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RESUMO

Capacitores ceramicos a base de titanato de béario (BaTiO3) sdo produzidos
com diversos dopantes, que tém funcées de modificar e adequar as propriedades
elétricas. Cada fabricante utiliza uma formulacdo de aditivos, o que dificulta
conhecer os efeitos isolados de cada aditivo. Neste trabalho investigaram-se 0s
efeitos dos teores de aditivos em um dielétrico a base de BaTiO3; da classe II-Y5R
(variacdo de capacitancia, AC/C, < #15% entre —30<C e +85 <), com objetivo de
atingir a classe II-X7R (4AC/C < #15% entre —55C e +125<C). As misturas de pés
foram preparadas variando-se individualmente os teores de dopantes (CaZrOs,
Bi.Sn3z0g, Nb,Os5, Nd2(CO3)3, ZNO e Cr,03), que totalizaram ~4% em peso. Corpos
prensados na forma de disco foram sinterizados a 1320 C ao ar e submetidos aos
ensaios de determinacdo das propriedades elétricas (constante dielétrica, fator de

dissipagéo e AC/C) entre 55 e +125 C e analises microestruturais (DRX e MEV).
Palavras-chave: capacitor, propriedades dielétricas, titanato de bario, aditivo, X7R
INTRODUCAO

O titanato de bario (BaTiO3) é um material ferroelétrico com alta constante
dielétrica a temperatura ambiente, >1000, e tem sido usado na producdo de
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termistores, capacitores de multicamadas, dispositivos eletro-6pticos e DRAM
(dynamic random access memory)™®.

Para aplicacbes como capacitores, o titanato de bario é modificado para evitar
0 repentino aumento da constante dielétrica na temperatura de Curie, sendo que 0s
aditivos podem ser CaZrO3, MgZrOs, SrTiO3, Nb,Os, Bi,O3, para diminuir o pico de
Curie, e fluxos (vidros de baixa temperatura de fuséo), para diminuir a temperatura
de sinterizacdo do capacitor®. Alguns compostos que tém sido utilizados para
diminuir a temperatura de sinterizacdo sdo sais de litio e ZnO®.

A porosidade (densidade) e o tamanho de grdo e a sua distribuicdo afetam a
constante dielétrica, K, do titanato de bario, que geralmente apresenta um valor
méximo ao redor do tamanho de grdo de 1 um ¢*%. A estequiometria do titanato de
bario afeta a taxa de crescimento de grdo, sendo que o0 excesso de BaO diminui a
taxa e o menor tamanho de grdo favorece a reducdo da temperatura de
sinterizacdo®. A adicdo de éxidos de terras raras no titanato de bario restringe o
crescimento anormal de gréos e resulta em melhoria nas propriedades dielétricas
(aumento de K e da resisténcia a ruptura do campo elétrico), tornando-o atraente
para producédo de capacitores ceramicos de alta tens&o™. Com adicdo de 0,75% em
mol de Dy,Os e sinterizado a 1275°C por 2 h ao ar, Pu et al.*) obtiveram titanato de
bario com tamanho de grédo de 480 nm, K de 4100 e resisténcia a ruptura do campo
elétrico de 3,2 kV/mm.

Atualmente a maioria dos materiais dielétricos usados para capacitores
ceramicos multicamadas (MLCs) é baseada no titanato de bario®. Os trés
capacitores mais usados na faixa de capacitancia variando entre nF a pF séo
capacitores de tantalo e capacitores ceramicos X7R e Y5V. As ceramicas
(dielétricos) para capacitores do tipo MLCs da Classe Il séo classificadas em estavel
(X7R) e semi-estavel (Y5V), as quais se diferenciam pela variacdo de capacitancia,
ACIC, e faixa de temperatura de uso®. Para fabricacdo de MLCs, é necessario
compatibilizar a temperatura de sinterizacdo da ceramica com a estabilidade térmica
do eletrodo metdlico, para que possam ser tratadas termicamente em conjunto.
Assim, esfor¢cos foram e tém sido realizados para diminuir a temperatura de
sinterizacdo das ceramicas a base de BaTiO3; para possibilitar o uso de metais de
baixo ponto de fusdo®”). Os capacitores de titanato de bario podem ser classificados

em basicamente dois tipos, os de alta (1300 a 1400°C) e os de baixa (~1100°C)
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temperatura de sinterizacdo. Estudos também tém sido realizados para se
desenvolver ceramicas a base de BaTiO3; para sinterizacdo em atmosfera inerte, o
que possibilita 0 uso de metais menos nobres, como o niquel ®9, reduzindo dessa
forma o custo de fabricacdo. Ha diversos trabalhos propondo novas composi¢des
para uso em capacitores’%'?  entretanto ha poucos trabalhos que investigaram os
efeitos da variacdo dos teores de aditivos em ceradmicas a base de titanato de bario
com sistema multicomponente de aditivos, que pode apresentar, por exemplo, seis
componentes, como relatado por Halder et al.®.

O objetivo deste trabalho foi investigar os efeitos dos aditivos em um dielétrico
a base de BaTiO3 da classe II-Y5R (variacdo de capacitancia, AC/C, < +15% entre —
30°C e +85°C), com objetivo de atingir a classe II-X7R (AC/C < +15% entre -55°C e

+125°C) com constante dielétrica de no minimo 3000.
MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas na forma de pé foram: BaTiOsz (Certronic),
CaZzrOg3 (Certronic), BioSn3zOg (Certronic), Nb,Os (CBMM), Nd»(COs3)s (Rhodia), ZnO
(Cesbra) e Cr,0O3 (JB Quimica). Os poés de titanato de bario, zirconato de calcio e
estanato de bismuto foram produzidos por meio de calcinagcdo no estado solido a
partir dos compostos elementares. As misturas de pés foram preparadas variando-se
individualmente os teores de dopantes (CaZrOs, Bi,Sn3zOg, Nb,Os, Nd,(CO3)3, ZnO e
Cr,03), que totalizaram ~4% em peso, em torno da composicao do dielétrico a base
de BaTiO3 da classe II-Y5R (Certronic).

Os po6s foram misturados em moinho de bolas com meio de moagem de
cilindros de zirconia por 12 h em meio aquoso. As suspensdes foram secas em
estufa e a granulacdo do pd foi realizada com peneira de malha 60 mesh. Em
seguida, foram adicionados 3% em peso de alcool polivinilico na forma de solucéo
aguosa aos pos, que foram novamente secos em estufa e granulados com peneira.
Os p6s granulados foram prensados em uma prensa mecanica (Ateliers Ed Courtoy)
a 380 MPa. Os corpos prensados (diametro de 10 mm e espessura de 0,7 mm)
foram sinterizados em um forno elétrico a 1320°C ao ar.

Para determinacao das propriedades elétricas, as superficies planas dos discos
foram recobertas com uma pasta de frita condutora contendo prata, formando os

eletrodos. O conjunto foi tratado termicamente a 780°C por 10 min para fusdo da
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frita e fixacdo da prata. A capacitancia, C, foi determinada entre —55 e +125°C e 0
fator de dissipagéo, tan 5, a 25°C utilizando um medidor LCR (HP 4262A) a 1 kHz de
freqiéncia. A constante dielétrica, K, foi calculada considerando-se que C é
diretamente relacionada com a constante dielétrica e a area transversal, e
inversamente relacionada com a espessura da amostra. A variacao de capacitancia,
ACIC, foi calculada considerando que AC/C = (Cusoc — Ct1)/Cosec, Onde Coysc € a
capacitancia a 25°C e C+ é a capacitancia na temperatura T.

As amostras sinterizadas foram analisadas por meio de analise por difragdo de
Raios X em um difratdmetro Rigaku modelo MUItiflex e microscopia eletronica de
varredura em um microscopio Philips modelo XL30. Para a analise por DRX, as
amostras foram polidas em politriz semi-automatica (Buehler, Ecomet 3) com
diamantes de até 6 um e, para a andlise por MEV, as superficies polidas foram

atacadas termicamente a 1260°C ao ar por 10 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de constante dielétrica, K, e fator de dissipacgao, tan 9, a 25°C
estdo apresentados nas Figuras 1 e 2, respectivamente. Os teores adicionados dos
aditivos nestas figuras estdo apresentados na forma normalizada pelo respectivo
teor de aditivo da composicéo de referéncia (dielétrico a base de BaTiO3 da classe
[I-Y5R). A série % aditivo refere-se a amostras onde foram mantidas as proporc¢des
entre os aditivos, mas variou-se a fracdo total de aditivos (i.e., variou-se o teor de
BaTiO3), com valores de teor normalizado, TN, entre 0,73 e 1,14, em relacdo a
fracéo total de aditivos da amostra de referéncia.

Quanto a constante dielétrica, K, observaram-se duas tendéncias principais
com o aumento do teor de aditivos: i) aditivos que diminuiram o valor de K (CaZrOg,
Bi.Sn3z0g, ZNO e Cr,03, Fig. 1a); e ii) aditivos que aumentaram o valor de K (%
aditivo, Nb,Os e Nd,(COg3)s, Fig. 1b). O ZnO foi o aditivo que mais influenciou
negativamente o valor de K, tendo sido observada uma queda de 14% no intervalo
investigado. O Cr,O3 também diminuiu significativamente o valor de K, quando
adicionado em 2,5 vezes o teor da amostra de referéncia (7% de reducdo na faixa
estudada). A % aditivos pouco afetou o valor de K (variacdo de até 5% na faixa de
TN de 0,73 a 1,14). O Nb,Os e 0 Nd,(CO3)3 foram os aditivos que mais influenciaram

positivamente o valor de K, tendo sido observado um aumento de 9%, em ambos 0s



51° Congresso Brasileiro de Ceramica

3 a 6 de junho de 2007 - Bahia Othon Palace Hotel - Salvador, BA

casos, no intervalo investigado. O maior valor de K de 3868 foi observado na
amostra com o0 maior teor de Nd(COs); (TN=1,18). Todas as amostras
apresentaram valor de K acima do minimo objetivado de 3000, pois o menor valor
determinado foi de 3277 (amostra com o maior teor de ZnO, TN=2,0). A variacao

entre o menor e o0 maior valor de K foi de 18%.
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Fig. 1. Constante dielétrica, K, em funcéo do teor normalizado de aditivo.

Em relacdo ao fator de dissipacao, tan 5, observaram-se trés tendéncias com o
aumento do teor de aditivos: i) aditivos que apresentaram um valor maximo na
composicao de referéncia (CaZrOs, Nd2(CO3)3, ZnO e Cr,03, Fig. 2a); ii) aditivos que
aumentaram o valor de tan & (Nb2Os e Bi,Sn3Og, Fig. 2b); e iii) 0 aumento da %
aditivos diminuiu fortemente o valor de tan 6 (redugcéo de 19% na faixa investigada,
Fig. 2b). Todas as amostras apresentaram valores de tan o relativamente baixos, na
faixa de 1,6 a 1,9%. Nao se observou correlacdo entre os valores de tan é e de K.

Os resultados de variagcdo de capacitancia, AC/C, estdo apresentados na

Figura 3.
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Fig. 2. Fator de dissipagao, tan 5, em fung¢ao do teor normalizado de aditivo.

A amostra de referéncia (TN=1,0 em todos os gréficos da Fig. 3) apresentou
AC/C variando entre -12,3% a —-10,3% entre —30°C e +85°C, dentro da faixa de *
15% esperada para um capacitor da classe 1I-Y5R. Esta amostra apresentou valores
de AC/C na faixa de + 15% entre —30°C e +125°C, quase atendendo a especificacao
da classe 1I-X7R (AC/C < £ 15% entre -55°C e +125°C). O aumento da % aditivos
causou uma leve diminuicdo na temperatura de Curie de ~25°C para ~10°C, o que
causou o deslocamento das curvas para menores temperaturas (Fig. 3a). Assim,
com o aumento da % aditivos, os valores de AC/C foram atenuados abaixo de 25°C,
mas intensificaram acima desta temperatura. Logo, apenas com a variagcdo da
fracao total de aditivos ndo foi possivel atingir a classe II-X7R. A variacdo nos teores
de CaZrOs (Fig. 3b), Nb,Os (Fig. 3c), Nd»(CO3); (Fig. 3d) e Bi,SnzOg (Fig. 3e) pouco
afetaram a curva de AC/C. Ja a adicdo do dobro do teor de ZnO em relagcdo a
amostra de referéncia (TN=2,0) causou atenuac¢dao tanto acima como abaixo de 25°C
(variacdo de AC/C de —11,5 a +1,2% na faixa de —55°C e +125°C), resultando em
uma composicdo de capacitor da classe II-X7R, como objetivado. A adicdo de 2,5
vezes o teor de Cr,0O3; da amostra de referéncia (TN=2,5) por pouco nao atingiu o

objetivo, tendo apresentado valor de AC/C de —16,7% apenas a —55°C.
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Fig. 3. Variacdo da capacitancia, AC/C, em funcdo de temperatura e teor de aditivo.

A Figura 4 apresenta os padroes de DRX de amostras selecionadas. A amostra
de referéncia apresentou apenas picos relativos ao titanato de bario (Fig. 4a), o
mesmo ocorrendo para as amostras com a menor e maior fracdo total de aditivos
(Fig. 4b). A variagéo do teor de Nd»(COs); tanto para menos como para mais do que
o da amostra de referéncia causou o0 aparecimento de picos adicionais
(notadamente a ~29°, 43° e 47°) e uma banda amorfa ao redor de ~25°,
principalmente na amostra com maior teor de Nd,(CO3); (Figs. 4c e 4d). Nao se

encontrou na literatura informagéo relativa ao efeito deste composto, mas o0s
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resultados de DRX indicaram que ele favorece a formacdo de fase vitrea. As

amostras com menor e maior teor de ZnO também apresentaram picos adicionais a

~29° e 47°, principalmente na amostra com menor teor de ZnO (Figs. 4e e 4f).

Interessante notar que a amostra de referéncia (Fig. 4a), cujos teores de aditivos

foram intermediarios, ndo apresentou estes picos.
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teor de ZnO (TN=2,00).
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A Figura 5 apresenta micrografias de MEV das amostras sinterizadas. Nao
foram observadas diferencas microestruturais significativas entre as amostras, sendo
gque todas apresentaram poros com tamanho variando entre ~1 e 10 um. Observou-
se que as superficies polidas das amostras apresentaram particulas alongadas apos
0 ataque térmico, indicando que a fase vitrea dos contornos exsudou ou evaporou,
seguido de precipitacdo sobre a superficie. O tamanho de gréo aparentou ser similar

entre as diferentes amostras (Fig. 5a a 5e), tendo variado entre ~0,5 e 2 um (Fig. 5f).

Fig. 5. Imagens de MEV (elétrons secundarios) de superficies polidas e atacadas
termicamente: (a) amostra com maior % de aditivos (TN=1,14); (b) amostra com
menor % de aditivos (TN=0,73); (c) amostra com menor teor de Nd(COj3)3
(TN=0,82); (d) amostra com maior teor de Nd,(CO3)s; (TN=1,18); (€) amostra com

menor teor de ZnO (TN=0,50); e (f) idem a (d) em maior aumento.
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CONCLUSOES

Foi possivel obter um capacitor com as caracteristicas de variacdo de
capacitancia, AC/C, < +15% entre —-55°C e +125°C, e com constante dielétrica acima
de 3000 aumentando-se o teor de ZnO na composi¢cdo de um dielétrico a base de
BaTiO; da classe II-Y5R (variacdo de capacitancia, AC/C, < + 15% entre —30°C e
+85°C).

As variacbes dos teores de aditivos ocasionaram variacdo de ~20% na
constante dielétrica, K, e no fator de dissipacéo, tan 6. A variacdo dos teores de
CaZrOs, Bi,Sn3Og, Nb,Os e Ndy(CO3); pouco afetou a variacdo de capacitancia,
AC/C. Ja o aumento da fracdo total de aditivos causou leve diminuicdo na

temperatura de Curie.
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EFFECTS OF ADDITIVE CONTENT ON THE DIELECTRIC PROPERTIES OF A
BARIUM TITANATE BASED CERAMIC

ABSTRACT

Barium titanate (BaTiO3) based ceramic capacitors are produced with several
additives for modifying and adjusting electrical properties. Each manufacture uses an
additive formulation, which makes difficult to know the isolated effect of each
additive. In this work, the effects of additive content in a barium titanate based
dielectric of class II-Y5R (temperature coefficient of capacitance, AC/C, < +15%
between —-30°C e +85°C) were investigated with the aim to reach the class II-X7R
(AC/IC < +15% between -55°C e +125°C). Powder mixtures were prepared with
varying contents of additives (CaZrOs, Bi,SnzOg, Nb,Os, Nd»(CO3)3, ZnO e Cr,03),
which totalized ~4 wt%. Disc-shaped samples were sintered in air at 1350°C.The
dielectric properties (dielectric constant, dissipation factor, and AC/C) between -55 e
+125°C were measured. The crystalline phases were analyzed by X-ray diffraction

and the microstructure by scanning electron microscopy (SEM).

KEY-WORDS: capacitor, dielectric properties, barium titanate, additive, X7R



