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Resumo 

Síntese e caracterização estrutural em cerâmicas BaTiO3 modificadas com os 
íons de gadolínio (Gd3+) foram usados como modificadores na estrutura 
perovskita em substituição dos íons de bário (Ba2+) no sítios A considerando 
a fórmula química: Ba1-xGdxTiO3 (sendo x = 0.001, 0.002, 0.003, 0.004 e 
0.005). As propriedades estruturais foram investigadas através da técnica de 
DRX e análise pelo método de Rietveld à temperatura ambiente, os materiais 
foram obtidos a partir do método de Pechini (ou Método dos Precursores 
Poliméricos) os resultados obtidos através da técnica de difração de raio-x 
confirmarão a formação da fase ferroelétrica para todas as composições 
estudadas, com a presença da fase secundaria de carbonato para as amostras 
calcinadas que são eliminadas durante o processo de sinterização. Os 
resultados obtidos pela técnica de refinamento Rietveld reporta o decréscimo 
do volume da célula unitária com o aumento da concentração de Gadolínio, 
que está associado à diferença dos raios iônicos dos íons (Gd3+ e Ba2+), 
quando o íon dopante substitui o sítio da estrutura perovskita. 
 

Palavras-Chave: BaTiO3, Cerâmica, Método de Pechini, Propriedades 

Estruturais. 
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1.- Introdução 

 

O titanato de bário (BaTiO3, BT) é um material ferroelétrico com diversas aplicações, 

dentro do mercado de componentes eletrônicos, devido às excelentes propriedades físicas 

que manifesta em relação a outros sistemas ferroelétricos, continuando a atrair durante 

várias décadas o interesse científico e comercial, sendo o BT um dos materiais dielétricos 

mais pesquisados pela comunidade científica até hoje, sendo o mais estudado entre todos 

aqueles ferroelétricos livres de metais pesados, como chumbo (Pb) ou Bismuto (Bi). Isso se 

deve ao fato de que o BT é um ferroelétrico, que se destaca por sua alta permissividade 

dielétrica, baixas perdas dielétricas e ótimas propriedades piroelétricas e piezoelétricas [1] 

apresentando potencialidade para diversas aplicações em dispositivos eletrônicos, tais 

como capacitores, atuadores, memórias, transdutores piezoelétricos, dispositivos eletro-

ópticos, além de mostrar excelentes propriedades semicondutoras [2]. Dentre o grande 

número de trabalhos sobre o sistema BT reportados na literatura muitos são associados à 

vasta gama de aplicações para a indústria eletroeletrônica, dentre as quais se destacam o 

uso em dispositivos para capacitores, termistores, entre outros [3,4]. A dopagem do BaTiO3 

com íons doadores implica na mudança de algumas propriedades físicas, que conduzem a 

comportamentos anômalos em determinados parâmetros físicos, cuja natureza ainda não 

tem sido muito esclarecida entre elas as propriedades semicondutoras. Primeiramente 

propriedades estruturais do sistema BaTiO3 serão investigadas considerando a adição de 

elementos doadores, no sítio A  estrutura, sendo que os  íons de gadolínio (Gd3+)  foram  

usados como modificador da estrutura perovskita em substituição dos íons de bário (Ba2+), 

considerando as fórmula química: Ba1-xGdxTiO3 e (sendo x = 0.001, 0.002, 0.003, 0.004 e 

0.005). Vários estudos têm mostrado a alta solubilidade dos dopantes na matriz  

BaTiO3,quando empregado o método dos precursores poliméricos no processo de síntese, 

quando comparado com métodos convencionais para síntese de materiais ferroelétricos 

policristalinos [5], qual suas propriedades dielétricas  e elétricas são fortemente 

influenciadas pela essa rota de síntese as propriedades estruturais foram investigadas à 

temperatura ambiente, os materiais foram obtidos a partir do método de Pechini (ou 

Método dos Precursores Poliméricos). 

 

2.- Materiais e Métodos  

 

Foram preparadas amostras cerâmicas de titanato de bário modificadas com 

gadolínio (Gd2O3) de acordo com a formula químico: Ba1-xGdxTiO3 sendo  (x = 0, 0.001, 0.002, 
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0.003 e  0.005) , as quais as amostras foram identificadas de acordo com a nomenclatura: 

BGT001, BGT002 BGT003, BGT004, BGT005. Na síntese dos materiais foi utilizando método 

de Pechini [5], a primeira etapa é dada pela preparação do citrato de titânio mediante a 

reação entre ácido cítrico (C6H8O7+H2O(d)) com o isopropóxido de titânio, Ti[OCH(CH3)2]4, 

mantendo sob agitação constante em um agitador magnético em torno de 60oC para 

formação de uma mistura homogênea. Posteriormente, parte-se para próxima etapa que 

será a dissolução do óxido dopante de gadolínio em 20 ml de ácido nítrico, utilizado um 

agitador magnético à temperatura constante de 60oC. Separadamente, em outro agitador 

magnético, foi adicionado o ácido cítrico usando água destilada como solvente (H2O(d)), 

acrescentando nesta ordem o acetato de bário [(BaCH3COO)2], o óxido de gadolínio já 

dissolvido e o citrato de titânio. Após o processo de homogeneização da solução foi feito o 

controle de pH utilizando hidróxido de amônia (NH4OH), mantendo a temperatura 

constante de 60oC. Para esta síntese o pH utilizado foi de aproximadamente 6. Após o 

controle de pH foi adicionado o etilenoglicol (HOCH2HC2OH), responsável pela 

polimerização do composto. Todo este processo foi mantido em um agitador magnético a 

uma temperatura constante de 120 oC, com o objetivo de promover a homogeneização do 

composto e eliminar o excesso de água, resultando em uma resina de cor amarelada, 

posteriormente é feito um tratamento térmico nesta solução a uma temperatura de 350 

oC/4 h, formado um polímero de fase amorfa ‘puff’ partindo para o processo de calcinação 

700 oC/2.5 h, seguindo uma rampa de 10 oC/min, terminado o processo de calcinação foi 

realizada a prensagem dos pós para garantir uma aglomeração uniforme das partículas, 

sendo a prensagem  uniaxial e isostática. Os pós foram prensados em um molde na forma 

de cilindro na direção vertical, sendo utilizada uma prensa MacFort/3 Ton aplicando uma 

pressão de 2.0 MPa (prensagem uniaxial), e de 200 MPa (prensagem uniaxial), a 

sinterização foi realizada em um tratamento térmico de 1300 oC/2 h.  A caracterização 

estrutural das amostras foi obtida a temperatura ambiente utilizando um difratômetro de 

raios-x da marca SHIMADZU, modelo XDR-6000, com radiação KαCu e comprimento de 

onda =1.5406 Å. Os parâmetros utilizados nas medidas para as amostras na forma de pós-

calcinados foram: intervalo de 2θ entre 20–80o. 

  

3.- Resultados e Discussão 

  

A investigação das propriedades estruturais durante o processo de síntese 

do sistema estudado   BGT00x, caracterizações através da difratometria de raio-X 

tem sido analisadas em todas as etapas envolvidas (fase amorfa, calcinação e 
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sinterização). Figura 1 ilustra o padrão de difração DRX obtidos para as resinas 

precursoras do sistema BGT00x a temperatura ambiente. Esta caracterização é 

realizada para confirmação do início do processo de cristalização, essencial para a 

formação da fase final desejada. Observa-se para todas as composições um padrão 

de difração com banda larga, característico da fase amorfa, com a presença de alguns 

picos revelando indícios de cristalização. A formação destes picos adicionais com 

indícios de cristalização é favorável para a formação final da fase desejada, pois 

indica que o tratamento térmico realizado está próximo da temperatura ideal. Como 

pode ser visto a fase amorfa apresenta diversas fases intermediárias a base de 

BaCO3, de acordo com a carta cristalográfica ISCD-015196 [6], obtida do portal de 

pesquisa da CAPES, desta forma, as resinas obtidas estão com a qualidade esperada 

para ser usada como agente precursor das composições a serem sintetizadas. 

 

Figura 1: Padrão de difração de raios-x para as resinas precursoras das amostras 

de BGT00x. 

A Figura 2 mostra os padrões de difração de raios-x para as amostras 

calcinadas a 700°C/2.5h, pode-se observar que para todos os casos foi confirmada a 

fase cristalina total, sem indícios de fase amorfa. Para todas as composições foi 

confirmada a fase do BT, quando comparada com a ficha cristalográfica ICSD-67520 
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[7]. Os resultados relevam claramente a formação da estrutura de BaTiO3 para todas 

as composições analisadas, porém com a presença de picos adicionais que se 

correspondem com a fase minoritária de BaCO3 (ficha cristalográfica CAPES ICSD 

15196) [6], conforme indicado na mesma Figura 2. Observa- se que a composição 

BGT003 foi a que apresentou a maior quantidade de BaCO3 para as amostras 

calcinadas como ilustrado na Figura 2, em correspondência com os resultados 

obtidos para a mesma composição na fase amorfa. A presença desta fase secundária 

foi reportada na literatura na síntese BaTiO3 em diferentes condições de calcinação 

[8], e os estudos indicam que é difícil de ser eliminada nesta etapa do processo de 

síntese. Alguns autores têm tentando explicar as possíveis causas da formação do 

BaCO3, sendo em alguns casos atrelada ao processo de homogeneização com o ácido 

cítrico durante a síntese, pois este possui uma longa cadeia carbônica, outra 

explicação é devido à grande concentração de carbono presente na resina 

polimérica, que pode levar à formação de fases secundárias [9] e também pela 

absorção do CO2 atmosférico [10].  

 

 

Figura 2: Padrão de difração de raios-x para as amostras de BGT00x calcinadas. 
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Desta forma, embora a fase ferroelétrica tenha-se formado, a reação não foi 

completada durante o processo de calcinação, devido principalmente às baixas 

temperaturas de calcinação empregadas pelo método de Pechini [11] que não foi 

suficiente para decompor o BaCO3 formado durante o processo de síntese, sendo 

necessário um tratamento térmico em temperaturas mais altas. As amostras, 

portanto foram sujeitas ao processo de sinterização na  temperatura de 1300 oC/2h. 

Os resultados de difração de raios-x das amostras sinterizadas são mostrados 

na Figura 3. Pode-se observar que após a sinterização em altas temperaturas, como 

era de se esperar a fase secundária de BaCO3 foi totalmente eliminada para todas as 

composições, confirmando  fase única do sistema BaTiO3.  

 

Figura 3: Padrões de difração de raios-x para as composições de BGT00x 

sinterizadas, obtidos à temperatura ambiente. 

Os resultados obtidos através da difração DRX das amostras sinterizadas 

obtidos a temperatura ambientes estão ilustrados na Figura 3. A divisão dos picos 

em torno 2θ≈45o, corresponde as reflexões   (002) e (200), indicando a formação da 

fase tetragonal (P4mm) do sistema BaTiO3, essas reflexões foram indexadas de 
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temperaturas. Este resultado mostra que a reação ocorreu totalmente para formar 

a fase desejada, fato que era de se esperar, pois estudos mostram que concentrações 

menores que 0.5 mol% (x=0.005) de íons dopantes na matriz do BaTiO3 não são 

suficientes para a formação de uma outra fase secundária, pelo menos que sejam 

detectável pelos métodos de caracterizações convencionais de DRX e análise 

química. Conforme mostrado na Figura 3, não houve mudança aparente no perfil de 

difração com o aumento do conteúdo do dopante, confirmando a solubilidade do 

Gd2O3 na estrutura do BaTiO3.  Para melhor investigar as propriedades estruturais 

das amostras estudadas, os padrões de difração foram analisados por refinamento 

usando o método de Rietveld que oferece informações mais detalhadas sobre as 

características estruturais e será abordado a seguir. A Figura 4 mostra o resultado 

do refinamento estrutural dos padrões de difração experimental, os símbolos de cor 

vermelha representam os dados experimentais; a linha contínua de cor preta 

corresponde aos dados teóricos (calculados); a linha inferior de cor verde 

corresponde à diferença entre os dados experimentais e os teóricos, em quanto às 

barras verticais de cor azul, representam as reflexões de Bragg. Para todos os casos, 

os dados experimentais foram refinados considerando uma estrutura com simetria 

tetragonal e grupo espacial P4mm (ICSD- 15453) [14]. 

Os resultados do refinamento estão reportados tabela 1 apresenta os valores 

obtidos para os parâmetros do refinamento: parâmetros de rede (a=b e c) o volume 

da célula unitária (V), os índices de tetragonalidade (c/a) bem como os valores do 

parâmetro 2 ao redor de 10% (Demostrado na Tabela 1), sugerindo um 

refinamento satisfatório.  
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Figura 4: Refinamento estrutural pelo método de Rietveld para as composições de 

BGT00x estudadas. 
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Tabela 1: parâmetros do refinamento. 

 BGT001 BGT002 BGT003 BGT004 BGT005 

  Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal 

SG P4mm P4mm P4mm P4mm P4mm 

a (Å) 3.997(7) 3.998(6) 3.997(3) 3.997(8) 3.996(3) 

b (Å) 3.997(7) 3.998(6) 3.997(3) 3.997(8) 3.996(3) 

c (Å) 4.038(8) 4.038(9) 4.037(8) 4.033(3) 4.036(6) 

    c/a – 1 0.010(2) 0.010(0) 0.010(1) 0.008(8) 0.010(0) 

V (Å3) 64.57(6) 64.54(5)  64.51(6) 64.46(0) 64.46(4) 

χ2 12.7 13.6                    13.5 11.9 10.6 

 

 Os valores obtidos para a tetragonalidade estão da ordem dos reportados na 

literatura para o BaTiO3 na sua forma pura [15], e dopados com outro lantanídio, o 

érbio [16]. No entanto, observa-se na mesma tabela que o volume da célula unitária 

teve uma tendência de diminuição com o aumento da concentração de gadolínio, que 

pode ser explicado em função do raio iônico dos elementos envolvidos [17]. Os íons 

de terras-raras, devido ao seu tamanho relativamente grande quando comparado 

com outros elementos, tendem a ocupar maioritariamente o sítio A da estrutura 

perovskita, enquanto íons de maior tamanho tendem a ocupar o sítio B da estrutura 

perovskita para alcançar a estabilidade estrutural [18]. A diminuição do volume 

observada neste trabalho é consistente com o esperado uma vez que o íon Gd3+ 

possui raio iônico de 1.27 Å, enquanto o íon de Ba2+ possui raio iônico de 1.61 Å, de 

maneira que como o sítio do bário está sendo ocupado por um íon de menor 

tamanho, o volume da célula unitária tende a diminuir. Este efeito de diminuição se 

intensifica ao aumentar a concentração do dopante, e está em concordância com os 

modelos teóricos [19]. 
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4.- Conclusão 

 

Os resultados oriundos da técnica de DRX confirmaram a fase ferroelétrica 

desejada para todas as amostras estudadas, com a presença de fases secundarias de 

BaCO3 para as amostras calcinadas, que foram quase totalmente eliminadas após o 

processo de sinterização, demostrado a eficiência da rota utilizada. Os resultados 

obtidos do refinamento Rietveld indicaram uma diminuição do volume da célula 

unitária para as amostras de BGT00x. Tal diminuição está associada à diferença 

entre os raios iônicos do íon usado como dopante, promovendo a variação esperada 

do volume.  Estes resultados sugerem uma boa qualidade dos corpos cerâmicos, 

porém estudos mais detalhados precisam ser realizados, entre eles, o estudo das 

propriedades elétricas. 
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