica:

_ R
1+(ioRC)Y 121

*

onde o parametro y assume valores entre zero ¢ um, e depende do angulo de

descentralizacdo ¢ (ver Figura 1.5) através da relacéo:
¢ =(1- q;)g 1.22

O parametro y determina a largura da distribuicdo dos tempos de relaxagdo em
torno do valor médio. Quando v = 1, a Equacéo (1.22) reduz-se a impedancia de um
elemento RC paralelo com valor Gnico para t. Cada elemento RC gera um semicirculo
no diagrama complexo e, portanto, os materiais ceramicos geralmente possuem
diagramas com dois semicirculos (Figura 1.6). No entanto, existem situacdes em que 0s
tempos de relaxacdo destas regides tém valores muito proximos, e 0os semicirculos
aparecem superpostos. A condicdo para que ndo ocorra superposicao € que as constantes
de tempo caracteristicas estejam duas ordens de grandeza distantes entre si, como ilustra
a Figura 1.6a. No entanto, mesmo semicirculos superpostos, como os da figura 1.6b,

podem ser deconvoluidos com a ajuda de softwares de analise de dados.
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No ajuste dos dados experimentais, utiliza-se 0 método dos minimos quadrados
para determinar R e C. A partir do valor de resisténcia obtido no ajuste, pode-se calcular
a condutividade elétrica, que, em sistemas cristalinos e termicamente ativados,

obedecendo a lei de Arrhenius, pode ser escritacomo [26]:

o= 0p exp (-E/KT) 1.23

onde E; € a energia de ativagdo do processo de conducdo, k € a constante de Boltzmann,
T € atemperatura (em Kelvin) e op é a condutividade elétrica quando T — o. Desta
forma, chegam-se aos valores de energia de ativacdo dos processos condutivos atraves

do coeficiente angular do diagrama de In(c) em funcao de 1/T.

300 - - = ] . ‘ -
(@) t,/5,= 100 307 () t/t,= 10
200 - 2004
Z“ ZII
1001 ] 1004
0 0 100 200 300 0 ' ‘ ‘
Z. 0 100 200 300

ZI
Figura 1.6: Diagrama de impedancia no plano complexo para sistemas caracterizados por dois

semicirculos com tempos de relaxacdo 1; e 1. (a) 11/1,=100 e hd uma clara separacdo dos arcos; (b)
11/1,=10 e 0s arcos estao superpostos.
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 Matéria Prima

Para 0 preparo das amostras de BisTizO12, primeiramente, foram necessarios
oxido de bismuto (Bi,O3) e o0xido de titanio (Ti0O,). Para realizarmos os estudos com 0s
fundentes, utilizamos, apds a calcinagdo (formacdo de fase do BIT), a adi¢do do Oxido
de Zinco (ZnO) ou da Oxido de Lantanio (La;0a). E, finalmente, para o estudo com os
organicos (ligantes), usou-se Tetra-etil-orto-silicato (TEOS) ou glicerina. Estes ultimos
foram adicionados apds os fundentes. Para o preparo de todas as amostras, 0s Oxidos

utilizados foram de alta pureza (Aldrich, 99%).

2.2 Sintese do Titanato de Bismuto (BisTi3012) e Adicdo de Fundentes e Ligantes

O preparo do BIT foi realizado por reacdo de estado sélido. Para isso, foi
necessario realizar alguns passos padrGes. Primeiro, pesou-se 0S pOS precursores
(6xidos) Bi»O3 e TiO, com alto grau de pureza da Aldrich em balanca digital, levando
em consideragdo as impurezas; misturou-se o material pesado, respeitando-se a
estequiometria para a obtencdo da fase desejada. Em seguida, moeu-se 0 material via
Uumida num moinho de bolas planetario de alta energia (Fritsch Pulverisette 6) por 90
minutos para iniciar o processo de reacao entre 0s pos de partida. Apos a moagem, 0s
po6s foram colocados em forno elétrico resistivo (Jung - N1100), a uma temperatura de
200 °C, por 30 minutos, e a 800°C, por 2 horas, a taxa de 5°C/min. Depois de
calcinados, os po6s foram analisados por difracdo de raios-X (DRX) e, ap6s a
confirmacdo da fase (BIT), caracterizou-se a estrutura cristalina através do programa
DBWS tools 2.0 [14], que utilizou 0 método de Rietveld para refinamento de estruturas
cristalinas. Na figura 2.1 que segue, podemos ver 0 esquema resumo do processo de

obtencédo do BIT.



CAPITULO 2 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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Figura 2.1 — Esquema-Resumo de preparo do BIT

i

Apobs a formacdo da fase do BIT, acrescentou-se, aproximadamente, 5% em
massa dos ligantes (materiais organicos) Glicerina e TEOS, as amostras, a fim de
reduzir a fragilidade das mesmas, e, entéo, adicionaram-se os fundentes anteriormente
pesados, também de forma estequiométrica. Em prensa hidraulica, prensou-se a 13x10°
N/m? para conformar a amostra em disco, por 2 min., para realizar as medidas elétricas.
Entdo as amostras foram sinterizadas a 800°C durante 2 horas, parando em 200°C por
30 min., mantendo-se a taxa de 5°C/min., inclusive para o resfriamento (exatamente as
mesmas condicdes da calcinacdo). Finalmente, retiraram-se as amostras do forno para

que fossem preparadas para a realizacdo das medidas elétricas e estruturais.

As superficies das amostras foram polidas e, posteriormente, uma fina camada
de tinta condutora de prata (Joint Metal PC-200) foi aplicada em ambos os lados, para
garantir um bom contato elétrico; em seguida, os eletrodos foram afixados para

realizacdo das medidas elétricas.

A nomenclatura das amostras é baseada na proporcdo de fundente e ligante
utilizado nas amostras. Como por exemplo, na amostra BIT3ZnG, tem-se 3% de ZnO
adicionado ao BIT e glicerina como ligante. Pode-se entender melhor esse processo,
analisando a Tabela 2.1 que segue. Ndo foi possivel sintetizar a amostra BIT10LaT,
pois, ao se acrescentar o TEOS logo apos a prensagem, o “bulk” expandiu ¢ nao sofreu

processo térmico (sinterizacao).
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Tabela 2.1 — Nomenclatura das amostras.

Nome Amostras Ligante (5%) Nome Amostras Ligante (5%)
BIT 0 G BIT0% Glicerina BITO T BIT0% TEOS
BIT3ZnG BIT + 3%Zn0O Glicerina BIT3ZnT BIT + 3% ZnO TEOS
BIT5ZnG BIT + 5%Zn0O Glicerina BITSZnT BIT + 5% ZnO TEOS
BIT10ZnG | BIT + 10% ZnO Glicerina BIT10ZnT | BIT +10% ZnO TEOS
BIT3LaG BIT + 3% La,03 Glicerina BIT3LaT BIT + 3% La,03 TEOS
BIT5LaG BIT + 5% La,03 Glicerina BITSLaT BIT + 5% La,03 TEOS
BIT10LaG | BIT + 10% La,04 Glicerina BIT10LaT | BIT + 10% La,03 TEOS

2.3 Caracterizacdo Estrutural

2.3.1 Difratometria de Raios —X

Os difratogramas de todos os pés sintetizados foram obtidos em um
difratbmetro Rigaku Dmax-B, configurado numa geometria do tipo Bragg-Brentano,
usando uma fonte de radiagdo Ko do elemento Cu (40 kV e 25 mA, A = 0,1542 nm). O
intervalo angular em (20) foi de 10 a 60°, com velocidade de 0,5°/min. Entretanto, para
as amostras adicionadas ao lantanio os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro
de Raios-X Panalytical (XPert Pro MPD), configurado numa geometria do tipo Bragg-
Brentano, usando uma fonte de radiagdo Ko do elemento Co (40 kV e 30 mA, A =
1,788965 nm). O intervalo angular em (20) foi de 10 a 51°, com velocidade de 0,5%min
e passo de 0,013.

A Figura 2(a) mostra o difratograma do BIT e a Figura 2(b) mostra o BIT
padrd@o. A natureza dos padrdes de difracdo mostra a formacédo da fase isolada. O tubo
usado em ambos padrdes foi 0 de cobre, onde o valor do comprimento de onda é dado
pOr Acuke =1,5405 A.
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(a) BIT calcinado a
800°C por 2 horas
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Figura 2: (a) Difratograma do BIT; (b) Difratograma do BIT padréo.

2.3.2 ldentificacdo das Fases e Analise Rietveld

A identificacdo dos picos de difracdo das fases das amostras de BIT foi
realizada usando-se, primeiramente, o programa X’Pert HighScore e, posteriormente,
comparados os resultados & Base de Dados de Estruturas Cristalinas Inorgénicas (ICSD
- Inorganic Crystal Structure Database); obteve-se a concordancia com a estrutura

cristalina ortorrdmbica reportada [17].

Os difratogramas de todas as amostras foram refinados pelo método Rietveld,
com auxilio do programa DBWS Tools 2.9. A estratégia utilizada para o refinamento de
todas as outras amostras foi refinar, primeiramente, os parametros instrumentais: fator
de escala, fator de deslocamento da amostra, background, pardmetro W (Width) do
FWHM (FWHM -“Full Width at the Half Maximum” — largura do pico a meia altura),
fator de assimetria e os parametros de perfil (Na e Ng). Logo em seguida, foram
refinados os parametros estruturais: parametros de rede (ou célula), posicbes atdmicas,

pardmetros térmicos (a seguinte ordem foi seguida para os pardmetros térmicos:

42



CAPITULO 2 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

isotropicos — individual e global — e térmicos anisotropicos) e, por fim, V e U da
FWHM, nesta ordem.

2.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram prensadas em forma de discos e coladas em uma placa
metélica com uma tinta condutora de prata. A micrografia e a composi¢do das amostras
de BIT foram obtidas em microscépio eletronico de varredura, (PHILIPS XL-30)
equipado com detector EDAX-CDU, operando com um grupo de elétrons primarios

com energia de 30 keV.

2.3.4 Determinacdo da Densidade pelo Método de Arquimedes

A densidade dos discos cerdmicos do BIT e seus derivados foram realizados
pelo método de Arquimedes, onde o volume de um solido pode ser obtido medindo-se o

empuxo sofrido por ele quando mergulhado em agua.

2.4 Caracterizacdo Elétrica por Espectroscopia de Impedancia

As amostras foram prensadas por 2 min, em forma de “bulk”, a uma presséo
uniaxial de 13x10° N/m? com um didmetro aproximado de 12 mm e espessura de
aproximadamente, 1 mm. Elas foram sinterizadas a uma temperatura de 800°C/2h, com
uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min, até atingir a temperatura
ambiente. Em seguida os discos foram recobertos com a tinta condutora de prata e os

eletrodos foram colados em ambos os lados com a mesma tinta.

As medidas da permissividade dielétrica parte real (--) e parte imaginaria (- -
), e da tangente de perda dielétrica (tand), foram realizados em um analisador de

impedancia HP419A acoplado a um analisador de impedancia HP4194, na faixa de
frequéncia de 40 Hz a 110 MHz, a temperatura ambiente.

Para caracterizacdo dielétrica em funcdo da temperatura, foi utilizado uma
estufa (ICAMO, modelo ST200), com um controlador (Eurothermo, modelo 2024), e

termopar (PT-100). Esse sistema foi acoplado a um analisador de impedancia
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(SOLARTRON - SI 1260), com faixa de frequéncia de 1 Hz a 10 MHz, nas
temperaturas de 30 a 220°C.

Para o estudo das propriedades dielétricas, foram medidas, simultaneamente, a
capaciténcia (considerando-se o modelo de um circuito equivalente RC paralelo) e a
tangente de perda dielétrica. A partir do valor da capaciténcia e do fator geométrico da
amostra (razdo entre a area do eletrodo a sua espessura), péde-se calcular o valor da
permissividade dielétrica. A normalizacdo da permissividade dielétrica a partir do valor
da permissividade do vacuo resulta na permissividade dielétrica relativa. Efeitos de

distorcdo do campo elétrico nas bordas da peca foram desprezados.

As medidas foram feitas na faixa de frequéncia coberta pelo equipamento,
intervalo que se estende desde 1 Hz (Extremely Low Frequency — ELF) a 10 MHz
(Very High Frequency — VHF), sendo o potencial aplicado igual a 500 mV, ajustado

para operar num tempo de integracdo médio igual a 25.

A caracterizacdo dielétrica em corrente alternada foi efetuada a temperatura
ambiente e, também, entre 30 e 220°C, com 0 objetivo de calcular o coeficiente de
temperatura para as capacitancias das amostras, o chamado TCC. Desta forma a
propriedade dielétrica (capacitancia) passa a ser influenciada pela frequéncia e pela

temperatura, ap6s o procedimento de compensacao do equipamento.

Com o uso do controlador, foi possivel medir as propriedades elétricas
(capacitancia, permissividade dielétrica, perda dielétrica) nas temperaturas pré-
determinadas anteriormente. Os terminais de fixacdo das amostras ficavam colocados
dentro da estufa e enviavam os sinais medidos para o analisador. As medidas das
propriedades elétricas foram realizadas no momento em que a temperatura dentro da

estufa estabilizava-se no valor esperado, devido a inércia térmica.

A temperatura foi limitada entre 100°C e 220°C, com uma estabilidade de
+0,1°C em ar, medido a partir do termopar PT-100. Os dados obtidos foram ajustados
através de linhas retas, mostrando, desta forma, comportamento linear da capacidade

com temperatura, numa freqiiéncia determinada.
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3 ANALISES E DISCUSSOES DOS RESULTADOS

3.1 Caracterizacgdes Estruturais
3.1.1 Difratometria de Raios-X, ldentificacdo das Fases e Andlise Rietveld

A andlise quantitativa de fase realizada pelo refinamento Rietveld confirmou a
estrutura cristalina ortorrdmbica com pardmetro de rede (a=5,448 A, b=5410Aec =
32,840 A; a =B =y =90°), densidade (calculada) = 8,04g/cm® e volume da cela unitéria
= 965,765 A. O difratograma calculado sobre o observado e a diferenca entre observado
e calculado s&o mostrados na Figura 3.1 (a-b), respectivamente, para o refinamento

Rietveld do BIT.

(a) ° o Observado
Calculado

—— Diferenga = Calculado - Observado

Intensidade (u.a)
T

P Y " ‘” IA. ~ ""”'4 . —_— " P" . ;
Y oy
T T T T

10 20 30 40 50 60
26

Figura 3.1: PadrBes de Difracdo do refinamento de Rietveld para Bi,Ti3O1, : () superposicdo
entre observado e calculado; (b) diferenca (observado — calculado) (CuK,, A=1,5405 A).
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Na Tabela 3.1, encontramos as posicdes atdbmicas (X,y,z) e os sitios, para 0s
parametros instrumentais (U =0,0;V = 0,0; W =0,001709).

Tabela 3.1 — Parametros refinados para o BIT modelo usando dados de difragdo de
elétrons - ICSD/024735 (CuK,, A=1,5405 A). Grupo espacial: Fmmm (69).

Atomos Sitio X y z
B; 8i 0 0 0,067
B, 8i 0 0 0,211
Tiy 4b 0 0 0,500
Ti, 8i 0 0 0,372
O, 8e 0,25 0,25 0
0, 8f 0,25 0,25 0,250
O3 8i 0 0 0,436
O, 8i 0 0 0,308
Os 16j 0,25 0,25 0,128

A partir dos arquivos de entrada e saida do programa de refinamento DBWS
Tools 2.9 [18] para amostras policristalinas, onde é usado o método de Rietveld [15],
obtivemos em indice de convergéncia Rup = 17,62% (weighted residual error), em valor
esperado Rep = 10,02% (value expected for Ryy) € um fator de estrutura S = 1,75

(goodness of fit), onde S € dado pela razéo entre Rup € Rexp.

Analisando os dados do refinamento, percebe-se que o fator de estrutura S
aproxima-se de 1, desta forma, fica subtendido que o material foi bem refinado, o que
pode ser comprovado através da Figura 3.1(b), onde a diferenca entre os padrdes de
difracdo de refinamento observado e calculado mostra-se quase linear (praticamente

sem ruidos residuais).

As amostras da série do BITX%ZnO sdo representadas pelos difratogramas da
Figura 3.2, cujo fundente é o ZnO, e, ordenadamente, encontram-se nas propor¢oes X =
0, 3%, 5% e 10%. Todas as amostras dessa série foram realizadas sob as mesmas
condi¢bes, cujos gréaficos sao representados pelas Figuras 3.2(a-d). Tais medidas foram
obtidas em um difratbmetro de Raios-X Rigaku Dmax-B, configurado numa geometria

do tipo Bragg- Brentano, usando uma fonte de radiacdo Ko, do elemento Cu (40 Kv e 25
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mA, A = 0,1542 nm). O intervalo angular em (20) foi de 10° a 60°, com velocidade de

0,5°/min e passo de 0,02.

A fase obtida do BIT foi pura, entretanto, onde foi feito adicdo de fundente,
pode-se perceber, no difratograma, que o ZnO (e) encontra-se também em fase pura
(havendo somente uma superposicao se fases isoladas), o que comprova a pureza da
estrutura da amostra, pois 0 0xido de zinco que foi adicionado ao BIT apos a calcinacdo

ndo se incorporou a estrutura do BIT, ndo havendo dopagem.

2000 —
(a) BIT (9)Zn0
1000 —|
e FA AN

0

.a)

1000 — (b) BIT3ZnO
. 500 —
e A N t e A e Ao JAY
E 2 oy BITSzn0

L
0
] o M/\A_A_/\
500 —
. - b + o A
T T

T T
10 0 a0 40 a0 B0
Posigiio (20)

ensidade(u.

Figura 3.2: Identificacdo das fases dasérie BIT X%ZnO:
(@) BIT; (b) BIT3ZnO; (c) BIT5ZnOe (d) BIT10ZnO.

As amostras da série do BITX%La,03 sdo representadas pelos difratogramas da
Figura 3.3, cujo fundente é o La,Os, e, ordenadamente, encontram-se nas proporgdes X
=0, 3%, 5% e 10%. A amostra de BIT cujo espectro é representado pela Figura 3.3(a) é
a mesma da série do ZnO, tendo sido, portanto, realizada sob as mesmas condi¢des;
entretanto, para as demais amostras de BIT X%La,0s, onde x = 3, 5 e 10, 0s espectros

sdo representados pelas Figuras 3.3 (b), (c) e (d).

As Figuras 3.3 (b)-(d) mostram que a quantidade de Oxido de lantanio foi
suficiente para formar outra fase, significando dizer que além do La,O3 agir como
fundente, ele também agiu como dopante. Isso ocorreu porque uma pequena
porcentagem de Oxido de lantanio incorporou-se a estrutura do BIT e formou uma

segunda fase. A fase formada ( ™) foi o Bigp 7LaOg 301 3s.
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2000 — (a) BIT )
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Figura 3.3: Identificacdo das fases da série BITX%La,0s; (sem ligantes): (a)
BIT; (b) BIT3La,03; (c) BIT5La,05; (d) BIT10La,0s.

3.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 3.4 apresenta a micrografia da amostra calcinada e sinterizada do

BisTi3012, sem adi¢do de ligantes, com um aumento de dez mil vezes.

SEMHV: 30.00KY  WD:15.1480 mm VEGANTESCAN
Viewfield: 14.93pm  Det SE 2pm -

Date(midiy): 07/17/09 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 3.4 — Micrografia do BIT, semadicéo de ligantes (10.000 X).

A Figura 3.5 apresenta as micrografias das amostras do BisTi3012 calcinado,
adicionado a 3% em massa de: (a) oxido de Zinco e 5% massa do ligante (orgéanico)
Glicerina; (b) 6xido de zinco e 5% massa do ligante (organico) TEOS; oOxido de lantanio
e 5% massa do ligante (organico) Glicerina; (d) éxido de lantanio e 5% massa do ligante
(orgénico) TEOS. Todas as amostras foram sinterizadas ap6s a adi¢do do ligante e a

microscopia foi feita com um aumento de dez mil vezes.
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Percebeu-se uma maior formacéo de aglomerados nas amostras em que o TEOS
foi adicionado a sua composicdo, apesar dos grdos daquelas com glicerina serem mais
esféricos. Comparando os fundentes, pudemos ver que o ZnO deixou menos buracos
(espagos vazios) entre os grdos, aumentando assim a densidade das amostras. Essa
comparacdo entre as densidades pode ser comprovada na Tabela 3.2 deste mesmo

capitulo.

() BIT3ZnT

“
SEM HY: 30.00 kv WD: 14.8070 mm VEGAW TESCAN VEGAWTESCAN
Viewfield: 15.08 ym  Det SE 7 4

SEM HY: 30.00 KV WD: 16.1350 mm
SE
Date(midiy): 07/17/08 LOCEM Universidade Federal do Ceara ﬂ

Viewfield: 14.75 ym  Det
Date(midiy): 09/01/08 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

(d) BIT3LaT

(c) BIT3LaG

SEMHV:30.00 KV WD: 16.6460 mm . VEGAW TESCAN
View field: 14.64 ym  Det SE 2um 4

SEM HV: 30.00 kv WD: 14.7660 mm VEGAN TESCAN
Date(midiy): 09/01/08 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

View field: 15.06 ym  Det SE 2pm
Date(m/dsy): 07/17/08 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 3.5: Micrografias da série BIT3ZnO x BIT3La,05 (10.000 X): (a) BIT3ZnT,;
(b) BIT3ZnG; (c) BIT3LaT; (d) BIT3LaG.

A Figura 3.6 apresenta as micrografias das amostras do BisTi3012 calcinado
adicionado a 5% em massa de: (a) 0xido de Zinco e 5% massa do ligante (organico)
Glicerina; (b) 6xido de zinco e 5% massa do ligante (organico) TEOS; 6xido de lantanio
e 5% massa do ligante (organico) Glicerina; (d) éxido de lantanio e 5% massa do ligante
(organico) TEOS. Todas as amostras foram sinterizadas ap6s a adicao do ligante e a

microscopia foi feita com um aumento de dez mil vezes.
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Comparando as amostras da Fig. 3.6 (a) e (b) do Bi;Ti3O, adicionadas ao ZnO e
glicerina e TEOS, respectivamente, pode-se perceber que a segunda tem grédos menores,
0 que faz com que os espacos entre eles sejam pequenos, aumentando assim a
densidade, a constante dielétrica e diminuindo a perda. Comparando as Figuras 3.6 (c) e
(d), a amostra com glicerina é a que possui 0s grdos pequenos, possuindo as
propriedades anteriormente descritas. Agora, comparando as Figuras 3.6 (a) e (c),
apesar da amostra adicionada ao lantanio aparentar ter os grdos mais definidos e
menores, 0s grdos da amostra (a) estdo mais densos, o que esta diretamente relacionado
a alta densidade, alta permissividade dielétrica e baixa perda. Essa comparacgdo também

pode ser comprovada no quadro de densidades e no quadro-resumo, na Secdo 3.3.1.

(b) BIT5ZnT

.. ] - ¢ > &
SEM HV: 30.00 KV WD: 14,3510 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 30.00 KV WD: 16.0730 mm VEGAN TESCAN
View field: 15.03 ym  Det SE 7 Viewfield: 14.80 um  Det SE {
Date(midsy): 07417409 LOCEM Universidade Federal do Geara I Date(idy): 09101109 LOCEM

Universidade Federal do Ceara u

(c)BIT5LaG § (d BIT5LaT

-

9% B -
VEGAN TESCAN SEM HY: 30.00 K WD: 15.7330 mm
7 Viewfield: 14.94 ym  Det: SE

SEM HY: 30.00 kv WD: 14.6850 mm
SE i
Universidade Federal da Ceara Il D=

View field: 15.09 pm  Det
Date(midiy): 07/17/08 LOCEM

Figura 3.6 — Micrografias da série BIT5ZnO e BIT5La,05 (10.000 X)
(@) BIT5ZnG; (b) BIT5ZnT; (c) BIT5LaG; (d) BIT5LaT.

VEGANTESCAN

2pm

te(rmidiy): 09/01/08  LOCEM Universidade Federal do Ceara I

A Figura 3.7 apresenta as micrografias das amostras do BisTi3012 calcinado
adicionado a 10% em massa de: (a) 0xido de Zinco e 5% massa do ligante (organico)
Glicerina; (b) 6xido de zinco e 5% massa do ligante (organico) TEOS; 6xido de lantanio

e 5% massa do ligante (organico) Glicerina; (d) éxido de lantanio e 5% massa do ligante
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(orgénico) TEOS. Todas as amostras foram sinterizadas apés a adigdo do ligante e a

microscopia foi feita com um aumento de dez mil vezes.

A amostra de BisTi301, adicionada ao ZnO e glicerina, Fig.3.7(a), apresentou
uma glanulometria disforme, o que resultou numa baixa densidade relacionada a
amostra a qual teve o TEOS, Fig. 3.7(b), adicionado a sua composicdo. Nessa segunda,
0s gréos estavam mais fundidos e eram menores. A amostra de BisTi30;, adicionada ao
La,O3; e Glicerina, Fig.3.7(c), apresentou graos bem definidos e bem fundidos,
praticamente sem buracos, o que resultou em uma boa densidade, podendo esses dados

serem comprovados na Tabela 3.2 deste capitulo.

(@) BIT10ZnG (b) BIT10ZnT

§ J £ — (Y

SEM HV: 30.00 KV WD:15.4910 mm VEGAWTESCAN SEM HV: 30.00 kv WD: 14.6380 mm VEGANTESCAN

View field: 14.93 um  Det SE 7 View field: 15.04 ym  Det SE Zum -

Date(midy): 09/01/03 LOCEM Universidade Federal do Geara Bl Date(midiy 6717108 LOCEM Universidade Federal do Geara KAl
; = <l

(c)BIT10LaG

N
i
L e 4

. A
SEM HV: 30.00 Ky WD: 14.6980 mm VEGAN TESCAN
View field: 15.04 ym  Det: SE Zypm 7
Date(m/diy): 07/17/09 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 3.7 — Micrografias da série BIT10ZnO x BIT10La,03 (10.000 X):
(@) BIT10ZnG; (b) BIT10ZnT; (c) BIT10LaG.
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3.1.3 Determinacdo da Densidade pelo Método de Arquimedes

A Tabela 3.2 resume o estudo da densidade das pecas pelo método de
Arquimedes, discutido na Secdo 1.2.1, onde se pode comparar a diferenca entre os
valores de densidade obtidos pela técnica do refinamento Rietveld e pela de

Arquimedes.

Tabela 3.2 - Densidades obtidas pelo método de Arquimedes, apresentando a densidade
tedrica d (teo), experimental d (exp) e densidade relativa d (rel) para todas as amostras.

BIT3ZnT
BIT5ZnT

BIT10ZnT

BIT3LaT

O valor reportado na literatura para a densidade experimental da amostra pura de
BIT é de 7,85 g/cm®[19].

A partir dos dados acima, pode-se concluir, entdo, que as amostras adicionadas

ao ZnO e TEOS apresentaram maior densidade relativa (drel = dexp/ Oheo).

A densidade influencia no estudo da constante dielétrica e na constante de perda,

como pode ser comprovada na segédo a seguir.
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3.2 CaracterizacOes Elétricas

3.2.1 Caracterizacdo Elétrica atemperatura ambiente

Em todas as caracterizacgdes, sejam elas da permissividade (g’) ou da tangente de

perda (tand), adotou-se a frequéncia de 1kHz como frequéncia de referéncia.

A Figura 3.8 mostra os valores da permissividade dielétrica (¢’) para o
Bis Ti3012 com adigdo de: (a) ZnO nas proporgdes X =0, 3, 5 e 10% em massa + 5% de
glicerina; (b) ZnO nas proporgbes X =0, 3, 5 e 10% em massa + 5% de TEQS; (c)
La,O3 nas proporgdes X= 10, 3, 5 e 10% em massa + 5% de glicerina; (d) La,O3 nas
proporcdes X =0, 3, 5 e 10% em massa + 5% de TEOS. A permissividade elétrica em

funcgéo dafrequéncia de 100 a 10 MHz.

(a) BIT X% ZnO Glicerina (X = 0, 3, 5 e 10)

BITO G (a) BIT X% ZnO TEOS (X =0, 3, 5e 10)
- — = 320
—e— BIT3ZnG =— BIT_0_T
280 & BIT5ZnG —e— BIT3ZnT
—v— BIT10ZnG 280 + 4— BIT5ZnT
—»—BIT10ZnG

240 o

T
40 T T T T 10° 107

10* WEIS 10"
10° 10 10 10° 10° 10' Frequencia (Hz)
Frequencia (Hz)
(d) BIT X% La203 TEOS (X= 0,3 e b)
(c) BIT X% La203 Glicerina (X =1, 3,5 e 10) 30
0 —=— BIT_0G ;ITTSTZO_TT
—s— BIT3ZnG 280 4 - BIT52:T
280 &— BITS5ZnG
—¥— BIT10ZnG

240

200

160

T T T 1
107 10° 10 10° 10° 0
Frequencia(Hz) 10 10°

10! 10°
Frequencia (Hz)

Figura 3.8: Grafico da permissividade elétrica versus freqiiéncia, a temperatura ambiente, para o BIT
adicionado aos diferentes fundentes e ligantes: (@) ZnO adicionado ao BIT e uso da glicerina na
conformacéo (BIT_0_G, BIT3ZnG,BIT5ZnG, BIT10ZnG); (b) ZnO adicionado ao BIT e uso do TEOS
na conformacdo (BIT_O_T, BIT3ZnT, BIT5ZnT, BIT10ZnT); (c) La,O3 adicionado ao BIT e uso da
Glicerina na conformagéo (BIT_0_G, BIT3LaG, BIT5LaG, BIT10LaG); (d) La,O; adicionado ao BIT e
uso do TEOS na conformacdo (BIT_O_T, BIT3ZnT, BIT5ZnT, BIT10ZnT).
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Na Figura 3.8, os maiores valores permissividade (¢'), destacam-se para as
amostras: BIT5ZnG, na Figura 3.8(a); BIT5ZnT, na Figura 3.8(b); BIT10LaG, na
Figura 3.8(c); e BIT_0_T e BIT5LaT, na Figura 3.8(d).

Comparando a atuacdo dos ligantes na composicdo das amostras ap6s a
calcinagdo, maceracdo, prensagem e sinterizacao, tem-se que €' se comporta da seguinte

forma:

A permissividade dielétrica no BIT 0 T foi maior que no BIT 0 G. O
BIT3ZnT apresentou maior € em relacdo a BIT3ZnG. J& 0 BIT5ZnT, teve maior €' que
0 BIT5ZnG. E no BIT10ZnG, foi maior que no BIT10ZnT. Na série onde foi
adicionado o oxido de lantanio, no BIT3LaG obteve-se maior € que no BIT3LaT e, 0

BIT5LAT apresentou maior constante que o BIT5LaG.

Comparando a atuacdo dos fundentes na composicdo das amostras apds a
maceracdo, prensagem, adicdo do ligante e sinterizacdo, tem-se que € se comporta da

seguinte forma:

Aqui, € em BIT3ZnG foi maior que BIT3LaG. Em BIT3ZnT, &' apresentou-se
mais elevado que em BIT3LaT. J& em BIT5ZnG, o & mostrou-se maior que em
BIT5LaG. Na dupla, BIT5ZnT e BIT5LaT, obteve-se maior €' para o primeiro, assim
como na dupla que segue, BIT10ZnG e BIT10LaT. Confirmando que nas amostras onde

temos TEOS em sua composicdo apresentam €' mais elevado.

A Figura 3.9 apresenta os valores da tangente de perda (tand) para o BisTiz012
com adicédo de (a) ZnO nas proporgdes X =0, 3, 5 e 10% em massa + 5% de glicerina;
(b) ZnO nas proporgdes X = 0, 3, 5 e 10% em massa + 5% de TEOS; (c) Lay03 nas
proporcdes X =0, 3, 5 e 10% em massa + 5% de glicerina; (d) La,O3 nas proporgdes X
=0, 3, 5e 10% em massa + 5% de TEOS. A variacdo da tangente de perda em funcéo

da frequéncia varia de 100 a 10 MHz.
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Na Figura 3.9, as tangentes de perda mais baixas se destacaram, a altas
frequéncias nas seguintes amostras: BIT3ZnG, na Fig. 3.9(a); na Fig. 3.9(b), tivemos
BIT3ZnT; na Fig. 3.9(c), BITLaG e finalmente, na Fig. 3.9(d), BIT5LaT.

{(b)BIT X% ZnO TEOS (X =0,3,5e 10}
(a) BIT X% ZnO Glicerina (X =0,3,5e10) 0
04 —=— 0T
—=—0_G —— 3ZnT
—e—37nG A— 57nT
A—57nG —w—10ZnT]|
—¥—10ZnG| 0.3
03~
o
En,z-
=
0.1+
{-e.
A0S0
00 - - — ]
1k 10k 100k ™M 10M 0.0 T T T
Frequencia (Hz) 1k 10k 100k LY 10M
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{c) BIT X% La,0, Glicerina(X =20,3,5 ¢ 10) {d)BIT X% La,0, TEOS (X =0,3e5)
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Figura 3.9: Grafico da tangente de perda versus frequéncia, a temperatura ambiente, para o BIT
adicionado aos diferentes fundentes e ligantes: (a) ZnO adicionado ao BIT e uso da Glicerina na
conformagéo (BIT_0_G, BIT3ZnG,BIT5ZnG, BIT10ZnG); (b) ZnO adicionado ao BIT e uso do TEOS na
conformagéo (BIT_O T, BIT3ZnT, BIT5ZnT, BIT10ZnT); (c) La,0; adicionado ao BIT e uso da Glicerina na
conformacgdo (BIT_0 G, BIT3LaG, BIT5LaG, BIT10LaG); (d) La,O; adicionado ao BIT e uso do TEOS na
conformacgéo (BIT_O_T, BIT3ZnT, BIT5ZnT, BIT10ZnT).

Comparando o comportamento elétrico das amostras quanto a adicdo dos
ligantes, temos que a tangente de perda, em aproximadamente 1kHz, se comporta da

seguinte forma nas amostras:

A amostra BIT_O_T apresentou perda mais baixa que a amostra de BIT_0_G,
Entre as amostras BIT3ZnT e BIT3ZnG, a perda foi menor para a primeira amostra.

Para a dupla BIT5ZnG e BIT5ZnT, também a perda foi menor para o primeiro, assim

55



CAPITULO 3 — ANALISES E DISCUSSOES DOS RESULTADOS

como para a dupla BIT10ZnT e BIT10ZnG. Aqui, o BIT3LaG mostrou-se com perda
menor que o BIT3LaT. E nas duas ultimas amostras, BIT5LaG e BIT5LaT, atand foi
igual. Dai pode-se perceber que para as amostras que possuiam tand mais baixa para as

amostras que tinham o TEOS como ligante.

Comparando a influéncia dos fundentes no comportamento elétrico das
amostras, temos que o BIT3LaG apresenta perda menor que o BIT3ZnG. Para as
amostras BIT5LaG e BIT5ZnG, aquela que teve menor tand foi a primeira. J& para a
dupla BIT10LaG e BIT10ZnG, a menor perda também foi para a primeira. A perda foi
menor para a primeira amostra da dupla BIT3LaT e BIT3ZnT. E finalmente, o BIT5LaT

apresentou menor tand que o BIT5ZnT.

O quadro-resumo, apresentado na Tabela 3.3, apresenta os valores comparativos
da permissividade elétrica e da tangente de perdas para todas as amostras do Bi;TizO1; €
suas respectivas adigdes com os diferentes fundentes e ligantes. Aquelas que estéo
destacadas sdo as que apresentaram maior permissividade dielétrica (&') e menor perda
(tand).

Tabela 3.3 — Quadro-resumo dos valores da permissividade elétrica (¢') e da tangente de perdas (tand).

1kHz 10kHz 1MHz 10MHz 1kHz 10kHz 1MHz 10MHz
e 17 87 747 7316 . 117, 87 74T 73,16
BIT 0. G A3 e BITOG | ° - -
-= tand 041 017 0022 0,019 tand 041 0,17 0,022 0,019
¢ 100 90,76 26,33 8 e 100,92 90,76 86,23 84,85
BITOT 3 i = 485 BIT 0T - 2
—= | =ns 0,18 0,053 0012 0,017 tand 0,18 0,053 0,012 0,017
e 9534 93 o0, 88 . 69,67 64,04 59,95 58,87
BIT3ZnG * el 2 BTG | A
tand 0,035 0,016 0,011 0,018 tand 0,13 0,05 0,014 0,015
¢ 4 51,66 47 44 375
ST 115,76 11219 10881 106,50 BIT3LaT € A3 50
@nd 0,033 0017 0011 0,018 tand 0,10 0,04 0,03 0,016
¢ € 7347 68,03 64 63,34
T 11224 10956 10634 L A A3 3
and 0,02 0,011 0,013 0,021 s 0,10 0,04 0,012 m
e € 91,82 84,44 79,79 78,67
e 122,95 M775 11313 m BT
tand 0,042 0,024 0,127 0,022 tand 0,13 0,05 0,010 m
f 189 129,82 87,30 82,86
T e 9521 93,26 29,91 86,66 BIT{0LaG | © 50 8 3 8
and 0,016 0,013 0,018 0,033 tand 0,40 028 0,08 0,03
e o0, 83,16 8533 8242
BIT10ZnT 20 & 2'4
tand 0022 0,013 0,016 0,029
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3.2.2 Caracterizacao Elétricacom Variacdo de Temperatura

Para realizacdo das medidas experimentais da capacitdncia em funcdo da
temperatura, um sistema de aquisicdo de dados foi montado, consistindo da utilizacdo
de um de forno elétrico da marca ICAMO, modelo ST-200, equipado com um
controlador Eurothermo modelo 2024, e de um analisador de impedéancia modelo
Solatron SI 1260, controlado por um computador pessoal. Com o uso do controlador,
foi possivel medir as propriedades elétricas (capacitancia, permissividade dielétrica,
perda dielétrica, condutividade elétrica) variando-se a temperatura de 30 a 220°C.
Observando-se que a resposta térmica de todas as amostras comecgava a variar apenas
ocorreu somente a partir de 100°C: por este motivo, desprezaram-se as medidas
anteriores a essa temperatura. Foram escolhidas apenas as amaostras que apresentaram
permissividade elétrica mais elevada e perda mais baixa, a altas frequéncias, para

realizar as medidas com variacao de temperatura.

O estudo da influéncia simultdnea da temperatura e da frequéncia nas
propriedades dielétricas dos compdsitos serviu como um parametro para indicar se 0
material em estudo poderia ser utilizado em condi¢cdes adversas de temperatura. Embora
o coeficiente de temperatura de capacitancia (TCC) seja um parametro muito importante
para componentes em RF [46], ainda existem poucos trabalhos relativos a estabilidade
da permissividade dielétrica (¢’) com temperatura. O célculo deste coeficiente é

mostrado na Tabela 3.4, paratrés diferentes frequéncias: 100 kHz, 200 kHz e 1 MHz.

Tabela 3.4 — TCC,em PPM/°C, para BIT_0_T; BIT3ZnT; BIT5ZnT; BIT3LaT e BIT5LaT.

Freq/amostra BIT_0 T BIT3ZnT BIT5ZnT BIT3LaT BIT5LaT

200k Hz

A partir dos dados experimentais marcados no plano complexo de impedancia,
pode-se verificar a influéncia dos efeitos dos graos e contorno de grao nas propriedades
dielétricas do BIT. Este fato geralmente resulta na presenca de dois semicirculos
separados no grafico de M’ versus M”, onde um representa o efeito dos grdos em altas

frequéncias, enquanto o outro representa o efeito dos contornos de grdo em baixas
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frequéncias. Este tipo de comportamento elétrico pode ser explicado através do circuito
equivalente RC (resisténcia R e capacitancia C) que consiste da combinacédo paralela de
circuitos RC conectados em série [44]. Estes semicirculos iniciam a partir da origem,

indicando que ndo ha resisténcia em série (Rs) ligada ao circuito equivalente RC.

Como os resultados das propriedades dielétricas das amostras do BIT com a
variacdo temperatura apresentaram comportamentos semelhantes (ver também Figura
1.6(b)), escolheram-se cinco amostras (BIT_O T, BIT3ZnT, BIT5ZnT, BIT3LaT e
BIT5LaT) para representar os resultados obtidos nesse estudo. O critério de escolha
dessas amostras ndo foi aleatorio. Elas apresentaram os melhores resultados a
temperatura ambiente, ou seja, baixa perda e alta permissividade dielétrica, em

frequéncias elevadas.

De modo geral, o comportamento entre todas as amostras foi parecido com 0s
picos de relaxacdo, de onde podemos calcular a energia de ativagdo, aparecendo

somente a partir de T = 100°C.

O item (a) das Figuras 3.10 a 3.14 mostra os graficos da condutividade elétrica
versus frequéncia, tendo a temperatura como parametro. Neles, percebe-se que a
condutividade aumenta com o aumento da temperatura e da frequéncia, o que pode ser
atribuido a mudanca na mobilidade e na frequéncia de saltos (hopping) dos
transportadores de carga (elétrons) com o aumento da temperatura. A variacdo de cac
em toda faixa de temperatura, confirma que as propriedades de transporte nos materiais

sdo ativados termicamente e seguem a equacao de Arrhenius.

O item (b) das Figuras 3.10 a 3.14 mostra as variacdes do modulo imaginario
(M) com a frequiéncia, nas temperaturas de 100°C a 220°C, nas quais pode-se observar
um pico de relaxacdo bem definido nessa faixa temperatura. Com o aumento da
temperatura, 0 nimero de transportadores de carga aumenta, resultando em um intervalo
maior de acUmulo de carga de polarizacdo, e consequentemente, um aumento nos
parametros dielétricos (o, €, etc.). A frequéncia dos picos de M” (Fp), onde os estes séo
maximos, foram calculados para cada temperatura. A Energia de ativacdo que expressa

a dependéncia da frequéncia dos picos de relaxagdo do modulo imaginario (Fp) para
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BIT 0 T, BIT3ZnT, BIT5ZnT, BIT3LaT e BIT5LaT € apresentada na Tabela 3.5,
usando a formula de Arrhenius. Pode-se verificar que a frequéncia de pico (Fp) aumenta

com 0 aumento datemperatura.

A relacéo linear entre In (Fp) e 1000/T, seguindo a equacéo de Arrhenius, da o valor da
energia de ativacdo (E,) da relaxacdo. Com isso, obteve-se Ea para cada amostra das

series, utilizando a equacédo abaixo, modificada em relacéo a temperatura[]:
_Ea/
F,(T) = vOe /kT (3.1)

onde F, é a frequiéncia dos picos obtido do mddulo M™ em fungdo da temperatura (T), o
parametro Vo é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, E, é a energia de ativagdo
do processo de relaxacio e k é a constante Boltzmann (8,61x10° eV/K). Os valores da
energia de ativacdo para as amostras de BIT_O T; BIT3ZnT; BIT5ZnT; BIT3LaT e
BIT5LaT, medidos a uma frequéncia de 100kHz, foram calculados e sdo mostrados na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Valores da Energia de Ativacdo das Amostras para a freqiiéncia de 100kHz.

E. (eV) | 0,688 0,691 0,700 0,136 0,225
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Figura 3.10: Caracterizacdo elétrica para o BIT_0_T: (a) Condutividade elétrica para o BIT semadicdo de
fundentes, mas adicionado ao TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de
100 a 220° C; (b) Mddulo Elétrico Imaginario para o BIT sem adicdo de fundentes, mas adicionado ao
TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de 100 a 220° C; (c) Tangente de
perda para o BIT sem adigdo de fundentes, mas adicionado ao TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1
MHZ e temperatura variando de 100 a 220° C; (d) Diagrama de Argande para o BIT sem adicdo de
fundentes, mas adicionado ao TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de
100a 220° C.
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Condutividade Real BIT 3 ZnT (b) Modulo Imaginario 3ZnT
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Figura 3.11: Caracterizacdo elétrica para o BIT3ZnT: (a) Condutividade elétrica real para o BIT
adicionado a 3% em massa de ZnO e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ
e temperatura variando de 100 a 220° C; (b) Mddulo elétrico imaginario para o BIT adicionado a 3% em
massa de ZnO e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura
variando de 100 a 220° C; (c) Tangente de perda para o BIT adicionado a 3% em massa de ZnO e a 5%
em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de 100 a 220° C;
(d) Diagrama de Argande para o BIT adicionado a 3% em massa de ZnO e a 5% em massa de TEOS, com
frequéncia variando de 10 a IMHZ e temperatura variando de 100 a 220° C.
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(a) Condutividade BIT 5ZnT
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Figura 3.12: Caracterizagdo elétrica para o BIT5ZnT: (a) Condutividade elétrica para o BIT adicionado a
5% em massa de ZnO e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura
variando de 100 a 220° C; (b) Mddulo elétrico imaginario para o BIT adicionado a 5% em massa de ZnO
e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de 100 a
220° C; (c) Tangente de perda para o BIT adicionado a 5% em massa de ZnO e a 5% em massa de TEOS,
com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de 100 a 220° C (d) Diagrama de
Argande para o BIT adicionado a 5% em massa de ZnO e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia
variando de 10 a IMHZ e temperatura variando de 100 a 220° C.
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(a) Condutividade Real BIT3LaT
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Figura 3.13: Caracterizacdo elétrica para o BIT3LaT: (a) Condutividade elétrica para o BIT adicionado a
3% em massa de La,O3; e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e
temperatura variando de 100 a 220° C; (b) Mddulo elétrico imaginario para o BIT adicionado a 3% em
massa de La,O3 e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura
variando de 100 a 220° C; (c) Tangente de perda para o BIT adicionado a 3% em massa de La,O3 e a 5%
em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de 100 a 220° C (d)
Diagrama de Argande para o BIT adicionado a 3% em massa de La,O3 e a 5% em massa de TEOS, com
frequéncia variando de 10 a IMHZ e temperatura variando de 100 a 220° C.
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(a)Condutividade Real BIT5LaT
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para o BIT5LaT - (a) Condutividade elétrica real para o BIT
adicionado a 5% em massa de La,O3 e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1
MHZ e temperatura variando de 100 a 220° C; (b) Médulo elétrico imaginario para o BIT adicionado a
5% em massa de La,O; e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e
temperatura variando de 100 a 220° C; (c) Tangente de perda para o BIT adicionado a 5% em massa de
La,Os; e a 5% em massa de TEOS, com frequéncia variando de 10 a 1 MHZ e temperatura variando de
100 a 220° C; (d) Diagrama de Argande para o BIT adicionado a 5% em massa de La,O3; e a 5% em

massa de TEOS, com frequéncia variando de 10a 1 MHZ e temperatura variando de 100a 220° C.
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O item (c) das Figuras 3.10 a 3.14 mostra os graficos da tangente de perda para
as amostras e confirma, a partir da pequena ondulacdo (pico) que aparece, a propriedade

dielétrica de relaxacdo do BIT.

O item (d) das Figuras 3.10 a 3.14 mostra os graficos do plano de médulo
elétrico complexo (parte real do mddulo elétrico (M’) versus a parte imaginaria do
madulo elétrico (M”)) na faixa de temperatura de 100° a 220 °C para o BIT e suas
adices com fundentes e TEOS. Na temperaturas de 100 e 120°C os pontos sdo
dispersos fazendo com que as amostras apresentem apenas um semicirculo, entretanto,
com o aumento da temperatura, as curvas se tornaram mais definidas, mostrando uma
combinacdo de dois semicirculos, embora ainda assim ndo sejam perfeitamente
definidos. Cada um desses semicirculos estéa associado a resposta elétrica de uma regiao
nas amostras. Isto indica que as propriedades dielétricas do BIT estdo relacionadas as
contribui¢bes da condutividade, do grdo e contorno de grdo, implicitos na curva do
maodulo elétrico. Com 0 aumento da temperatura, 0s pontos que interceptam o eixo real
(M’) tendem a voltar na direcdo da origem. Esse retorno indica a diminuicdo na

resistividade elétrica e aumento na condutividade elétrica das amostras.
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4 CONCLUSOES

A partir dos dados analisados, pode-se concluir que o BIT adicionado ao TEOS
e ao Oxido de Zinco apresentou permissividade elétrica mais elevada e tangente de
perda mais baixa em altas frequéncias; dados essenciais as aplicagdes de dispositivos de

radiofrequéncia e asusceptibilidade do processo de miniaturizacéo.

A partir do MEV, podemos ver que 0s graos das amostras que contém zinco em
sua composicdo eram menores e mais condensados, o que favorecia a densificacdo da

amostra, melhorando assim as caracteristicas elétricas.

O que provavelmente contribuiu para que o Oxido de zinco tivesse suas
propriedades superiores as de lantanio foi o fato dele ndo ter se misturado a estrutura do
BIT (fato comprovado pela identificacdo das fases), o que ndo ocorreu com o 6xido de
lantanio. Como o segundo misturou-se ao BIT (formando uma segunda fase, o
Bio 7Lao 301 38), sua funcdo como fundente pode ter sido reduzida e passou a assemelhar-

se a um dopante.

As medidas elétricas confirmaram que o0 nosso material apresentou
caracteristicas aceitaveis e que estas foram melhoradas ao se adicionar os fundentes e os
ligantes, pois, em altas frequéncias, a permissividade elétrica ¢ alta e a perda é baixa.
Quando se varia a temperatura, ocorre o fendmeno da relaxacéo dielétrica. A partir dela,
pode-se calcular a energia de ativacdo e o TCC, dados estes fundamentais para se saber
se 0 nosso material suporta trabalhar a temperaturas elevadas. A uma frequéncia de 100
kHz, a amostra que apresentou menor energia de ativacdo, ou seja, a que se apresentou
com o processo termicamente mais fécil de ocorrer, foi o BIT3LaT, com E; = 0,136 eV
e a que ocorreu com maior dificuldade foi a amostra BIT5ZnT com E, = 0.700 eV. A
mesma frequéncia, para o TCC, as amostras que tiveram a temperatura mais estavel, em
ordem crescente, foram: -2620 (BIT5LaT) menor que 453 (BIT_0_T) menor que 570
(BIT3LaT) que foi menor que 796 (BIT3ZnT) que, enfim, foi menor que 847
(BIT5ZnT).



CAPITULO 4 — CONCLUSOES

Portanto, a partir de todos os resultados descritos, obteve-se respostas
satisfatorias, a partir do estudo do BIT adicionado aos fundentes ZnO e La,O3 e aos
ligantes glicerina e TEOS, tanto a temperatura ambiente como em temperaturas
elevadas. Enfatiza-se que o ZnO comportou-se de forma mais adequada que o0 La;O3

além de que o TEOS também respondeu melhor que a glicerina.

Como continuidade deste trabalho, pode-se sugerir o preparo de amostras para
estudos das medidas de Hakki-Colleman; a realizacdo do calculo da estabilidade térmica
em microondas (tf) para melhor caracterizagédo; os estudos das medidas de temperatura
para aplicacdo em microondas; medidas de RF a baixas temperaturas e simulacGes

numericas dos resultados obtidos para aplicagdo em antenas.

Os procedimentos acima descritos servirdo para aperfeicoar o trabalho aqui
iniciado, pois, com eles é possivel saber se o material com o qual se esta trabalhando
possui propriedades Uteis para aplicagdes em microondas, em antenas e a baixas

temperaturas.
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