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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 pp comercialmente disponvel e o ou-
tro a partir dos precursores carbonato de tario BaCO3) e doxido de titAnio ( TiO»)
atraes de Reacao de Estado Slido. Foi adicionadooxido de zinco ZnO) como aditivo
de sinterizacao para obtercao de pastilhas cerAmicas com temperatura de sinterizecao
(1200°C) mais baixa que o usual ( 1350°C). As amostras foram estudadas atrawes do
metodo de Arquimedes, Difracao de Raios X, Re namento Rietveld, Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier, Microscopia Eletrénica de Varredura e Es-
pectroscopia de Permissividade Diektrica. A determinacao da densidade pelo netodo
de Arquimedes demonstrou uma relacao entre 0 aumento da densi cacao das pastilhas
com o aumento da concentrecao d&ZnO, observando um aumento de no mnimo 6%
de densi cacao com o0 acescimo deznO. A Difracao de Raios X permitiu a veri cacao
de formeacao da faseBaT iO 3 para todas as amostras sem a formacao de fases espirias,
bem como a obtercao dos parametros de rede para as amostras atraves do re namento
de Rietveld. A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier per-
mitiu observar como a adcao deZnO impacta as bandas caractersticas da ligacao
Ti O, com leve deslocamento do fundo de banda para regiees de menores rumeros
de onda conforme se aumenta a concentracao do aditivo. A Microscopia eletrbnica
de Varredura permitiu observar a redwcao 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 Diektrica permitiu observar a
permissividade diektrica das amostras, sendo observados valores da ordem de= 103
em uma ampla faixa de frequéncia para a amostra com propriedades ektricas mais
otimizadas com adcao de aditivo.

Com estes resultados, foi otimizada a obtercao de cerAmicas de Titanato de Bario
com propriedades estruturais, morfobgicas e ektricas de interesse dentre as diferentes
rotas estudadas.

Palavras-chave: Titanato de lkario. Oxido de zinco. Sntese. Sinterizacao. Proprie-
dades eétricas.



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 ( TiO32) 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 Diraction, Rietveld Re nement,
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 densi cation of the pel-
lets with the increase in the concentration ofZnO, observing an increase of at least 6%
in densi cation with the addition of ZnO. X-ray Di raction allowed the veri cation of
the formation of the BaTiO 3 phase for all samples without the formation of spurious
phases, as well as obtaining the lattice parameters for the samples through Rietveld
re nement. Fourier Transform Infrared Spectroscopy allowed us to observe how the
addition of ZnO impacts the characteristic bands of theTi 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 . = 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 di erent
routes studied.

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

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

O titanato de hario (BaTiO3)e um material ceramico de interesse por possuir propri-
edades piezoektricas, piroektricas e ferroektricas, tornando-o propcio para a produwcao de
diversos componentes em muitasareas tecnobgicas, tais como capacitores signi cativamente
menores que oS que utilizam outros materiais [1], transdutores utilizados em sistemas ge-
radores e receptores de ultra-som, atuadores, antenas diektricas [2], termistores, menorias
dinamicas de acesso aleabrio em circuitos integrados [3], entre outras. Em especial, o ti-
tanato de kario se mostra relevante como um prowavel substituto para o titanato zirconato
de chumbo (PZT), por ter a vantagem de ser nao-bxico enquanto manem propriedades
ektricas de interesse.

Existem algumas rotas diferentes para a sntese dBaTiO3, entre elas sao noaveis 0
nmetodo Sol-gel, o metodo de coprecipitacao [4], o metodo hidroermico [5] e por Reacao no
Estado Solido [6]. Esteultimo nmetodoe normalmente utilizado pelas industrias, por permitir
produzir ps de alta cristalinidade a um custo baixo e alta produtibilidade e reprodutibilidade
comparadas aos netodos anteriores [2].

Em aplicacoes paticas, geralmentee necessario que o material empregado apresente certa
resisténcia mecénica, que motiva a producao do material em forma ceramica em comparacao
ao seu uso como . No entanto,e observado o uso de temperaturas elevadad850° C)[7]

[8], ou elevadas pressees por prolongados perodos (520 MPa/12h) [9] durante a sinterizecao
de pastilhas densas dBaTiO3;, que acrescenta custos e complexidade ao processo.

Existem relatos queOxido de Zinco (ZnO) pode ser empregado como aditivo de sin-
terizacao noBaTiO3 [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 sinterizacao mais baixa que o usual (1200) com o uso deZnO como
aditivo de sinterizacao, para estudo e otimizacao propriedades ektricas.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho visou estudar e caracterizar dois conjuntos de ceramicas de titanato
de kario (BaTiO3): um utilizando como precursoBaTiO3; comercial e o segundo produzido
a partir do  obtido via Reacao de Estado Slido envolvendo carbonato de karioBaC Os)

e doxido de titanio (TiO2). Suas propriedades estruturais, morfobgicas e ektricas foram
comparadas.

2.1.1 Objetivos espec cos

Estudar e otimizar a rota de sntese e sinterizacao para obtercao de pastilhas ceramicas
de BaTiOg3, atrawes do p comercialmente disponvel e atrawes da sntese deste composto
via Reacao no Estado Slido com os precursores carbonato de kariBgCO3) e doxido de
titanio ( TiO,), com o uso deoxido de zincoZnO) como aditivo de sinterizacao.

Realizar caracterizacoes estruturais via Difrecao de Raios X (DRX) e Re namento Ri-
etveld.

Realizar caracterizacao morfobgica via Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV),
a m de analisar a in uéncia da rota na porosidade da ceramica.

Realizar medidas de Espectroscopia no Infravermelho para aralise comparativa dos
modos vibracionais da estrutura com as diferentes rotas de obtercao dos materiais.

Realizar caracterizacoes ektricas por Espectroscopias de Permissividade Diektrica
(PD) e modelagem de dados para arelise dos processos de relaxacao diektrica.

Avaliar a in uéncia da microestrutura e defeitos pontuais nas propriedades ektricas
dos materiais.
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3 Revisao biblioga ca

3.1 Estrutura perovskita do BaTiO 3

O BaTiOze um composto ceramico, de brmula estequionetrica do tipo)ABO; e es-
trutura cristalina perovskita [1], ondeA indica o stio ocupado pelo on Ba?* e B indica o
stio ocupado pelo on Ti*" [11]. E um material de interesse por suas propriedades eétricas,
que surgem a partir da con guracao estrutural que a e@lula uniaria se conforma, e estae
in uenciada pela temperatura. Abaixo de 9(° C, apresenta o sistema rombeetrico. Entre

90 C e 5 C, este sistemae ortorrdmbico e, entre 5C e 120 C, este sistemae tetragonal,
sendo este o de maior interesse.

Figura 1: Sistemas cristalinos daBaTiO3; de acordo com sua temperatura. Adaptado de
A theory for structural phase transitions inBaTiO3 single crystal andPbZrO; xPbTiOs
solid solution [12].

O sistema tetragonal gera uma auséncia de centro de simetria na elula unitiria, conforme
se observa nas Figuras (2a) e (2b). Nota-se que oatomo @&** se encontra ligeiramente
deslocado do centro da elula unifiria, enquanto osatomos d®? se encontram levemente
deslocados no outro sentido. Esta falta de simetria gera um dipolo ektrico, que leva ao mo-
mento de dipolo permanente na elula. Este momento de dipolo interage com os das e&lulas
adjacentes, alinhando-se mutuamente. Este alinhamento levaa polarizacao espontanea do
material, e este fendbmenoe conhecido como ferroeletricidade por ter estas caractersticas
que oBaTiO3 se torna um material de interesse para aplicacees em dispositivos eletrénicos.
Acima de 120 C, a temperatura de Curie deste material, 0 composto se cristaliza no sistema
albico e nao apresenta polarizacao espontanea [11].
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(a) (b)

Figura 2. Representacoes da elula unitrria do titanato de kario na estrutura tetragonal.
(a) Visao em perspectiva da elula unitria; (b) Visao lateral da elula unitiria. Extrado
de Ciéncia e engenharia de materiais: uma introduwcal].

3.2 Propriedades eétricas dos materiais

As propriedades ektricas dos materiais podem ser de nidas como suas respostasa aplicacao
de um campo ektrico [1]. Neste contexto,e importante mencionar 0s mecanismos que geram
tais respostas.

Um material e dito ser diektrico caso tenha uma estrutura de dipolo ektrico de longo
alcance, ou seja, la uma distribucao que separa as cargas positivas e negativas. Este dipolo
ektrico gera um momento de dipolo que, caso seja espontaneo, admite a forma matematica
conforme a Equacao 1 ou, caso seja induzido por um campo ektrico externo, assume a forma
matematica da Equeacao 2:

e = Qd; 1)

e= eE; (2)

ondeQ representa o nodulo das cargas ektricas @a distancia que as separa, e, representa
a polarizabilidade ektrica.
A polarizacao de um materiale matematicamente de nida conforme a Equacao 3:

P(E)= o ¢E; 3

onde .e a susceptibilidade ektrica do material, um tensor de segunda ordem, mas no caso
de um meio isotiopico, 0s coe cientes deste tensor sao iguais em todas as direcoes, podendo
este ser representado na forma da Equacao 3.

A partir da susceptibilidade ektrica do material e possvel calcular a grandeza deno-
minada permissividade diektrica, que e util na previsao de fenbmenos de polarizacao e
dissipacoes ektricas no material, conforme a Equacao 4:
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= o1+ ) (4)

onde e a permissividade do \acuo.
A partir desta grandeza, e possvel calcular a constanfediektrica de um material,
tambem conhecida como permissividade relativa [13], que relaciona:

‘ =1+ o) ()

o

No contexto de estudos experimentais com materiais diektricos, e comum avaliar a
atuacao destes materiais dentro de capacitores em circuitos ektricos. A Equacao 6 apre-
senta a capacitancia de um capacitor de placas paralelas quando ha \acuo entre as placas, e
a Equacao 7 quandoe inserido um meio diektrico de permissividadeentre as placas:

Co= O'T\_; (6)

C= —; (7)

onde Cy e a capacitancia na auseéncia do meio diektrico, Ce a capacitancia com o meio
diektrico inserido, Ae aarea das placas € e a distancia entre as placas, conforme pode ser
veri cado na Figura 3:

A
|

Figura 3: Representacao esquenatica de um capacitor de placas paralelas com um meio
diektrico. Adaptado de Introduction to Electrodynamics [13].

No entanto, ao considerar que e utilizada corrente alternada na maioria das aplicacees
paticas, deve-se realizar um tratamento do circuito com uma evoluwcao temporal harmoénica
na difererca de potencial aplicada, na corrente ektrica e em todas as varaveis do circuito,
descrevendo-as como grandezas complexas.

Tal tratamento permite descrever os fendbmenos de perdas e dissipacees ektricas, ee de
grande interesse conhecer estes fenbmenos. Desta forma, polarizecao e a permissividade de
um material sao descritas como fatores complexos, conforme as equacees 8 e 9:

P = 0 eE, (8)

1Constantee o termo convencionalmente usado, apesar de que em geral os materiais diektricos apresentam
dependéncia de com a frequéncia do campo ektrico aplicado
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=% 0% (9)

onde e introduzida a susceptibilidade complexa, dado que a polarizacao compleRae
proporcional ao campo ektrico complexd@& , mesmo que 0 meio analisado nao seja linear.

Em termos da capacitancia do circuita®C = C° iC% os valores de®e °’sao descritos
como:

IC°

0= — 10
A (10)
|C00

0= — 11
A (11)

E possvel entao encontrar a forma complexa da constante diektrica, conforme a Equacao
12:

= —=01+ o) (12)

o

Dado que a corrente ektrica complexa e expressa como 0 uxo temporal de cargas,
conforme a Equacao 13:

_ dQ.
dt’
percebe-se que, para um circuito que contenha um capacitor, esta sel expressa como

| (13)

dv .
= — =1 .
l =C j-=iC V; (14)

ao admitir uma evoluwcao temporal do tipo senoidal para V, tal qu& = Vye" .
A corrente ektrica neste caso complexo pode ser demonstrada em um diagrama fasorial,
observado na Figura 4.

Figura 4: Diagrama fasorial para a corrente ektrica em um capacitor. Extrado dé&lectro-
ceramics [14].

Observam-se as componentds e |, no diagrama da Figura 4, associadas a corrente
capacitiva e de perda, respectivamente. A partir do Angulg denominado angulo de perda,e
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possvel calcular a grandeza conhecida como fator de dissipacao ou perda diektrica, conforme
a Equacao 15:

|| 00
tg( )= Lo (15)

Experimentalmente, o valor da perda diektricae obtido utilizando a razao das compo-
nentes real e imagiraria da permissividade.

3.2.1 Relaxaao diettrica

A polarizecao alternada em materiais diektricos nao pode ser totalmente compreendida
com abordagens de movimentos harmoénicos forcados e/ou amortecidds.necessario um
certo tempo para que a nova distribucao de cargas se estabeleca quando e invertido o
sentido do campo ektricoE, de modo a se tornar indispensavel o uso de um modelo que leve
este tempo de relaxacao ) em conta. Existem alguns modelos [15] [16], p consolidados,
gue visam descrever matematicamente os resultados macros®picos desendo o primeiro
proposto por Debye em 1929 [15].

3.2.1.1 Modelo de Debye
O modelo de Debye descreve a relaxacao diektrica de uma populacao de dipolos ektricos
nao interagentes, sob a acao de um campo ektrico exterfd alternado com frequéncia
angular! [15]. Neste modelo, e proposto umunico tempo de relaxacaoy), e o valor para
e descrito pela Equacao 16:

0
=%+ ———; 16
") R T (16)
onde °= % 9 % sendo o valor da permissividade diektrica real quando! Oe 9
o valor da permissividade diektrica real quandd !1

Os termos °e %em furcao de! neste modelo sao dadas pelas equacees 17 e 18:

0
)= "4 +m a7

= e (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-
cacao emprica nas equacees do modelo de Debye, com o objetivo de descrever resultados
gue desviavam do modelo original. Tal alteracao se deu com a adcao do expoente (1)
ao termoi! o, com 0 1, conforme a Equacao 19:
0

()= %+ 14(il & ) (19)
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Percebe-se que quando = 0, o modelo de Cole-Cole retorna ao modelo de Debye.
Com esta alteracao,e possvel descrever § e ( ° conforme as equacees 20 e 21:

2 3
()= &+ 4y Sl ) g (20)
2 cosh((1 )z) + sen -
2 3
)= -4 o42) 5 1)

2 cosh((1 )z) + sen -

ondez = In(! o).

Este modelo introduz contribucees para a relaxacao diektrica que levam em conta tanto

as contribucees de partculas isoladas como outros mecanismos internos de amostras reais
[16]. Considera-se neste modelo que existe mais de um tempo de reaxacag.t@na-se o
tempo nedio entre todas as contribucees [16].

3.3 Preparaao de amostras

3.3.1 Reaao de Estado Slido

O processo de sntese via Reacao no Estado Solido tem como objetivo promover uma fase

cristalina diferente dos reagentes precursores, de forma que o produto contenha componentes
gumicos dos reagentes, ou seja, 0s lidos A e B reagem para formar um ou mais produtos
do tipo (AmB,) [17], conforme a Figura 5:

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

Esta reacaoe conhecida por sua simplicidade tanto dos @lculos estequionetricos quanto

da sntese em si. Normalmente, se ch com a mistura estequionetrica dos s precursores,
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geralmenteoxidos ou carbonatos, seguida de um tratamento ermico em atmosfera espec ca,
a depender de qual fase se deseja obter.

3.3.2 Compactaao para sinterizacao

A compactacaoe a primeira das operacees do processo de sinterizacao. Com o objetivo
de conformar o @ na forma projetada, conferir resisténcia mecénica para o0 manuseio do
compactado verdé e promover o contato necessario entre as partculas do p - conferindo
a adequada densidade verde ao compactado [19], a compactecao permite que a operacao de
sinterizacao ocorra de modo mais e ciente.

A compactacao por compressao induz um comportamento no @ que pode ser dividido
em trés eshgios, que geralmente se sobrepeem:

As partculas sao re-arranjadas, eliminando parcialmente a formacao de vazios, formacao
gue sempre ocorre ao empilhar partculas de p [19].

Deformacao phstica das partculas, que depende da ductilidade do p e de outras
caractersticas. Neste eshgio, a porosidade e um fator que e levado em conta, dado que
os com porosidade, como o0s obtidos por reducao deoxidos, possuem caractersticas baixa
compressibilidade quando comparados a s que nao se mostram porosos, como 0s obtidos
por atomizecao [19].

Quebra das partculas de p devidoa fragilidade causada pelos eshgios anteriores, com
formacao de fragmentos menores [19].

3.3.2.1 Compactacao unidirecional em matriz rgida

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, 0
e depositado dentro da matriz pelo topo. Durante a etapa de aplicacao de pressao, a
prensa aplica uma forca no purcao superior, que gera a pressao no @ e por m ta a etapa
de ejecao, onde o @ compactadoe removido da matriz e a peca est pronta para 0 processo
de sinterizacao. O processo de compactacao unidirecional pode ser observado na Figura 6:

2\erde e termo convencionalmente utilizado ao se tratar de propriedades e caractersticas da amostra
anterioresa sinterizecao.
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Figura 6: Representacao esquematica da compactacao unidirecional de acao simples. Ex-
trado de Metalurgia do o [19].

3.3.3 Sinterizacao

A operacao de sinterizacaoe fundamental no processo de produwcao de pastilhas ceramicas
densas, pois nela ocorre a fase nal do ciclo de consolidecao da amostra. Tipicamente, se
trata de um processo de difusao no estado lido [19].

A sinterizacao consiste no aquecimento do compactado verde a altas temperaturas, poem
abaixo do ponto de fusao do material ou de seu principal constituinte, sob condcees con-
troladas de temperatura, tempo e ambiente. Como resultado, as partculas do p se ligam,
gerando as caractersticas de densidade, dureza e resisténcia mecéanica [19].

Embora nao exista uma teoria de sinterizacao que possa ser aplicada universalmente,
todas podem ser resumidas ao seguintes esagios [19]:

Ligacao inicial entre as partculas e formacao de um pesccaco.
Crescimento do pescaco.

Fechamento dos canais que interligam os poros.
Arredondamento dos poros.

Contracao/densi cacao.

Crescimento eventual dos poros.
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Figura 7. Representacao esquenatica de sinterizacao de trés esferas. (a) Pontos originais
de contato; (b) Crescimento do pescaco; (c) e (d) arredondamento dos poros. Extrado de
Metalurgia do p [19].

O mecanismo mais importante no transporte de materiale o uxo de difusao, no qual as
partculas formam ligacees atrawes de pescacos, conforme se observa nas Figuras (8a) e (8b):

(a) (b)

Figura 8: Esquema da formacao do pescaco entre as partculas. (a) Formacao do pescaco
entre as partculas; (b) Percursos de transporte de material durante a sinterizacao. Extrado
de Metalurgia do  [19].

Durante a formacao do pescaco, sao indicados quatro percursos pelos quais ocorre a
difusao de material: os tracados, b, c e d. O tracado a representa a difusao volunetrica,
enquanto o tracadob indica a difusao super cial. Estes sao responsaveis pela esferoidizeacao
e arredondamento de poros irregulares no compactado, poem sao0 o0s tracaded que sao
responsaveis pela contracao. Estes representam a difusao do contorno de grao e a difusao
volunretrica do interior do contorno do grao em direcao ao pescaco, respectivamente [19].

Tais mecanismos s4ao in uenciados por alguns fatores, como o contato entre as partculas,
portanto, da densidade verde do compactado. Compactados que apresentam maior densidade
verde geram ligacoes de forma mais e ciente, devidoa maiorarea de contato presente [19].
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3.3.4 Sinterizacao de BaTiO ;

Relatos da literatura apresentam a necessidade de valores altos de temperatura ou de
pressao empregados durante a sinterizacao BaTiO3;. A Tabela 1 apresenta uma breve
revisao de trabalhos nos quais BaTiO3 foi obtido na forma de ceramicas, indicando a
temperatura necessaria para a sinterizecao e a densi cacao resultante das amostras.

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

Metodo de Temperatura Densi cacao Referéncia
Sntese/Sinterizacao  de Sinterizacao
Reacao de
Estado Solido 1300°C 91% [20]

e Sinterizacao

Reacao de
Estado Solido 1350°C 94% [7]
e Sinterizacao

Reacao de
Estado Solido 1280°C - 1350°C 96% [8]
e Sinterizacao

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

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

e Sinterizacao

E possvel observar a necessidade de temperaturas acima de 130M®u a aplicacao de
elevadas pressoes por longos perodos durante a sinterizacao para a obtercao de amostras
densas.
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4 Materiais e netodos

4.1 Preparaao das amostras

Dois conjuntos de amostras na forma de ceramicas de titanato de kario foram preparados:
0 primeiro com base no p ddBaTiO3; comercialmente disponvel e com nomenclatura geral
BTO e o segundo, cujo o foi obtido por meio da sntese via Reacao do Estado Solido dos
precursoresBaCO3; e TiO,, com nomenclatura geral BaTi.

Relatos da literatura apresentam quéaT iO3; necessita de temperaturas elevadas, cerca
de 1400C [7] [8], para densicar. Neste sentido, foi realizado o estudo da adcao de oxido
de zinco gnO)as amostras como aditivo de sinterizecao [10], em diferentes concentracees
(0, 1 ou 2% em mol), a m de obter melhor densi cacao da ceramica durante a sinterizacao
utilizando uma temperatura maxima de 1200 C.

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

Tabela 2: Reagentes Utilizados

Reagente Massa molar Pureza Fabricante Tamanho nedio
(g/mol) das partculas
BaCOs3 197, 34 994% Neon Comercial Reagentes Nao informado
Analticos Ltda. pelo fabricante
TiO, 79 87 99 5% Sigma-Aldrich < 100 nm
ZnO 81; 39 99, 0% Sigma-Aldrich <5 m
BaTiO; 23319 99 0% Sigma-Aldrich <3 m

A Tabela 3 abaixo apresenta em resumo a nomenclatura das amostras em estudo, onde
a porcentagem se referea quantidade em mol dnO adicionadoa amostra, com excessao
da amostra BTO1%,, cuja concentracao deZnO se referea porcentagem em massa.

Tabela 3: Amostras deBaTiO; produzidas

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

BTO1%,

Apesar da produwcao de todas as amostras contidas na tabela, foram estudadas as pro-
priedades estruturais, morfobgicas e ektricas apenas das amostras destacadas em preto. As
amostras destacadas em vermelho na rie BTO apresentaram valores de densidade menores
gue os da amostra BTO1%, indicando que foi otimizada a concentracao 4eO adicionado
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na amostra BTO1%. A amostra BaTi0% apresentou muita fragilidade, de forma que nao foi
possvel estuch-la.

4.1.1 Amostras de BTO

A amostra de BTO0% n4ao exigiu nenhum preparo pevio do @, sendo o  dgaTiO3
comercialmente disponvel pesado numa balarca analtica, como vista na Figura 9, logo apps
ser removido do pote do reagente e em seguida foi levadoa etapa de prensagem, que sela
melhor discutida na secao 4.1.3 .

Figura 9: Balarca analtica. Marca: Marte, modelo: AUW220D. Multifunctional Quantum
Materials Group, Instituto de Fsica - UFG

O preparo das amostras BTO1% foi iniciado com o @lculo estequionetrico a m de se
obter uma concentracao de 1% em mol dénO comercial adicionado ao p deBaTiOj3
comercial BaTiOg3 []), @ m de utilizar o ZnO como aditivo de sinterizecao [10]. Neste
@lculo, foram encontradas as devidas massas para os s precurs@ad iO3; e ZnO co-
mercialmente disponveis, a m de se obter 3,5g de massa total, permitindo a produwcao de
ae 7 pastilhas de 0,5g, que foram pesadas em uma balarca analtica, conforme a Tabela 4:

Tabela 4. Massas dos precursores para obtercao de (BTO1%)

Precursor Massa ¢)
BaTiO3 [c] 3,48771
ZnO 0,01229

Aps a afercao, o @ resultante foi adicionado a um pote com tampa hernetica com 15
esferas de zirconiadrO,) de 7mm de diametro e aproximadamente 80 ml de etanol anidro.
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O material foi levado ao processo de moagem branda em um moinho de bolal{
milling) por 24h, a m de misturar os reagentes e reduzir o tamanho das partculas, com o
intuito de homogeneizar a mistura. O equipamento utilizado no ball-milling, bem como as
esferas de zircOnia, podem ser observados nas Figuras 10a e 10b:

@) (b)

Figura 10: Equipamento utilizado na etapa de ball-milling. (a) Moinho de bolas, Instituto
de Fsica - UFG; (b) esferas de zirconia4rO ).

Aps 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 kequer. Este kequer foi
levado a uma estufa, onde permaneceu a *GQpor 6 horas, de forma que todo o etanol foi
evaporado. Terminada a secagem, o [ foi levadoa etapa de compactacao, que sel discutida
com mais detalhes na secao 4.1.3

4.1.2 Amostras de BaTi

Inicialmente, foi feito o @lculo estequinetrico dos reagenteBaCO; e TiO, com base nas
informacees fornecidas pelos fabricantes, segundo a tabela 2, a m de se obter o composto
BaTiO3 via Reacao do Estado Solido, conforme a equacao estequionetrica balanceada 22 a
seqguir:

BaCO;+ TiO,! BaTiOz+ CO, (22)

Atrawes desta, utilizando as massas molares dos precursores, foi possvel calcular e entao
pesar a massa de cada reagente para a produwcao de 3,5 g de mistura, conforme a Tabela 5:

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

Precursor Massa g)
BaCOs; 2,49158
TiO; 1,00842

Os s 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 kequer e levadoa estufa para secagem.

Ams a secagem, o material foi recuperado do kequer e adicionado a um cadinho de
alumina, onde foi levado ao forno (Figura 11) para o processo de calcinacao.

Figura 11: Forno mu a utilizado. Marca: Jung, modelo: LF0614. Instituto de Fsica - UFG

Os gl cos abaixo representa as etapas no processo de calcinacao.

(@) (b)

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

Foram testadas duas temperaturas maximas de calcinacao para a obtercao BaTiO3
via Reacao do Estado Solido, 1100C e 1200°C. A amostra foi aquecida a uma taxa de
3°C/min de 30°C at a temperatura maxima e entao foi mantidaa temperatura constante
por 6 horas, a m de promover a descarbonatacao d®aCO; e obter uma reacao no Estado
Slido mais completa com o reagentd@ iO,, aferindo maior pureza da fas®aTiO3; ao
resultante [23]. O p deBaTiOj3; obtido via Reacao do Estado Slido sela referido como
B&TiOg [res].

Com base na previsao que dnO pode atuar como aditivo de sinterizacao [10], foi
decidido que este tamkem seria adicionadoas amostras do conjunto BaTi. Aps a calcinacao,
foi pesada a massa de p resultante e, em seguida, foi calculada e pesada a masZaQe
correspondenteas concentracoes de 1% e 2% em mol.
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