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RESUMO

O objetivo deste trabalho é estudar a
influéncia da adigdo de 6xido de silicio (SiO,) e éxido
de bismuto (Bi,O;) sobre as propriedades elétricas e
dielétricas do titanato de bario.

As amostras com diferentes percentuais de
oxidos de silicio e bismuto foram misturadas com
BaTiO3 em um moinho de bolas planetario e
sinterizadas a 1250 oC no ar. Medidas de resisténcia
elétrica e constante dielétrica foram realizadas na
faixa de temperatura de 28 a 225 oC. As amostras que

apresentaram os melhores resultados também foram
analisadas por meio de microscopia eletrénica de
varredura. Os resultados mostraram um forte efeito
dos aditivos sobre as propriedades elétricas do
titanato de bario. As amostras dopadas com 4% mol
Si02 e 0,25% mol Bi203 deram os melhores
resultados, mostrando um aumento significativo da
constante dielétrica de 2000 para 8000, devido a uma
diminuicdo no tamanho do grdao matriz.

PALAVRAS-CHAVE: Titanato de Bario. Oxido de Bismuto. Propriedades Elétricas.

ELECTRICAL PROPERTIES OF BaTiO3 DOPED WITH SiO2 AND Bi20;

ABSTRACT

The aim of this work is to study the influence
of the addition of silicon oxide (SiO2) and bismuth
oxide (Bi203) on the electrical and dielectrical
properties of barium titanate. Specimens with
different silicon and bismuth oxide contents were
mixed with BaTiO3 in a planetary ball mill and sintered
at 1250 oC in air. Measurement of electrical resistance
and dielectric constant were taken in the temperature
range 28 to 225 oC. The samples that showed the best

results were also analyzed through scanning electronic
microscopy. The results showed a strong effect of the
additives on the electrical properties of barium
titanate. The samples doped with 4 mol% SiO2 and
0.25 mol% Bi203 gave the best results, showing a
significant increase in the dielectric constant from
2000 to 8000, which due to a decrease in the grain’s
matrix size.

KEY-WORDS: Barium Titanate. Bismuth Oxide. Electrical Properties.
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PROPRIEDADES ELETRICAS DE BaTiO; DOPADO COM SiO; E Bi,0;

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o titanato de bdrio (BaTiO3) tem sido amplamente utilizado pela
industria de alta tecnologia de eletro-eletrénicos, devido a sua fina propriedade elétrica. A
principal aplicacao destes materiais esta na fabricacdao de capacitores ceramicos devido a sua
alta constante dielétrica. Recentemente BaTiO3 tem sido um tema cujo objetivo é melhorar
suas propriedades elétricas através da adicdo de determinados aditivos. Esses aditivos
utilizados em pequenas quantidades tém efeitos sobre titanato de bario que pode ser
dividido em dois tipos. O primeiro grupo de aditivos tém forte influéncia sobre o processo de
sinterizacdo [1-3], enquanto o segundo grupo tem uma grande influéncia sobre suas
propriedades elétricas e dielétricas [4-7]. O uso de aditivos como SiO2 e TiO2 pode causar
uma densificacdo rapida através da formacdo de uma fase liquida, o que melhora o processo
de sinterizacdo, enquanto a adicdo de Ce02, La02 MnO e Nb205 promove uma mudanga no
comportamento elétrico destes materiais. No presente estudo, foi analisado a influéncia da
adicdo de oxido de silicio e éxido de bismuto sobre o comportamento elétrico do titanato de
bario.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os pods de partida utilizados neste trabalho foram o de titanato de bario, éxido de silicio e
oxido de bismuto da Sigma-Aldrich Chemical. Os pds foram misturados em um moinho de bolas
planetdrio contendo meios de moagem de alumina por trés horas. As amostras foram compactadas
uniaxialmente sob pressdo de 200 MPa e sinterizadas em ar a 1250 °C por duas horas.

A capacitancia (C) e resistividade (p) medidas foram feitas usando uma ponte de capacitancia
RLC (HP4262A) nas freqiiéncias de 1 kHz e 10 kHz e faixa de temperatura de 28 a 225 °C. A constante
dielétrica e valores de resistividade foram calculados por meio das seguintes relagdes:

C = & KA (Equagdo 1)
X

i =p= Ré (Equagao 2)

o d
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onde x e A sdo espessura e Area da seccdo transversal, respectivamente, &, é a permissividade
absoluta no vacuo (8,85 x 10°F/m), K é a permissividade relativa ou constante dielétrica (g,/¢), o é a
condutividade elétrica e R a resisténcia elétrica da amostra.

A andlise de microestrutura foi realizada por microscopia eletrénica de varredura em amostras
polidas com pasta de diamante e quimicamente atacada com acido fluoridrico.

O procedimento experimental empregado neste trabalho é descrito conforme mostra o fluxograma
abaixo (Figura 1).

Mistura de Pas e Aditivos no Moinho de bolas Planetario

l

Compactacio

Pressao Uniaxial — 200 MPa

l

Sinterizacio a ar

At 1250 °C

Propriedades Elétricas
Medidas

Analise Microestrutural

Figura 1 — Procedimento Experimental.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 2 e 3 mostram a variagdo da constante dielétrica em funcgdo da
temperatura e frequéncia (1 kHz e 10 kHz), para amostras dopadas com 2, 3 e 4 mol %
de SiO,. Percebeu-se que as amostras apresentam uma pequena mudanc¢a da temperatura de pico
como assim o valor maximo da constante dielétrica na transicdo ferroelétrica-paraelétrica (ponto de
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Curie) cerca de 130 °C. Também h& alguma variacdo na transicdo estrutural, ortorrédmbica-
romboedrica cerca de 30 °C, de acordo com dados publicados na literatura [4-6,8].
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Figura 2 - Dependéncia da constante dielétrica com a temperatura (f = 1kHz).
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Figura

3 - Dependéncia da constante dielétrica com a temperatura (f = 10 kHz).

Os valores da constante dielétrica da transi¢do de fase de titanato de bario em torno de 30 °C
aumenta com a adi¢do de silica, mostrando um valor mdximo para uma concentragdo de 3 mol %, bem
como o alongamento do pico referente a esta transicdo. Comportamento semelhante também foi
relatado na literatura [9,11,12], que mostra uma dependéncia da constante dielétrica do material ou
sua microestrutura (tamanho dos grdos). A adicdo de Oxido de titanato de bdrio pode causar
alteragdes na microestrutura do material, influenciando suas propriedades elétricas e dielétricas.

Estudos mostraram também que as mudangas de espago tornam-se dominantes para
pequenas particulas de BaTiO; em baixas freqliéncias [11]. Com o aumento da frequéncia de 100 kHz
este comportamento é alterado e a polarizacdo é controlada por dominios ferroelétricos [11].

A Figura 4 mostra a variacdo da resistividade em funcdo do teor de silicio e temperatura. E
possivel descrever a variagdo da resistividade sob a adicdo de 2 e 3 mol.% de SiO, como
comportamento PTCR, com o aumento da resistividade elétrica com a temperatura. A concentragdo
de 1 mol % mostra uma grande varia¢do da resistividade com a temperatura entre 45 e 60 °C. Acima
desta temperatura o material apresenta resistividade constante, e das trés concentracdes de éxido de
silicio estudadas, a com 4% mol fornece a melhor constante dielétrica. O papel do dxido de bismuto,
portanto, foi determinada para amostras contendo 4 mol% de SiO,, e diferentes quantidades de 6xido
de bismuto.
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Figura 4 - Variagao da resistividade em fungdo da temperatura e teor de 6xido de silicio.

A Figura 5 mostra a constante dielétrica para amostra com Bi,03 + 4 % mol SiO, em funcdo da
temperatura e éxido de bismuto. Observou-se que os resultados mostram o pico correspondente ao
ponto de Curie, bem como um dos picos ferroelétricos tetragonal-romboédrico.

Os materiais dopados com 0,1 e 0,25 mol % de Bi,O; tém valores semelhantes para a
constante dielétrica. A concentragdo de 0,5 mol % de Bi,O; ndo mostra a presenc¢a do ponto de Curie,
mas tem seus valores da constante dielétrica comparados aos das outras concentragoes.
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Figure 5: Variagao da constante dielétrica em fung¢ao da temperatura e teor de dxido de

bismuto.

A microestrutura das amostras de titanato de bario com 4 mol% de silica e 0,25 e 0,5 mol % de
6xido de bismuto foram analisadas no microscdpio eletronico de varredura (figuras 6a, 6b).

As amostras com 0,25 e 0,5 mol % de bismuto apresentaram microestruturas completamente

diferentes, enquanto que a amostra dopada com 0,5 mol % de Bi,O; produziu um material com
menor tamanho de grao.

A presenga de 0,5 mol % de bismuto pode limitar o crescimento de tamanho de grdo do
titanato de bario. A diferenca verificada na microestrutura das amostras pode explicar a melhora
encontrada no valor da constante dielétrica observado neste trabalho. Este comportamento é
consistente com os resultados mencionados por outros estudos [9-14].
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b)

Figure 6: Microestrutura do titanato de bario com Bi,0; na concentrac¢do de:

a)0.25mol%  b) 0.5 mol%
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4. CONCLUSOES

Com base nos resultados do presente estudo, as seguintes conclusGes podem ser tiradas:

1 - A presenga de 6xido de silicio ndo altera significativamente o comportamento dielétrico do
titanato de bario.

2 - O material tem um comportamento PTDC. Os valores de resistividade aumentam com a
temperatura.

3 -. A concentragdo de 0,25 mol % de Bi,O; pode causar uma restricdo no crescimento de
grdos do titanato de bario em comparacdo com as concentracGes de outros o6xidos, e, como
consequéncia melhorar os valores da constante dielétrica.
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