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Resumo

Sintese e caracterizagao estrutural em ceramicas BaTiO; modificadas com os
ions de gadolinio (Gd3*) foram usados como modificadores na estrutura
perovskita em substituicao dos ions de bario (Ba2*) no sitios A considerando
a féormula quimica: Ba:-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 analise pelo método de Rietveld a temperatura ambiente, os materiais
foram obtidos a partir do método de Pechini (ou Método dos Precursores
Poliméricos) os resultados obtidos através da técnica de difracdo de raio-x
confirmardao a formacdo da fase ferroelétrica para todas as composicoes
estudadas, com a presenca da fase secundaria de carbonato para as amostras
calcinadas que sao eliminadas durante o processo de sinterizacao. Os
resultados obtidos pela técnica de refinamento Rietveld reporta o decréscimo
do volume da célula unitaria com o aumento da concentragao de Gadolinio,
que esta associado a diferenca dos raios idnicos dos ions (Gd3* e Ba?*),
quando o ion dopante substitui o sitio da estrutura perovskita.

Palavras-Chave: BaTiO;, Ceramica, Método de Pechini, Propriedades
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1.- Introducao

O titanato de bario (BaTiOs3, BT) é um material ferroelétrico com diversas aplicacdes,
dentro do mercado de componentes eletronicos, devido as excelentes propriedades fisicas
que manifesta em relacdo a outros sistemas ferroelétricos, continuando a atrair durante
varias décadas o interesse cientifico e comercial, sendo o BT um dos materiais dielétricos
mais pesquisados pela comunidade cientifica 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 6timas propriedades piroelétricas e piezoelétricas [1]
apresentando potencialidade para diversas aplicaces em dispositivos eletronicos, tais
como capacitores, atuadores, memorias, transdutores piezoelétricos, dispositivos eletro-
Opticos, além de mostrar excelentes propriedades semicondutoras [2]. Dentre o grande
ndmero de trabalhos sobre o sistema BT reportados na literatura muitos sdo associados a
vasta gama de aplicacdes para a industria eletroeletronica, dentre as quais se destacam o
uso em dispositivos para capacitores, termistores, entre outros [3,4]. A dopagem do BaTiO3
com fons doadores implica na mudanca de algumas propriedades fisicas, que conduzem a
comportamentos andmalos em determinados parametros fisicos, cuja natureza ainda nio
tem sido muito esclarecida entre elas as propriedades semicondutoras. Primeiramente
propriedades estruturais do sistema BaTiO3 serdo investigadas considerando a adigdo de
elementos doadores, no sitio A estrutura, sendo que os ions de gadolinio (Gd3+) foram
usados como modificador da estrutura perovskita em substituicdo dos fons de bario (Baz+),
considerando as féormula quimica: Ba;xGdxTiOs e (sendo x = 0.001, 0.002, 0.003, 0.004 e
0.005). Véarios estudos tém mostrado a alta solubilidade dos dopantes na matriz
BaTiO3,quando empregado o método dos precursores poliméricos no processo de sintese,
quando comparado com métodos convencionais para sintese de materiais ferroelétricos
policristalinos [5], qual suas propriedades dielétricas e elétricas sdo fortemente
influenciadas pela essa rota de sintese as propriedades estruturais foram investigadas a
temperatura ambiente, os materiais foram obtidos a partir do método de Pechini (ou

Método dos Precursores Poliméricos).

2.- Materiais e Métodos

Foram preparadas amostras cerdmicas de titanato de bario modificadas com

gadolinio (Gd;03) de acordo com a formula quimico: Ba1.x<Gd«TiO3 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:
BGTO001, BGT002 BGT003, BGT004, BGT005. Na sintese dos materiais foi utilizando método
de Pechini [5], a primeira etapa é dada pela preparacdo do citrato de titdnio mediante a
reacdo entre acido citrico (C¢HsO7+H20(d)) com o isopropdxido de titanio, Ti[OCH(CHs3)2]4,
mantendo sob agitacdo constante em um agitador magnético em torno de 60°C para
formacdo de uma mistura homogénea. Posteriormente, parte-se para proxima etapa que
sera a dissolucdo do 6xido dopante de gadolinio em 20 ml de acido nitrico, utilizado um
agitador magnético a temperatura constante de 60°C. Separadamente, em outro agitador
magnético, foi adicionado o 4cido citrico usando agua destilada como solvente (H>0(d)),
acrescentando nesta ordem o acetato de bario [(BaCH3C00):], o 6xido de gadolinio ja
dissolvido e o citrato de titanio. Apds o processo de homogeneizacdo da solucdo foi feito o
controle de pH utilizando hidréxido de amoénia (NH4OH), mantendo a temperatura
constante de 60°C. Para esta sintese o pH utilizado foi de aproximadamente 6. Apo6s o
controle de pH foi adicionado o etilenoglicol (HOCH:HC,OH), responsavel pela
polimerizacdo do composto. Todo este processo foi mantido em um agitador magnético a
uma temperatura constante de 120 °C, com o objetivo de promover a homogeneizacao do
composto e eliminar o excesso de agua, resultando em uma resina de cor amarelada,
posteriormente é feito um tratamento térmico nesta solu¢do a uma temperatura de 350
°C/4 h, formado um polimero de fase amorfa ‘puff’ partindo para o processo de calcinacido
700 °C/2.5 h, seguindo uma rampa de 10 °C/min, terminado o processo de calcinacio foi
realizada a prensagem dos pos para garantir uma aglomerac¢io uniforme das particulas,
sendo a prensagem uniaxial e isostatica. Os p6s foram prensados em um molde na forma
de cilindro na diregdo vertical, sendo utilizada uma prensa MacFort/3 Ton aplicando uma
pressdo de 2.0 MPa (prensagem uniaxial), e de 200 MPa (prensagem uniaxial), a
sinterizacdo foi realizada em um tratamento térmico de 1300 °C/2 h. A caracteriza¢do
estrutural das amostras foi obtida a temperatura ambiente utilizando um difratdmetro de
raios-x da marca SHIMADZU, modelo XDR-6000, com radiacdo KaCu e comprimento de
onda A=1.5406 A. Os parametros utilizados nas medidas para as amostras na forma de pés-

calcinados foram: intervalo de 26 entre 20-80c.

3.- Resultados e Discussao

A investigacao das propriedades estruturais durante o processo de sintese
do sistema estudado BGTO0O0x, caracterizacdes através da difratometria de raio-X

tem sido analisadas em todas as etapas envolvidas (fase amorfa, calcinagdo e
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sinterizacdo). Figura 1 ilustra o padrao de difracdo DRX obtidos para as resinas
precursoras do sistema BGT0Ox a temperatura ambiente. Esta caracterizagdo é
realizada para confirmacdo do inicio do processo de cristalizacao, essencial para a
formacao da fase final desejada. Observa-se para todas as composi¢cdes um padrao
de difragdo com banda larga, caracteristico da fase amorfa, com a presenca de alguns
picos revelando indicios de cristalizacdo. A formacdo destes picos adicionais com
indicios de cristalizacdo é favoravel para a formacao final da fase desejada, pois
indica que o tratamento térmico realizado esta préximo da temperatura ideal. Como
pode ser visto a fase amorfa apresenta diversas fases intermedidrias a base de
BaCOs, de acordo com a carta cristalografica ISCD-015196 [6], obtida do portal de
pesquisa da CAPES, desta forma, as resinas obtidas estao com a qualidade esperada

para ser usada como agente precursor das composi¢des a serem sintetizadas.
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Figura 1: Padrao de difracao de raios-x para as resinas precursoras das amostras

de BGTOOx.

A Figura 2 mostra os padrdes de difracdo 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 indicios de fase amorfa. Para todas as composi¢des foi

confirmada a fase do BT, quando comparada com a ficha cristalografica ICSD-67520
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[7]. Os resultados relevam claramente a formacao da estrutura de BaTiOs3 para todas
as composicoes analisadas, porém com a presenca de picos adicionais que se
correspondem com a fase minoritaria de BaCOs3 (ficha cristalografica CAPES ICSD
15196) [6], conforme indicado na mesma Figura 2. Observa- se que a composi¢do
BGT003 foi a que apresentou a maior quantidade de BaCOs3 para as amostras
calcinadas como ilustrado na Figura 2, em correspondéncia com os resultados
obtidos para a mesma composicdo na fase amorfa. A presenca desta fase secundaria
foi reportada na literatura na sintese BaTiO3 em diferentes condi¢des de calcinagao
[8], e os estudos indicam que ¢é dificil de ser eliminada nesta etapa do processo de
sintese. Alguns autores tém tentando explicar as possiveis causas da formac¢do do
BaCOs3, sendo em alguns casos atrelada ao processo de homogeneizagdo com o acido
citrico durante a sintese, pois este possui uma longa cadeia carbonica, outra
explicacdo é devido a grande concentracdo de carbono presente na resina
polimérica, que pode levar a formacao de fases secundarias [9] e também pela

absorc¢do do COz atmosférico [10].
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Figura 2: Padrao de difracdo de raios-x para as amostras de BGT00x calcinadas.
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Desta forma, embora a fase ferroelétrica tenha-se formado, a reacao nao foi
completada durante o processo de calcinacdo, devido principalmente as baixas
temperaturas de calcinacao empregadas pelo método de Pechini [11] que ndo foi
suficiente para decompor o BaCO3s formado durante o processo de sintese, sendo
necessario um tratamento térmico em temperaturas mais altas. As amostras,

portanto foram sujeitas ao processo de sinterizacdo na temperatura de 1300 °C/2h.

Osresultados de difracao de raios-x das amostras sinterizadas sdo mostrados
na Figura 3. Pode-se observar que apos a sinterizacdo em altas temperaturas, como
era de se esperar a fase secundaria de BaCOs foi totalmente eliminada para todas as

composicoes, confirmando fase tinica do sistema BaTiOs.
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Figura 3: Padroes de difracdo de raios-x para as composi¢cdes de BGT00x

sinterizadas, obtidos a temperatura ambiente.

Os resultados obtidos através da difracdo DRX das amostras sinterizadas
obtidos a temperatura ambientes estdo ilustrados na Figura 3. A divisao dos picos
em torno 20x459, corresponde as reflexdes (002) e (200), indicando a formagdo da
fase tetragonal (P4mm) do sistema BaTiOs, essas reflexdes foram indexadas de
acordo com a data base ICSD-15196 [12,13]. Pode observar que a fase secunddria

de carbonato foi totalmente eliminada durante a sinterizacdo devido as altas

6 JETI, v.1,n.3, 2018



temperaturas. Este resultado mostra que a reacdo ocorreu totalmente para formar
a fase desejada, fato que era de se esperar, pois estudos mostram que concentracdes
menores que 0.5 mol% (x=0.005) de ions dopantes na matriz do BaTiO3 ndo sao
suficientes para a formacdo de uma outra fase secundaria, pelo menos que sejam
detectavel pelos métodos de caracterizagdes convencionais de DRX e analise
quimica. Conforme mostrado na Figura 3, ndo houve mudanga aparente no perfil de
difracdo com o aumento do conteddo do dopante, confirmando a solubilidade do
Gd203 na estrutura do BaTiO3. Para melhor investigar as propriedades estruturais
das amostras estudadas, os padrdes de difracao foram analisados por refinamento
usando o método de Rietveld que oferece informag¢des mais detalhadas sobre as
caracteristicas estruturais e sera abordado a seguir. A Figura 4 mostra o resultado
do refinamento estrutural dos padroes de difracao experimental, os simbolos de cor
vermelha representam os dados experimentais; a linha continua de cor preta
corresponde aos dados tedricos (calculados); a linha inferior de cor verde
corresponde a diferenca entre os dados experimentais e os tedricos, em quanto as
barras verticais de cor azul, representam as reflexdes de Bragg. Para todos os casos,
os dados experimentais foram refinados considerando uma estrutura com simetria

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

Os resultados do refinamento estao reportados tabela 1 apresenta os valores
obtidos para os parametros do refinamento: parametros de rede (a=b e c) o volume
da célula unitaria (V), os indices de tetragonalidade (c/a) bem como os valores do
parametro y% ao redor de 10% (Demostrado na Tabela 1), sugerindo um

refinamento satisfatorio.
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Figura 4: Refinamento estrutural pelo método de Rietveld para as composicdes de

BGTO00x estudadas.
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Tabela 1: parametros do refinamento.

BGTO001 BGT002 BGTO003 BGT004 BGTO005

Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal

SG P4mm P4mm P4mm P4mm P4mm
a (A) 3.997(7) 3.998(6) 3.997(3) 3.997(8) 3.996(3)
b (A) 3.997(7) 3.998(6) 3.997(3) 3.997(8) 3.996(3)
c(A) 4.038(8) 4.038(9) 4.037(8) 4.033(3) 4.036(6)
cla—1 0.010(2) 0.010(0) 0.010(1) 0.008(8) 0.010(0)

V (A% 64.57(6) 64.54(5) 64.51(6) 64.46(0) 64.46(4)

X 12.7 13.6 13.5 11.9 10.6

Os valores obtidos para a tetragonalidade estdo da ordem dos reportados na
literatura para o BaTiO3 na sua forma pura [15], e dopados com outro lantanidio, o
érbio [16]. No entanto, observa-se na mesma tabela que o volume da célula unitaria
teve uma tendéncia de diminui¢do com o aumento da concentracao de gadolinio, que
pode ser explicado em fungdo do raio idnico dos elementos envolvidos [17]. Os ions
de terras-raras, devido ao seu tamanho relativamente grande quando comparado
com outros elementos, tendem a ocupar maioritariamente o sitio A da estrutura
perovskita, enquanto ions de maior tamanho tendem a ocupar o sitio B da estrutura
perovskita para alcancar a estabilidade estrutural [18]. A diminuicdo do volume
observada neste trabalho é consistente com o esperado uma vez que o fon Gd3+
possui raio iénico de 1.27 A, enquanto o fon de Ba2* possui raio idnico de 1.61 A, de
maneira que como o sitio do bario esta sendo ocupado por um fon de menor
tamanho, o volume da célula unitaria tende a diminuir. Este efeito de diminuicao se
intensifica ao aumentar a concentracao do dopante, e estd em concordancia com os

modelos teoricos [19].
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4.- Conclusao

Os resultados oriundos da técnica de DRX confirmaram a fase ferroelétrica
desejada para todas as amostras estudadas, com a presenca de fases secundarias de
BaCOs para as amostras calcinadas, que foram quase totalmente eliminadas apds o
processo de sinterizacdo, demostrado a eficiéncia da rota utilizada. Os resultados
obtidos do refinamento Rietveld indicaram uma diminui¢dao do volume da célula
unitaria para as amostras de BGT0Ox. Tal diminui¢cdo esta associada a diferenca
entre os raios idnicos do ion usado como dopante, promovendo a variacao esperada
do volume. Estes resultados sugerem uma boa qualidade dos corpos ceramicos,
porém estudos mais detalhados precisam ser realizados, entre eles, o estudo das

propriedades elétricas.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao CNPq, CAPES pelo apoio financeiro, ao programa de
em Ciéncias dos Materiais (PPGCM), UNESP, Ilha Solteira, Brasil e ao Instituto de
Fisica da UFU, Uberlandia Brasil.

5.- Bibliografia

[1]. XU, Y. Ferroeletric Materials and their Applications. Nethelands: Elsevier Science
Publisher, 1991.

[2]. Petrovic MMV, Bobic JD, Stojanovi¢ BD: History and Challenges of Barium
Titanate: Part I. Science of Sintering 2008;40: 155-165.

[3]. Sayer M, Sreenivas K: Ceramic Thin Films: Fabrication and Applications. Science
1990;247: 1056-1060.

[4]. Cohen RE: Origin of ferroelectricity in perovskite oxides. Nature 1992;358: 136-
138.

[5]. Pechini MP: Method of preparing lead alkaline earth titanetes and niobats and
coating method using the sameto form a capacitor. U.S patent. 3.330.697, July 1967.

10 JETI, v.1,n.3, 2018



[6]. Villiers JPRD: Crystal Structures of Aragonite, Strontianite, and Witherite. The
American Mineralogist 1971;56: 758-767.

[7]. BUTTNER, R. H.; MASLEN, E. N. Structural Parameters and Electron Difference
Density in BaTiO3. Acta Crystallographica, v. B48, p. 764 -769, May 1992

[8]. Fang TT; Tsay ]D: Effect of pH on the Chemistry of the Barium Titanium Citrate
Gel and Its Thermal Decomposition Behavior. ] Am Ceram Soc. 2001;84: 2475-2478.

[9]. Brito SLM; Gouvéa D: Obtencdo de BaTiO3 livre de residuos de carbonato de
bario pelo método dos precursores poliméricos. Ceramica 2011; 57: 338 -347

[10]. Prado LR, Resende NS, Silva RS, Egues SMS, Salazar-Banda GR: Influéncia do
método de sintese para prepracdo de nanoparticulas de titanato de Bario. In: Anais
do XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica - COBEQ 2014 (Blucher Chemical
Engineering Proceedings, v.1, n.2). Sao Paulo: Blucher, 2015: 13902-13909.

[11]. Pechini MP: Method of preparing lead alkaline earth titanetes and niobats and
coating method using the sameto form a capacitor. U.S patent. 3.330.697, July 1967.

[12]. Villiers JPRD: Crystal Structures of Aragonite, Strontianite, and Witherite. The
American Mineralogist 1971;56: 758-767.

[13]. Tomaszewski PE: Structual phase transition in crystals I. Database. Phase
Transitions 1992;38: 127-220.

[14]. EVANS, H. T. Jr. An X-Ray Diffraction Study of Tetragonal Barium Titanate. Acta
Cryst, v.14, p. 1019-1026, 1961.

[15]. Ben L, Sinclair DC: Anomalous Curie temperature behavior of A-site Gd-doped
BaTiO3 ceramics: The influence of strain. Appl Phys Lett. 2011;98: 092907.

[16]. Buscaglia MT, Viviani M, Buscaglia V, Bottino C: Incorporation of Er3+ into
BaTi03.] Am Ceram Soc. 2002;85: 1569 -1575

[17]. Shannon RD: Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic
distances in halides and chalcogenides. Acta Crystallographic. A 1976;32: 751-762

[18]. Tsur Y, Dunbar TD, Randall CA: Crystal and Defect Chemistry of Rare Earth
Cations in BaTiO3. ] Electroceram. 2001;7: 25-34

[19]. Denton AR, Ashcroft NW: Vegard"“s law. Phys Rev. A 1991;43: 3161-3164.

11 JETI, v.1,n.3, 2018



