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O titanato do bario (BaTi©- BTO) é um material ferroelectrico largamenteicgulo na indUstria de
eletrénica na forma de monocristal e ceramica. @®wa sua alta permissividade £1500-4000), ele é
bastante utilizado como dielétrico em capacitoeramicos. Quando parcialmente dopado com cétions
trivalentes no sitio do bario, cerdmicas a basBaleO; exibem um carater semicondutor do tipo PTCR
Positive temperature coefficient of resistivityCoeficiente positivo da resistividade com apenatura)
préximo a temperatura de curie. Devido a esta taniatica, estes materiais possuem vasta aplicatéo
dispositivos eletrénicos como por exemplo, sensdestemperatura e nivel de liquidos, controladdees
corrente e tensao, etc. Netse trabalho tivemos amlnjetivos a sintese por reacao do estado soélido, a
sinterizac&o a laser e a caracterizacéo elétricedenicas de BaTilopadas com 1’4 (BT:La), a fim

de verificar a influéncia do processamento a lageisuas propriedades semicondutoras. No processo de
sinterizacao a laser, um laser do, G0Ousado como principal fonte de calor e 0os coges@micos sao
submetidos a elevadas taxas de aquecimento earasfiio (aproximadamente em 2000°C/min). Para a
caracterizagdo das amostras utilizamos as técdé&asicroscopia de elétronica de varredura, difraigio
raios X e espectroscopia da impedancia.
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Barium titanate (BaTi@— BTO) is a ferroelectric material widely appligdthe electronics industry both

in single crystal and ceramic forms. Due to itsyvligh permissivity § =1500-4000), it has been used
extensively as dielectric in ceramic capacitorshwatitstanding properties. When partially doped with
trivalent cations at the barium sublattice, BaFased ceramics exhibit a PTCR (positive tempegatur
coefficient of resistivity) semiconductive characatéose to Curie temperature. Due to this charaties,
these materials possess vast application on efecsroevices like: temperature and liquid levelsses
and current and voltage controller. The main o$ l\hork was the synthesis by solid state reactios, t
laser sintering and the electrical characterizatbra®* doped BaTi@ ceramics (BT:La) in order to
verify the laser processing influence on its semittectivity properties. In the laser sintering pregea
CO, laser is used as the main heating source andetfaenics bodies are submitted at very high heating
and cooling rate (at about 2000°C/min). X-ray Gifftion, Scanning Electron Microscopy and Impedance
Spectroscopy techniques were employed to charaaten process.
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1. INTRODUCAO

Materiais ceramicos a base de titanato de baridiBa- BT) tem sido largamente estudados
nos ultimos anos, este tipo de material possui vasta aplicacdo industrial principalmente
como capacitores ceramicos multicamadas (MLCC)iddex sua alta constante dielétrica e sua
boa estabilidade com a variacdo da temperaturame dispositivos termistores, devido a
variacdo de sua resistividade com a temperatuee2]1

Quando dopado com diferentes ions (trivalentes emigpalentes), o titanto de bario pode
apresentar um comportamento semicondutor do tip€ Ml PTC (coeficiente negativo ou
positivo de resisténcia com o aumento da tempedais}). Estes dispositivos sdo conhecidos na
industria eletro-eletrdbnica como termistores e pess uma larga producdo industrial com
aplicagdo em praticamente todos os dispositivasoeieos, atuando na prote¢do dos circuitos
ou até mesmo no controle e monitoramento da tertyvaram veiculos, UTIs neo-natal, etc.
Porém, a compreensdo dos fendmenos fisicos engshathda € controversa e os modelos
atualmente aceitos nao explicam o processo enotlalade [3 e 4].
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Além disso, ja € bastante conhecido que existe foria relagcdo entre as propriedades
elétricas dos materiais ceramicos e suas condigdes processamento, taxas de
aquecimento/resfriamento, atmosfera circundantedicbes de sinterizacdo, concentragdo de
dopantes ou impurezas, tamanho de gréos, entrasduiy 2, 3, 4]. Em particular, durante a
sinterizacdo a laser, 0s corpos ceramicos sao sulomea taxas de aquecimento e resfriamento
extremamente elevadas (~2000 °C/min.), por meiagleecimento localizado com um laser de
CO,, provocando assim alteracdes em suas propriedisitess, tanto elétricas quanto Opticas
[2, 3, 4, 5]. Mesmo sendo, o titanato de bério, material cerdmico muito pesquisado, ainda
existem poucos relatos sobre este material quantkrizado a laser. Portanto, neste trabalho
tivemos como objetivo a sintese por meio do méttadeacao de estado solido, a sinterizacéo a
laser e a caracterizagdo PTCR de ceramicos titastmtbario dopadas com lanténio ¢Ba
wLaTiOz com x = 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol%).

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os pés de BaTiQforam sintetizados pelo método de reacéo de estEain, usando como
precursores 0 BaGQSynth 99%), o Ti@ (Vetec 99,9%) e o L&; (Vetec 99 %). Apds a
pesagem na estequiometria 1:1, BgC{®,, os precursores foram homogeneizados em um
moinho de bolas por 24 horas, seguindo a propagéeolume de 60/30/10, esferas de zirconia
/ agua destilada / precursores. Em seguida f@ teisecagem e posterior calcinacdo dos pos a
1250 °C/5h. Para a sinterizagdo, os pos calcinadd®50 °C/5h foram misturados, em
almofariz, a um ligante orgénico (solugdo aquosa attmol polivinilico 0.1 g/mL) e
conformados, por prensagem uniaxial a 90 (Kgfjcem corpos ceramicos cilindricos de 4mm
de didmetro por ~1,5mm de espessura. Apos a premsdgi feito o processo de sinterizacéo
por radiacdo laser e convencional em forno elépma efeito de comparagdo. O Fluxograma
da Figura 1 ilustra o processo de sintese dos@8ad@iQ.La>".

BaCOs 1 TiO, 1

Moagem com esferas
de zirconia por 24 h
Duas
vezes
Secagem e calcinacéo

a 1250°C por 4 h

Sinterizacéo Sinterizacdo a
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Figura 1: Fluxograma do processo de sintese do 8alla’" pelo método da reacdo de estado
sélido.

No processo de sinterizacdo a laser foi utilizado laser de C9(Modelo GEM-100L —
Coherent), em modo continuo como principal fonte atpiecimento. O procedimento
experimental consistiu em manter o feixe fixo nmtpocentral da amostra, fazendo variar de
forma linear a densidade de poténcia incidenteesatamostra. As medidas de difratometria de
raios X foram realizadas em modo de varredura @oathum intervalo @de 20° a 60°, com
passo de 0,02° e velocidade de 2 °/min em um difratro Rigaku RINT 2000/PC. Para as
medidas de resistividade em funcdo da temperadgramostras foram pintadas com solucéo
coloidal de platina em suas faces paralelas edaatéermicamente a 700 °C/60min para a
cristalizagdo dos eletrodos. As medidas de espetipia de impedancia foram realizadas em
um impedancimetro Solartron 1260 durante o cicloedériamento de 40T a 40°C, em um
intervalo de freqiiéncias de 10Hz & H2, com aplicacdo de um potencial de 500 mV.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 apresentamos o comportamento da delesidiativa e absoluta como funcéo do
tempo de patamar e da poténcia maxima. Variandenaidhde de poténcia maxin@.{)
observamos que a densidade relativa aumenta aW/6rf e permanece constante, dentro das
incertezas experimentais, para valores superid@sando agora o tempo de patamaP,ay
observamos que a partir de 20s de patamar a ddesiddativa permanece praticamente
constante. Portanto, de acordo com nosso estuttresadeP, .« = 5,6 W/cn, tempo de
patamar de 20s e densidade a verde em torno des&8%ondicdes necessérias para se obter
corpos ceramicos de BT:La densos e livre de trincas
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Figura 2: Dependéncia da densidade relatiyr,] densidade com a poténcia maxima e o tempo
de patamar na poténcia maxima.

Na Figura 3 sdo apresentados os difratogramasiake Xado p6 calcinado a 1250°C/5h, da
ceramica sinterizada a 1350°C/4h e da ceramiceriziatia a laser a 5,6 W/&t20s. Como pode
ser visto, todas as amostras apresentam fase raagpmBaTiQ indexadas de acordo com a
ficha de dados PDF 71-2110 do banco de dadoslogsedficos JCPDS. Também observamos
que a ceramica sinterizada a laser apresentou equeepa quantidade da faseBaO4 [7]. A
presenca desta segunda fase estia associada assprdeesinterizacdo a laser, uma vez que
tanto no pé calcinado quanto na ceramica sintaizadvencionalmente, sé observamos a fase

BaTiOs.
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Figura 3: Difratograma de raios X dos p0s de BTcaahdos a 1250 °C/5h e das ceramicas
sinterizadas a 1350°C/4h e a laser a 5.6W/por 20s. Os picos foram indexados de acordo com a
referéncia [7].

A microestrutura e o tamanho médio dos graos fdramastigados utilizando a técnica de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Comoerfipdo feixe laser incidente sobre a
amostra é gaussiano, existe um cuidado a ser tordadmodo a reduzir as diferengas
microestruturais entre o centro e a borda do coepdmico sinterizado.

Na Figura 4 apresentamos as imagens de MEV dafiupetas ceramicas sinterizadas a
laser em diferentes condigbes. Para as condigOesnti¥izacdo com densidade de potencia
maximaP,. = 4,0 W/cni/20s e 5,6 W/cAi20s observamos uma grande heterogeneidade no
tamanho dos graos do centro da amostra (Fig. 4aguéndo comparados a regido da borda na
mesma amostra (Fig. 4b e 4d). Entretanto podemsesradr nas Figuras 4e e 4f que o aumento
da densidade de poténcia para 6,4 \28s promoveu uma maior homogeneidade
microestrutural no corpo ceramico. Na tabela lagitesentados os valores médios de tamanho
de gréos no centro e na borda para algumas cosdigdginterizacdo estudadas.
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(e) (f)
Figura 4: Imagem de microscopia eletrénica de vduma da ceramica de BT:La sinterizada a
lazer com patamar de 20s. (a) 4 Wieatentro, (b) 4 W/cf- borda, (c) 5,6 W/ch- centro, (d) 5,6
Wi/cnf- borda, (e) 6,4 Wich- centro, (f) 6,4 W/cth- borda.
Tabela 1: Tamanho médio de gréo e distribuicdoameanhos para diferentes densidades de potencia.

4 W/cnf/20s 5,6 W/crf{20s 6,4 W/crf(20s
Centro Borda Centro Borda Centro Borda
(2-10)um (0,2-9)um (5-15)um (0,5-15)um (3-16)um (3-17)um

Na Figura 5 é ilustrado, para comparacéo, os aggeai¢ impedancia da ceramica sinterizada
a laser &P, = 6,4 W/cn por 20s e em forno elétrico a 1350°C/4h e medaltsmperatura
ambiente. Note que na ceramica laser o semiciiotéacepta o eixo Z' (em aproximadamente
700 Q) indicando uma baixa resistividade dessa amogtrando comparada com a ceramica
sinterizada no forno, em que ndo € observada e&sadssdo, indicando uma alta resistividade
elétrica.
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Figura 5: Comparacao entre as ceramicas sinterizadaser a Ra,= 6,4 W/mrf por 20s e em forno
elétrico 1350°C/4h e medidos a temperatura ambiente

Baseando-se nos dados de espectroscopia de im@edéran construidas as curvas de
resistividade em funcdo da temperatura (curva PTdzR)amostras sinterizadas no forno e a
laser nas condicdes descritas acima (Figura 6).0Quude ser visto, a ceramica sinterizada a
laser apresenta uma resistividade a temperaturgearalrerca de 3 ordens de grandeza menor
do que as ceramicas sinterizadas convencionalmatée disso, na amostra convencional o
salto na resistividade néo ultrapassou uma ordegrateleza, ja na amostra sinterizada a laser
esse salto foi de 2 ordens de grandezas. Estéagsydode ser atribuido as elevadas taxas de
resfriamento (efeito de quenching), que produz umaor concentracdo de vacancias de
oxigénio no material, consequentemente maior cdaragio de T, e dessa forma, resultando
em uma ceramica com maior condutividade.
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Figura 6: Resistividade em funcédo da temperatuta@ PTCR) das cerdmicas de BT:La
sinterizadas: i) Convencionalmente em forno elétdom taxa de aquecimento de 10 °C/min e patamar

de 4 h a 1350 °C; ii) A laser, soyR = 6,4 W/cn por 20s e taxa de aquecimento estimada em 2000
°C/min.

4. CONCLUSOES

Pdés de titanato de bario dopados com lantanio fa@iatetizados com sucesso pelo método
da reacdo de estado sélido. Em concordancia cardasstecentes apresentados na literatura,
este trabalho reafirma a eficacia da sinterizagasex na obtencéo de corpos ceramicos densos.
Neste trabalho foram obtidas ceramicas de titamktobario dopadas com lantdnio com
densidade relativa de (93 + 2)% e boa homogeneidéct®estrutural, com tamanho médio de
grdos de (7 + 5)um, quando sinterizadas sob a ¢c@mdiep,., = 6,4 W/cn por 20s seguindo
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uma taxa de aguecimento estimada em 2000 °C/minfdtn importante para a obtencdo de
corpos ceramicos sem trincas foi a densidade & \&rdontrada como ideal em (53 £ 3)%.

As ceramicas sinterizadas a lazer apresentaramompartamento PTCR com um salto na
resistividade de quase trés ordens de grandezasrdssitado é inédito uma vez que os relatos
presentes na literatura apontam condicdes de ameeto e resfriamento lentos para a obtencéo
do efeito PTCR, fato esse que ndo ocorre no pracesyo a laser. As ceramicas sinterizadas a
laser também apresentaram uma resistividade 3 ®rdiergrandeza menor que as ceramicas
sinterizadas convencionalmente.
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