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Nos últimos anos tem-se intensificado o estudo de cerâmicas piezoelétricas livres de chumbo, principalmente para prevenir problemas ambientais causados pela volatilidade no processamento deste elemento. O tantalato de bismuto estrôncio é um ferroelétrico de perovskita do tipo camada que pode ser obtido por mistura de óxidos. A utilização de temperaturas elevadas de sinterização pode alterar significativamente a sua composição química, promovendo uma decomposição térmica devido à volatilização do bismuto, o que torna necessária a adição de excesso de óxido de bismuto, promovendo uma sinterização via fase líquida. Desta forma, a otimização dos parâmetros de sinterização nesta etapa crítica do processo se mostra importante para uma posterior avaliação das propriedades ferroelétricas, no qual são necessários corpos de provas altamente densificados, sem perdas estequiométricas. A formação de novas fases foi investigada pelas técnicas de microscopia eletrônica de varredura e difração de raios X. Resultados evidenciam volatilização de bismuto em torno de 1150ºC e uma densidade relativa inferior à 90% nas condições de processamento adotadas neste trabalho.
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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). 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 (2).
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 (3)(4). A decomposição de SrBi2Ta2O9 em tantalato de estrôncio (SrTa2O6) devido a volatilidade do bismuto em temperaturas em torno de 1150ºC obtida via reação de estado sólido foi investigada. 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(5)(6)(7).
Através da verificação da temperatura no qual o efeito da volatilização do bismuto começa a ocorrer na composição, é possível ter um melhor controle da curva de sinterização e, consequentemente, na formação de fases porosas e também nos efeitos que este fenômeno pode causar na microestrutura deste material em temperaturas elevadas. De um modo geral, a densificação ótima nestes materiais deve apresentar valores de densidade relativa em torno de 95%, o que é fundamental para a avaliação das propriedades ferroelétricas(8).
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 no formato de discos com 12 mm de diâmetro. As amostras foram separadas em três grupos, sendo inicialmente submetidas a uma temperatura de 400ºC por 1h para remoção de ligante, posteriormente, calcinadas a 900ºC por 2h e, finalmente, cada grupo foi sinterizado em uma temperatura específica, foram elas: 1100ºC, 1150ºC e 1250ºC. A velocidade de aquecimento adotada em todos os grupos foi de 10ºC/min.
Para uma melhor sinterabilidade, foi adicionado 2 mol% de excesso de bismuto. Após a sinterização, as densidades das amostras sinterizadas foram determinadas, bem como a fase e a estrutura cristalográfica identificada por difração de raios X. A evolução microestrutural durante a sinterização foi investigada por microscopia eletrônica por varredura (MEV). 
Resultados e Discussão

Pela análise da microscopia eletrônica de varredura (Fig. 1) das três rampas de aquecimento verifica-se claramente um aumento de densificação com a elevação da temperatura de sinterização. Em 1100ºC e 1150ºC a presença de poros é bastante evidenciada em toda a microestrutura. Já em 1250ºC é possível identificar a presença de duas fases distintas através da análise da superficie de fratura, sendo uma delas bem densificada e a outra mais porosa.
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Figura 1: Análise por microscopia eletrônica de varredura das amostras analisadas: (a) 1100ºC – superfície da amostra; (b) 1100ºC – superfície de fratura da amostra; (c) 1150ºC – superfície da amostra; (d) 1150ºC – superfície de fratura da amostra; (e) 1250ºC - superfície da amostra; (f) 1250ºC - 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)                                                                                                                            
                                         

Ao atingir a temperatura de volatilização a ser estimada, a decomposição do tantalato de bismuto estrôncio obedece a seguinte reação abaixo:

                                       SrBi2Ta2O9
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 Bi2O3 + SrTa2O6                                                        (C)                                                                                                                            
A Tab. 1 apresenta os valores de porosidade e densidade obtidos por análise via método de arquimedes. Desta forma, os valores de densidade e porosidade condizem perfeitamente com o que foi observado na análise de microscopia eletrônica, evidenciando um início de processo de densificação considerável apenas em 1250ºC.

Tabela 1: Propriedades físicas dos grupos de amostras analisados
	Grupos
	Porosidade aparente (%)
	Absorção de água

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

(%)

	(A) 1100ºC
	26,75

	4,32

	6,27

	8,785


	71,41


	(B) 1150ºC
	7,65

	1,04

	7,37

	8,785


	83,89


	(C) 1250ºC
	3,02
	0,36

	8,39

	8,785


	95,57



Pela análise dos difratogramas da Fig. 3 é possível determinar com precisão o início da decomposição na microestrutura em 1150ºC, através da formação de picos de baixa intensidade referentes a uma fase porosa de tantalato de estrôncio. Em 1100ºC verifica-se apenas a presença de picos da fase de interesse, que é o tantalato de bismuto estrôncio, porém os valores de densidade e a análise das microscopias comprova que esta temperatura não é o suficiente para um processo considerável de densificação. Já em 1250ºC, apesar da intensa formação de tantalato de estrôncio devido à volatilização do óxido de bismuto, a adição de excesso deste óxido possibilitou uma compensação estequiométrica que, juntamente com o coalescimento pronunciado dos grãos da fase majoritária de tantalato de bismuto estrôncio, possibilitou um considerável fechamento dos poros e uma absorção de água menor que 0,5%, conforme mostrado na Tab. 1. 
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Figura 3: Padrão de difração de raios X das amostras obtidas pelas três rampas de aquecimento distintas - (a) 1100ºC, (b) 1150ºC, (c) 1250ºC
Conclusões

Resultados mostram que o óxido de bismuto inicia o processo de volatilização em 1150ºC, formando uma fase porosa superficial, que é o tantalato de estrôncio, aliado a uma baixa densificação no corpo sinterizado. Desta forma, a adição de 2 mol% de excesso de bismuto exerce uma função de compensar esta perda estequiométrica. Em virtude disso, a utilização de grandes gradientes térmicos com temperaturas em torno de 1250ºC, torna possível a obtenção de amostras sinterizadas com uma densificação superior a 90%. 
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STUDY ON THE DECOMPOSITION OF STRONTIUM BISMUTH tantalate sintered samples OBTAINED BY MIXTURES of OXIDES

Nowadays the study of lead-free piezoelectric ceramics has been intensified, mainly to prevent environmental problems caused by volatility in the processing of this element. The strontium bismuth tantalate is a ferroelectric ceramic that can be obtained by mixture of oxides. The use of a higher sintering temperature can significantly modify its chemical composition by promoting thermal decomposition due to volatilization of the bismuth, which necessitates the addition of bismuth excess, promoting a sintering liquid phase. Thus, the optimization of the sintering parameters in this critical step proves to be important for subsequent evaluation of the ferroelectric properties in which densified highly samples are needed, avoiding stoichiometric loss. The formation of new phases was investigated by the techniques of scanning electron microscopy and X-ray diffraction. Results show bismuth volatilization about 1150°C and a relative density lower than 90% in processing conditions adopted in this work.
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