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Resumo

Neste trabalho foram produzidos e estudados dois conjuntos de amostras ceramicas
de Titanato de Bario, um produzido a partir do pé comercialmente disponivel e o ou-
tro a partir dos precursores carbonato de bario (BaCOs3) e diéxido de titanio (7T902)
através de Reagao de Estado Sélido. Foi adicionado éxido de zinco (ZnQO) como aditivo
de sinterizacao para obtencao de pastilhas cerdmicas com temperatura de sinterizagao
(1200 °C) mais baixa que o usual (> 1350 °C). As amostras foram estudadas através do
método de Arquimedes, Difracao de Raios X, Refinamento Rietveld, Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier, Microscopia Eletronica de Varredura e Es-
pectroscopia de Permissividade Dielétrica. A determinacao da densidade pelo método
de Arquimedes demonstrou uma relacao entre o aumento da densificagao das pastilhas
com o aumento da concentragao de ZnQO, observando um aumento de no minimo 6%
de densificagao com o acréscimo de ZnO. A Difragao de Raios X permitiu a verificacao
de formacao da fase BaTiO3 para todas as amostras sem a formacgao de fases espurias,
bem como a obtencao dos parametros de rede para as amostras através do refinamento
de Rietveld. A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier per-
mitiu observar como a adigao de ZnO impacta as bandas caracteristicas da ligacao
Ti — O, com leve deslocamento do fundo de banda para regides de menores ntimeros
de onda conforme se aumenta a concentracdo do aditivo. A Microscopia eletrénica
de Varredura permitiu observar a reducao de porosidade nas amostras conforme foi
aumentada a concentracao de aditivo, bem como a comparacao de tamanho dos graos
entre as amostras. A Espectroscopia de Permissividade Dielétrica permitiu observar a
permissividade dielétrica das amostras, sendo observados valores da ordem de €, = 103
em uma ampla faixa de frequéncia para a amostra com propriedades elétricas mais
otimizadas com adicao de aditivo.

Com estes resultados, foi otimizada a obtencao de ceramicas de Titanato de Bario
com propriedades estruturais, morfolégicas e elétricas de interesse dentre as diferentes
rotas estudadas.

Palavras-chave: Titanato de bario. Oxido de zinco. Sintese. Sinterizacao. Proprie-

dades elétricas.



Abstract

In this work, two sets of ceramic samples of Barium Titanate were produced and
studied, one produced from commercially available powder and the other from the pre-
cursors Barium Carbonate (BaCOs3) and Titanium Dioxide (7%O3) through Solid State
Reaction. Zinc Oxide (Zn0O) was added as a sintering additive to obtain ceramic pel-
lets, with a sintering temperature (1200 °C) lower than usual (> 1350 °C). The samples
were studied using the Archimedes method, X-ray Diffraction, Rietveld Refinement,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy and Dielec-
tric Permittivity Spectroscopy. The determination of density using the Archimedes
method demonstrated a relationship between the increase in densification of the pel-
lets with the increase in the concentration of ZnO, observing an increase of at least 6%
in densification with the addition of ZnO. X-ray Diffraction allowed the verification of
the formation of the BaliO3 phase for all samples without the formation of spurious
phases, as well as obtaining the lattice parameters for the samples through Rietveld
refinement. Fourier Transform Infrared Spectroscopy allowed us to observe how the
addition of ZnO impacts the characteristic bands of the 7% — O bond, with a slight
shift of the band bottom to regions of lower wave numbers as the concentration of the
additive increases. Scanning Electron Microscopy made it possible to observe the re-
duction in porosity in the samples as the additive concentration was increased, as well
as the comparison of grain sizes between samples. Dielectric Permittivity Spectroscopy
made it possible to observe the dielectric permittivity of the samples, with values of
the order of ¢, = 10® being observed in a wide frequency range for the sample with
more optimized electrical properties with the addition of additive.

With these results, the obtaining of Barium Titanate ceramics with structural,
morphological and electrical properties of interest was optimized among the different
routes studied.

Keywords: Barium titanate. Zinc oxide. Synthesis. Sintering. Electrical properties.
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1 Introducao

As tecnologias tém se tornado, cada vez mais, essenciais para o cotidiano do ser humano,
em especial os equipamentos eletronicos. Neste contexto, materiais ceramicos tém sido am-
plamente estudados por suas aplicagoes nos setores da eletronica e da microeletronica, devido
as suas propriedades e caracteristicas, tais como piezoeletricidade, piroeletricidade e ferroe-
letricidade.

O titanato de bério (BaT'iO3) é um material ceramico de interesse por possuir propri-
edades piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétricas, tornando-o propicio para a producao de
diversos componentes em muitas areas tecnoldgicas, tais como capacitores significativamente
menores que os que utilizam outros materiais [1], transdutores utilizados em sistemas ge-
radores e receptores de ultra-som, atuadores, antenas dielétricas [2], termistores, memorias
dindmicas de acesso aleatério em circuitos integrados [3], entre outras. Em especial, o ti-
tanato de bario se mostra relevante como um provavel substituto para o titanato zirconato
de chumbo (PZT), por ter a vantagem de ser nao-téxico enquanto mantém propriedades
elétricas de interesse.

Existem algumas rotas diferentes para a sintese do BaT'iOs, entre elas sao notaveis o
método Sol-gel, o método de coprecipitagao [4], o método hidrotérmico [5| e por Reagao no
Estado Sélido [6]. Este tiltimo método é normalmente utilizado pelas industrias, por permitir
produzir pés de alta cristalinidade a um custo baixo e alta produtibilidade e reprodutibilidade
comparadas aos métodos anteriores [2].

Em aplicacoes praticas, geralmente é necessario que o material empregado apresente certa
resisténcia mecanica, que motiva a producao do material em forma ceramica em comparagao
ao seu uso como pd. No entanto, é observado o uso de temperaturas elevadas (> 1350 ° C)|[7]
[8], ou elevadas pressoes por prolongados periodos (520 MPa/12h) [9] durante a sinterizagao
de pastilhas densas de BaT'iO3, que acrescenta custos e complexidade ao processo.

Existem relatos que Oxido de Zinco (ZnO) pode ser empregado como aditivo de sin-
terizacdo no BaT'iO; [10]. Com esta perspectiva, o presente trabalho teve como proposta
obter BaTiO3 na forma de pastilhas ceramicas partindo de duas rotas distintas, utilizando
uma temperatura de sinteriza¢ao mais baixa que o usual (1200 °C) com o uso de ZnO como

aditivo de sinterizacao, para estudo e otimizacao propriedades elétricas.

15



2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho visou estudar e caracterizar dois conjuntos de ceramicas de titanato
de bario (BaT'iO3): um utilizando como precursor BaT'iO3 comercial e o segundo produzido
a partir do p6 obtido via Reagao de Estado Sélido envolvendo carbonato de bario (BaCOs)
e diéxido de titanio (7%02). Suas propriedades estruturais, morfolégicas e elétricas foram

comparadas.

2.1.1 Objetivos especificos

e Estudar e otimizar a rota de sintese e sinterizacao para obtencao de pastilhas ceramicas
de BaTiOs, através do pé comercialmente disponivel e através da sintese deste composto
via Reac@o no Estado Sélido com os precursores carbonato de bério (BaCOs) e didxido de

titanio (7'i02), com o uso de 6xido de zinco (ZnO) como aditivo de sinterizacao.

e Realizar caracterizagoes estruturais via Difracao de Raios X (DRX) e Refinamento Ri-
etveld.

e Realizar caracterizagao morfolégica via Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),

a fim de analisar a influéncia da rota na porosidade da ceramica.

e Realizar medidas de Espectroscopia no Infravermelho para andlise comparativa dos

modos vibracionais da estrutura com as diferentes rotas de obtengao dos materiais.

e Realizar caracterizacoes elétricas por Espectroscopias de Permissividade Dielétrica

(PD) e modelagem de dados para andlise dos processos de relaxagao dielétrica.

e Avaliar a influéncia da microestrutura e defeitos pontuais nas propriedades elétricas

dos materiais.
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3 Revisao bibliografica

3.1 Estrutura perovskita do BaTiOg

O BaTiO3 é um composto ceramico, de formula estequiométrica do tipo ABOj3 e es-
trutura cristalina perovskita [1], onde A indica o sitio ocupado pelo fon Ba** e B indica o
sitio ocupado pelo fon T4+ . E um material de interesse por suas propriedades elétricas,
que surgem a partir da configuracao estrutural que a célula unitaria se conforma, e esta é
influenciada pela temperatura. Abaixo de —90° C, apresenta o sistema romboétrico. Entre
—90° C e 5° C, este sistema é ortorrombico e, entre 5° C e 120° C, este sistema é tetragonal,

sendo este o de maior interesse.

-90 °C 50C 120°C [n.n|
Sistema Sistema Sistema Sistema " (oo1)
romboédrico | ortorrdmbico tetragonal ctibico (010}

nr ‘JV

Figura 1: Sistemas cristalinos do BaTiOs de acordo com sua temperatura. Adaptado de
A theory for structural phase transitions in BaTiOs single crystal and PbZrOs — xPbTi05

solid solution .

O sistema tetragonal gera uma auséncia de centro de simetria na célula unitaria, conforme
se observa nas Figuras e . Nota-se que o atomo de T%*" se encontra ligeiramente
deslocado do centro da célula unitéria, enquanto os dtomos de O?~ se encontram levemente
deslocados no outro sentido. Esta falta de simetria gera um dipolo elétrico, que leva ao mo-
mento de dipolo permanente na célula. Este momento de dipolo interage com os das células
adjacentes, alinhando-se mutuamente. Este alinhamento leva a polarizacao espontanea do
material, e este fenomeno é conhecido como ferroeletricidade. E por ter estas caracteristicas
que o BaT@O3 se torna um material de interesse para aplicagoes em dispositivos eletronicos.
Acima de 120° C, a temperatura de Curie deste material, o composto se cristaliza no sistema

cibico e nao apresenta polarizagao espontanea [11].
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Figura 2: Representacoes da célula unitaria do titanato de bario na estrutura tetragonal.
(a) Visao em perspectiva da célula unitaria; (b) Visao lateral da célula unitéria. Extraido
de Ciéncia e engenharia de materiais: uma introdugao [1].

3.2 Propriedades elétricas dos materiais

As propriedades elétricas dos materiais podem ser definidas como suas respostas a aplicacao
de um campo elétrico . Neste contexto, ¢ importante mencionar os mecanismos que geram
tais respostas.

Um material é dito ser dielétrico caso tenha uma estrutura de dipolo elétrico de longo
alcance, ou seja, hd uma distribuicao que separa as cargas positivas e negativas. Este dipolo
elétrico gera um momento de dipolo que, caso seja espontaneo, admite a forma matematica
conforme a Equagao [I]ou, caso seja induzido por um campo elétrico externo, assume a forma

matematica da Equagao
pe = Qd, (1)

He = aeE7 (2)

onde @) representa o moédulo das cargas elétricas e d a distancia que as separa, e a, representa
a polarizabilidade elétrica.

A polarizagao de um material é matematicamente definida conforme a Equagao [3}

P(E) = cox.E, (3)
onde Y. ¢ a susceptibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem, mas no caso
de um meio isotrépico, os coeficientes deste tensor sao iguais em todas as direcoes, podendo
este ser representado na forma da Equagao

A partir da susceptibilidade elétrica do material é possivel calcular a grandeza deno-
minada permissividade dielétrica, que é 1util na previsao de fenémenos de polarizacao e

dissipagoes elétricas no material, conforme a Equagao [4}
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€ = 60(1 + Xe)7 (4)

onde €y é a permissividade do vacuo.
A partir desta grandeza, é possivel calcular a constanteﬂ dielétrica de um material,

também conhecida como permissividade relativa [13], que relaciona:

@=§=u+m> (5)

No contexto de estudos experimentais com materiais dielétricos, é comum avaliar a
atuagdo destes materiais dentro de capacitores em circuitos elétricos. A Equagao [6] apre-
senta a capacitancia de um capacitor de placas paralelas quando ha vacuo entre as placas, e

a Equagao [7] quando é inserido um meio dielétrico de permissividade € entre as placas:

A

Co == 607, (6)
A

C= 677 (7)

onde () é a capacitancia na auséncia do meio dielétrico, C é a capacitancia com o meio
dielétrico inserido, A é a area das placas e [ é a distancia entre as placas, conforme pode ser

verificado na Figura [3}

Placas do

capacitor Meio dielétrico

Figura 3: Representagao esquemaética de um capacitor de placas paralelas com um meio
dielétrico. Adaptado de Introduction to Electrodynamics [13].

No entanto, ao considerar que é utilizada corrente alternada na maioria das aplicagoes
praticas, deve-se realizar um tratamento do circuito com uma evolucao temporal harmonica
na diferenca de potencial aplicada, na corrente elétrica e em todas as variaveis do circuito,
descrevendo-as como grandezas complexas.

Tal tratamento permite descrever os fenomenos de perdas e dissipagoes elétricas, e é de
grande interesse conhecer estes fenomenos. Desta forma, polarizacao e a permissividade de

um material sdo descritas como fatores complexos, conforme as equagoes [§] e [0}

> — eox*eﬁ*, (8)

LConstante é o termo convencionalmente usado, apesar de que em geral os materiais dielétricos apresentam
b
dependéncia de € com a frequéncia do campo elétrico aplicado
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€= —ie, (9)

onde é introduzida a susceptibilidade complexa, dado que a polarizacao complexa P* é
proporcional ao campo elétrico complexo E*, mesmo que o meio analisado nao seja linear.

Em termos da capacitancia do circuito C* = C" — iC”, os valores de € e €’ sao descritos

COIMo:
i
r== 10
== (10)
"
= 11
= (1)

E possivel entao encontrar a forma complexa da constante dielétrica, conforme a Equacao
112

*
*

€

€r=—=(1+x") (12)
€o

Dado que a corrente elétrica complexa é expressa como o fluxo temporal de cargas,

conforme a Equacao 13}

dq
F=-= 13
dt Y ( )
percebe-se que, para um circuito que contenha um capacitor, esta sera expressa como
av=
I =" = iwCV, (14)

ao admitir uma evolucao temporal do tipo senoidal para V, tal que V* = Vye™!.
A corrente elétrica neste caso complexo pode ser demonstrada em um diagrama fasorial,

observado na Figura [4]

!

l—————

-~

V\

|

I

|

I

|

w l
|

|

o

S o
I| V

Figura 4: Diagrama fasorial para a corrente elétrica em um capacitor. Extraido de FElectro-
ceramics |14].

Observam-se as componentes I. e I; no diagrama da Figura [4] associadas a corrente

capacitiva e de perda, respectivamente. A partir do angulo §, denominado angulo de perda, é
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possivel calcular a grandeza conhecida como fator de dissipagao ou perda dielétrica, conforme
a Equacao |15}

tg(0) = - = — (15)

Experimentalmente, o valor da perda dielétrica é obtido utilizando a razao das compo-

nentes real e imaginaria da permissividade.

3.2.1 Relaxagao dielétrica

A polarizacao alternada em materiais dielétricos nao pode ser totalmente compreendida
com abordagens de movimentos harmonicos for¢ados e/ou amortecidos. E necessério um
certo tempo para que a nova distribuicao de cargas se estabeleca quando ¢ invertido o
sentido do campo elétrico E , de modo a se tornar indispenséavel o uso de um modelo que leve
este tempo de relaxagao (1) em conta. Existem alguns modelos [15] [16], j& consolidados,
que visam descrever matematicamente os resultados macroscépicos de €*, sendo o primeiro

proposto por Debye em 1929 [15].

3.2.1.1 Modelo de Debye

O modelo de Debye descreve a relaxacao dielétrica de uma populacao de dipolos elétricos
nao interagentes, sob a acao de um campo elétrico externo E alternado com frequéncia
angular w |15]. Neste modelo, é proposto um tnico tempo de relaxagao (1), e o valor para

€* é descrito pela Equagcao [16f

A€

- 16
14 iwry’ (16)

(W) = €0 +

onde Ae¢’ = €, — €, €4 sendo o valor da permissividade dielétrica real quando w — 0 e €'
o valor da permissividade dielétrica real quando w — oc.

Os termos €' e €’ em fungao de w neste modelo sdo dadas pelas equacgoes |17 e

A€
€(Ww)=€uw+—— (17)
1+ w27
€' (w) = Ae—2T0 (18)
14 w27

3.2.1.2 Modelo de Cole-Cole

Modelo proposto por K. S. Cole e R. H. Cole em 1941 [16], visou adicionar uma modi-
ficacao empirica nas equagoes do modelo de Debye, com o objetivo de descrever resultados
que desviavam do modelo original. Tal alteracao se deu com a adi¢do do expoente (1 — «)

a0 termo iwTty, com 0 < o < 1, conforme a Equacao

A€

(W) =€ +
1 + (iwTy)

(19)

(1-a)
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Percebe-se que quando a = 0, o modelo de Cole-Cole retorna ao modelo de Debye.

Com esta alteragdo, é possivel descrever (¢') e (¢”) conforme as equagoes 20] e 21}

, , A€ senh((1 — a)z)
E(W):Eoo+_ 1-— T 9 (20)
2 cosh((1 — a)z) + sen <7>
" A€ cos(az)
€'(w) = —= am | (21)
2 | cosh((1 — a)z) + sen <7)

onde z = In(wT).
Este modelo introduz contribuicoes para a relaxacao dielétrica que levam em conta tanto
as contribuicoes de particulas isoladas como outros mecanismos internos de amostras reais

|16]. Considera-se neste modelo que existe mais de um tempo de reaxacado, e 7 torna-se o
tempo médio entre todas as contribuigoes [16].

3.3 Preparacao de amostras

3.3.1 Reacao de Estado Sélido

O processo de sintese via Reacao no Estado Soélido tem como objetivo promover uma fase
cristalina diferente dos reagentes precursores, de forma que o produto contenha componentes

quimicos dos reagentes, ou seja, os solidos A e B reagem para formar um ou mais produtos
do tipo (A, B,) [17], conforme a Figura [5}

A AB B A Solution 8

Solution

o0 00080 e0e0e
0000 ©e0e0e 60
e CeeO0O0® OOO@®
0000 00000080
0e0eeeCe 60600
00 000000800 @
0000 00e0e0eo

Figura 5: Processo de difusao para obter o novo composto AB a partir dos compostos A e
B originais. Extraido de Introduction to ceramics [18].

Esta reacao é conhecida por sua simplicidade tanto dos calculos estequiométricos quanto

da sintese em si. Normalmente, se da com a mistura estequiométrica dos pds precursores,
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geralmente 6xidos ou carbonatos, seguida de um tratamento térmico em atmosfera especifica,

a depender de qual fase se deseja obter.

3.3.2 Compactagao para sinterizacgao

A compactagao é a primeira das operacoes do processo de sinterizacao. Com o objetivo
de conformar o pé na forma projetada, conferir resisténcia mecanica para o manuseio do
compactado VerdeE] e promover o contato necessario entre as particulas do pé - conferindo
a adequada densidade verde ao compactado [19], a compactagao permite que a operagao de

sinterizagao ocorra de modo mais eficiente.

A compactacao por compressao induz um comportamento no pd que pode ser dividido

em trés estagios, que geralmente se sobrepoem:

e As particulas sao re-arranjadas, eliminando parcialmente a formagcao de vazios, formacao

que sempre ocorre ao empilhar particulas de p6 [19].

e Deformacao plastica das particulas, que depende da ductilidade do p6 e de outras
caracteristicas. Neste estagio, a porosidade é um fator que é levado em conta, dado que
pos com porosidade, como os obtidos por reducao de éxidos, possuem caracteristicas baixa
compressibilidade quando comparados a pds que nao se mostram porosos, como os obtidos

por atomizacao [19].

e Quebra das particulas de p6 devido a fragilidade causada pelos estagios anteriores, com

formagao de fragmentos menores [19).

3.3.2.1 Compactacao unidirecional em matriz rigida

Este tipo de compactacao utilizando uma prensa de acao simples compreende um ciclo
de enchimento do molde, aplicacao de pressao e ejecao. Durante a etapa de enchimento, o
po € depositado dentro da matriz pelo topo. Durante a etapa de aplicacao de pressao, a
prensa aplica uma forga no pungao superior, que gera a pressao no pé e por fim ha a etapa
de ejecao, onde o pé compactado é removido da matriz e a peca esta pronta para o processo

de sinterizagao. O processo de compactacao unidirecional pode ser observado na Figura [6}

2Verde é termo convencionalmente utilizado ao se tratar de propriedades e caracteristicas da amostra
anteriores a sinterizacao.
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Figura 6: Representacao esquematica da compactacao unidirecional de acao simples. Ex-
traido de Metalurgia do po .
3.3.3 Sinterizagao

A operagao de sinterizacao é fundamental no processo de producao de pastilhas ceramicas
densas, pois nela ocorre a fase final do ciclo de consolidacao da amostra. Tipicamente, se
trata de um processo de difusao no estado sélido .

A sinterizacao consiste no aquecimento do compactado verde a altas temperaturas, porém
abaixo do ponto de fusao do material ou de seu principal constituinte, sob condigoes con-
troladas de temperatura, tempo e ambiente. Como resultado, as particulas do pé se ligam,
gerando as caracteristicas de densidade, dureza e resisténcia mecanica [19).

Embora nao exista uma teoria de sinterizacao que possa ser aplicada universalmente,

todas podem ser resumidas ao seguintes estagios :
e Ligacao inicial entre as particulas e formacao de um pescoco.
e Crescimento do pescoco.
e Fechamento dos canais que interligam os poros.
e Arredondamento dos poros.
e Contracao/densificagao.

e Crescimento eventual dos poros.
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Figura 7: Representacao esquemédtica de sinterizagao de trés esferas. (a) Pontos originais
de contato; (b) Crescimento do pescogo; (c) e (d) arredondamento dos poros. Extraido de

Metalurgia do po .

O mecanismo mais importante no transporte de material é o fluxo de difusao, no qual as

particulas formam ligagoes através de pescogos, conforme se observa nas Figuras e :

(a) (b)

Figura 8: Esquema da formagao do pescogo entre as particulas. (a) Formacao do pescogo
entre as particulas; (b) Percursos de transporte de material durante a sinterizagao. Extraido
de Metalurgia do po .

Durante a formacao do pescoco, sao indicados quatro percursos pelos quais ocorre a
difusao de material: os tracados a, b, c e d. O tracado a representa a difusao volumétrica,
enquanto o tragado b indica a difusao superficial. Estes sao responsaveis pela esferoidizacao
e arredondamento de poros irregulares no compactado, porém sao os tragados ¢ e d que sao
responsaveis pela contracao. Estes representam a difusao do contorno de grao e a difusao
volumétrica do interior do contorno do grao em direcao ao pescogo, respectivamente .

Tais mecanismos sao influenciados por alguns fatores, como o contato entre as particulas,
portanto, da densidade verde do compactado. Compactados que apresentam maior densidade

verde geram ligagoes de forma mais eficiente, devido a maior area de contato presente [19].
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3.3.4 Sinterizacao de BaTi0;

Relatos da literatura apresentam a necessidade de valores altos de temperatura ou de
pressao empregados durante a sinterizacao do BaTiOsz. A Tabela [I] apresenta uma breve
revisao de trabalhos nos quais o BaTiO3 foi obtido na forma de ceramicas, indicando a

temperatura necessaria para a sinterizacao e a densificacao resultante das amostras.

Tabela 1: Revisao de resultados obtidos na literatura para a sinterizagao de BaTiO3

Método de Temperatura Densificacao Referéncia

Sintese/Sinterizacao  de Sinterizagao

Reagao de
Estado Sélido 1300 °C 91% [20]

e Sinterizagao

Reagao de
Estado Sélido 1350 °C 94% 7]

e Sinterizacao

Reagao de
Estado Sélido 1280 °C - 1350 °C 96% 8]

e Sinterizacao

Sinterizagao
a frio (430 MPa) 180 °C e 900 °C 97% [21]

e recozimento

Sinterizacao
a frio (520 MPa) 300°C 92% - 96% [9]
Reacao de
Estado Sélido 1400 °C 92% [22]

e Sinterizacao

E possivel observar a necessidade de temperaturas acima de 1300 °C ou a aplicagao de
elevadas pressoes por longos periodos durante a sinterizacao para a obtencao de amostras

densas.
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4 Materiais e métodos

4.1 Preparacao das amostras

Dois conjuntos de amostras na forma de ceramicas de titanato de bario foram preparados:
o primeiro com base no p6 de BaT'iO3 comercialmente disponivel e com nomenclatura geral
BTO e o segundo, cujo pé foi obtido por meio da sintese via Reacao do Estado Sélido dos
precursores BaC'O3 e T10y, com nomenclatura geral Ba'Ti.

Relatos da literatura apresentam que BaT'iOs necessita de temperaturas elevadas, cerca
de 1400°C [7] [§], para densificar. Neste sentido, foi realizado o estudo da adi¢ao de déxido
de zinco (Zn0O) as amostras como aditivo de sinterizacao [10], em diferentes concentragoes
(0, 1 ou 2% em mol), a fim de obter melhor densificacao da ceramica durante a sinterizagao
utilizando uma temperatura maxima de 1200° C.

Os reagentes utilizados na producao de todas as amostras encontram-se descritos na
Tabela 2

Tabela 2: Reagentes Utilizados

Reagente Massa molar  Pureza Fabricante Tamanho médio
(g/mol) das particulas
BaCOs 197,34 99,4%  Neon Comercial Reagentes Nao informado
Analiticos Ltda. pelo fabricante
Ti0, 79,87 99, 5% Sigma-Aldrich < 100 nm
Zn0 81,39 > 99, 0% Sigma-Aldrich < 5 pum
BaTiOs 233,19 99, 0% Sigma-Aldrich < 3 pm

A Tabela |3 abaixo apresenta em resumo a nomenclatura das amostras em estudo, onde
a porcentagem se refere a quantidade em mol de ZnO adicionado a amostra, com excessao

da amostra BTO1%,,, cuja concentragao de ZnO se refere a porcentagem em massa.

Tabela 3: Amostras de BaTiO3 produzidas

BTO BaTi
BTO0% BaTi0%
BTO1% BaTil%
BTO2% BaTi2%

BTO1%,,

Apesar da producao de todas as amostras contidas na tabela, foram estudadas as pro-
priedades estruturais, morfoldgicas e elétricas apenas das amostras destacadas em preto. As
amostras destacadas em vermelho na série BTO apresentaram valores de densidade menores

que os da amostra BTO1%, indicando que foi otimizada a concentracao de ZnO adicionado
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na amostra BTO1%. A amostra BaTi0% apresentou muita fragilidade, de forma que nao foi

possivel estuda-la.

4.1.1 Amostras de BTO

A amostra de BTO0% nao exigiu nenhum preparo prévio do pé, sendo o p6 de BaTiO3
comercialmente disponivel pesado numa balanga analitica, como vista na Figura[9] logo apds
ser removido do pote do reagente e em seguida foi levado a etapa de prensagem, que sera
melhor discutida na segao :

Figura 9: Balanca analitica. Marca: Marte, modelo: AUW220D. Multifunctional Quantum
Materials Group, Instituto de Fisica - UFG

O preparo das amostras BTO1% foi iniciado com o cédlculo estequiométrico a fim de se
obter uma concentragdo de 1% em mol de ZnO comercial adicionado ao pé de BaT'iO3
comercial (BaTiOj [d), a fim de utilizar o ZnO como aditivo de sinterizagao . Neste
calculo, foram encontradas as devidas massas para os pos precursores BaTi1O3 e ZnO co-
mercialmente disponiveis, a fim de se obter 3,5g de massa total, permitindo a producao de

até 7 pastilhas de 0,5g, que foram pesadas em uma balanca analitica, conforme a Tabela

Tabela 4: Massas dos precursores para obtencao de (BTO1%)

Precursor Massa (g)
BCLTZ'Og [c] 3,48771
Zn0O 0,01229

Apos a aferi¢ao, o pd resultante foi adicionado a um pote com tampa hermética com 15

esferas de zirconia (Zr0Oz) de Tmm de didmetro e aproximadamente 80 ml de etanol anidro.
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O material foi levado ao processo de moagem branda em um moinho de bolas (ball-
milling) por 24h, a fim de misturar os reagentes e reduzir o tamanho das particulas, com o
intuito de homogeneizar a mistura. O equipamento utilizado no ball-milling, bem como as
esferas de zirconia, podem ser observados nas Figuras e [IOB}

Figura 10: Equipamento utilizado na etapa de ball-milling. (a) Moinho de bolas, Instituto
de Fisica - UFG; (b) esferas de zirconia (ZrOs).

Apos a moagem, as esferas foram separadas da mistura utilizando uma peneira e o re-
cipiente foi lavado com etanol anidro, reservando a mistura em um béquer. Este béquer foi
levado a uma estufa, onde permaneceu a 100°C por 6 horas, de forma que todo o etanol foi
evaporado. Terminada a secagem, o poé foi levado a etapa de compactacao, que serd discutida

com mais detalhes na secao 4.1.3

4.1.2 Amostras de BaTi

Inicialmente, foi feito o cdlculo estequimétrico dos reagentes BaC'O3 e Ti0Oy com base nas
informagoes fornecidas pelos fabricantes, segundo a tabela 2, a fim de se obter o composto
BaT'iOs via Reacao do Estado Sélido, conforme a equagio estequiométrica balanceada [22] a

seguir:

BCLCOg + TZO2 — BaTZOg + COQ (22)

Através desta, utilizando as massas molares dos precursores, foi possivel calcular e entao

pesar a massa de cada reagente para a producao de 3,5 g de mistura, conforme a Tabela

Tabela 5: Massas dos precursores para obtencao de 3,5g de mistura.

Precursor Massa (g)
BaCOs 9.49158
TiOy 1,00842

Os pos foram misturados e adicionados a um pote com tampa com 15 esferas de zirconia

de 7 mm de diametro e aproximadamente 80 ml de etanol anidro. Posteriormente, o pote foi
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levado ao moinho de bolas por 24 horas e, ao terminar esta etapa, a mistura foi transferida
a um béquer e levado a estufa para secagem.
Apés a secagem, o material foi recuperado do béquer e adicionado a um cadinho de

alumina, onde foi levado ao forno (Figura para o processo de calcinacao.

Figura 11: Forno mufla utilizado. Marca: Jung, modelo: LF0614. Instituto de Fisica - UFG

Os graficos abaixo representa as etapas no processo de calcinacao.
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Figura 12: Etapas no processo de calcinagao das amostras. (a) Temperatura maxima 1100
°C; (b) Temperatura méxima 1200 °C.

Foram testadas duas temperaturas maximas de calcinagao para a obtencao de BaTiO3
via Reacao do Estado Sélido, 1100 °C e 1200 °C. A amostra foi aquecida a uma taxa de
3°C/min de 30°C até a temperatura maxima e entao foi mantida a temperatura constante
por 6 horas, a fim de promover a descarbonatacao do BaC'Os3 e obter uma reacao no Estado
Sélido mais completa com o reagente Ti0,, aferindo maior pureza da fase BaTiO3 ao po
resultante . O po6 de BaTiO3 obtido via Reagao do Estado Sélido serd referido como
BaTiO3 [res].

Com base na previsao que o ZnO pode atuar como aditivo de sinterizagao , foi
decidido que este também seria adicionado as amostras do conjunto BaTi. Apds a calcinacao,
foi pesada a massa de pé resultante e, em seguida, foi calculada e pesada a massa de ZnO

correspondente as concentracoes de 1% e 2% em mol.
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Tabela 6: Massas dos precursores para obtencao do pé das amostras BaTil% e BaTi2%.

Precursor Massa (g) Massa (g)
BaTil% BaTi2%

BaTiOg3 [res] 2,55395 2,74547
Zn0O 0,00900 0,01956

Os pos foram adicionados a potes com tampas herméticas, e a estes potes foram adicio-
nadas 15 esferas de zirconia e aproximadamente 80 ml de etanol anidro em cada, a fim de
realizar outra etapa de moagem e homogeneizagao. Finalizada esta moagem, foi feita outra

recuperacao das misturas em béqueres distintos e levados a estufa para secagem.

4.1.3 Compactagao para sinterizacao

Todas as amostras receberam o mesmo tratamento para a etapa de compactacao. Cada
0,5g de pé pesado foi misturado em um almofariz de dgata (Figura e foram adiciona-
dos aproximadamente 20ul de dcido oleico (Ci1gH3405), a fim de deflocular as particulas e
evitar a formagao de placas, e aproximadamente 20ul de PVA (C,HgOs), a fim de facilitar
a conformacao do p6 durante a prensagem. Por fim, o contetiido misturado no almofariz foi
adicionado a um pastilhador de 9mm de diametro (Figura e compactado uniaxialmente
utilizando uma prensa hidréulica (Figura , a uma pressao de 2 TON. Foi aplicada a
pressao a uma taxa de 1 TON/min, mantendo sob esta pressao por 5 minutos.

A Figura [13| demonstra os equipamentos utilizados no processo de compactagao.

Figura 13: Materiais utilizados para a compactacao. (a) Almofariz de dgata; (b) Pastilhador;
(c) Prensa hidraulica uniaxial. Marca: Bovenau, modelo: P15000.
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4.1.4 Sinterizagao

Todas as pastilhas receberam o mesmo tratamento para a etapa de sinterizagao, sendo
adicionadas a recipientes de alumina de alta pureza sob atmosfera ambiente e foram aquecidas
sob taxa de 3°C/min, com um patamar a 500°C por 30 minutos a fim de garantir a degradacao
completa dos aditivos organicos e impedir que estes contaminem as pastilhas finais, e outro
a 1200°C por 10 horas. A Figura [I4] representa as etapas do tratamento térmico escolhido

para sinterizar as amostras.

./ \

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (min)

Figura 14: Etapas do tratamento térmico utilizado na sinterizacao das amostras.

Por fim, a Figura apresenta um resumo das etapas para o processo de sintese das

pastilhas para cada tipo de amostra:

BTO
BaTi

(a) (b)

©

Figura 15: Resumo das rotas de sintese das amostras em estudo. (a) Rota para a amostra
de BTO0%; (b) Rota para a amostra de BTO1%; (c) Rota para as amostras de BaTi.
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4.2 Técnicas de analise e caracterizagao

Apos a etapa de sinterizacao, considerou-se completa a rota de preparo das amostras.

Em seguida, teve inicio o processo para andlise e caracterizacao das amostras.

4.2.1 Método de Arquimedes

O método de Arquimedes foi utilizado para determinar a densidade da pastilha sinterizada

e lixada, conforme a Equagao [23}

mseca

PA = PHO * (23)

Megmida — Misub
onde:

e p, = densidade aparente da pastilha;

e pm,0 = densidade da dgua a 21°C (0,998 g/cm?);

® M., = massa da pastilha seca;

® Mymide = Massa da pastilha imida;

® mg,, = massa aparente da pastilha quando submersa.

A partir da Equacao [23] é possivel calcular a densidade relativa para cada pastilha,

conforme a expressao:

PA
Pref

onde p,r ¢ o valor de referéncia para a densidade de cada amostra com sua devida quantidade

prel = = 100, (24)

de ZnO adicionado e p,.; é a densidade relativa da pastilha, em porcentagem.
A Figura traz o arranjo experimental do densimetro/balanga analitica, com o qual se

mediu a massa aparente da pastilha submersa em agua:

Figura 16: Densimetro acoplado a balanga analitica. Multifunctional Quantum Materials
Group, Instituto de Fisica - UFG
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4.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

A difratometria de Raios X foi realizada com objetivo de estudar a estrutura cristalina
das amostras, através da verificacao da formacao de fases ao comparar o difratograma das
amostras a uma carta cristalografica de referéncia.

Os raios incididos sobre a amostra interagem com os atomos desta, de forma a serem
difratados [24], conforme a Figura

1 X plane normal Y la’,2a’

la

(]

[ ]

2, b
za A

6|6

Figura 17: Difracao do feixe incidente segundo a geometria Bragg-Brentando. Extraido de
Elements of X-Ray Diffraction [24].

A condicao para que os diferentes raios difratados estejam completamente em fase é

conhecida como Lei de Bragg [24]:

nA = 2dsen(0), (25)

onde n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda da radiacao incidente, d é o
espagamento entre os planos cristalinos e 6§ é o angulo entre o raio incidente e o plano
cristalino.

Também ¢ possivel notar que, nos casos onde o angulo nao promove uma diferenca
inteira do comprimento de onda, os raios espalhados interagem de forma destrutiva e nao ha
a formacao de um feixe difratado.

Para a Difracdo de Raios X (DRX), foi utilizado um difratometro da marca Shimadzu,

modelo X RD — 6000 com geometria Bragg-Brentano e anodo de Cobre, exibido na Figura

18
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Figura 18: Difratometro de Raios X. Marca: Shimadzu, modelo: XRD-6000. Central
Analitica, Instituto de Quimica - UFG (a) Equipamento visto de frente; (b) Geometria
entre fonte, amostra e detector.

O equipamento em questao faz uso da geometria Bragg-Brentano, que leva a um movi-
mento de rotagao tanto da amostra quanto do detector, em angulos 6 e 26, respectivamente.

As amostras foram moidas em um almofariz e adicionadas a um porta amostra, que é
levado ao difratometro. O preparo da amostra é fundamental para obtencao de um bom
resultado, sendo desejavel uma superficie de amostra plana e homogénea.

Durante a andlise, é feita a deteccao de fétons por angulo de difracao. A partir da
contagem e do angulo 20, o software gera um difratograma que exibe picos conforme a lei de
Bragg ¢é satisfeita. Foram determinados os angulos 20° e 80° como os limites da varredura
do angulo 26, e aplicado um scan continuo com velocidade 2°/min, e passo de 0.02°.

Apéds a coleta dos dados, foi utilizado o programa Xpert High-Score Plus para a identi-

ficagao da fase cristalina, com varredura do banco de dados ICSD PDF2.

4.2.2.1 Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é um método de refinamento de estrutura, sendo uma ferramenta
utilizada no tratamento e analise dos dados gerados por DRX. A partir deste refinamento,
é possivel obter informacgoes da estrutura cristalina, tais como o parametro de rede, volume

da célula unitaria e posigoes atomicas. O método consiste em uma minimizagao do residuo

S , conforme a Equacgao

S = Zwi(yoi - yci)27 (26)

1
onde w; ¢ um fator de peso para cada intensidade, dado por w; = —, ¥,, ¢ o valor da

05
intensidade observado pelo equipamento na i-ésima iteracao e y., ¢ o valor de intensidade

calculado na i-ésima iteragao.

35



Também sao definidos os fatores Ry p e Rpxp [25], sendo estes parametros para avaliagao

do refinamento e com valores estatisticamente esperados dados pelas Equagoes [27] e 28}

1
ﬁwi o; = Yey 219
Ry p = 100 [Z’ Z%-y?y ;) } 2, (27)
|
n—P)]9
Rwp = 100 [ﬁ} 2 (28)

onde n é o numero de y, utilizados e P é a quantidade de parametros refinados.
A partir destes, é definida uma grandeza denominada GOF (goodness of fit) [25], que
indica a qualidade de refinamento, que geralmente deve ser obtido com valores proximos a

1, dada pela Equacao [29}
1
GOF = RWP = Z? wi(yoi — yci>2 2
Rpxp (n— P)

Foi utilizado o programa GSAS II para fazer este refinamento, utilizando o polinémio de

(29)

Chebyshev com 9 termos para o ajuste do background. Foi utilizada a funcao pseudo-Voight
para ajuste do perfil, que utiliza uma combinacao ponderada das componentes Lorentziana

e Gaussiana.

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada a fim de verificar se ha alguma diferenca nas bandas vibracionais das amostras, a
depender da rota ou da adicao de ZnO. Esta técnica se baseia no fato de que ligagoes quimicas
vibram em modos e frequéncias especificas [26], em niveis de energia bem definidos.

A técnica de espectroscopia FTIR consiste na comparacao entre a intensidade do feixe
de Infravermelho transmitido através do material e a intensidade do feixe inicial. Nesta
técnica, o feixe de infravermelho é policromatico, ou seja, todas as frequéncias no intervalo
de infravermelho escolhido incidem sobre a amostra e sao detectadas ao mesmo tempo, fato
que reduz consideravelmente o tempo de aquisicao de dados.

Conforme hé a incidéncia de fétons IR na amostra, estes interagem com os momentos
de dipolo elétricos presentes no material. Caso possuam frequéncia compativel com algum
modo vibracional, ou seja, energia compativel com a diferenca de energia entre dois niveis

vibracionais, o féton é absorvido [26], conforme demonstrado na Figura .

36



Anarménico

1 2 Niveis
\ \ discretos
A

de energia

-Ax Xeq +AX

Figura 19: Esquema de transigoes entre niveis de energia ao absorver um féton de IR.

Quando ocorre esta interacdo, os fétons incidentes sdo absorvidos pela amostra [26] e

¢ momentaneamente promovido o efeito de ressonancia, reduzindo a intensidade do feixe
transmitido.

Observa-se um modelo esquemaético de um espectrofotometro FTIR na Figura [20}
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Figura 20: Esquema de funcionamento de um espectrofotometro de infravermelho. Extraido
de An Introduction to the Optical Spectroscopy of Inorganic Solids [27).

Inicialmente, é necessario obter o espectro branco, utilizando-se uma pastilha de K Br.
O espectro desta amostra de controle sera utilizado como correcao no espectro das amostras
estudadas. Em seguida, as amostras devem ser adicionadas ao K Br, que deve ser na pro-
porcao de 1% de amostra em dissolucao. Em seguida, sao prensadas as pastilhas de K Br +
amostra, e levadas ao equipamento.

A relacao entre as intensidades transmitidas pelas pastilhas de K Br + amostras e a
pastilha de controle de K Br ¢ denominada como Transmitancia Relativa (TR). O software
aplica a Transformada de Fourier sobre o sinal detectado, que contém todos os nimeros
de onda de infravermelho em estudo, a fim de separar a intensidade total transmitida pela
amostra em relacao a cada numero de onda que constitui o feixe de incidéncia. A transfor-

mada de Fourier permite levar o espectro de TR do dominio do tempo para o dominio das
frequéncias.
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No caso desta andlise, foram escolhidos valores de niimero de onda no intervalo de 4000

em~t até 380 em 1.

Figura 21: Espectrofotometro de infravermelho com Transformada de Fourier. Multifuncti-
onal Quantum Materials Group, Instituto de Fisica - UFG

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura tem como objetivo a caracterizagao
da estrutura da amostra estudada. Esta técnica consiste em acelerar um feixe de elétrons
contra a superficie do material, e estes interagem com esta superficie promovendo colisoes
elasticas, inelasticas e geracao de radiacao.

e Raios X Bremsstrahlung

e Raios X caracteristicos

e Producao de Elétrons Auger

e Catodoluminescéncia

e Eletrons retroespalhados

e Elétrons secundarios

Dos fenomenos acima, os associados a formacao da imagem por MEV sao os de elétrons
retroespalhados e secundarios , ja para a andlise de composi¢ao quimica através de Es-

pectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) sao utilizados os Raios X caracteristicos .
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Figura 22: Microscopia Eletronica de Varredura. (a) Equipamento de Microscopia Eletronica
de Varredura. Marca: Jeol, modelo: JSM-6610. LabMic, Instituto de Fisica - UFG; (b)
Esquema de funcionamento da técnica. Extraido de Application of Nanomaterials in Envi-
ronmental Improvement .

As medidas foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Re-
solugao (LabMic), localizado no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids. As
amostras foram quebradas para a obtencao de fraturas e metalizadas com uma fina camada
de ouro (Au), a fim de dissipar elétrons na superficie de interesse e evitar acimulos que pre-
judiquem as analises. Foi escolhido observar os detalhes no interior das amostras através das
fraturas expostas. Também foi feita uma andlise de Espectroscopia por Dispersao de Energia

a fim de identificar os elementos nas amostras sinterizadas, bem como suas proporgoes.

4.2.5 Espectroscopia de Permissividade Dielétrica

Para o estudo e caracterizacao das propriedades elétricas das pastilhas, foram feitas
espectroscopias de Permissividade Dielétrica (PD) a temperatura ambiente. Esta técnica se
baseia na aplicacao de diferenca de potencial alternada sobre a amostra, que interage com o
momento de dipolo, induzindo uma polarizacao alternada no material . Esta polarizacao
alternada gera uma variacao na capacitancia C do capacitor com o material, portanto, a
capacitancia no circuito também varia. Efetivamente, é medida a capacitancia do circuito
com esta técnica e, com as dimensoes da amostra inserida, sao calculados os valores de ¢ e
¢’ através as Equacoes [10| e

Mantendo em vista este fendmeno, foi utilizada uma ponte RLC de precisao, conectada a
um capacitor de placas paralelas de platina. A fim de obter medidas precisas, foi necessario
um processo de preparacao das amostras, que consiste nas seguintes etapas:

e Nivelamento e polimento das faces das pastilhas, feitos com lixas d’agua de carbeto de
silicio, com granulometria 1000 e 1200, a fim de remover quaisquer defeitos de superficie vin-
dos da sinterizagao e homogeneizar as superficies, visando a atenuagao/remogao de fenomenos
elétricos indesejaveis.

e Pintura de cada face com tinta de prata seguida de secagem em forno mufla a 500 °C
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por uma hora, a fim de otimizar o contato elétrico entre a superficie da pastilha e as placas
do capacitor.
Observa-se na Figura uma comparacao entre a superficie de uma pastilha antes da

lixagem e polimento e apds este tratamento.

(a)

Figura 23: Comparagdo da pastilha antes e depois da lixagem.(a) Pastilha antes de ser
lixada; (b) Pastilha apds a lixagem.

Em seguida, as pastilhas foram colocadas entre as placas do capacitor de placas paralelas,
e submetidas a um campo elétrico alternado, de diferenca de potencial fixo em 1 V, que varreu
um intervalo de 20 Hz até 2 M Hz.

Observa-se o aparato experimental utilizado para a realizacao desta técnica na Figura

Figura 24: Equipamento de espectroscopia de permissividade dielétrica. Marca: Keysight,
modelo: E4980A. Multifunctional Quantum Materials Group, Instituto de Fisica - UFG
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5 Resultados

5.1 Amostras sinterizadas

A Figura 25| apresenta as amostras na forma de pastilhas ceramicas obtidas seguindo as

rotas propostas.

L proos

BaTi 1%

Figura 25: Pastilhas ceramicas das amostras em estudo.

5.2 Método de Arquimedes

Foram calculadas as densidades das pastilhas lixadas, conforme as Equacgoes e 24
Encontram-se na Tabela [7] os valores de densidade aparente e a densidade relativa de cada
pastilha preparada, admitindo p,.; = 6,017 g/cm?® para a amostra BTO0%, p,.; = 6,013
g/em? para as amostra BTO1% e BaTil% e p,.; = 6,009 g/cm® para a amostra BaTi2%,
encontradas ao realizar uma média ponderada entre as densidades de BaTiO3 e ZnO em

suas devidas proporgoes.

Tabela 7: Densidades das pastilhas

Pastilha pa (g/cm®) pret (%)

BTO0% 5,340440,0051 88,75510,085
BTO1% 5,683+0,060 94,6694-0,099
BaTil% 4,907340,0044 81,611+0,073
BaTi2% 5,385+0,051 89,53440,091

E possivel observar menores densidades nas amostras BaTi em comparagao com as BTO.
Também nota-se que, para ambas as séries de amostras, a adigao de ZnO em geral melhora
a densidade em no minimo 6%.

Comparando os resultados na Tabela [7] obtidos neste trabalho com os apresentados na
Tabela [1] na secao observa-se que, utilizando temperatura maxima de sinterizacao de
1200°C e ZnO como aditivo de sinterizagao, foram obtidas densificagbes compardveis as

obtidas utilizando temperaturas mais altas ou pressoes elevadas.
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5.3 Difracao de Raios X

Conforme descrito na se¢ao[£.2.2] foram feitas medidas de Difracao de Raios X utilizando
o método do pé. Inicialmente, foi feita a difracao para os pds das amostras sintetizados a
partir da Reagao no Estado Soélido entre os reagentes BaC' O3 e TiO, apds a calcinagao, a
fim de verificar se foi formada a fase BaT'iOj3 e se foi formada alguma fase espiria, conforme

o difratograma normalizado na Figura [26}

*BaCO:

®Ba;TiO.

B BaTiOs
1100°C

1200°C |

Intensidade (u.a.)

(101)

110)

ICSD-29146

(100)
(111)

(001)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°)
Figura 26: Difratogramas dos pés de BaT'iO3 obtidos via Reagao do Estado Sélido (BaT'iOs
res) apés calcinagao a 1100°C e 1200°C.

Observa-se picos no difratograma da amostra calcinada a 1100°C que nao correspondem
ao padrao de BaTiO3 da carta cristalografica ICSD-29146, de grupo pontual P4/mmm, sendo
estes associados a BaC'Oj3 residual e BasT1Oy, indicando que esta temperatura nao forneceu
energia suficiente para completar a reacao de descarbonatacao do BaC'Os. O difratograma
da amostra calcinada a 1200°C é compativel com o padrao de BaTi0O3, demonstrando que
foi efetiva esta temperatura na descarbonatacao do reagente e evitou a formacao de fases
espurias.

Encontram-se na Figura os difratogramas normalizados das amostras sinterizadas,

para ambos os conjuntos em estudo (BTO e BaTi).
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Figura 27: Difratogramas das amostras BTO e Ba'Ti apds sinterizacao.

Os picos apresentados nos difratogramas sao compativeis com os apresentados na carta
ICSD-29146, sem a ocorréncia de picos extras que indiquem a formacao de fases espurias.
Desta forma, é possivel observar que foram obtidas ceramicas de BaTiOs em fase crista-
lina tetragonal e grupo espacial P4/mmm em todas as amostras e que o aditivo ZnO nao
impactou de forma significativa na formacao da fase, apenas na densificagao.

Os picos estreitos e intensos observados nos difratogramas sao compativeis com amostras

na forma de pé com graos grandes, como esperado para amostras sinterizadas.

5.3.1 Refinamento Rietveld

A partir dos difratogramas das amostras, foi feito o Refinamento Rietveld, conforme

descrito na secao [4.2.2.1] A Figura 28] demonstra os graficos resultantes do Refinamento
Rietveld, onde os sinais de + azuis indicam os dados experimentais I,.,;, as linhas verdes

indicam os perfis calculados I.,. e as linhas azuis indicam a diferenca entre os resultados

experimentais e calculados, I, cq — Leqie.
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Figura 28: Refinamentos Rietveld das amostras: (a) BTO0%, (b) BTO1%, (c¢) BaTil%, (d)
BaTi2%.

Os parametros obtidos pelo refinamento podem ser observados na Tabela [§

Tabela 8: Parametros obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras.

Parametros BTO0% BTO1% BaTil% BaTi2%
a (A) | 3,09285 (25) 3,99441 (25) | 3,99637 (36) 3,99645 (45)
b(A) | 3,99285 (25) 3,99441 (25) | 3,99637 (36) 3,99645 (45)
¢ (A) | 4,02521 (25) 4,02344 (26) | 4.01894 (39) 4,02018 (48)

c/a 1,008 1,007 1,006 1,006
V (43) | 64,173 (12) 64,195 (12) | 64.186 (17)  64.209 (22)
p (g/cm?) 6,035 6,0329 6,0337 6,0316
GOF 0,82 0,63 0,72 0,87

Os refinamentos foram obtidos com boa qualidade, porém os valores de GOF encontrados,
proximos a 1 mas abaixo deste valor, indicam tempo insuficiente de contagem , que é
devido ao uso de scan continuo no DRX.

Observa-se que, em ambos os conjuntos de amostras, o aumento da quantidade de ZnO
levou a um aumento do volume da célula unitaria e, consequentemente, a densidade da célula

unitdria foi reduzida. Dado que a densidade do ZnO ¢ inferior a do BaT703 e sua massa
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nao ¢é incluida no refinamento, a densidade final da célula unitaria pode ser ainda menor.
Verifica-se também que a grandeza c/a é mantida aproximadamente constante, indicando

que a adicao de ZnO nao causou deformacoes na rede.

5.4 Espectroscopia do Infravermelho (FTIR)

Conforme discutido na secao [£.2.3] foi feita uma andlise das amostras com a técnica de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier. Observa-se o espectro de

Transmitancia Relativa na Figura [29]
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Figura 29: Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras em
estudo.

Observa-se que ha uma banda préxima ao numero de onda 1600 que esta relacionada a
ligacao O-H, que provavelmente provém de resquicios de umidade durante a medida, dado
que o K Br é altamente higroscopico. Observa-se também valores baixos de transmitancia
relativa para altos valores de nimeros de onda, que normalmente é associada a dissipagao
do infravermelho no contorno de graos grandes, indicando que a quebra e maceracao manual
em almofariz nao foi suficiente para reduzir o tamanho do material até valores menores que o
tamanho do grao sinterizado. A regiao destacada em cinza na Figura [29] pode ser observada

com mais detalhes na Figura de forma a ser possivel uma andlise das bandas associadas
ao BaTiOs.
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Figura 30: Zoom da regiao de interesse do resultado.

Observa-se a existéncia de bandas na regiao marcada pela ligacao 77— O [32] [33]. Dadas
as limitagoes da técnica, nao é possivel observar as duas bandas de forma separada, porém
nota-se que a marcada por ¢ nao foi deslocada entre as amostras, enquanto a marcada por
i1, associado ao modo de vibragao de deformagao axial (stretching) [34] [35], foi deslocada
para menores nimeros de onda conforme aumentou a quantidade de ZnO relativamente nas
séries BTO e BaTi. O deslocamento de bandas de Infravermelho estd associado em geral
a processos de dopagem, mudancas no tipo de estrutura cristalina ou ainda a geracao de
defeitos pontuais do tipo vacancias ou fons intersticiais nas amostras.

O deslocamento de i7 para uma regiao de nimero de onda menor pode estar associado
ao aumento de defeitos pontuais na regiao de intergraos, sendo estes causados pelo maior
contato entre os graos devido a melhor densificagao, conforme esquematizado na Figura 31
Este resultado é compativel com o aumento da densificacao das amostras, dado que se é

promovido maior contato entre os graos, a porosidade é reduzida e a densificagao aumenta.

(a) (b)

Figura 31: Esquema do aumento da quantidade de defeitos pontuais na regiao de intergraos
com o aumento da densificacao. Fonte: autoria prépria.

A banda associada ao modo de flexdo da ligagdo 7% — O — T'i em i [33] encontra-se no

limite de detecgao do método, sendo assim impossivel afirmar se houve alguma alteracao por
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nao ser possivel visualizar toda a banda.

Na Tabela [0, observam-se os valores de fundo da banda i das amostras.

Tabela 9: Valores de fundo de banda das amostras

Amostra Nuimero de onda (em™1)
BTO0% 541
BTO1% 931
BaTil% 540
BaTi2% 533

5.5 Microscopia Eletonica de Varredura

Foi feita uma analise das amostras com a técnica de Miscroscopia Eletronica de Varredura,
conforme descrito na segao [4.2.4, Observa-se na Figura as micrografias das amostras
sinterizadas, com magnificacao de 5000x ao lado esquerdo e 10000x ao lado direito, com

aceleracao de 15kV.
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Figura 32: Micrografias das fraturas das amostras. (a) BTO0%, (¢) BTO1%, (e) BaTil% e
(g) BaTi2% com magnificacao 5000x, (b) BTO0%, (d) BTO1%, (f) BaTil% e (h) BaTi2%
com magnificagao 10000x.

As micrografias evidenciam que foi formado corpo ceramico nas amostras. Observa-se
que a adicao de ZnO promoveu a reducao da porosidade em ambos os conjuntos de amostras,
o que é condizente com os resultados de densificacao obtidos pelo método de Arquimedes.
Observa-se também que em regides de baixa densificagdo nas amostras BaTi é possivel ver

graos com dimensoes menores que das amostras BTO. Tal observacao pode ser explicada
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devido ao tamanho médio das particulas, observadas na tabela 2l As particulas de T%O;
possuem tamanho médio inferior a 100 nm informado pelo fabricante e as particulas BaO
produzidas na descarbonatacao do BaCO3 possuem aproximadamente proporgoes atomicas
[36], enquanto as particulas de BaT'iO3 pelo pé comercial possuem tamanho médio inferior a
3 pm informado pelo fabricante. Desta forma, as particulas de BaTO3 obtidas por Reacao
do Estado Sélido podem apresentar tamanhos menores que as do pé comercial, produzindo
as diferencas observadas.

Observa-se na Figura 33| os espectros de EDS das amostras em estudo.

D 5000

a Ba +— "
T T T T T q 0 T T
— 2 3. 4
Energia v

? i i
Energia wv

‘ kv ] g 0 T T é é‘ .I‘ T T T
Energia “ Energia v

() (d)

Figura 33: Resultado da andlise EDS das amostras em estudo. (a) BTO0% ; (b) BTO1% ;
(c) BaTil% ; (d) BaTi2% .

Nota-se alguns picos caracteristicos para os elementos carbono (C), oxigénio (O), ouro
(Au), titanio (Ti) e bario(Ba). A energia dos f6tons de Raio X emitidos em suas respectivas

linhas de emissao sdao encontradas na Tabela [10l

Tabela 10: Linha de emissao e energia do f6ton de Raio X caracteristico

Elemento Linha de emissao Energia (keV)

C Ko 0,28
0 Ko 0,52
Au Mo, 2,12
Ti K. 4,51
Koo 4,50
Lot 4,47
Lo 4,45
Ba L 4,83
Lgs 5,16
L, 5,53
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O pico de carbono é devido a composicao da fita utilizada para afixar a amostra no
porta amostra. Os picos relacionados ao ouro sao devidos a metalizacao da amostra durante
o preparo. Para o elemento Ti somente a transicao K, pode ser observada no espectro,
e a transicao L, do Ba coincide em energia com a de Ti, nao permitindo uma separacao
suficiente para analise de porcentagem de composicao. Nao é observada a existéncia de picos
que indiquem contaminagao por outros atomos nas amostras, indicando que foram adequados

os métodos empregados na preparacao das amostras.

5.6 Espectroscopia de Permissividade Dielétrica

Foram medidas as dimensoes das pastilhas lixadas utilizando um paquimetro digital, de
resolucao 0, 01mm, necessarias para a medida de espectroscopia de permissividade elétrica,
conforme mostra a Tabela [Tl

Tabela 11: Dimensoes das pastilhas

Pastilha Diametro (mm) Altura (mm)

BTO0% 8,5300 +£ 0,0058 1,7300 £ 0,0058
BTO1% 8,2500 £ 0,0058 1,5600 =+ 0,0058
BaTil% 8,3800 +£ 0,0058 2,0400 +£ 0,0058
BaTi2% 8,5300 £ 0,0058 1,5500 £ 0,0058

Encontram-se na Figura [34] os resultados da medida de Permissividade Dielétrica para a

parte real (¢'), bem como os valores para a frequéncia de 1 KHz:

0 o BTO0% 1 kHz
O O BTO1% 1500 )
A BaTi2%
103 L
A
1000 |
W W
10°F °
500 F
°
1 La 1 1 1 1 1 0 I. . L
0 P T T T BaTi2% BTO0% BTO1%
Frequéncia (Hz) AMOSTRA

(a) (b)
Figura 34: (a) Permissividade Dielétrica Relativa parte real versus frequéncia para as amos-

tras em estudo; (b) valores de €’ para as amostras com frequéncia de 1 KHz.

E comum que valores de ¢’ caiam conforme aumenta a frequéncia do campo elétrico
aplicado, dado que este aumento implica menos tempo para a relaxagao e repolarizacao

completa do material, diminuindo assim a permissividade.
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Figura 35: Permissividade Dielétrica Relativa, parte imaginaria versus frequéncia para as
amostras em estudo.

Os graficos de € e €’ estao em escala log-log, a fim de permitir a melhor observacao do
comportamento da grandeza através de uma ampla faixa de valores.

Percebe-se que a amostra BaTi2% apresenta valores de Permissividade Dielétrica menores
que as amostras BTO, enquanto a amostra BTO1% apresenta valores maiores de € que a
amostra BTO0%. A amostra BTO1% também apresenta maior estabilidade para € as mais
altas frequéncias.

Na Figura [36] encontra-se o resultado da perda dielétrica (tg(d)):

N o BTO0%
o BTO1%
4l ° A BaTi2%
—~~ 3r
L
o0
2-
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10 10° 103 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 36: Perda dielétrica.

Altos valores de €’ e tg(d) na regiao de baixas frequéncias estao relacionadas a perdas
dielétricas mais intensas nesta regiao. Estas perdas podem ser associadas a baixa densificagao

no interior da pastilha, dado que graos menos coalescidos, indicados pela baixa densidade
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relativa e pelos resultados da Microscopia Eletronica de Varredura, geralmente dissipam mais
energia no interior da pastilha quando comparados a graos mais compactados, ou seja, uma
pastilha com menos porosidade.

Comparando os resultados de BTO0% e BTO1% é possivel concluir que o uso de ZnO
como aditivo de sinterizacdo altera as propriedades elétricas, aumentando o valor de ¢ e
reduzindo os valores de €”.

O aumento de € e redugao de tg(d) estao relacionados com o aumento densificagdo, nao
somente por esta reduzir a porosidade mas também por promover maior geracao de defeitos
pontuais nas regices de intergraos. Conforme apresentado na Figura[3I]na Segao[5.4] a maior
densificacao é acompanhada de maior geracao de defeitos pontuais nas regices de intergraos,
e essas regides funcionam como barreiras isolantes [37], aumentando assim ainda mais a
polarizacao.

A fim de entender melhor o processo de relaxacao dielétrica das amostras, foi feito um

ajuste tedrico de ¢ segundo os modelos de Debye e Cole-Cole, conforme a Figura [37]

104

BTO1%

Modelo Debye
—— Modelo Cole-Cole

' 102 100 10" 100 10°
Frequéncia (Hz)
Figura 37: Ajuste dos dados utilizando os modelos de Debye e Cole-Cole.
Observa-se que o modelo de Debye nao ajusta corretamente aos dados experimentais,
enquanto ha um bom ajuste segundo o modelo de Cole-Cole. Desta forma, observa-se que

o modelo de Cole-Cole ¢ mais apropriado, e este foi empregado a fim de entender melhor o

processo de relaxacao dielétrica das amostras, conforme a Figura [38]

52



10* 10*
BTO0%

BTO1%

Modelo Cole-Cole

Modelo Cole-Cole

- 10°f -
N W 10°F
10°}
10" 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
(a) (b)
BaTi2%

Modelo Cole-Cole

10°F

10> 100 10* 100 10°
Frequéncia (Hz)

(c)

Figura 38: Ajuste das curvas de € segundo o modelo de Cole-Cole. (a) Ajuste da curva da

amostra BTO0%; (b) Ajuste da curva da amostra BTO1%; (c) Ajuste da curva da amostra
BaTi2%.

Na Tabela [12] se encontram os valores de v e 7 obtidos do ajuste.

Tabela 12: Valores de o e T para as amostras.

Pastilha a 7 (s)

BTO0% 0,5456 (52) 0,00906 (14)
BTO1% 0,6125 (22) 0,00545 (12)
BaTi2% 0,5586 (38) 0,00447 (80)

O menor tempo de relaxacao de BTO1% em comparacao a BTO0% explica a maior estabi-
lidade de ¢ em relacao a frequéncia aplicada.
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6 Conclusoes

Foi observado um aumento da densificagao das ceramicas com o aumento de ZnO uti-
lizando uma temperatura de sinterizagao menor que a usual, observado nos resultados do
método de Arquimedes e na Microscopia Eletronica de Varredura, obtendo um aumento de
densificacao de aproximadamente 6% e 8% para as amostras BTO e BaTi respectivamente,
assim como densidade relativa méxima de 95% na amostra BTO1%.

As amostras do conjunto BaTi apresentam particulas de tamanhos menores quando
comparadas com as amostras do conjunto BTO, resultado evidenciado pela Microscopia
Eletronica de Varredura. Esta diferenca pode ser causada pelos diferentes tamanhos dos
graos dos pds antes da sinterizacao. O tamanho das particulas pode explicar as diferentes
densificagoes observadas entre os conjuntos de amostras estudados.

Através da andlise de DRX, foi observada a formagao da fase BaT'iO3 em fase tetragonal
com grupo pontual P4/mmm a partir de Rea¢ao no Estado Sélido com os precursores BaCOs
e TiOs, calcinados a 1200°C, sem a formacao de fases espurias. A técnica de DRX também
nao evidenciou a formacao de fases espurias para nenhuma das amostras ceramicas.

Foi observado, na Espectroscopia de Infravermelho, um possivel aumento da quantidade
de defeitos pontuais relacionado a maior densificacao das amostras. Estes defeitos se locali-
zam preferencialmente na regiao de intergraos, podendo atuar como barreiras isolantes, de
forma a otimizar a polarizacao do material, o que justificaria o aumento da permissividade
dielétrica com o aumento da densificacao observada neste trabalho.

Com base nos resultados obtidos e levando em conta o custo dos reagentes BaCO;5 e
TiO5 em comparacao ao custo do pé de BaT'iOz comercialmente disponivel, nota-se que é

mais eficiente utilizar o pd comercial para a producao de pastilhas ceramicas densas.
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Anexo

A

Foi também realizada uma comparacao com resultados de Espectroscopia de Permissivi-
dade Dielétrica realizados anteriormente pelo grupo em uma amostra de BTO1%, na qual
foi empregada a prensagem isostética (350 MPa) durante a compactagao. A densificacao da

amostra BTO1% com isostatica atingiu valor de 98%.

5x10°
4x10° B O BTO1% sem isostatica
< BTO1% com isostatica O BTO1% sem isostatica
3x10° 2t & BTO1% com isostatica
x10°F O
o
2x10° F o
- —~
QW S
= <
Lo
103 L
0 L
10! 10 10° 10* 10° 10 10! 10 10° 10* 10° 10
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
(a) (b)

(a) Comparacao de € entre as amostras; (b) Comparacao de tg(J) entre as amostras.

Figura 39: Comparacao das amostras de BTO1% com e sem compressao isostatica

Observa-se, para a amostra que foi prensada utilizando também a prensa isostatica, que
os valores de €’ se mantém com menor variagdo com o aumento da frequéncia e que tg(d)
apresenta valores menores quando comparados com a amostra que nao teve a prensagem
isostatica. Isto indica que a prensagem isostatica aumenta a eficiéncia do processo de sin-
terizacao e, como consequéncia, altera as propriedades elétricas aumentando os valores de
¢ enquanto reduz os valores de perda dielétrica. Portanto, deve ser preferido o uso desta

prensagem quando possivel.
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