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RESUMO

O presente trabalho apresenta medidas de
resistividade elétrica e constante dielétrica em fungdo da
temperatura, realizadas em compostos ceramicos de
titanato de bario (BaTiO3) dopados com o6xido de silicio
(Si02) e oOxido de nidbio (Nb205). Na realizagdo das
medidas elétricas foi utilizado um medidor de
capacitancia, indutancia e resisténcia (LCR) acoplado a
um forno mufla. As amostras de BaTiO3 foram dopadas e
misturadas com percentuais diferentes de Nb205 e SiO2,
em um moinho de bolas tipo planetario e sinterizadas a
1.350 0C no ar. Apds a sinterizagdo, foram realizadas nas
amostras medidas experimentais de resisténcia elétrica e
capacitancia elétrica para a determinagdo da
resistividade elétrica e constante dielétrica,
respectivamente, em um intervalo de temperatura de 30
a 200 °C. As amostras com melhores resultados foram
submetidas as técnicas de difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
Espectrometria Dispersiva de Raios X (EDS) para

verificagdo de possiveis correlagdes entre a morfologia
dos graos e suas propriedades elétricas e dielétricas. Os
resultados mostraram que a adigdo dos éxidos de silicio e
nidbio podem afetar sensivelmente as propriedades
elétricas e dielétricas do BaTiO3, tornando-o um bom
semicondutor e um excelente dielétrico, exibindo valores
para a resistividade elétrica da ordem de 103 a 105 e
constante dielétrica da ordem de 104 a 105. Com o a
variagdo da temperatura, as amostras dopadas com 0,5
mol % de SiO2 e 0,75 mol % de Nb205 apresentaram
comportamento semicondutor, com valores de
resistividade da ordem de 103 (Q.cm), e também um
comportamento dielétrico colossal, com valores de
constante dielétrica da ordem de 105, em temperatura
ambiente. As medidas de MEV e EDS revelaram que tais
comportamentos na resistividade elétrica e na constante
dielétrica estdo diretamente associados a reducdo do
tamanho do grdao matriz.

PALAVRAS-CHAVE: Resisténcia elétrica, Constante dielétrica, Titanato de Bario, Dopantes.

Electrical and Dielectric Measurements in SiO, and Nb,Os doped BaTiO3; Ceramics

ABSTRACT

The present work presents measures of
electrical resistivity and dielectric constant as a function
of temperature, made in ceramic compounds of barium
titanate (BaTiO3) doped with silicon oxide (SiO2) and
niobium oxide (Nb205). In the electrical measurements,
a capacitance, inductance and resistance (CSF) meter
coupled to a muffle furnace was used. The BaTiO3
samples were doped and mixed with different
percentages of Nb205 and SiO2 in a planetary type ball
mill and sintered at 1350 °C in air. After sintering, the
experimental measurements of electrical resistance and
electrical capacitance were carried out in the samples to
determine the electrical resistivity and dielectric
constant, respectively, in a temperature range of 30 to
200 °C. The samples with better results were submitted
to X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray Dispersive Spectrometry (EDS) to verify

possible correlations between the grain morphology and
its electrical properties and dielectrics. The results
showed that the addition of silicon and niobium oxides
can significantly affect the electrical and dielectric
properties of BaTiO3, making it a good semiconductor
and excellent dielectric constant, exhibiting values for
electrical resistivity in the order of 103 to 105 and
dielectric constant of The samples doped with 0.5 mol%
of Si02 and 0.75 mol% of Nb205 showed a
semiconductor behavior, with resistivity values of the
order of 103 (Q.cm), and also a colossal dielectric
behavior, with values of dielectric constant of the order
of 105, at room temperature. The measurements of SEM
and EDS revealed that such behaviors in electrical
resistivity and dielectric constant are directly associated
to the reduction of the size of the matrix grain.

KEYWORDS: Electrical resistivity, Dielectric constant, Barium titanate, dopants.
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1 INTRODUCAO

O titanato de bdrio (BaTiO3) é um material ceramico com propriedades ferroelétrica e
piezoelétrica, apresentando uma estrutura perovskita e gap de espacamento entre bandas de
valéncia e de conducdo em torno de 3,05 eV. (Hu et al., 2011.; Ertug, 2013). Possui constante
dielétrica relativamente alta (Yan et al., 2015), em temperatura ambiente no seu estado de pureza,
em torno de 1.500 a 2.000 e resistividade na ordem de grandeza de até 10'° Q.cm,
aproximadamente (Mahbub et al., 2013) . Quando dopado com éxidos metadlicos a sua constante
dielétrica tende a se elevar em ordens de 10% a 10° (Luoa et al., 2018) e a sua resistividade elétrica
tende a diminuir para ordens entre 10 e 10* Q).cm, podendo, desta forma, exercer caracteristicas
de material semicondutor (Cheng, 1989; Pu et al., 2005; Gheno et al., 2007)

Oxidos da familia perovskita sdo amplamente utilizados na industria de eletroceramicos,
eletroeletronicos, eletromecanicos e eletro-6épticos (Al-Shakarchi, 2010; Lopez-Jodrez et al, 2011;
Asimalopoulos et al., 2014). O titanato de bdrio, por ser um material ferroelétrico com alta
constante dielétrica em temperatura ambiente, é bastante utilizado na fabricacdo de capacitores
multicamadas, termistores com coeficientes de temperatura positiva (PTCs), transdutores
piezoelétricos e uma variedade de dispositivos épticos (Wang et al., 2015; Mancini e Filho, 2007).

Estudos mostraram que ceramicas de BaTiOs puro apresentam significantes dependéncias
do tamanho de grdo na constante dielétrica (Filho et al., 2002; Sales et al., 2011). Com tamanho
de grdo em torno de 1 um, o material puro pode exibir constante dielétrica variando de 3.500 a
4.000 em temperatura ambiente (Arlt et al., 1985). Valores de constante dielétrica acima de 6.000
e, recentemente, valores colossais acima de magnitudes da ordem de 10° também ja foram
reportados para ceramicas de BaTiO3 dopadas com elementos e dxidos metalicos (Valdez-Nava,
2009; Cao et al., 2016; Luoa et al., 2018).

O BaTiOs dopado parcialmente com cations trivalentes e pentavalentes pode exibir
caracteristica semicondutora do tipo PTCR (Coeficiente de Temperatura Positiva da Resistividade),
em torno da sua temperatura de Curie (~120 °C) (Silva et al., 2012; Ertug, 2012), bastante utilizado
na industria eletroeletronica como termistor (dispositivo de controle da resistividade em fungao
da temperatura) (Ertug, 2012; Cho, 2006).

Defeitos extrinsecos, provocados pela adicao de dopantes, podem promover modificagdes
na temperatura de processamento, na microestrutura e nas propriedades elétricas e dielétricas do
BaTiOs (Kuwabara e Matsuda, 1997; Lépez et al., 2011;Yang et al., 2016; Lu et al, 2018; Liu et al,
2019). A adicdo do 6xido de silicio (SiO2) pode aumentar sua densificacdo (Hsiang et al., 2008; Lee
e Wang, 2009; Yadav e Gautam, 2014; Yan et al., 2016), enquanto que o oxido de nidbio (Nb,Os)
pode elevar sua condutividade elétrica (diminuindo a resistividade elétrica), pois o ion de nidbio
(Nb>*) ao substituir o ion de titadnio (Ti**) pode propiciar o surgimento de vacancia de titanio,
criando assim, intersticios de bdrio e titanio respectivamente, otimizando, desta forma, os
processos de difusdo de portadores de carga do material (Paunovic et al., 2004; Li et al, 2015; Wu
etal., 2010).

Diante do exposto e também motivado pela procura por novos compostos ceramicos com
baixas resistividade elétrica e capacidade dielétrica, o presente trabalho realizou um estudo
experimental nas propriedades elétricas e dielétricas do BaTiO3 dopado com dxido de silicio (SiO2)
nas concentracdes de 0,5 e 1,0 mol % e com o 6xido de nidbio (Nb,Os) nas concentragdes de 0,75
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e 2,0 mol %, visando obter um material ceramico com comportamento semicondutor e dielétrico
com alta constante dielétrica.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Procedimento Experimental

O fluxograma abaixo (Figura 1) apresenta as etapas do procedimento experimental
envolvidas neste trabalho.

Mistura dos pés com alta pureza
-
Homogeneizacdo dos pés em moinho de bolas
- 2 .
Anilise por DRX e refinamento por Rietveld
- = -
Compactacgdo dos pos a pressédo de 200 MPa
-
Sinterizacdo a 1.350 °C por 2 horas, a 5 °C/min
-
Andlise por MEV e EDS
=
Medidas elétricas

Figura 1 : Fluxograma esquematico do procedimento experimental.
Fonte: autoria prépria.

2.2 Mistura dos Pos

Para sintetizar as amostras foi utilizado o sistema [100 — (x1 + x2)] BaTiO3 - x1SiO2 - x2Nb20s,
em que X1 = 0,5 mol % ou x1 =1,0 mol % e x2 = 0,75 mol % ou xz = 2,0 mol %. Estes percentuais de
dopagem foram escolhidos baseados em percentuais préximas aos ja utilizados na literatura (Sales
et al., 2011; Sales, 1997, Mccoy et al., 1998).

A Tabela abaixo (Tabela 1) apresenta a pureza de cada um dos reagentes (pds), utilizados
neste trabalho e adquiridos através da empresa Merck Millipore Corporation.

Tabela 1: Reagentes com suas respectivas purezas.
Fonte: Autoria Propria.

Reagente Pureza (%)
BaTiOs3 99,98
SiO; 99
Nb2Os 99,48

Os pds tiveram suas massas medidas e, em seguida, estes foram inseridos em frascos
apropriados, para a homogeneizacdo em moinho de bolas na velocidade de 400 rpm, contendo
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esferas de zircOnia, por possuirem dureza de 6,5 pela escala de Mohs (NBR 10004, 2004; Paula et
al., 2014), na razdo de 1:10 (massa sélida do p6 para massa em esferas), com alcool isopropilico P.
A.

2.3 Homogeneizagdes dos Pos

Os frascos contendo a mistura dos pds com esferas de zircOnia de didmetro médio de 5,3
mm, inseridos em alcool isopropilico (Paunovic et al., 2004), foram adaptados no moinho de bolas
planetario (Quimis, modelo Q298-2).

O tempo médio para cada ensaio no moinho de bolas foi de cinco horas, com a finalidade
da obtencdo de uma melhor homogeneizacdo dos pds, para que os éxidos dopantes influenciassem
significativamente nas propriedades da resistividade elétrica (pejstrica) € da constante dielétrica
(Kgielstrica), medidas em fungdo da temperatura (de 30 a 200 °C) e da concentragao de dopantes.
Em seguida, as esferas foram separadas da mistura dos pds em um processo de lavagem com alcool
isopropilico, e secos em estufa de secagem e esterilizacdo (LUCADEMA), a 95 °C por 12 horas.

Apds a remocgao do alcool isopropilico, os pds foram coletados e acondicionados em
recipientes apropriados para as analises por DRX e EDS e, também para prensagem, a fim de serem
obtidos os corpos a verde em forma de pastilhas.

2.4 Analises por Difracao de Raios X (DRX)

As analises por DRX foram realizadas em um Difratometro X’Pert PRO (PANalytical, modelo
MPD PW 3040/60) com geometria 2 Theta e um detector Pixel 1 D, de radiacdo monocromatica
Ka, tendo comprimento de onda (L) equivalente a 1,5405598 A, e tubo de cobre.

Os materiais, na forma de p9, foram caracterizados por DRX, com a utilizacdo do software
HigScore Plus, versdo 3.0, base de dados PDF 2-ICDD versdo 2.4, para a formacdo do difratograma
de DRX que exibiu os planoscristalograficos para a verificagdo das fases nas misturas
homogeneizadas.

2.5 Compactagdes dos Pds

Os p6s foram compactados em um molde de acgo cilindrico matricial com diametro de 10
mm e 2 mm de espessura (Mccoy et al., 1998)., com a utilizagdo da prensa hidraulica (Marconi,
modelo MPH-30), a uma pressdo uniaxial de 200 MPa (Sales et al., 2011).

A Tabela a seguir (Tabela 2) apresenta o nimero de combinac¢des e a quantidade de
pastilhas prensadas para cada sistema.

Tabela 2: Especificages do total de pastilhas prensadas para cada sistema e suas
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distribuig6es nas etapas de sinterizagdo, medidas elétricas, MEV e EDS.
Fonte: Autoria Prdpria.

Sistema
Ne BaTiO; Si0, Nb,Os Sinterizagdo :’:::r'l::: Mf Y '::ﬁ:;::
{mol %) (mol %) (mol %) EDS
1 98,75 0,5 0,75 7 3 1 3
2 97,5 0,5 2,0 7 3 1 3
3 98,25 1,0 0,75 7 3 1 3

2.6 Sinterizagdao das Amostras

O processo de sinterizacdo consistiu em um processo de densificacdo, recristalizacdo e ligacao
via tratamento térmico de pds, apds a compactacdo destes, em temperaturas abaixo do ponto de
fusdo do componente base do sistema (BaTiOs), envolvendo, assim, transporte de massa em escala
atomica (Pecanha Junior, 2014).

As amostras foram sinterizadas a 1350 °C durante duas horas, em forno ceramico resistivo
programavel (Fabricante: Lindbergh Blue), em atmosfera ambiente e sob taxas de aguecimento e
resfriamento de 3 °C por minuto.

2.7 Medidas de Densidades das Amostras Sinterizadas

Para o método de Arquimedes especificada pela norma da ABNT (NBR 10004, 2004), o peso
aparente de uma amostra porosa P:P na forma de pastilha é dado por:

Pop =Py —dp -V (1)

Em que Py é o peso da pastilha porosa dado em Newton, com os poros preenchidos pelo
liquido, d;, é a densidade do liquido dado em gramas por centimetros cuibicos e Vf é o volume do
liquido utilizado para preencher os poros dado em centimetros cubicos, que pode ser calculado
por:

Py—Ph
VP = ( UdLAP) (2)

Portanto, para a determinacdo da densidade aparente (dgp), dada em gramas por

centimetros cubicos, para pastilhas porosas, foi utilizada a equacao:

dbp = v (3)

Em que PCP é o0 peso da pastilha porosa. E ao substituir VE da Equacao 3 pela Equacao 2,
obteve-se a equacdo determinante da densidade da pastilha porosa (dg), dada abaixo:
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_ Y T m¢ - g 4
__pP - P, _PP L — o — P . L
(PU PAP) U — Pap My g—Mpup-§g
d

df = (-25) - d, (@)

Em que mg € a massa da pastilha porosa seca, my € a massa da pastilha porosa com os
poros preenchidos com liquido (H20), mgp € a massa aparente da pastilha porosa com os poros
preenchidos pelo liquido e imerso no liquido, e a unidade utilizada para todas essas massas foi o
grama, e d;, é a densidade do liquido em que a pastilha foi imersa, que variou em fung¢do da
temperatura.

2.8 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria

Dispersiva de Raios X (EDS)

As amostras, na forma de pastilhas, foram analisadas em Microscépio Eletronico de
Varredura (PHENOM, modelo Pro X). Para isso as mesmas tiveram de ser adaptadas em um porta
amostras, para as analises morfoldgicas e estruturais dessas ceramicas no MEV.

Além das medidas de MEV, fora realizadas medidas complementares de Espectrometria
Dispersiva de Raios X (EDS), para caracterizagdo quimica das amostras.

2.9 Medidas de Resistividade Elétrica e Constante Dielétrica em Funcdo da

Temperatura e da Concentragao de Dopantes.

Para facilitar o contato elétrico, as amostras tiveram suas faces pintadas com tinta de prata
(Fukuda et al., 2013), e para eliminar toda a resina contida na tinta, com o objetivo de permanecer
somente a prata, as pastilhas foram tratadas termicamente em um forno mufla (Quimis, modelo
Q318S21), a 400°C por 10 min, para que a prata permanecesse como eletrddo nas bases das
amostras ceramicas.

Com a utilizacdo de um aparato experimental (Figura 2), foi possivel medir os valores de
Resisténcia Elétrica (Rgjetrica), dada em Ohm (Q) e de Capacitancia Elétrica (Cojgtrica), dada em
Farad (F) e, com a passagem de corrente continua (CC) nas amostras, e na frequéncia de 1 kHz,
fornecidas pelo aparelho LCR de bancada (INSTRUTERM, modelo RLC-850), em funcdo da
temperatura de interesse (T) fornecida pelo forno mufla, dada em graus Célsius (°C) e da
concentragao dos dopantes SiO2 e Nb,Os das pastilhas ceramicas de BaTiOs.
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Figura 2: Aparato experimental para analise do comportamento elétrico das
Amostra sem que: (A) Medidor LCR; (B) Porta amostra; (C) Forno mufla.
Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 3 mostra com mais detalhes o aparato experimental.

4 FORNO MUFLA LEGENDA
1 - pastilha de espessura .

2 - eletrodos de cobre.
3 ~ eletrodos de prata.

LCR

4 - secdes transversais de drea A

Figura 3: Representacao esquemadtica do aparato experimental utilizado nas medidas de
resisténcia elétrica e a capacitancia elétrica das amostras.
Fonte: Autoria Prépria.

Com os valores obtidos de resisténcia elétrica (Rgjetrica), Utilizando o LCR, foi possivel
determinar os respectivos valores de resistividade elétrica, através da relagao (Callister,2007;
Kingery, 1975):

Relétrica'A
Pelétrica = ] (5)
Onde 1 e A s3o a espessura e a area de secgdo transversal da amostra,

respectivamente, € a Pestrica © Medida em unidades de (Q.m) pelo Sistema Internacional de
Unidades (Sl).

De forma andloga, com os valores obtidos para a capacitancia elétrica (C.istrica),
determinar-se os respectivos valores para a constante dielétrica da amostra (K), dado por
(Callister,2007; Kingery, 1975):

K — Celétrica-l (6)
€04

Em que g, é a permissividade elétrica no vacuo que vale 8,85-10-12 (F/m) no (Sl).
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O acoplamento do forno mufla ao LCR permitiu a obtencdo de medidas térmicas de
resistividade elétrica e constante dielétrica das amostras ceramicas de BaTiO3 dopadas com Nb,Os
em func¢do da temperatura (de 30 a 200 °C).

2.10 Tratamento Estatistico dos Dados Experimentais

Para obtencdo de melhores resultados nas medidas experimentais deste trabalho, foi
realizado um tratamento estatistico associado a um conjunto de N medidas.

O resultado de uma série de N medidas pode ser escrito na forma (Vuolo, 1992):
x = X=tox (7)

Onde X é valor médio de um conjunto de N medidas, e o € 0 desvio padrao amostral da
média, indicando qudo boa foi a distribuicdo das medidas realizadas, em torno do valor médio
obtido a cada trés medidas realizadas por amostra (N=3).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Densidades das Pastilhas Sinterizadas de BaTiO;

A Tabela 3 apresenta os valores para as densidades média e relativa das pastilhas
sinterizadas, obtidos pela norma da ABNT (NBR 10004, 2004) e pela técnica de Arquimedes (Soares,
1993; Slotwinski et al., 2014), com seus respectivos cdlculos de erros tratados estatisticamente
(Vuolo, 1992).

Tabela 3: Densidade média correspondente a cada sistema de mistura das pastilhas
sinterizadas com as densidades relativas.

Sistema das pastilhas sinterizadas Densidade média (g/cm3) Densidade relativa (%)
0,5 mol % SiOz + 0,75 mol % Nb2Os + BaTiOs 5,409 + 0,133 90
0,5 mol % SiO2 + 2,0 mol % Nb20s + BaTiOs 5,177 £ 0,312 86
1,0 mol % SiO; + 0,75 mol % Nb,Os + BaTiOs 5,485 + 0,432 91

Com os valores de densidade supra-citados (Tabela 5.3) foi possivel observar uma boa
densificagdo das amostras apds o processo de sinterizagdo em torno de 90% de densidade relativa
para cada sistema obtido.

3.2 Difracao de Raios X da Composi¢cao BaTiOs + SiO, + Nb,Os

A Figura 4 apresenta os difratogramas para amostras de BaTiO3 dopadas com (A) 1,0 mol %
de SiOz + 0,75 mol % de Nb»Os, (B) 0,5 mol % de SiO; + 2,0 mol % de Nb,Os e (C) 0,5 mol % de SiO,
+ 0,75 mol % de Nb;Os.
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Figura 4: Difratogramas para amostras de BaTiO; dopadas com SiO, e Nb,Os.

Os difratogramas (Figura 5.1) mostraram a nao formagao de novas fases no BaTiOs mesmo
com a adigdo de SiO; e Nb,0s, mas foi observada a influéncia de algumas combinagdes dos éxidos
dopantes na intensidade dos picos da fase do BaTiOs.

3.3 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROMETRIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS) DO SISTEMA BaTiO3 + SiO; +

Nb,Os
A microestrutura das amostras de BaTiO3 com 1 mol% de SiO; e 0,75 mol % de Nb,Os foi
analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (Figura 5).

Figura 5: Microestrutura do BaTiO; na concentra¢do de 1,0 mol % de
SiO; + 0,75 mol % de Nb,0O5, com ampliagdo em 20.000 vezes
e trés pontos indicativos para analise por EDS.
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Uma andlise em EDS foi realizada nestas amostras para a identificacdo dos elementos
constituidos nas regides delimitadas em trés pontos distintos distribuidos em regides estratégicas
da imagem micrografica.

A Tabela 4 apresenta valores percentuais da quantidade em massa dos elementos quimicos
constituintes das regides 1, 2 e 3 da micrografia do sistema BaTiOs; + 1 mol % SiO; + 0,75 mol %
Nb,Os.

Tabela 4: Percentual de quantidade em massa dos elementos quimicos localizados nas regides 1,2 e 3
micrografia do BaTiO; com 1,0 mol % de SiO; + 0,75 mol % de Nb,Os.

Regido %Ba %Ti %0 %Si %Nb
1 15,1 10,0 73,4 1,2 0,3
2 13,8 7,2 76,4 19 0,7
3 25,2 20,0 48,0 53 15

A Figura 6 apresenta a microestrutura das amostras de BaTiO3 com 0,5 mol% de SiOz e 2,0
mol % de Nb,Os analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Figura 6: Microestrutura do BaTiOs; na concentra¢dao de 0,5 mol % de
SiO; + 2,0 mol % de Nb,0s, com ampliagdo em 15.000 vezes
e trés pontos indicativos para analise por EDS.

A Tabela 5 mostra a quantidade em massa dos elementos quimicos constituintes das
regides 1, 2 e 3 para o sistema BaTiOs + 0,5 mol % SiOz + 2,0 mol % Nb;Os.
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Tabela 5: Percentual de quantidade em massa dos elementos quimicos localizados nas regiées 1,2 e 3 da
micrografia do BaTiO; com 0,5 mol % de SiO; + 2,0 mol % de Nb,Os.

Regiéo %Ba %Ti %0 %Si %Nb
1 14,8 11,0 71,4 1,6 1,2
2 7,7 9,3 81,6 0,8 0,6
3 16,3 10,6 70,1 1,8 1,2

A Figura 7 apresenta a microestrutura das amostras de BaTiO3 com 0,5 mol% de SiO, e 0,75
mol % de Nb,Os analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Figura 7: Microestrutura do BaTiOs; na concentragao de 0,5 mol % de
SiO; + 0,75 mol % de Nb,Os, com a mpliagdo em 5.000 vezes
e um ponto indicativo para analise por EDS.

A Tabela 6 apresenta a quantidade em massa dos elementos quimicos constituintes da
regido 1 para o sistema BaTiOs + 0,5 mol % SiO2 + 0,75 mol % Nb;0Os.

Tabela 6: Percentual de quantidade em massa dos elementos quimicos localizados
na regiao 1 do BaTiOs; com 0,5 mol % de SiO + 0,75 mol % de Nb,0Os.

Regiéo %Ba %Ti %0 %Si %Nb
1 17,5 15,5 59,9 6,1 1,0
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Para cada sistema de dopagem do BaTiO3 as amostras apresentaram microestruturas muito
diferentes (Sales et al., 2011) , enquanto que a amostra dopada com 0,5 mol % de SiO; + 0,75 mol
% de Nb2Os produziu um material com menor tamanho de grao.

A presenga de 0,75 mol % de 6xido de nidbio em 0,5 mol % de silica pode ter limitado o
crescimento de tamanho de grdo do titanato de bario. A grande diferenca de tamanhos de grao
verificada na microestrutura dessas amostras pode explicar o aumento colossal no valor da
constante dielétrica, em temperatura ambiente, observado neste trabalho. Tal comportamento é
consistente com resultados recentes relatados em outros estudos (Cao et al., 2016; Dong et al.,
2017).

A boa densificacdo das amostras apds o processo de sinterizacdo em torno de 90% de
densidade relativa demostrou a formacdo de uma microestrutura com pouca poridade e com uma
distribuicao de graos mais uniforme, favorecendo assim a um aumento no processo condugao
elétrica de portadores (elétrons e buracos) deste sistema.

3.4 Medidas Térmicas de Resistividade Elétrica e Constante Dielétrica do Sistema

BaTiOs + SiO, + Nb,Os

A Figura 8 apresenta os valores médios (Vuolo, 1992) medidos da resistividade elétrica em
funcdo da temperatura, para amostras sinterizadas de BaTiO3 dopadas com 1,0 mol % de SiO; +
0,75 mol % de Nb»Os, 0,5 mol % de SiO, + 2,0 mol % de Nb,Os e 0,5 mol % SiO, + 0,75 mol % Nb,Os,
com desvio padrao de £ 0,1 % em todas as medidas.
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Figura 8: Variacdo da resistividade elétrica do BaTiO3; em fun¢ao da temperatura
e teor de SiO; e Nb,Os.

O BaTiOs dopado com 0,5 mol % SiO2 + 0,75 mol % Nb,Os (curva em azul) apresentou a
menor resistividade elétrica com baixa magnitude da ordem de 103 (Figura 9). A reducdo da
dopagem de 6xido de nidbio, por ter inibido o crescimento dos graos do BaTiOs (apresentados nos
resultados de MEV), pode ter favorecido uma melhor fluidez do nidbio nos intersticios entre os
graos do titanato e desta forma, houve um aumento considerado na mobilidade de portadores do
material, reduzindo assim a sua resistividade elétrica.
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O BaTiOs; dopado com 0,5 mol % SiO2 + 2,0 mol % Nb,Os, apresentou, a partir da
temperatura 130 °C, aproximadamente, um aumento da resistividade em funcdo da temperatura,
caracteristico do efeito PTCR, relacionado a mudanca de fase estrutural tetragonal para a fase
cubica do BaTiOs, devido a um aumento das barreiras potenciais resistivas dependentes com a
temperatura que se formam entre os contornos de grao, impedindo a mobilidade de portadores
de carga de um grdo para o outro grao da vizinhanca (Mancini e Filho, 2007; Silva et al., 2012).

A combinacdo de dopantes através da reducdo da dopagem de silica de 1,0 mol % para 0,5
mol % + 0,75 mol % Nb,Os reduziu ainda mais o efeito PTCR do sistema, devido provavelmente a
uma consideravel diminuicdo na barreira resistiva entre grdos em razdo de um maior fluxo de
portadores de cargas injetados nos contornos de grdo, favorecendo desta forma, o surgimento do
efeito NTCR observado.

A Figura 10 apresenta os valores medidos da constante dielétrica em fung¢do da
temperatura, para amostras sinterizadas de BaTiOs dopadas com 1,0 mol % de SiO2 + 0,75 mol %
de Nb20s, 0,5 mol % de SiOz + 2,0 mol % de Nb,0s e 0,5 mol % SiO2 + 0,75 mol % Nb,0s, com desvio
padrao de + 0,1 % em todas as medidas.
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Figura 10: Variacdo da constante dielétrica em fungao da temperatura
e teor de SiO; e Nb,Os.
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As amostras dopadas com 0,5 mol % SiO2 + 0,75 mol % Nb,Os (curva em azul) apresentaram
a maior constante dielétrica com altissima magnitude (colossal) da ordem de 10° (Figura 9).

Todas as amostras dopadas de BaTiOs apresentaram valores com altas magnitudes para a
constante dielétrica em func3o da temperatura (Figuras 10 e 11) na ordem de 10% e 10°.
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Figura 11: Variacao da constante dielétrica em fungao da temperatura
e teor de SiO; e Nb,Os.

O aumento colossal na magnitude da constante dielétrica do BaTiOs pode ser justificado
pelos mecanismos de compensacao eletrénica e idnica promovidos pela alta concentracdo de Nb
nos graos, resultando em reacdes quimicas de dopagem extrinseca, do tipo doadora, produzindo
desta forma, grdaos semicondutores (Cao et al., 2016;Dong et al., 2017)

O aumento e diminuicdo de valores da constante dielétrica com o aumento da temperatura,
observados em todos os sistemas medidos, é explicado pelo deslocamento relativo de ions de
titanio (Ti) nas estruturas octaédricas de oxigénio e titanio (Cao et al., 2016).

A distribuicdo uniforme de ions de Nb>* nos estados doadores do BaTiO3 pode produzir um
campo elétrico que aumenta o deslocamento de Ti** influenciando assim no aumento na constante
dielétrica do sistema (Cao et al., 2016;Dong et al., 2017).

4 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, as seguintes conclusdes podem ser apresentadas:

1- Os o6xidos de silicio e bismuto podem reduzir a resistividade elétrica e aumentar
drasticamente a constante dielétrica do titanato de bario.

2- A concentra¢ao de 0,5 mol% de oéxido de silicio + 0,75 mol% de éxido de nidbio
apresentou baixa resistividade elétrica da ordem de 103, com caracteristicas de um
semicondutor, assim como uma constante dielétrica colossal da ordem de 10°.

3- 0O SiO; nao alterou significativamente os comportamentos elétrico e dielétrico do
titanato de bdrio mas contribuiu enormemente no processo de densificacdo das
amostras durante a sinterizac¢ao.

HOLOS, Ano 35, v. 1, e7046, 2019




CARVALHO & SALES (2019) H l] L '] 5

IESN 1807 « 1600

4- O NbyOs pode atuar na microestrutura do BaTiO3 promovendo a inibicdo no
crescimento de graos do titanato de bario, e consequentemente, o aumento ainda
maior da constante dielétrica do material, o que é de grande interesse, por exemplo,
para a industria de dispositivos eletrénicos.
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