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Gustavo Lopes, Fábio Vaz, Valqúıria Cândido, Andrew Gabriel e Paulo Victor.

Agradeço a todos os amigos que conheci virtualmente que, apesar das distâncias que nos
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Resumo

Neste trabalho foram produzidos e estudados dois conjuntos de amostras cerâmicas

de Titanato de Bário, um produzido a partir do pó comercialmente dispońıvel e o ou-

tro a partir dos precursores carbonato de bário (BaCO3) e dióxido de titânio (TiO2)

através de Reação de Estado Sólido. Foi adicionado óxido de zinco (ZnO) como aditivo

de sinterização para obtenção de pastilhas cerâmicas com temperatura de sinterização

(1200 °C) mais baixa que o usual (≥ 1350 °C). As amostras foram estudadas através do

método de Arquimedes, Difração de Raios X, Refinamento Rietveld, Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier, Microscopia Eletrônica de Varredura e Es-

pectroscopia de Permissividade Dielétrica. A determinação da densidade pelo método

de Arquimedes demonstrou uma relação entre o aumento da densificação das pastilhas

com o aumento da concentração de ZnO, observando um aumento de no mı́nimo 6%

de densificação com o acréscimo de ZnO. A Difração de Raios X permitiu a verificação

de formação da fase BaTiO3 para todas as amostras sem a formação de fases espúrias,

bem como a obtenção dos parâmetros de rede para as amostras através do refinamento

de Rietveld. A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier per-

mitiu observar como a adição de ZnO impacta as bandas caracteŕısticas da ligação

Ti − O, com leve deslocamento do fundo de banda para regiões de menores números

de onda conforme se aumenta a concentração do aditivo. A Microscopia eletrônica

de Varredura permitiu observar a redução de porosidade nas amostras conforme foi

aumentada a concentração de aditivo, bem como a comparação de tamanho dos grãos

entre as amostras. A Espectroscopia de Permissividade Dielétrica permitiu observar a

permissividade dielétrica das amostras, sendo observados valores da ordem de ϵr = 103

em uma ampla faixa de frequência para a amostra com propriedades elétricas mais

otimizadas com adição de aditivo.

Com estes resultados, foi otimizada a obtenção de cerâmicas de Titanato de Bário

com propriedades estruturais, morfológicas e elétricas de interesse dentre as diferentes

rotas estudadas.

Palavras-chave: Titanato de bário. Óxido de zinco. Śıntese. Sinterização. 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 (BaCO3) and Titanium Dioxide (TiO2) through Solid State

Reaction. Zinc Oxide (ZnO) 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 BaTiO3 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 Ti − 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 ϵr = 103 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.



Lista de Figuras

1 Sistemas cristalinos do BaTiO3 de acordo com sua temperatura. Adaptado

de A theory for structural phase transitions in BaTiO3 single crystal and

PbZrO3 − xPbT iO3 solid solution [12]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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Electroceramics [14]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

5 Processo de difusão para obter o novo composto AB à partir dos compostos
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de Elements of X-Ray Diffraction [24]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
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tráıdo de An Introduction to the Optical Spectroscopy of Inorganic Solids [27]. 37
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as amostras em estudo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

36 Perda dielétrica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

37 Ajuste dos dados utilizando os modelos de Debye e Cole-Cole. . . . . . . . . 52

3



38 Ajuste das curvas de ϵ′ 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%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

39 Comparação das amostras de BTO1% com e sem compressão isostática . . . 58
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11 Dimensões das pastilhas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

12 Valores de α e τ para as amostras. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53



Sumário

1 Introdução 15

2 Objetivos 16

2.1 Objetivo geral . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
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1 Introdução

As tecnologias têm se tornado, cada vez mais, essenciais para o cotidiano do ser humano,

em especial os equipamentos eletrônicos. Neste contexto, materiais cerâmicos têm sido am-

plamente estudados por suas aplicações nos setores da eletrônica e da microeletrônica, devido

às suas propriedades e caracteŕısticas, tais como piezoeletricidade, piroeletricidade e ferroe-

letricidade.

O titanato de bário (BaTiO3) é um material cerâmico de interesse por possuir propri-

edades piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétricas, tornando-o proṕıcio para a produção de

diversos componentes em muitas áreas tecnológicas, 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, memórias

dinâmicas de acesso aleatório em circuitos integrados [3], entre outras. Em especial, o ti-

tanato de bário se mostra relevante como um provável substituto para o titanato zirconato

de chumbo (PZT), por ter a vantagem de ser não-tóxico enquanto mantém propriedades

elétricas de interesse.

Existem algumas rotas diferentes para a śıntese do BaTiO3, entre elas são notáveis o

método Sol-gel, o método de coprecipitação [4], o método hidrotérmico [5] e por Reação no

Estado Sólido [6]. Este último método é normalmente utilizado pelas indústrias, por permitir

produzir pós de alta cristalinidade a um custo baixo e alta produtibilidade e reprodutibilidade

comparadas aos métodos anteriores [2].

Em aplicações práticas, geralmente é necessário que o material empregado apresente certa

resistência mecânica, que motiva a produção do material em forma cerâmica em comparação

ao seu uso como pó. No entanto, é observado o uso de temperaturas elevadas (≥ 1350 ° C)[7]

[8], ou elevadas pressões por prolongados peŕıodos (520 MPa/12h) [9] durante a sinterização

de pastilhas densas de BaTiO3, que acrescenta custos e complexidade ao processo.

Existem relatos que Óxido de Zinco (ZnO) pode ser empregado como aditivo de sin-

terização no BaTiO3 [10]. Com esta perspectiva, o presente trabalho teve como proposta

obter BaTiO3 na forma de pastilhas cerâmicas partindo de duas rotas distintas, utilizando

uma temperatura de sinterização mais baixa que o usual (1200 °C) com o uso de ZnO como

aditivo de sinterização, para estudo e otimização propriedades elétricas.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho visou estudar e caracterizar dois conjuntos de cerâmicas de titanato

de bário (BaTiO3): um utilizando como precursor BaTiO3 comercial e o segundo produzido

a partir do pó obtido via Reação de Estado Sólido envolvendo carbonato de bário (BaCO3)

e dióxido de titânio (TiO2). Suas propriedades estruturais, morfológicas e elétricas foram

comparadas.

2.1.1 Objetivos espećıficos

• Estudar e otimizar a rota de śıntese e sinterização para obtenção de pastilhas cerâmicas

de BaTiO3, através do pó comercialmente dispońıvel e através da śıntese deste composto

via Reação no Estado Sólido com os precursores carbonato de bário (BaCO3) e dióxido de

titânio (TiO2), com o uso de óxido de zinco (ZnO) como aditivo de sinterização.

• Realizar caracterizações estruturais via Difração de Raios X (DRX) e Refinamento Ri-

etveld.

• Realizar caracterização morfológica via Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV),

a fim de analisar a influência da rota na porosidade da cerâmica.

• Realizar medidas de Espectroscopia no Infravermelho para análise comparativa dos

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

• Realizar caracterizações elétricas por Espectroscopias de Permissividade Dielétrica

(PD) e modelagem de dados para análise dos processos de relaxação dielétrica.

• Avaliar a influência da microestrutura e defeitos pontuais nas propriedades elétricas

dos materiais.
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3 Revisão bibliográfica

3.1 Estrutura perovskita do BaTiO3

O BaTiO3 é um composto cerâmico, de fórmula estequiométrica do tipo ABO3 e es-

trutura cristalina perovskita [1], onde A indica o śıtio ocupado pelo ı́on Ba2+ e B indica o

śıtio ocupado pelo ı́on Ti4+ [11]. É um material de interesse por suas propriedades elétricas,

que surgem a partir da configuração estrutural que a célula unitária 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 ortorrômbico e, entre 5° C e 120° C, este sistema é tetragonal,

sendo este o de maior interesse.

Figura 1: Sistemas cristalinos do BaTiO3 de acordo com sua temperatura. Adaptado de
A theory for structural phase transitions in BaTiO3 single crystal and PbZrO3 − xPbT iO3

solid solution [12].

O sistema tetragonal gera uma ausência de centro de simetria na célula unitária, conforme

se observa nas Figuras (2a) e (2b). Nota-se que o átomo de Ti4+ se encontra ligeiramente

deslocado do centro da célula unitária, enquanto os átomos de O2− 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 à polarização espontânea do

material, e este fenômeno é conhecido como ferroeletricidade. É por ter estas caracteŕısticas

que o BaTiO3 se torna um material de interesse para aplicações em dispositivos eletrônicos.

Acima de 120° C, a temperatura de Curie deste material, o composto se cristaliza no sistema

cúbico e não apresenta polarização espontânea [11].
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(a) (b)

Figura 2: Representações da célula unitária do titanato de bário na estrutura tetragonal.
(a) Visão em perspectiva da célula unitária; (b) Visão lateral da célula unitária. Extráıdo
de Ciência e engenharia de materiais: uma introdução [1].

3.2 Propriedades elétricas dos materiais

As propriedades elétricas dos materiais podem ser definidas como suas respostas à aplicação

de um campo elétrico [1]. Neste contexto, é 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, há uma distribuição que separa as cargas positivas e negativas. Este dipolo

elétrico gera um momento de dipolo que, caso seja espontâneo, admite a forma matemática

conforme a Equação 1 ou, caso seja induzido por um campo elétrico externo, assume a forma

matemática da Equação 2:

µe = Qd, (1)

µe = αeE, (2)

onde Q representa o módulo das cargas elétricas e d a distância que as separa, e αe representa

a polarizabilidade elétrica.

A polarização de um material é matematicamente definida conforme a Equação 3:

P⃗ (E⃗) = ϵ0χeE⃗, (3)

onde χe é a susceptibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem, mas no caso

de um meio isotrópico, os coeficientes deste tensor são iguais em todas as direções, podendo

este ser representado na forma da Equação 3.

A partir da susceptibilidade elétrica do material é posśıvel calcular a grandeza deno-

minada permissividade dielétrica, que é útil na previsão de fenômenos de polarização e

dissipações elétricas no material, conforme a Equação 4:
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ϵ = ϵ0(1 + χe), (4)

onde ϵ0 é a permissividade do vácuo.

A partir desta grandeza, é posśıvel calcular a constante1 dielétrica de um material,

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

ϵr =
ϵ

ϵ0
= (1 + χe) (5)

No contexto de estudos experimentais com materiais dielétricos, é comum avaliar a

atuação destes materiais dentro de capacitores em circuitos elétricos. A Equação 6 apre-

senta a capacitância de um capacitor de placas paralelas quando há vácuo entre as placas, e

a Equação 7 quando é inserido um meio dielétrico de permissividade ϵ entre as placas:

C0 = ϵ0
A

l
, (6)

C = ϵ
A

l
, (7)

onde C0 é a capacitância na ausência do meio dielétrico, C é a capacitância com o meio

dielétrico inserido, A é a área das placas e l é a distância entre as placas, conforme pode ser

verificado na Figura 3:

Figura 3: Representação esquemática 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 aplicações

práticas, deve-se realizar um tratamento do circuito com uma evolução temporal harmônica

na diferença de potencial aplicada, na corrente elétrica e em todas as variáveis do circuito,

descrevendo-as como grandezas complexas.

Tal tratamento permite descrever os fenômenos de perdas e dissipações elétricas, e é de

grande interesse conhecer estes fenômenos. Desta forma, polarização e a permissividade de

um material são descritas como fatores complexos, conforme as equações 8 e 9:

P⃗ ∗ = ϵ0χ
∗
eE⃗

∗, (8)

1Constante é o termo convencionalmente usado, apesar de que em geral os materiais dielétricos apresentam
dependência de ϵ com a frequência do campo elétrico aplicado
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ϵ∗ = ϵ′ − iϵ′′, (9)

onde é introduzida a susceptibilidade complexa, dado que a polarização complexa P⃗ ∗ é

proporcional ao campo elétrico complexo E⃗∗, mesmo que o meio analisado não seja linear.

Em termos da capacitância do circuito C∗ = C ′ − iC ′′, os valores de ϵ′ e ϵ′′ são descritos

como:

ϵ′ =
lC ′

A
(10)

ϵ′′ =
lC ′′

A
(11)

É posśıvel então encontrar a forma complexa da constante dielétrica, conforme a Equação

12:

ϵ∗r =
ϵ∗

ϵ0
= (1 + χ∗

e) (12)

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

conforme a Equação 13:

I∗ =
dQ

dt
, (13)

percebe-se que, para um circuito que contenha um capacitor, esta será expressa como

I∗ = C∗dV
∗

dt
= iωC∗V ∗, (14)

ao admitir uma evolução temporal do tipo senoidal para V, tal que V ∗ = V0e
iωt.

A corrente elétrica neste caso complexo pode ser demonstrada em um diagrama fasorial,

observado na Figura 4.

Figura 4: Diagrama fasorial para a corrente elétrica em um capacitor. Extráıdo de Electro-
ceramics [14].

Observam-se as componentes Ic e Il no diagrama da Figura 4, associadas à corrente

capacitiva e de perda, respectivamente. A partir do ângulo δ, denominado ângulo de perda, é
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posśıvel calcular a grandeza conhecida como fator de dissipação ou perda dielétrica, conforme

a Equação 15:

tg(δ) =
Il
Ic

=
ϵ′′

ϵ′
(15)

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

nentes real e imaginária da permissividade.

3.2.1 Relaxação dielétrica

A polarização alternada em materiais dielétricos não pode ser totalmente compreendida

com abordagens de movimentos harmônicos forçados e/ou amortecidos. É necessário um

certo tempo para que a nova distribuição de cargas se estabeleça quando é invertido o

sentido do campo elétrico E⃗, de modo a se tornar indispensável o uso de um modelo que leve

este tempo de relaxação (τ0) em conta. Existem alguns modelos [15] [16], já consolidados,

que visam descrever matematicamente os resultados macroscópicos de ϵ∗, sendo o primeiro

proposto por Debye em 1929 [15].

3.2.1.1 Modelo de Debye

O modelo de Debye descreve a relaxação dielétrica de uma população de dipolos elétricos

não interagentes, sob a ação de um campo elétrico externo E⃗ alternado com frequência

angular ω [15]. Neste modelo, é proposto um único tempo de relaxação (τ0), e o valor para

ϵ∗ é descrito pela Equação 16:

ϵ∗(ω) = ϵ′∞ +
∆ϵ′

1 + iωτ0
, (16)

onde ∆ϵ′ = ϵ′s − ϵ′∞, ϵ′s sendo o valor da permissividade dielétrica real quando ω → 0 e ϵ′∞

o valor da permissividade dielétrica real quando ω → ∞.

Os termos ϵ′ e ϵ′′ em função de ω neste modelo são dadas pelas equações 17 e 18:

ϵ′(ω) = ϵ′∞ +
∆ϵ′

1 + ω2τ 20
(17)

ϵ′′(ω) = ∆ϵ′
ωτ0

1 + ω2τ 20
(18)

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-

ficação emṕırica nas equações do modelo de Debye, com o objetivo de descrever resultados

que desviavam do modelo original. Tal alteração se deu com a adição do expoente (1 − α)

ao termo iωτ0, com 0 ≤ α ≤ 1, conforme a Equação 19:

ϵ∗(ω) = ϵ′∞ +
∆ϵ′

1 + (iωτ0)
(1−α)

(19)
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Percebe-se que quando α = 0, o modelo de Cole-Cole retorna ao modelo de Debye.

Com esta alteração, é posśıvel descrever (ϵ′) e (ϵ′′) conforme as equações 20 e 21:

ϵ′(ω) = ϵ′∞ +
∆ϵ′

2

1 − senh((1 − α)z)

cosh((1 − α)z) + sen
(απ

2

)
 , (20)

ϵ′′(ω) =
∆ϵ′

2

 cos(αz)

cosh((1 − α)z) + sen
(απ

2

)
 , (21)

onde z = ln(ωτ0).

Este modelo introduz contribuições para a relaxação dielétrica que levam em conta tanto

as contribuições de part́ıculas isoladas como outros mecanismos internos de amostras reais

[16]. Considera-se neste modelo que existe mais de um tempo de reaxação, e τ0 torna-se o

tempo médio entre todas as contribuições [16].

3.3 Preparação de amostras

3.3.1 Reação de Estado Sólido

O processo de śıntese via Reação no Estado Sólido tem como objetivo promover uma fase

cristalina diferente dos reagentes precursores, de forma que o produto contenha componentes

qúımicos dos reagentes, ou seja, os sólidos A e B reagem para formar um ou mais produtos

do tipo (AmBn) [17], conforme a Figura 5:

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

Esta reação é conhecida por sua simplicidade tanto dos cálculos estequiométricos quanto

da śıntese em si. Normalmente, se dá com a mistura estequiométrica dos pós precursores,
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geralmente óxidos ou carbonatos, seguida de um tratamento térmico em atmosfera espećıfica,

a depender de qual fase se deseja obter.

3.3.2 Compactação para sinterização

A compactação é a primeira das operações do processo de sinterização. Com o objetivo

de conformar o pó na forma projetada, conferir resistência mecânica para o manuseio do

compactado verde2 e promover o contato necessário entre as part́ıculas do pó - conferindo

a adequada densidade verde ao compactado [19], a compactação permite que a operação de

sinterização ocorra de modo mais eficiente.

A compactação por compressão induz um comportamento no pó que pode ser dividido

em três estágios, que geralmente se sobrepõem:

• As part́ıculas são re-arranjadas, eliminando parcialmente a formação de vazios, formação

que sempre ocorre ao empilhar part́ıculas de pó [19].

• Deformação plástica das part́ıculas, que depende da ductilidade do pó e de outras

caracteŕısticas. Neste estágio, a porosidade é um fator que é levado em conta, dado que

pós com porosidade, como os obtidos por redução de óxidos, possuem caracteŕısticas baixa

compressibilidade quando comparados a pós que não se mostram porosos, como os obtidos

por atomização [19].

• Quebra das part́ıculas de pó devido à fragilidade causada pelos estágios anteriores, com

formação de fragmentos menores [19].

3.3.2.1 Compactação unidirecional em matriz ŕıgida

Este tipo de compactação utilizando uma prensa de ação simples compreende um ciclo

de enchimento do molde, aplicação de pressão e ejeção. Durante a etapa de enchimento, o

pó é depositado dentro da matriz pelo topo. Durante a etapa de aplicação de pressão, a

prensa aplica uma força no punção superior, que gera a pressão no pó e por fim há a etapa

de ejeção, onde o pó compactado é removido da matriz e a peça está pronta para o processo

de sinterização. O processo de compactação unidirecional pode ser observado na Figura 6:

2Verde é termo convencionalmente utilizado ao se tratar de propriedades e caracteŕısticas da amostra
anteriores à sinterização.
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Figura 6: Representação esquemática da compactação unidirecional de ação simples. Ex-
tráıdo de Metalurgia do pó [19].

3.3.3 Sinterização

A operação de sinterização é fundamental no processo de produção de pastilhas cerâmicas

densas, pois nela ocorre a fase final do ciclo de consolidação da amostra. Tipicamente, se

trata de um processo de difusão no estado sólido [19].

A sinterização consiste no aquecimento do compactado verde a altas temperaturas, porém

abaixo do ponto de fusão do material ou de seu principal constituinte, sob condições con-

troladas de temperatura, tempo e ambiente. Como resultado, as part́ıculas do pó se ligam,

gerando as caracteŕısticas de densidade, dureza e resistência mecânica [19].

Embora não exista uma teoria de sinterização que possa ser aplicada universalmente,

todas podem ser resumidas ao seguintes estágios [19]:

• Ligação inicial entre as part́ıculas e formação de um pescoço.

• Crescimento do pescoço.

• Fechamento dos canais que interligam os poros.

• Arredondamento dos poros.

• Contração/densificação.

• Crescimento eventual dos poros.
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Figura 7: Representação esquemática de sinterização de três esferas. (a) Pontos originais
de contato; (b) Crescimento do pescoço; (c) e (d) arredondamento dos poros. Extráıdo de
Metalurgia do pó [19].

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

part́ıculas formam ligações através de pescoços, conforme se observa nas Figuras (8a) e (8b):

(a) (b)

Figura 8: Esquema da formação do pescoço entre as part́ıculas. (a) Formação do pescoço
entre as part́ıculas; (b) Percursos de transporte de material durante a sinterização. Extráıdo
de Metalurgia do pó [19].

Durante a formação do pescoço, são indicados quatro percursos pelos quais ocorre a

difusão de material: os traçados a, b, c e d. O traçado a representa a difusão volumétrica,

enquanto o traçado b indica a difusão superficial. Estes são responsáveis pela esferoidização

e arredondamento de poros irregulares no compactado, porém são os traçados c e d que são

responsáveis pela contração. Estes representam a difusão do contorno de grão e a difusão

volumétrica do interior do contorno do grão em direção ao pescoço, respectivamente [19].

Tais mecanismos são influenciados por alguns fatores, como o contato entre as part́ıculas,

portanto, da densidade verde do compactado. Compactados que apresentam maior densidade

verde geram ligações de forma mais eficiente, devido à maior área de contato presente [19].
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3.3.4 Sinterização de BaTiO3

Relatos da literatura apresentam a necessidade de valores altos de temperatura ou de

pressão empregados durante a sinterização do BaTiO3. A Tabela 1 apresenta uma breve

revisão de trabalhos nos quais o BaTiO3 foi obtido na forma de cerâmicas, indicando a

temperatura necessária para a sinterização e a densificação resultante das amostras.

Tabela 1: Revisão de resultados obtidos na literatura para a sinterização de BaTiO3

Método de Temperatura Densificação Referência

Śıntese/Sinterização de Sinterização

Reação de

Estado Sólido 1300 °C 91% [20]

e Sinterização

Reação de

Estado Sólido 1350 °C 94% [7]

e Sinterização

Reação de

Estado Sólido 1280 °C - 1350 °C 96% [8]

e Sinterização

Sinterização

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

e recozimento

Sinterização

a frio (520 MPa) 300°C 92% - 96% [9]

Reação de

Estado Sólido 1400 °C 92% [22]

e Sinterização

É posśıvel observar a necessidade de temperaturas acima de 1300 °C ou a aplicação de

elevadas pressões por longos peŕıodos durante a sinterização para a obtenção de amostras

densas.

26



4 Materiais e métodos

4.1 Preparação das amostras

Dois conjuntos de amostras na forma de cerâmicas de titanato de bário foram preparados:

o primeiro com base no pó de BaTiO3 comercialmente dispońıvel e com nomenclatura geral

BTO e o segundo, cujo pó foi obtido por meio da śıntese via Reação do Estado Sólido dos

precursores BaCO3 e TiO2, com nomenclatura geral BaTi.

Relatos da literatura apresentam que BaTiO3 necessita de temperaturas elevadas, cerca

de 1400°C [7] [8], para densificar. Neste sentido, foi realizado o estudo da adição de óxido

de zinco (ZnO) às amostras como aditivo de sinterização [10], em diferentes concentrações

(0, 1 ou 2% em mol), a fim de obter melhor densificação da cerâmica durante a sinterização

utilizando uma temperatura máxima de 1200° C.

Os reagentes utilizados na produção de todas as amostras encontram-se descritos na

Tabela 2:

Tabela 2: Reagentes Utilizados

Reagente Massa molar Pureza Fabricante Tamanho médio

(g/mol) das part́ıculas

BaCO3 197, 34 99, 4% Neon Comercial Reagentes Não informado

Anaĺıticos Ltda. pelo fabricante

TiO2 79, 87 99, 5% Sigma-Aldrich < 100 nm

ZnO 81, 39 ≥ 99, 0% Sigma-Aldrich < 5 µm

BaTiO3 233, 19 99, 0% Sigma-Aldrich < 3 µm

A Tabela 3 abaixo apresenta em resumo a nomenclatura das amostras em estudo, onde

a porcentagem se refere à quantidade em mol de ZnO adicionado à amostra, com excessão

da amostra BTO1%m, cuja concentração de ZnO se refere à porcentagem em massa.

Tabela 3: Amostras de BaTiO3 produzidas

BTO BaTi

BTO0% BaTi0%

BTO1% BaTi1%

BTO2% BaTi2%

BTO1%m

Apesar da produção de todas as amostras contidas na tabela, foram estudadas as pro-

priedades estruturais, morfológicas 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 concentração de ZnO adicionado
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na amostra BTO1%. A amostra BaTi0% apresentou muita fragilidade, de forma que não foi

posśıvel estudá-la.

4.1.1 Amostras de BTO

A amostra de BTO0% não exigiu nenhum preparo prévio do pó, sendo o pó de BaTiO3

comercialmente dispońıvel pesado numa balança anaĺıtica, como vista na Figura 9, logo após

ser removido do pote do reagente e em seguida foi levado à etapa de prensagem, que será

melhor discutida na seção 4.1.3 .

Figura 9: Balança anaĺıtica. Marca: Marte, modelo: AUW220D. Multifunctional Quantum
Materials Group, Instituto de F́ısica - UFG

O preparo das amostras BTO1% foi iniciado com o cálculo estequiométrico a fim de se

obter uma concentração de 1% em mol de ZnO comercial adicionado ao pó de BaTiO3

comercial (BaTiO3 [c]), a fim de utilizar o ZnO como aditivo de sinterização [10]. Neste

cálculo, foram encontradas as devidas massas para os pós precursores BaTiO3 e ZnO co-

mercialmente dispońıveis, a fim de se obter 3,5g de massa total, permitindo a produção de

até 7 pastilhas de 0,5g, que foram pesadas em uma balança anaĺıtica, conforme a Tabela 4:

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

Precursor Massa (g)

BaTiO3 [c] 3,48771

ZnO 0,01229

Após a aferição, o pó resultante foi adicionado a um pote com tampa hermética com 15

esferas de zircônia (ZrO2) de 7mm de diâmetro 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 part́ıculas, com o

intuito de homogeneizar a mistura. O equipamento utilizado no ball-milling, bem como as

esferas de zircônia, podem ser observados nas Figuras 10a e 10b:

(a) (b)

Figura 10: Equipamento utilizado na etapa de ball-milling. (a) Moinho de bolas, Instituto
de F́ısica - UFG; (b) esferas de zircônia (ZrO2).

Após 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 pó foi levado à etapa de compactação, que será discutida

com mais detalhes na seção 4.1.3

4.1.2 Amostras de BaTi

Inicialmente, foi feito o cálculo estequimétrico dos reagentes BaCO3 e TiO2 com base nas

informações fornecidas pelos fabricantes, segundo a tabela 2, a fim de se obter o composto

BaTiO3 via Reação do Estado Sólido, conforme a equação estequiométrica balanceada 22 a

seguir:

BaCO3 + TiO2 → BaTiO3 + CO2 (22)

Através desta, utilizando as massas molares dos precursores, foi posśıvel calcular e então

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

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

Precursor Massa (g)

BaCO3 2,49158

TiO2 1,00842

Os pós foram misturados e adicionados a um pote com tampa com 15 esferas de zircônia

de 7 mm de diâmetro 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 à estufa para secagem.

Após a secagem, o material foi recuperado do béquer e adicionado a um cadinho de

alumina, onde foi levado ao forno (Figura 11) para o processo de calcinação.

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

Os gráficos abaixo representa as etapas no processo de calcinação.

(a) (b)

Figura 12: Etapas no processo de calcinação das amostras. (a) Temperatura máxima 1100
°C; (b) Temperatura máxima 1200 °C.

Foram testadas duas temperaturas máximas de calcinação para a obtenção de BaTiO3

via Reação do Estado Sólido, 1100 °C e 1200 °C. A amostra foi aquecida a uma taxa de

3°C/min de 30°C até a temperatura máxima e então foi mantida à temperatura constante

por 6 horas, a fim de promover a descarbonatação do BaCO3 e obter uma reação no Estado

Sólido mais completa com o reagente TiO2, aferindo maior pureza da fase BaTiO3 ao pó

resultante [23]. O pó de BaTiO3 obtido via Reação do Estado Sólido será referido como

BaTiO3 [res].

Com base na previsão que o ZnO pode atuar como aditivo de sinterização [10], foi

decidido que este também seria adicionado às amostras do conjunto BaTi. Após a calcinação,

foi pesada a massa de pó resultante e, em seguida, foi calculada e pesada a massa de ZnO

correspondente às concentrações de 1% e 2% em mol.
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Tabela 6: Massas dos precursores para obtenção do pó das amostras BaTi1% e BaTi2%.

Precursor Massa (g) Massa (g)

BaTi1% BaTi2%

BaTiO3 [res] 2,55395 2,74547

ZnO 0,00900 0,01956

Os pós foram adicionados a potes com tampas herméticas, e a estes potes foram adicio-

nadas 15 esferas de zircônia e aproximadamente 80 ml de etanol anidro em cada, a fim de

realizar outra etapa de moagem e homogeneização. Finalizada esta moagem, foi feita outra

recuperação das misturas em béqueres distintos e levados à estufa para secagem.

4.1.3 Compactação para sinterização

Todas as amostras receberam o mesmo tratamento para a etapa de compactação. Cada

0,5g de pó pesado foi misturado em um almofariz de ágata (Figura 13a) e foram adiciona-

dos aproximadamente 20µl de ácido oleico (C18H34O2), a fim de deflocular as part́ıculas e

evitar a formação de placas, e aproximadamente 20µl de PVA (C4H6O2), a fim de facilitar

a conformação do pó durante a prensagem. Por fim, o conteúdo misturado no almofariz foi

adicionado a um pastilhador de 9mm de diâmetro (Figura 13b) e compactado uniaxialmente

utilizando uma prensa hidráulica (Figura 13c), a uma pressão de 2 TON. Foi aplicada a

pressão a uma taxa de 1 TON/min, mantendo sob esta pressão por 5 minutos.

A Figura 13 demonstra os equipamentos utilizados no processo de compactação.

(a) (b) (c)

Figura 13: Materiais utilizados para a compactação. (a) Almofariz de ágata; (b) Pastilhador;
(c) Prensa hidráulica uniaxial. Marca: Bovenau, modelo: P15000.
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4.1.4 Sinterização

Todas as pastilhas receberam o mesmo tratamento para a etapa de sinterização, 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 degradação

completa dos aditivos orgânicos e impedir que estes contaminem as pastilhas finais, e outro

a 1200°C por 10 horas. A Figura 14 representa as etapas do tratamento térmico escolhido

para sinterizar as amostras.

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

Por fim, a Figura 15 apresenta um resumo das etapas para o processo de śıntese das

pastilhas para cada tipo de amostra:

Figura 15: Resumo das rotas de śıntese 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 análise e caracterização

Após a etapa de sinterização, considerou-se completa a rota de preparo das amostras.

Em seguida, teve ińıcio o processo para análise e caracterização 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 Equação 23:

ρA = ρH2O ∗ mseca

múmida −msub

, (23)

onde:

• ρA = densidade aparente da pastilha;

• ρH2O = densidade da água a 21°C (0,998 g/cm3);

• mseca = massa da pastilha seca;

• múmida = massa da pastilha úmida;

• msub = massa aparente da pastilha quando submersa.

A partir da Equação 23, é posśıvel calcular a densidade relativa para cada pastilha,

conforme a expressão:

ρrel =
ρA
ρref

∗ 100, (24)

onde ρref é o valor de referência para a densidade de cada amostra com sua devida quantidade

de ZnO adicionado e ρrel é a densidade relativa da pastilha, em porcentagem.

A Figura 16 traz o arranjo experimental do denśımetro/balança anaĺıtica, com o qual se

mediu a massa aparente da pastilha submersa em água:

Figura 16: Denśımetro acoplado à balança anaĺıtica. Multifunctional Quantum Materials
Group, Instituto de F́ısica - UFG
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4.2.2 Difração de Raios X (DRX)

A difratometria de Raios X foi realizada com objetivo de estudar a estrutura cristalina

das amostras, através da verificação da formação de fases ao comparar o difratograma das

amostras a uma carta cristalográfica de referência.

Os raios incididos sobre a amostra interagem com os átomos desta, de forma a serem

difratados [24], conforme a Figura 17.

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

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

conhecida como Lei de Bragg [24]:

nλ = 2dsen(θ), (25)

onde n é um número inteiro, λ é o comprimento de onda da radiação incidente, d é o

espaçamento entre os planos cristalinos e θ é o ângulo entre o raio incidente e o plano

cristalino.

Também é posśıvel notar que, nos casos onde o ângulo não promove uma diferença

inteira do comprimento de onda, os raios espalhados interagem de forma destrutiva e não há

a formação de um feixe difratado.

Para a Difração de Raios X (DRX), foi utilizado um difratômetro da marca Shimadzu,

modelo XRD − 6000 com geometria Bragg-Brentano e ânodo de Cobre, exibido na Figura

18.
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(a) (b)

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

O equipamento em questão faz uso da geometria Bragg-Brentano, que leva a um movi-

mento de rotação tanto da amostra quanto do detector, em ângulos θ e 2θ, respectivamente.

As amostras foram móıdas em um almofariz e adicionadas a um porta amostra, que é

levado ao difratômetro. O preparo da amostra é fundamental para obtenção de um bom

resultado, sendo desejável uma superf́ıcie de amostra plana e homogênea.

Durante a análise, é feita a detecção de fótons por ângulo de difração. A partir da

contagem e do ângulo 2θ, o software gera um difratograma que exibe picos conforme a lei de

Bragg é satisfeita. Foram determinados os ângulos 20° e 80° como os limites da varredura

do ângulo 2θ, e aplicado um scan cont́ınuo com velocidade 2°/min, e passo de 0.02°.
Após a coleta dos dados, foi utilizado o programa Xpert High-Score Plus para a identi-

ficação 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 análise dos dados gerados por DRX. A partir deste refinamento,

é posśıvel obter informações da estrutura cristalina, tais como o parâmetro de rede, volume

da célula unitária e posições atômicas. O método consiste em uma minimização do reśıduo

S [25], conforme a Equação 26:

S =
n∑
i

ωi(yoi − yci)
2, (26)

onde ωi é um fator de peso para cada intensidade, dado por ωi =
1

yoi
, yoi é o valor da

intensidade observado pelo equipamento na i-ésima iteração e yci é o valor de intensidade

calculado na i-ésima iteração.
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Também são definidos os fatores RWP e REXP [25], sendo estes parâmetros para avaliação

do refinamento e com valores estatisticamente esperados dados pelas Equações 27 e 28:

RWP = 100

[∑n
i ωi(yoi − yci)

2∑n
i ωiy2oi

]1

2
, (27)

RWP = 100

[
(n− P )∑n

i ωiy2oi

]1

2
, (28)

onde n é o número de yo utilizados e P é a quantidade de parâmetros 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 próximos a

1, dada pela Equação 29:

GOF =
RWP

REXP

=

[∑n
i ωi(yoi − yci)

2

(n− P )

]1

2
(29)

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

Chebyshev com 9 termos para o ajuste do background. Foi utilizada a função pseudo-Voight

para ajuste do perfil, que utiliza uma combinação 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 há alguma diferença nas bandas vibracionais das amostras, a

depender da rota ou da adição de ZnO. Esta técnica se baseia no fato de que ligações qúımicas

vibram em modos e frequências espećıficas [26], em ńıveis de energia bem definidos.

A técnica de espectroscopia FTIR consiste na comparação entre a intensidade do feixe

de Infravermelho transmitido através do material e a intensidade do feixe inicial. Nesta

técnica, o feixe de infravermelho é policromático, ou seja, todas as frequências no intervalo

de infravermelho escolhido incidem sobre a amostra e são detectadas ao mesmo tempo, fato

que reduz consideravelmente o tempo de aquisição de dados.

Conforme há a incidência de fótons IR na amostra, estes interagem com os momentos

de dipolo elétricos presentes no material. Caso possuam frequência compat́ıvel com algum

modo vibracional, ou seja, energia compat́ıvel com a diferença de energia entre dois ńıveis

vibracionais, o fóton é absorvido [26], conforme demonstrado na Figura 19.
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Figura 19: Esquema de transições entre ńıveis de energia ao absorver um fóton de IR.

Quando ocorre esta interação, os fótons incidentes são absorvidos pela amostra [26] e

é momentâneamente promovido o efeito de ressonância, reduzindo a intensidade do feixe

transmitido.

Observa-se um modelo esquemático de um espectrofotômetro FTIR na Figura 20:

Figura 20: Esquema de funcionamento de um espectrofotômetro de infravermelho. Extráıdo
de An Introduction to the Optical Spectroscopy of Inorganic Solids [27].

Inicialmente, é necessário obter o espectro branco, utilizando-se uma pastilha de KBr.

O espectro desta amostra de controle será utilizado como correção no espectro das amostras

estudadas. Em seguida, as amostras devem ser adicionadas ao KBr, que deve ser na pro-

porção de 1% de amostra em dissolução. Em seguida, são prensadas as pastilhas de KBr +

amostra, e levadas ao equipamento.

A relação entre as intensidades transmitidas pelas pastilhas de KBr + amostras e a

pastilha de controle de KBr é denominada como Transmitância Relativa (TR). O software

aplica a Transformada de Fourier sobre o sinal detectado, que contém todos os números

de onda de infravermelho em estudo, a fim de separar a intensidade total transmitida pela

amostra em relação a cada número de onda que constitui o feixe de incidência. A transfor-

mada de Fourier permite levar o espectro de TR do domı́nio do tempo para o domı́nio das

frequências.
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No caso desta análise, foram escolhidos valores de número de onda no intervalo de 4000

cm−1 até 380 cm−1.

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

4.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura

A técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura tem como objetivo a caracterização

da estrutura da amostra estudada. Esta técnica consiste em acelerar um feixe de elétrons

contra a superf́ıcie do material, e estes interagem com esta superf́ıcie [28] promovendo colisões

elásticas, inelásticas e geração de radiação.

• Raios X Bremsstrahlung

• Raios X caracteŕısticos

• Produção de Elétrons Auger

• Catodoluminescência

• Eletrons retroespalhados

• Elétrons secundários

Dos fenômenos acima, os associados à formação da imagem por MEV são os de elétrons

retroespalhados e secundários [28], já para a análise de composição qúımica através de Es-

pectroscopia por Dispersão de Energia (EDS) são utilizados os Raios X caracteŕısticos [28].
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(a) (b)

Figura 22: Microscopia Eletrônica de Varredura. (a) Equipamento de Microscopia Eletrônica
de Varredura. Marca: Jeol, modelo: JSM-6610. LabMic, Instituto de F́ısica - UFG; (b)
Esquema de funcionamento da técnica. Extráıdo de Application of Nanomaterials in Envi-
ronmental Improvement [29].

As medidas foram realizadas no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Re-

solução (LabMic), localizado no Instituto de F́ısica da Universidade Federal de Goiás. As

amostras foram quebradas para a obtenção de fraturas e metalizadas com uma fina camada

de ouro (Au), a fim de dissipar elétrons na superf́ıcie de interesse e evitar acúmulos que pre-

judiquem as análises. Foi escolhido observar os detalhes no interior das amostras através das

fraturas expostas. Também foi feita uma análise de Espectroscopia por Dispersão de Energia

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

4.2.5 Espectroscopia de Permissividade Dielétrica

Para o estudo e caracterização das propriedades elétricas das pastilhas, foram feitas

espectroscopias de Permissividade Dielétrica (PD) à temperatura ambiente. Esta técnica se

baseia na aplicação de diferença de potencial alternada sobre a amostra, que interage com o

momento de dipolo, induzindo uma polarização alternada no material [30]. Esta polarização

alternada gera uma variação na capacitância C do capacitor com o material, portanto, a

capacitância no circuito também varia. Efetivamente, é medida a capacitância do circuito

com esta técnica e, com as dimensões da amostra inserida, são calculados os valores de ϵ′ e

ϵ′′ através as Equações 10 e 11.

Mantendo em vista este fenômeno, foi utilizada uma ponte RLC de precisão, conectada a

um capacitor de placas paralelas de platina. A fim de obter medidas precisas, foi necessário

um processo de preparação das amostras, que consiste nas seguintes etapas:

• Nivelamento e polimento das faces das pastilhas, feitos com lixas d’água de carbeto de

siĺıcio, com granulometria 1000 e 1200, a fim de remover quaisquer defeitos de superf́ıcie vin-

dos da sinterização e homogeneizar as superf́ıcies, visando a atenuação/remoção de fenômenos

elétricos indesejáveis.

• 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 superf́ıcie da pastilha e as placas

do capacitor.

Observa-se na Figura 23 uma comparação entre a superf́ıcie de uma pastilha antes da

lixagem e polimento e após este tratamento.

(a) (b)

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

Em seguida, as pastilhas foram colocadas entre as placas do capacitor de placas paralelas,

e submetidas a um campo elétrico alternado, de diferença de potencial fixo em 1 V, que varreu

um intervalo de 20 Hz até 2 MHz.

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

24.

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

5.1 Amostras sinterizadas

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

rotas propostas.

Figura 25: Pastilhas cerâmicas das amostras em estudo.

5.2 Método de Arquimedes

Foram calculadas as densidades das pastilhas lixadas, conforme as Equações 23 e 24.

Encontram-se na Tabela 7 os valores de densidade aparente e a densidade relativa de cada

pastilha preparada, admitindo ρref = 6, 017 g/cm3 para a amostra BTO0%, ρref = 6, 013

g/cm3 para as amostra BTO1% e BaTi1% e ρref = 6, 009 g/cm3 para a amostra BaTi2%,

encontradas ao realizar uma média ponderada entre as densidades de BaTiO3 e ZnO em

suas devidas proporções.

Tabela 7: Densidades das pastilhas

Pastilha ρA (g/cm3) ρrel (%)

BTO0% 5,3404±0,0051 88,755±0,085

BTO1% 5,683±0,060 94,669±0,099

BaTi1% 4,9073±0,0044 81,611±0,073

BaTi2% 5,385±0,051 89,534±0,091

É posśıvel observar menores densidades nas amostras BaTi em comparação com as BTO.

Também nota-se que, para ambas as séries de amostras, a adição de ZnO em geral melhora

a densidade em no mı́nimo 6%.

Comparando os resultados na Tabela 7 obtidos neste trabalho com os apresentados na

Tabela 1 na seção 3.3.4, observa-se que, utilizando temperatura máxima de sinterização de

1200°C e ZnO como aditivo de sinterização, foram obtidas densificações comparáveis às

obtidas utilizando temperaturas mais altas ou pressões elevadas.
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5.3 Difração de Raios X

Conforme descrito na seção 4.2.2, foram feitas medidas de Difração de Raios X utilizando

o método do pó. Inicialmente, foi feita a difração para os pós das amostras sintetizados a

partir da Reação no Estado Sólido entre os reagentes BaCO3 e TiO2 após a calcinação, a

fim de verificar se foi formada a fase BaTiO3 e se foi formada alguma fase espúria, conforme

o difratograma normalizado na Figura 26:

Figura 26: Difratogramas dos pós de BaTiO3 obtidos via Reação do Estado Sólido (BaTiO3

res) após calcinação a 1100°C e 1200°C.

Observa-se picos no difratograma da amostra calcinada a 1100°C que não correspondem

ao padrão de BaTiO3 da carta cristalográfica ICSD-29146, de grupo pontual P4/mmm, sendo

estes associados a BaCO3 residual e Ba2TiO4, indicando que esta temperatura não forneceu

energia suficiente para completar a reação de descarbonatação do BaCO3. O difratograma

da amostra calcinada a 1200°C é compat́ıvel com o padrão de BaTiO3, demonstrando que

foi efetiva esta temperatura na descarbonatação do reagente e evitou a formação de fases

espúrias.

Encontram-se na Figura 27 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 BaTi após sinterização.

Os picos apresentados nos difratogramas são compat́ıveis com os apresentados na carta

ICSD-29146, sem a ocorrência de picos extras que indiquem a formação de fases espúrias.

Desta forma, é posśıvel observar que foram obtidas cerâmicas de BaTiO3 em fase crista-

lina tetragonal e grupo espacial P4/mmm em todas as amostras e que o aditivo ZnO não

impactou de forma significativa na formação da fase, apenas na densificação.

Os picos estreitos e intensos observados nos difratogramas são compat́ıveis com amostras

na forma de pó com grãos 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 seção 4.2.2.1. A Figura 28 demonstra os gráficos resultantes do Refinamento

Rietveld, onde os sinais de + azuis indicam os dados experimentais Ireal, as linhas verdes

indicam os perfis calculados Icalc e as linhas azuis indicam a diferença entre os resultados

experimentais e calculados, Ireal − Icalc.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 28: Refinamentos Rietveld das amostras: (a) BTO0%, (b) BTO1%, (c) BaTi1%, (d)
BaTi2%.

Os parâmetros obtidos pelo refinamento podem ser observados na Tabela 8.

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

Parâmetros BTO0% BTO1% BaTi1% BaTi2%

a (Å) 3,99285 (25) 3,99441 (25) 3,99637 (36) 3,99645 (45)

b (Å) 3,99285 (25) 3,99441 (25) 3,99637 (36) 3,99645 (45)

c (Å) 4,02521 (25) 4,02344 (26) 4.01894 (39) 4,02018 (48)

c/a 1,008 1,007 1,006 1,006

V (Å3) 64,173 (12) 64,195 (12) 64.186 (17) 64.209 (22)

ρ (g/cm3) 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,

próximos a 1 mas abaixo deste valor, indicam tempo insuficiente de contagem [31], que é

devido ao uso de scan cont́ınuo 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 unitária e, consequentemente, a densidade da célula

unitária foi reduzida. Dado que a densidade do ZnO é inferior à do BaTiO3 e sua massa
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não é inclúıda no refinamento, a densidade final da célula unitária pode ser ainda menor.

Verifica-se também que a grandeza c/a é mantida aproximadamente constante, indicando

que a adição de ZnO não causou deformações na rede.

5.4 Espectroscopia do Infravermelho (FTIR)

Conforme discutido na seção 4.2.3, foi feita uma análise das amostras com a técnica de

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier. Observa-se o espectro de

Transmitância Relativa na Figura 29.

Figura 29: Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras em
estudo.

Observa-se que há uma banda próxima ao número de onda 1600 que está relacionada à

ligação O-H, que provavelmente provém de resqúıcios de umidade durante a medida, dado

que o KBr é altamente higroscópico. Observa-se também valores baixos de transmitância

relativa para altos valores de números de onda, que normalmente é associada a dissipação

do infravermelho no contorno de grãos grandes, indicando que a quebra e maceração manual

em almofariz não foi suficiente para reduzir o tamanho do material até valores menores que o

tamanho do grão sinterizado. A região destacada em cinza na Figura 29 pode ser observada

com mais detalhes na Figura 30, de forma a ser posśıvel uma análise das bandas associadas

ao BaTiO3.
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Figura 30: Zoom da região de interesse do resultado.

Observa-se a existência de bandas na região marcada pela ligação Ti−O [32] [33]. Dadas

as limitações da técnica, não é posśıvel observar as duas bandas de forma separada, porém

nota-se que a marcada por i não foi deslocada entre as amostras, enquanto a marcada por

ii, associado ao modo de vibração de deformação axial (stretching) [34] [35], foi deslocada

para menores números de onda conforme aumentou a quantidade de ZnO relativamente nas

séries BTO e BaTi. O deslocamento de bandas de Infravermelho está associado em geral

a processos de dopagem, mudanças no tipo de estrutura cristalina ou ainda à geração de

defeitos pontuais do tipo vacâncias ou ı́ons intersticiais nas amostras.

O deslocamento de ii para uma região de número de onda menor pode estar associado

ao aumento de defeitos pontuais na região de intergrãos, sendo estes causados pelo maior

contato entre os grãos devido à melhor densificação, conforme esquematizado na Figura 31.

Este resultado é compat́ıvel com o aumento da densificação das amostras, dado que se é

promovido maior contato entre os grãos, a porosidade é reduzida e a densificação aumenta.

(a) (b)

Figura 31: Esquema do aumento da quantidade de defeitos pontuais na região de intergrãos
com o aumento da densificação. Fonte: autoria própria.

A banda associada ao modo de flexão da ligação Ti−O − Ti em iii [33] encontra-se no

limite de detecção do método, sendo assim imposśıvel afirmar se houve alguma alteração por
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não ser posśıvel visualizar toda a banda.

Na Tabela 9, observam-se os valores de fundo da banda ii das amostras.

Tabela 9: Valores de fundo de banda das amostras

Amostra Número de onda (cm−1)

BTO0% 541

BTO1% 531

BaTi1% 540

BaTi2% 533

5.5 Microscopia Eletônica de Varredura

Foi feita uma análise das amostras com a técnica de Miscroscopia Eletrônica de Varredura,

conforme descrito na seção 4.2.4. Observa-se na Figura 32 as micrografias das amostras

sinterizadas, com magnificação de 5000x ao lado esquerdo e 10000x ao lado direito, com

aceleração de 15kV.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

Figura 32: Micrografias das fraturas das amostras. (a) BTO0%, (c) BTO1%, (e) BaTi1% e
(g) BaTi2% com magnificação 5000x, (b) BTO0%, (d) BTO1%, (f) BaTi1% e (h) BaTi2%
com magnificação 10000x.

As micrografias evidenciam que foi formado corpo cerâmico nas amostras. Observa-se

que a adição de ZnO promoveu a redução da porosidade em ambos os conjuntos de amostras,

o que é condizente com os resultados de densificação obtidos pelo método de Arquimedes.

Observa-se também que em regiões de baixa densificação nas amostras BaTi é posśıvel ver

grãos com dimensões menores que das amostras BTO. Tal observação pode ser explicada
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devido ao tamanho médio das part́ıculas, observadas na tabela 2. As part́ıculas de TiO2

possuem tamanho médio inferior a 100 nm informado pelo fabricante e as part́ıculas BaO

produzidas na descarbonatação do BaCO3 possuem aproximadamente proporções atômicas

[36], enquanto as part́ıculas de BaTiO3 pelo pó comercial possuem tamanho médio inferior a

3 µm informado pelo fabricante. Desta forma, as part́ıculas de BaTiO3 obtidas por Reação

do Estado Sólido podem apresentar tamanhos menores que as do pó comercial, produzindo

as diferenças observadas.

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

(a) (b)

(c) (d)

Figura 33: Resultado da análise EDS das amostras em estudo. (a) BTO0% ; (b) BTO1% ;
(c) BaTi1% ; (d) BaTi2% .

Nota-se alguns picos caracteŕısticos para os elementos carbono (C), oxigênio (O), ouro

(Au), titânio (Ti) e bário(Ba). A energia dos fótons de Raio X emitidos em suas respectivas

linhas de emissão são encontradas na Tabela 10.

Tabela 10: Linha de emissão e energia do fóton de Raio X caracteŕıstico

Elemento Linha de emissão Energia (keV)

C Kα1 0,28

O Kα1 0,52

Au Mα1 2,12

Ti Kα1 4,51

Kα2 4,50

Lα1 4,47

Lα2 4,45

Ba Lβ1 4,83

Lβ2 5,16

Lγ 5,53
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O pico de carbono é devido à composição da fita utilizada para afixar a amostra no

porta amostra. Os picos relacionados ao ouro são devidos à metalização da amostra durante

o preparo. Para o elemento Ti somente a transição Kα pode ser observada no espectro,

e a transição Lα do Ba coincide em energia com a de Ti, não permitindo uma separação

suficiente para análise de porcentagem de composição. Não é observada a existência de picos

que indiquem contaminação por outros átomos nas amostras, indicando que foram adequados

os métodos empregados na preparação das amostras.

5.6 Espectroscopia de Permissividade Dielétrica

Foram medidas as dimensões das pastilhas lixadas utilizando um paqúımetro digital, de

resolução 0, 01mm, necessárias para a medida de espectroscopia de permissividade elétrica,

conforme mostra a Tabela 11.

Tabela 11: Dimensões das pastilhas

Pastilha Diâmetro (mm) Altura (mm)
BTO0% 8,5300 ± 0,0058 1,7300 ± 0,0058
BTO1% 8,2500 ± 0,0058 1,5600 ± 0,0058
BaTi1% 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 (ϵ′), bem como os valores para a frequência de 1 KHz:

(a) (b)

Figura 34: (a) Permissividade Dielétrica Relativa parte real versus frequência para as amos-
tras em estudo; (b) valores de ϵ′ para as amostras com frequência de 1 KHz.

É comum que valores de ϵ′ caiam conforme aumenta a frequência do campo elétrico

aplicado, dado que este aumento implica menos tempo para a relaxação e repolarização

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

Os gráficos de ϵ′ e ϵ′′ estão em escala log-log, a fim de permitir a melhor observação 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 ϵ′ que a

amostra BTO0%. A amostra BTO1% também apresenta maior estabilidade para ϵ′ às mais

altas frequências.

Na Figura 36, encontra-se o resultado da perda dielétrica (tg(δ)):

Figura 36: Perda dielétrica.

Altos valores de ϵ′′ e tg(δ) na região de baixas frequências estão relacionadas a perdas

dielétricas mais intensas nesta região. Estas perdas podem ser associadas à baixa densificação

no interior da pastilha, dado que grãos menos coalescidos, indicados pela baixa densidade
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relativa e pelos resultados da Microscopia Eletrônica de Varredura, geralmente dissipam mais

energia no interior da pastilha quando comparados a grãos mais compactados, ou seja, uma

pastilha com menos porosidade.

Comparando os resultados de BTO0% e BTO1% é posśıvel concluir que o uso de ZnO

como aditivo de sinterização altera as propriedades elétricas, aumentando o valor de ϵ′ e

reduzindo os valores de ϵ′′.

O aumento de ϵ′ e redução de tg(δ) estão relacionados com o aumento densificação, não

somente por esta reduzir a porosidade mas também por promover maior geração de defeitos

pontuais nas regiões de intergrãos. Conforme apresentado na Figura 31 na Seção 5.4, a maior

densificação é acompanhada de maior geração de defeitos pontuais nas regiões de intergrãos,

e essas regiões funcionam como barreiras isolantes [37], aumentando assim ainda mais a

polarização.

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

ajuste teórico de ϵ′ segundo os modelos de Debye e Cole-Cole, conforme a Figura 37.

Figura 37: Ajuste dos dados utilizando os modelos de Debye e Cole-Cole.

Observa-se que o modelo de Debye não ajusta corretamente aos dados experimentais,

enquanto há um bom ajuste segundo o modelo de Cole-Cole. Desta forma, observa-se que

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

processo de relaxação dielétrica das amostras, conforme a Figura 38.
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(a) (b)

(c)

Figura 38: Ajuste das curvas de ϵ′ 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 α e τ obtidos do ajuste.

Tabela 12: Valores de α e τ para as amostras.

Pastilha α τ (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 relaxação de BTO1% em comparação a BTO0% explica a maior estabi-

lidade de ϵ′ em relação à frequência aplicada.
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6 Conclusões

Foi observado um aumento da densificação das cerâmicas com o aumento de ZnO uti-

lizando uma temperatura de sinterização menor que a usual, observado nos resultados do

método de Arquimedes e na Microscopia Eletrônica de Varredura, obtendo um aumento de

densificação de aproximadamente 6% e 8% para as amostras BTO e BaTi respectivamente,

assim como densidade relativa máxima de 95% na amostra BTO1%.

As amostras do conjunto BaTi apresentam part́ıculas de tamanhos menores quando

comparadas com as amostras do conjunto BTO, resultado evidenciado pela Microscopia

Eletrônica de Varredura. Esta diferença pode ser causada pelos diferentes tamanhos dos

grãos dos pós antes da sinterização. O tamanho das part́ıculas pode explicar as diferentes

densificações observadas entre os conjuntos de amostras estudados.

Através da análise de DRX, foi observada a formação da fase BaTiO3 em fase tetragonal

com grupo pontual P4/mmm a partir de Reação no Estado Sólido com os precursores BaCO3

e TiO2, calcinados a 1200°C, sem a formação de fases espúrias. A técnica de DRX também

não evidenciou a formação de fases espúrias para nenhuma das amostras cerâmicas.

Foi observado, na Espectroscopia de Infravermelho, um posśıvel aumento da quantidade

de defeitos pontuais relacionado à maior densificação das amostras. Estes defeitos se locali-

zam preferencialmente na região de intergrãos, podendo atuar como barreiras isolantes, de

forma a otimizar a polarização do material, o que justificaria o aumento da permissividade

dielétrica com o aumento da densificação observada neste trabalho.

Com base nos resultados obtidos e levando em conta o custo dos reagentes BaCO3 e

TiO2 em comparação ao custo do pó de BaTiO3 comercialmente dispońıvel, nota-se que é

mais eficiente utilizar o pó comercial para a produção de pastilhas cerâmicas densas.
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Anexo

A

Foi também realizada uma comparação com resultados de Espectroscopia de Permissivi-

dade Dielétrica realizados anteriormente pelo grupo em uma amostra de BTO1%, na qual

foi empregada a prensagem isostática (350 MPa) durante a compactação. A densificação da

amostra BTO1% com isostática atingiu valor de 98%.

(a) (b)

(a) Comparação de ϵ′ entre as amostras; (b) Comparação de tg(δ) entre as amostras.

Figura 39: Comparação das amostras de BTO1% com e sem compressão isostática

Observa-se, para a amostra que foi prensada utilizando também a prensa isostática, que

os valores de ϵ′ se mantém com menor variação com o aumento da frequência e que tg(δ)

apresenta valores menores quando comparados com a amostra que não teve a prensagem

isostática. Isto indica que a prensagem isostática aumenta a eficiência do processo de sin-

terização e, como consequência, altera as propriedades elétricas aumentando os valores de

ϵ′ enquanto reduz os valores de perda dielétrica. Portanto, deve ser preferido o uso desta

prensagem quando posśıvel.
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