Avaliação microestrutural de amostras ferroelétricas de tantalato de bismuto – estrôncio conformadas em diferentes dimensões
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O tantalato de bismuto – estrôncio, SrBi2Ta2O9, é um material cerâmico ferroelétrico que tem atraído considerável interesse, já que apresenta elevada resistência à fadiga, suportando elevados ciclos de histerese, com a mudança na polarização, podendo substituir o titanato zirconato de chumbo em dispositivos FeRAM.  Previamente à avaliação das propriedades ferroelétricas deste composto, sintetizado por mistura de óxidos, é fundamental um controle da densidade relativa, que deve ficar em torno de 95%. Desta forma, o efeito da dimensão de discos sinterizados de mesma composição de tantalato de bismuto – estrôncio na densificação deste material se mostra importante visando aplicações eletrônicas. Logo, a influência na microestrutura e na presença de fases porosas de amostras compactadas com diferentes diâmetros foi investigada por microscopia eletrônica de varredura e por difração de raios X. Resultados mostram que as variações dimensionais não alteram significativamente a densificação deste composto, obtido nas mesmas condições de processamento.
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INTRODUÇÃO
O tantalato de bismuto estrôncio (SrBi2Ta2O9  - SBT) é um ferroelétrico de perovskita do tipo camada. Essa família foi a primeira sintetizada e investigada por Aurivillius em 1949. A grande variedade de sistemas eletrônicos comumente utilizados é devido ao desenvolvimento de capacitores, semicondutores, supercondutores, entre outras propiedades avançadas. Os materiais cerâmicos ferroelétricos têm ligações iónicas ou covalentes e alta estabilidade química. Tais materiais são subdivididos com respeito à estrutura da célula unitária, sendo eles: bronze-tungstênio, perovskita e aurivillius (1)(2). O uso desses materiais como capacitores requerem alta constante dielétrica (( '). Os compostos promissores são materiais com estrutura Aurivillius e podem ser usados em dispositvos FeRAM, por causa da baixa polarização, baixa perda de corrente e baixa fadiga com eletrodos de prata (3). 
O tantalato de bismuto estroncio (SBT) tem vantagens sobre o PZT, tais como alta temperatura de Curie (Tc), alta constante dielétrica, entre outras. Filmes finos de SrBi2Ta2O9 apresentam boas características de retenção de polarização e mostram resistência à fadiga acima de 1012 ciclos de histerese. Também, a substituição de compostos baseados em chumbo por materiais menos danosos à saúde humana é uma tendência (4)(5)(6)(7)(8). Um aspecto importante no que se refere à densificação destes compostos ferroelétricos é garantir uma densidade relativa em torno de 95%, visando uma otimização nas propriedades ferroelétricas, sem quaisquer influências geométricas durante o processamento. A decomposição de SrBi2Ta2O9 em tantalato de estrôncio (SrTa2O6), devido à volatilidade do bismuto em temperaturas acima de 1150ºC obtida via reação de estado sólido, foi também investigada (9). A adição de excesso de Bi2O3 melhora a sinterização por causa da baixa temperatura de fusão do óxido de bismuto (824°C), o que permite uma sinterização via fase líquida, reduzindo a temperatura de sinterização do composto (10)(11)(12)(13)(14)(15).
Através da verificação da influência da geometria na microestrutura de uma amostra de mesma composição é possível prever se este material terá limitações em aplicações tecnológicas nas quais os cristais piezoelétricos apresentem pequenos diâmetros. Do mesmo modo a densificação nestes materiais também não pode sofrer influência destas mudanças geométricas, devendo apresentar valores de densidade relativa em torno de 95%, o que é fundamental para a avaliação das propriedades ferroelétricas.(16)
Materiais e Métodos
Bi2O3 (P.A.,Vetec) e Ta2O5 (99%, Vetec) foram misturadas em um moinho de bolas, em igual fração molar (1:1),  com água destilada por 6h e bolas de zircônia. A mistura resultante foi submetida à secagem a 110ºC por 24h e calcinada em um forno elétrico em uma taxa de aquecimento de 10ºC/min e calcinada a 900ºC por 2h para obter BiTaO4 puro. O pó de BiTaO4 obtido foi subseqüentemente misturado com SrCO3 em frações estequiométricas, seguido por similares processos de moagem e secagem. Os pós preparados foram prensados uniaxialmente com uma pressão de 200 Mpa na forma de discos utilizando dois tamanhos de matriz distintos, sendo que a condição A se refere às amostras com 12mm de diâmetro e 1,25mm de espessura e a condição B se refere às amostras com 3mm de diâmetro e 2,6mm de espessura. A Fig. 1 mostra um comparativo dimensional entre as amostras. 
Para uma melhor sinterabilidade foi adicionado 2 mol% de excesso de bismuto e as amostras foram sinterizadas à 1250ºC, com uma taxa de aquecimento de 10ºC/min e patamar de sinterização de 2h. A Fig. 1 mostra as amostras conformadas à verde que foram analisadas neste trabalho.
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Figura 1: Comparativo dimensional entre as amostras analisadas
Resultados e Discussão
A Fig. 2 evidencia uma camada porosa na superfície das amostras analisadas de ambas as condições, referente à presença da fase tantalato de estrôncio, oriunda do processo de volatilização do bismuto na composição. Também é possível identificar, através da análise das superfícies de fratura, uma interface bem definida de uma camada mais porosa (superficial) e uma camada mais densa (interior da amostra).
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Figura 2: Análise por microscopia eletrônica de varredura das amostras analisadas: condição B - (a) análise superficial da amostra; (b) análise da superfície de fratura da amostra e condição A - (c) análise superficial da amostra; (d) análise da superfície de fratura da amostra.
A formação observada de SrBi2Ta2O9 por mistura de óxidos segue as Eq. (A) e (B):
                                              Bi2O3 + Ta2O5 
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 2 BiTaO4                                                 (A)                                                                                                                    
                                   2 BiTaO4 + SrCO3 
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 SrBi2Ta2O9 + CO2                                   (B)                                                                                                                                                                                                                 
                                         

Após a sinterização, as densidades das amostras sinterizadas em ambas condições foram medidas. Além disso, a fase e estrutura cristalográfica foram identificadas por análise por difração de raios X. A microestrutura obtida durante a sinterização foi investigada por microscopia eletrônica por varredura (MEV). 
A Tab. 1 comprova que as variações dimensionais em amostras de uma mesma composição não alteram significativamente os valores das propiedades físicas de interesse, principalmente da densificação dos corpos sinterizados. Desta forma, espera-se que as propiedades piezoelétricas destes  compostos, conformados nestas condições, também não sofram significativas alterações, evidenciando que modificações geométricas não representam um fator limitante para a densificação das amostras. 
Tabela 1: Análise da densificação em cada condição adotada (valores médios) 

	Condição
	Porosidade aparente (%)
	Absorção de água

(g/cm3)
	Densidade aparente (g/cm3)
	Densidade teórica (g/cm3)
	Densidade relativa 
(%)

	A 
	3,73762047
	0,45096922


	8,284900818


	8,785


	94,307



	B
	3,31316818


	0,40986147


	8,100641331


	8,785


	92,210




Os resultados da análise para difração de raios – X mostram a presença de duas fases nos corpos de prova sinterizados das três formulações, o tantalato de bismuto estrôncio e o tantalato de estrôncio, com adição de 2 mol% de excesso de bismuto, como era esperado (Fig. 3). Isto se deve ao fato que o Bi2O3 é altamente volátil, isto é, vaporiza da superfície da amostra em temperaturas maiores do que 1150ºC, gerando perdas estequiométricas na composição e uma microestrutura heterôgenea. Os difratogramas apresentam grande diferença na intensidade dos picos devido ao tamanho limitante das amostras com 3mm de diâmetro, o que causou uma pequena mudança nos parâmetros de análise. Entretanto, este ajuste necessário não impediu a identificação dos picos mais representativos nas devidas posições.
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Figura 3: Padrão de raios X das amostras segundo as condições A (b) e B (a)
Conclusões
Resultados mostram que a conformação dos pós de SrBi2Ta2O9  em diferentes dimensões, mantendo a mesma estequiometria e parâmetros de  processamento, não causam significativas modificações na microestrutura e nas propriedades físicas na amostra sinterizada. 
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MICROSTRUCTURAL EVALUATION OF STRONTIUM BISMUTH tantalate ferroelectric SAMPLES processed IN DIFFERENT SIZES
The strontium bismuth tantalate - SrBi2Ta2O9, is a ferroelectric ceramic material that has attracted considerable interest since it has high resistance to fatigue, supporting hysteresis loops high, with the change in polarization, can replace lead zirconate titanate in FeRAM devices . Prior to the evaluation of ferroelectric properties of this compound, synthesized by mixture of oxides, it is essential to control the relative density, which should be around 95%. Thus, the effect of dimensional variations in sintered body of SrBi2Ta2O9 with the same composition in densification of this material is important in order to electronic applications. Therefore, the influence on the microstructure and in the presence of porous phases of samples processed with different diameters were investigated by scanning electron microscopy and X-ray diffraction. Results show that the dimensional variations do not significantly affect the densification of the compound obtained under the same processing conditions.
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