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"A  Ciéncia pode impor
limites ao conhecimento,
mas nao deve impor li-

mites o  imaginagao.”

Bertrand Russell
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Resumo

Neste trabalho, produzimos nanoestruturas de Titanato de Bario (BaT'iOj),
material ferroelétrico muito estudado devido a sua importancia para aplicagoes tec-
nologias. Devido ao seu efeito piezoelétrico e elevada constante dielétrica o BaT'iO3
se tornou um dos materiais ferroelétricos mais estudados e aplicados, como por exem-
plo, em capacitores, transdutores, dispositivos eletro-dpticos, entre outros. Sinteti-
zamos o BaTi03 pelo método de Pechini o qual proporcionou nanoparticulas de
grande uniformidade quimica. Para isso, usamos isopropéxido de titanio, citrato
de bario (obtido a partir de carbonato de bario dissolvido em solugdo aquosa de
acido citrico), acido citrico como composto quelante e etilenoglicol como agente de
esterificacao. Foram produzidas amostras variando a concentragao de etilenoglicol.
Posteriormente, foram realizadas caracterizagoes estruturais e microestruturais do
BaTi03 nanoestruturado.

Palavras-chave: Titanato de Bario, nanoparticulas

il
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Capitulo

Introducao

Os oxidos metalicos do tipo perovskita, com estrutura ABQOs3, possuem uma
rede ctibica de face centrada (cfc) definida pelos fons A™ ¢ O~2. O atomo B ocupa
o centro do intersticio octaédrico definido pelos ions 6xido. Quando A possui um
grande raio i6nico como no caso de Pb, Ba ou Sr, os 6xidos apresentam propriedades
ferroelétricas devido ao grande momento de dipolo elétrico da estrutura. O BaT'iO;
¢ o mais estudado desses oxidos [1].

Em materiais nanocristalinos, a desestabilizagao da fase tetragonal tem sido
atribuida a existéncia de um campo de despolarizac¢do (que ocorre para compensagao
de cargas superficiais) ou pela diminuigao de dipolos superficiais [1].

Materiais nanocristalinos sao comumente definidos como sélidos tridimensionais
com pelo menos uma de suas dimensoes em escala nanométrica (<100nm). De uma
forma mais geral, podem também ser definidos como sélidos em que a redugao do
tamanho proporciona alteragoes nas propriedades fisicas e/ou quimicas do material.

Em termos tecnologicos, uma primeira motivacao para o desenvolvimento de
materiais em escala nanométrica esta associado a possibilidade de que um nimero
cada vez maior deles venham a ser reunidos em dispositivos de dimensoes muito pe-
quenas, aumentando assim a compactacao e sua capacidade para o processamento
de informagoes. No entanto, mais que a procura pelo simples beneficio direto da
reducao de tamanho, a grande motivagao para o desenvolvimento de objetos e dis-
positivos nanométricos reside no fato de que novas e incomuns propriedades fisicas e
quimicas sao observadas nessa nova escala, podendo gerar novas tecnologias [3].

Um grande avanco tecnologico gerado na ultima década pelo efeito da reducao

do tamanho foi obtido na confecgao de Capacitores Ceramicos de Multicamadas
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(MLCC). Por exemplo, em 1994 a camada dielétrica de um capacitor era de 10um,
ja em 2003 a espessura foi reduzida para 400-500 nm, enquanto que o nimero de
camadas dielétricas aumentou de 1 para 1200. Esta mudanca tem permitido uma
reducao cada vez maior dos componentes eletronicos, melhorando suas propriedades e
resultando em dispositivos eletronicos cada vez menores, como por exemplo, celulares
e computadores portateis [3].

Materias ceramicos a base de BaT'iOs possuem uma larga aplicacao indus-
trial como MLCCs devido, principalmente, a sua alta constante dielétrica e sua boa
estabilidade com a varia¢ao da temperatura [3].

As propriedades de qualquer material bulk, sendo um metal semi-condutor,
condutor ou isolante, mudam quando o tamanho do cristalito reduz-se a niveis mo-
leculares. Algumas das propriedades fisicas que mudam devido & esta reducao de

tamanho sao [7]:

e a reducao do ponto de fusao;
e desvio no pico de luminescéncia;
e desaparecimento de propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas;

e aumento da condutividade idnica e eletronica.

A sintese bem sucedida de nanopoés de titanato de bario com as propriedades
dielétricas tnicas depende em grande parte da estrutura e pureza do cristal.

Muitos destes problemas podem ser superados pelo uso do Métodos dos Pre-
cursores Poliméricos (Método de Pechini) & baixa temperatura. A vantagem desta
técnica é a dispersao quase atomica dos componentes que os constituem, o que fa-
cilita a sintese do po cristalizado com um tamanho de particula ultrafina e de alta
pureza.

Trés grandes contribuigoes sao dedicadas ao estudo de mecanismos de reacao
para a formagao do BaTiO3. A primeira, assumindo que uma reacao entre os nano-
cristais de BaC'Os3 e T'iO5, conduzem & formacao de BaTi0Os como produto final. As
outras duas contribuigoes concluiram que o titanato de bario é formado diretamente
pela decomposigao térmica de uma fase intermediaria ( BayT'i205 - CO3 ) acima de
365°C' [7].

Como objetivo especifico podemos citar a producao de BaT'i(O3 nanoestrutu-

rado pois este apresenta propriedades dielétricas e ferroelétricas melhoradas quando
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comparadas com o bulk. Por fim, fizemos caracterizagoes estruturais e microestrutu-
rais, como Difragao de Raios X e Microscopia Eletronica de Varredura do BaTiOs
nanoestruturado.

Optamos por estruturar este trabalho por capitulos, da seguinte maneira:

O primeiro capitulo é dedicado & introdugao deste trabalho.

No segundo capitulo, fizemos uma breve revisao bibliografica. Na secao 2.1
fizemos uma breve introdugao sobre nanociéncias e nanotecnologia. Na secao 2.2
conceituamos o Titanato de Bario. Apresentamos sua importancia, estruturas e
propriedades. Na sec¢ao 2.3 apresentamos conceitos sobre materias ferroelétricos. Na
secao 2.4 conceituamos o efeito piezoelétrico. Na secao 2.5 falamos sobre a constante
dielétrica. Na se¢ao 2.6 apresentamos o Método dos Precursores Poliméricos (Método
de Pechini).

No terceiro capitulo, apresentamos as técnicas experimentais utilizadas. Na
se¢ao 3.1 descrevemos a difracao de raios X. Na secao 3.2 descrevemos a microscopia
eletronica de varredura.

No quarto capitulo descrevemos o procedimento experimental utilizado para a
obtenc¢ao do po.

O quinto capitulo é dedicado aos resultados e discussoes.

O sexto e tltimo capitulo fizemos as conclusoes do nosso trabalho.



Capitulo

Revisao Bibliografica

2.1 Nanociéncias e Nanotecnologia

Os termos nanociéncias e nanotecnologias se referem, respectivamente, ao es-
tudo e as aplicagoes tecnologicas de objetos e dispositivos que tenham ao menos uma
de suas dimensoes fisicas menor que, ou da ordem de, algumas dezenas de nandéme-
tros. Nano ( do grego: "anao") é um prefixo usado nas ciéncias para designar uma
parte em um bilhao e, assim, um nanémetro (1 nm) corresponde a um bilionésimo de
um metro, que equivale a aproximadamente 10 atomos de hidrogénio enfileirados [3].

Em termos tecnolégicos, uma primeira motivacao para o desenvolvimento de
objetos e artefatos na escala nanométricas esté associada & possibilidade de que um
nimero cada vez maior deles venha a ser reunido em dispositivos de dimensoes muito
pequenas, aumentando assim a compactagao e sua capacidade para o processamento
de informagoes. Por exemplo, o tamanho dos transistores e componentes se torna
menor a cada nova geragao tecnologica, o que permite uma maior performace de
novos chips processadores que neles se baseiem; embora de tamanho igual ou menor
aos da geracao anterior, esses chips podem combinar um niimero muito maior de
componentes ativos em uma tnica unidade [3].

No entanto, mais que na procura pelo simples beneficio direto da redugao de
tamanho, a grande motivagao para o desenvolvimento de objetos e dispositivos na-
nométricos reside no fato de que novas e incomuns propriedades fisicas e quimicas -
ausentes para o mesmo material quando de tamanho microscépico ou macroscopico -
sao observadas nessa nova escala. Por exemplo, uma amostra de um material meta-

lico, ou seja, naturalmente condutor de eletricidade, pode se tornar isolante quando
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em dimensoes nanométricas; um objeto nanométrico pode ser mais duro do que
outro que, embora formado do mesmo material, seja de maior tamanho; materiais
ferroelétricos e ferromagnéticos podem perder sua propriedade quando seu tamanho
é reduzido a escala nanométrica; um material relativamente inerte do ponto de vista
quimico, como o ouro, pode se tornar bastante reativo quando transformado em
nanoparticulas. Enquanto a nanociéncia busca entender a razao para essa sutil mu-
danca de comportamento dos materias, a nanotecnologia busca se aproveitar destas
novas propriedades que surgem na escala nanométrica para desenvolver produtos e
dispositivos para diferentes tipos de aplicagoes tecnologicas [3].

De maneira geral, existem dois procedimentos para se obter materiais na escala
nanométrica. Uma primeira abordagem, o chamado procedimento "de baixo para
cima'", consiste em tentar construir o material a partir de seus componentes basicos
(ou seja, seus atomos e moléculas), da mesma forma que uma crianga monta uma
estrutura ao conectar as pegas de um Lego [3].

Uma importante etapa no desenvolvimento das nanociéncias e nanotecnologias
ocorreu no fim da década de 80, quando pesquisadores da IBM mostraram que um
microscopio de varredura por sonda pode ser usado nao apenas para visualizar ato-
mos, mas também para manipula-los, ou seja, mover de forma controlada atomos de
uma espécie depositados sobre uma superficie de outro material, como ilustrado na
Figura 2.1, na qual os pesquisadores posicionaram atomos individuais de Xe sobre
uma superficie de Ni, a 4K. Desde entao, microscopios desse tipo estao sendo usados

para criar diferentes tipos de estruturas nanométricas [3].

Figura 2.1: Atomos individuais de Xe posicionados sobre uma superficie de Ni, a 4K [3].

A aplicacao de objetos e dispositivos nanométricos vem sendo extensivamente

estudada em diversos ramos da ciéncia. Como por exemplo [3]:
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e Na nanoeletronica - onde acredita-se que se venha a produzir dispositivos a

base de nanotubos de carbono e moléculas organicas, ao invés de usar silicio;

e Na medicina - construindo macro-moléculas nanométricas capazes de arma-
zenar o medicamento e transporta-lo para locais especificos onde podera ser
liberado de forma controlada melhorando o principio ativo e diminuindo seus

efeitos colaterais;

e Em oOptica - em que a nanotecnologia busca desenvolver lasers e diodos prepara-
dos a partir de materiais semicondutores de tamanho nanométrico, que possam
assim emitir luz com frequéncias bem definidas e apropriadas para diferentes

tipos de aplicagoes;

e Em propriedades mecanicas de materiais - criando materiais mais resistentes
e leves, uma vez que as propriedades mecéanicas de metais e ceramicas sao
fortemente dependentes de sua macroestrutura e, como regra geral, quanto

menor o tamanho dos graos, mais duro pode ser o material correspondente;

e Em compoésitos de polimeros e nanoparticulas ceramicas e metélicas - no qual é
possivel alterar as propriedades mecanicas, elétricas e 6pticas do polimero pela
incorporagao em seu interior de particulas nanométricas ceramicas, metélicas

ou de um outro polimero;

e Em materiais magnéticos - como o fenémeno conhecido como magnetoresis-
téncia gigante, o qual ja possui aplicacao em cabecas de leitura e gravacao de

discos de computadores.

Dessa forma, as aplicagoes possiveis dessas tecnologias representam uma nova
fronteira do conhecimento em que os limites entre as disciplinas tradicionais, como
a fisica, quimica e biologia se diluem em uma convergéncia de modelos, técnicas e

interesses comuns [3].

2.2 Titanato de Bario

O BaTiO3 é um material muito importante na tecnologia de "ceramicas avan-
cadas", podendo-se dizer que juntamente com o Al,Os, TiOs, ZrOs ¢ SnOs sao os
materiais mais estudados devido a vasta gama de aplicagoes e usos. Foi o primeiro

material ceramico com propriedades dielétricas descoberto nos anos 40, e tem sido
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usado como material base em uma série de aplicagoes, principalmente na area de ele-
troceramicas. Dentre elas pode-se citar termistores, memorias dinamicas de acesso
aleatorio (DRAM), detectores infravermelhos, transdutores piezoelétricos, transdu-
tores piroelétricos e, principalmente por apresentar uma alta constante dielétrica e
boa estabilidade térmica, como capacitores multicamadas [2].

BaTiO3 apresenta varios polimorfos. A forma ferroelétrica (tretagonal), de

interesse para aplicagoes, é estavel entre 5°C' e 120°C'.

-90 ¢ +5 C +120 °C + 1460 °C
sistema sistema sistema sistema sistema
romboedrico | ortorrdémbico tetragonal cubico hexagonal T ( OC)

©

Figura 2.2: Estrutura cubica da perovskita BaTiOs [2].

BaZ+

Acima de 120°C, as vibragoes da rede na estrutura BaTiOs promovem o des-

locamento aleatorio do fon 754

em torno de sua posi¢ao central, nao resultando
em assimetria ou polarizacao observaveis. Esse comportamento caracteriza a estru-
tura cubica, que é paraelétrica. A estrutura cibica pode apresentar momento de
dipolo elétrico permanente se um campo elétrico é aplicado. Entretanto, abaixo de
120°C, o fon Ti** e o arranjo octaédrico de fons O~2 se deslocam assimetricamente
causando um momento de dipolo elétrico permanente na célula unitaria. Uma vez
que, na rede cristalina, os octaedros de oxigénio estao acoplados, as células unitarias
vizinhas também serao polarizadas dando origem a uma estrutura de dominios. Os
dominios sao pequenos volumes de material cujos momentos de dipolo elétrico se
alinham na mesma direcao. Esse fendmeno caracteriza a estrutura tetragonal, que

é ferroelétrica. O grande raio i6nico do Ba™? resulta em aumento do tamanho da
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célula unitaria e, aliado & carga formal do fon 7%, contribui para o grande momento
de dipolo elétrico da estrutura e a alta constante dielétrica do BaTiO3 [1].

BaTiO3 também possui propriedade piezoelétrica sendo capaz de desenvolver
uma diferenca de potencial quando submetido a stress de compressao ou expansao.
De modo analogo, a aplicacao do campo elétrico resulta em variagao de comprimento
do cristal. A intensidade da deformacao é proporcional ao coeficiente piezoelétrico
do material [1].

Além da dependéncia com a temperatura, campo elétrico e stress mecanico, as
propriedades elétricas de BaT'iO3 também dependem do tamanho da particula. A
diminuicao da constante dielétrica e a inesperada estabilizacao da fase paraelétrica,
a temperatura ambiente, em pequenas particulas é conhecida como efeito de tama-
nho. Alguns autores também relatam uma diminuicao da temperatura de transigao
enquanto outros propoem que a temperatura critica nao é afetada. Entretanto, a
transicao se torna difusa e o calor de transicao diminui com o decréscimo de tama-
nho da particula. O efeito de tamanho ocorre em particulas de BaT'iO3 abaixo de
10-35 nm [1].

2.3 Materiais Ferroelétricos

Materiais ferroelétricos sao caracterizados por apresentar uma polarizagao es-
pontanea em um determinado intervalo de temperatura e na auséncia de uma campo
elétrico externo. O fené6meno ocorre devido ao deslocamento de atomos na estrutura
cristalina, gerando uma assimetria de cargas. A orientacao dessa polarizacao pode
ser modificada pela aplicacao de um campo elétrico externo ou, em alguns casos, por
stress mecanico. Com o aumento da temperatura, um material ferroelétrico passa por
uma transicao de fase na qual polarizacao espontanea desaparece pela mudanca de
simetria na rede do cristal. A temperatura em que essa transi¢ao ocorre é chamada
de temperatura de Curie (7). |3]

Em geral, o alinhamento uniforme dos dipolos elétricos ocorre somente em
certas regioes do cristal, enquanto que em outras regioes a polarizacao espontanea
tem uma dire¢ao contraria. Essas regidoes com polarizagao uniforme sao chamadas
de Dominios Ferroelétricos e a interface entre dois dominios é chamada de Parede do
dominio |3].

Outra caracteristica importante dos ferroelétricos é a Histerese Ferroelétrica,

ou seja, a polarizagao (P) é uma funcao de duplo valor do campo elétrico aplicado
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(E). Por apresentar uma polariza¢ao espontanea, os dominios ferroelétricos tendem
a se orientar na direcao do campo elétrico aplicado, e, para campos suficientemente
altos, se manter orientados quando este for retirado [3].

Uma tipica curva de histerese pode ser observada na Figura 2.3. Se aplicarmos
um pequeno campo elétrico, observaremos apenas uma relagao linear entre P e F,
porque o campo aplicado nao é suficientemente grande para alinhar os dominios e o
cristal se comportard como um material paraelétrico (segmento OA). A medida que
o campo aumenta, os dominios se alinham na dire¢ao de E, e a polarizacao aumenta
rapidamente (segmento AB) até que todos os dominios estejam alinhados (BC). A
extrapolagdo do segmento BC em diregao ao eixo das ordenadas (BF) representa o

valor da Polarizagdo Espontanea ou de Saturagao (P;).

Ph
C
FlLo o omeer
D
P P,
E:
G l o E
1) L

Figura 2.3: Curva de histerese ferroelétrica, polarizacao versus campo elétrico aplicado [3].

Reduzindo-se o campo aplicado a zero, o material preserva um certo grau de
polarizagao (ponto D) chamado de Polariza¢ao Remanescente (P,). Invertendo-se o
campo, a polarizac¢ao se reduz a zero (DG) e a seguir é invertida até atingir nova-
mente a satura¢do (GH). O campo necessario para anular a polarizacao ¢ conhecido
como Campo Coercitivo (E.). Revertendo o campo mais uma vez, o ciclo pode ser
completado. A curva CDGHIC é a chamada curva de histerese e mostra a relagao
entre Pe E [3].



2. Revisao Bibliografica 10

2.4 FEfeito Piezoelétrico

O fenomeno conhecido como piezoeletricidade foi descoberto hé mais de cem
anos pelos irmaos Pierre e Jaques Curie [9].

Piezoeletricidade é uma das propriedades bésicas de grande parte dos cristais,
ceramicas e polimeros. Existem véarias maneiras de se descrever o efeito. Talvez, a
definicao mais comum é que "um material é considerado piezoelétrico se a aplica-
¢ao de uma tensao mecanica causa o desenvolvimento de um deslocamento elétrico
interno". Este deslocamento se manifesta como uma polarizagao elétrica interna
ou através do aparecimento de cargas elétricas na superficie do material. O efeito
piezelétrico é reversivel, ou seja, materiais podem sofrer deformacao, normalmente
uniaxial, quando na presenca de um campo elétrico [9].

O efeito piezoelétrico esta intimamente relacionado a simetria dos cristais e é
condicao primordial para o seu aparecimento que o material nao apresente centro
de simetria. De todas as classes cristalinas, apenas os representantes com centro de
simetria nao podem apresentar o efeito. Praticamente todas as outras classes exibem
algum efeito piezoelétrico diferente de zero, embora as vezes este efeito seja muito

pequeno [9)].

2.5 Constante Dielétrica

Os materiais dielétricos sao eletricamente isolantes e exibem ou podem ser leva-
dos a exibir uma estrutura de dipolo elétrico; isto é, existe uma separagao de cargas
eletricamente carregadas positivas e negativas num nivel molecular ou atéomico, re-
sultado de interacoes de dipolo com o campo elétrico. Os materiais dielétricos sao

geralmente utilizados na construgao de dielétrico de capacitores [8].

2.6 Meétodo dos Precursores Poliméricos (Método
de Pechini)

O Método Pechini, também conhecido como Método dos Precursores Polimé-
ricos, foi patenteado por Magio Pechini em julho de 1967. Em sua patente, Pechini
demonstra a preparagao de titanatos e niobatos por meio de uma resina polimé-

rica obtida através de um acido policarboxilico e de um polidlcool. Atualmente, a
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utilizagao do Método Pechini dentro da pesquisa em materiais esta cada vez mais
difundida, pois apresenta boas vantagens como sintese a baixas temperaturas, baixa
contaminagao e possibilidade de obtencao de pés nanométricos, porém, pode apre-
sentar algumas desvantagens, como o alto custo de alguns reagentes e a formagcao de
pos aglomerados [10].

O método de Pechini consiste, basicamente, na preparacao de niobatos e tita-
natos misturados com chumbo ou metais alcalinos terrosos, por meio de uma resina
organica intermediaria. Na sintese hé a mistura de um polidlcool, geralmente o Eti-
¢ usado o Acido Citrico. O

acido carboxilico promove a complexacao dos cations metalicos; ja o polidlcool gera

leno Glicol, com um &acido carboxilico, normalmente

a reagao de poliesterificacao. Na figura 2.4 é apresentado, de maneira esquematica,

o método patenteado por Pechini [11].

1
A - N — e S
Agua

e ‘\.. Etlleno Glicol pg“mero
Acido Citrico

. lidragania

{b Carkons !\‘ .\ "'".'-""’
| *d&
L
B

Figura 2.4: Esquematizacao, utilizando modelos moleculares, da reacdo de esterificagao

entre o Acido Citrico e o Etileno Glicol em um dos sitios carbozilicos do Acido Citrico
[11].

As solugoes obtidas pelo método de Pechini sao estaveis, transparentes e com re-
lacoes estequiométricas controladas, sendo que estas sao condi¢oes necessarias. Além
disto, apos a calcinacao é desejado que o material esteja macio e de facil desaglome-
racao [11].

Ao longo das ultimas décadas algumas modificacoes tém sido propostas no
método de Pechini, tais como a proporcao dos materiais organicos usados na sintese
(relagao de acido citrico: etileno glicol) e no pH inicial da solugao. Estudos realizados
na sintese de SrT'iO3 mostraram que a varia¢ao na proporcao de acido citrico : etileno
glicol, nao acarreta grandes mudancas no material obtido, mas apenas variacoes nas

temperaturas de eliminacao do material orgénico e ainda que tal variacao influencia
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diretamente nos valores da viscosidade da solucao precursora. Contudo, nenhuma
outra reacao foi observada. Observa-se que a propor¢ao molar empregada no método
nao segue um padrao, pois ha autores que utilizam uma proporcao de 1:4 e outros que
usam uma proporcao de 1:10. Outra modificagao ocorrida no método proposto por
Pechini advém da adicao de dgua na resina polimérica, o que altera sua viscosidade
e possibilita uma maior solubilidade dos sais na resina [11].

No método dos precursores poliméricos a reagao de condensacao entre o acido
citrico e o etileno glicol pode ocorrer em qualquer um dos sitios do acido carboxilico,
e as reagoes posteriores nao sao previsiveis. Além disso, tal método exige um controle
mais rigoroso das etapas de sintese dos compostos em estudo. O método se baseia na
formagao de compostos organometélicos, que envolve cations metélicos (dissolvidos
geralmente com sais em uma soligdo aquosa), com acido carboxilico, usualmente é
empregado o acido citrico. Apos a formagao da solugao de citrato (um complexo
organometélico), é acrescentado a esta sintese um polidlcool, geralmente é usado o
etileno glicol, que promovera a reagao de polimerizagao entre o citrato e o etileno
glicol. Vale ressaltar que a reacao de complexacao e polimerizacao nao concorrem
entre si, pois, se dao em etapas distintas. As etapas citadas s@o realizadas sob
aquecimento, com temperatura controlada, e agitacao contante. Para a obtencao do
oxido, o material resultante desta mistura é calcinado para que a parte organica seja
eliminada [11].

O uso deste método para a obtencao do BaT"iO3 apresenta algumas vantagens
em relagao a sintese tradicional (reagao em estado solido) tais como a obtencao de
pos nanométricos com alta pureza e a baixa temperatura de calcinagao empregada
na sintese. No entanto, uma das dificuldades relatadas na literatura durante a sin-
tese de BaT'iO3 via método dos precursores poliméricos tem sido na eliminagao de
fase residual de BaC'Os, considerada um contaminante. Brito e Gouvéa, no intuito
de caracterizarem superficialmente as nanoparticulas de BT, prepararam o p6 e cal-
cinaram o material a temperaturas entre 500 e 950°C' durante 10h, e observaram
que, apo6s anélises de Difracao de Raios X, os picos de difracao da fase residual do
BaCO3 diminuem com o aumento da temperatura mas, nao ocorre eliminagao total
do contaminante, sendo este fato constatado com o uso da técnica de espectroscopia
no infravermelho. Os autores propoem que esta fase residual seja um contaminante
de superficie e verificam que a formacao do BT nao ocorre a 500°C, sendo necessa-
rias temperaturas superiores. Na tentativa de eliminar a fase residual do BaCOs,

Perdomo et al. prepararam uma solugao de 6M de &acido cloridrico lavando o po
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nesta solucao durante 6h e, com isso, segundo eles, obtiveram um material livre de
impurezas de BaCOs [11].



Capitulo

Técnicas Experimentais

3.1 Difracao de Raios X

Muito da compreensao que se tem em relagao aos arranjos atdmicos e molecu-
lares nos so6lidos deve-se as investigagoes da difracao de raios X. Os raios X foram
descobertos em 1895 pelo fisico alemao Wilhekm Conrad Roentgen (1845-1923) e
foi assim nomeado devido a sua natureza desconhecida na época. Os raios X sao
radiagoes eletromagnéticas de alta energia e de comprimento de onda da ordem dos
espacamentos atoémicos nos solidos, ou seja, 1A(10*10 m) [11].

Medidas experimentais utilizando raios X sao possiveis devido ao fenémeno de
difragao que ocorre quando um feixe incidente atinge o material solido. Esse fend-
meno ocorre quando uma onda incidente encontra uma série de obstéculos regular-
mente espacados que sao capazes de dispersa-la e possuem espagamentos comparéveis
em magnitude ao comprimento de onda incidente. Cada so6lido cristalino possui um
padrao de difracao de raios X tnico, permitindo sua caracterizacao e identificagao.
O uso desta técnica possibilita analisar a formacao de fases em materiais, bem como
determinar os parametros estruturais relativos ao material analisado [11].

A técnica de difratometria de raios X consiste no espalhamento da radiacao
eletromagnética, provocada pela interacao entre o feixe de raios X incidente e os
elétrons dos atomos de um material cristalino, que apresenta periodicidade em sua
rede cristalina, e na deteccao do feixe difratado. Assim, suponha a incidéncia de
um feixe de raios X sobre um material solido cristalino, regularmente espacado e
que o comprimento de onda seja da ordem deste espacamento. Apods a interagao

entre o feixe e os elétrons do material, ocorrera interferéncia construtiva para certos

14
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angulos de incidéncia e interferéncia destrutiva para outros. Na Figura 3.1 observa-se
um feixe paralelo, monocromético e coerente (em fase), com comprimento de onda A,
incidindo com um angulo 6 sobre um conjunto de planos cristalinos com espagamento

d [11].

- O,

Figura 3.1: Difracio de raios X por um cristal [11].

A condig¢ao para que ocorra uma interferéncia construtiva é que a diferenga
percorrida pelo feixe difratado pelo segundo e terceiro plano, por exemplo, seja igual
a um miultiplo inteiro, n, de comprimento de onda em relagao ao feixe do primeiro

plano. Assim, a condigao para a difragao é [11]

n\=PO+0D e n=1,23,.. (3.1)

ou

nA = 2dsind (3.2)

A equagao (3.2) é a lei de Bragg, que é satisfeita apenas para comprimentos
de onda A < 2d. Esta lei é uma consequéncia da periodicidade da rede cristalina.
No entanto, apesar de necessaria, ela nao é suficiente para a difracao em cristais.
Ela especifica quando a difragao ira ocorrer para celas unitarias que possuem atomos

posicionados somente nos vértices da cela. Entretanto, os atomos situados em ou-
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tras posigoes, como nas faces e no interior das celas unitéarias, atuam como centros
de dispersao adicionais, que podem produzir uma dispersao fora de fase em certos
angulos de Bragg [11].

Vale ressaltar que os métodos de difracao de raios X empregados para estudos
em materiais monocristalinos (método de Laue) e policristalinos diferem-se, basica-
mente, quanto a fixagao do angulo de incidéncia e a radiagao incidente. Para o estudo
de um material policristalino é comum a utilizacao de um equipamento conhecido
como difratometro. Este equipamento é usado para determinar os dngulos nos quais
ocorre a difragdo nas amostras analisadas; na Figura 3.2 sao mostradas as carac-
teristicas de um difratometro de raios X. Conforme apresentado, uma amostra S é
posicionada de maneira que sejam permitidas rotagoes ao redor do eixo identificado
por O. No ponto T é gerado o feixe monocromético de raios X e as intensidades dos
feixes difratados sao detectadas por meio de um detector C. O detector, por sua vez,
¢ montado sobre uma plataforma moével que também pode girar ao redor de O. E
necessario garantir que os angulos incidentes e de reflexao sejam iguais um ao outro,
por isso a plataforma e a amostra estao acopladas mecanicamente, de tal modo que
uma rotacao da amostra de um angulo # é acompanhada de uma rotacao de 26 do
detector [11].

-1 -
80 100°

Figura 3.2: Diagrama esquemético de um difratémetro de raios X; em que T é a fonte de
raios X, S é a amostra, C é o detector e O é o eixo ao redor do qual giram a amostra e
o detector [11].
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O detector pode se mover a uma velocidade constante e, com auxilio de um
programa, é plotado automaticamente a intensidade do feixe difratado em funcao de
260, chamado de angulo de difracao. Os picos de alta intensidade, como mostrado na
Figura 3.3, resultam quando a condi¢ao de difragao de Bragg ¢é satisfeita por algum

conjunto de planos cristalograficos [11]

Intensidade

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
Angulo de difracdo (20)

Figura 3.3: Padrio de difracao (difratograma) para uma amostra de chumbo [11].

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica importante e
muito utilizada para a andlise das caracteristicas microestruturais dos materiais.
Dentre as propriedades e caracteristicas que podem ser analisadas, vale citar a dis-
tribuicao de tamanhos de graos, morfologia, defeitos, porosidade, composigao e for-
macao de fases secundarias. Esta técnica consiste em varrer a superficie da amostra,
ponto a ponto, com um feixe de elétrons de pequeno didmetro, transmitindo o sinal
do detector a uma camera CCD. O sinal de imagem resulta da interacao do feixe
incidente com a superficie da amostra. Nesse caso, a resolu¢ao do microscopio é
determinada pelo alcance efetivo de interacao do feixe com a estrutura do material
e nao pelo comprimento de onda do elétron. A maioria dos equipamentos de MEV
utiliza como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando
numa faixa de tensoes de aceleracao que podem variar de 1 a 50 kV. O feixe é acele-
rado pela alta tensao aplicada entre o filamento e o anédo e, em seguida, focalizado

sobre a amostra por uma série de lentes eletromagnéticas e fendas que garantem um
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feixe extremamente colimado [11].

Durante a interagao do feixe de elétrons com os atomos da superficie da amos-
tra, diferentes sinais podem ser emitidos, tais como elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, elétrons Auger, raios X caracteristicos e luz Visivel. Porém, os mais
utilizados para a obtencao da imagem sao originarios dos elétrons secundérios e/ou
dos elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios, resultantes da interacao ine-
lastica do feixe eletronico com o material da amostra, sao de baixa energia (< 50 eV),
e formardo imagens com alta resolu¢ao (3 — 5 nm). Ja os elétrons retroespalhados,
resultantes de interacao elastica ocorrida mais para o interior da amostra, possuem
energia que varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron primério, ou seja,
a do feixe incidente. Durante a varredura, o ntimero de elétrons retroespalhados
e/ou secundarios provenientes da amostra depende da composi¢ao e topografia do
material [11].

Os equipamentos de MEV, para uso em laboratoérios de pesquisa, podem chegar
a uma resolugao de até 1 nm, tornando-o uma ferramenta essencial para estudos das

propriedades e caracteristicas de diversos materiais [11].



Capitulo

Procedimento Experimental

4.1 Obtencao do p6 via método de Pechini e suas

caracterizacoes

Conforme jé apresentado no capitulo 2, um dos métodos de sintese usado neste
trabalho foi o chamado método Pechini.

Neste trabalho, foram obtidas duas amostras de BT, variando a concentracao de
Etileno Glicol. Ianculescu et al. utilizou a razao molar de Ba:Ti:acido citrico:etileno
glicol de 1:1:3:30. Noés utilizamos para a primeira amostra a razao de 1:1:3:15 e para
a segunda amostra, 1:1:3:60.

A Figura 4.1 mostra os reagentes utilizados na sintese quimica do nanop6 de

BT.
Precursor Formula Pureza (%) Fabricante
Acido citrico CeHsO7 99.5 NUCLEAR
Etileno glicol C;H4(OH)2 99 NUCLEAR
Nitrato de Bario Ba(NOs)» 00 VETEC
Isopropdxido de Titanio  Ti[OCH(CHz3)a]4 97 + ATFA-AESAR

Figura 4.1: Reagentes usados na sintese

[11].
Na Figura 4.2 é apresentado um esquema da rota seguida para a obtencao do
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nanop6 de BT. Conforme se observa, os citratos foram obtidos separadamente. Pri-
meiramente preparou- se uma solugao de agua destilada, aquecida a 70°C, com acido
citrico. A essa solucao foi adicionado o Nitrato de Bario, permanecendo sob agitacao
constante a 70°C’ durante 10 min, formando assim o citrato de Bario. Apo6s a homo-
geneizacao, a fim de promover a polimerizacao entre o citrato e os fons metalicos, foi
adicionado o etileno glicol. A solucao obtida apresentou-se translicida.

O citrato de Titanio foi obtido de maneira analoga a descrita anteriormente.
Porém, devido as dificuldades relatadas por outros autores quanto a solubilidade do
isopropdxido de Titanio, este foi adicionado lentamente na solugao de dgua destilada
e acido citrico. Com a precipitacao de alguns compostos formados com o Ti, a
solugao obtida torna-se turva. Apds 10 min de agitagdo a uma temperatura de 70°C

foi adicionado o etileno glicol.

Nitrato de Bario Acido citrico Isopropoxido de Titanio Acido citrico

L [ ]
‘ *
Citrato - Ba 4= Efileno glicol jmmpp Citrato - Ti

[ | ]
\d
Eliminacao de dgua Ba + Ti (solucdo) 100 °C/5 h + agitacdo
Reacdo de polimerizacdo Ba. Ti (resina) 130 °C/12 h (emar)
Queima de orgdnicos Ba. Ti {])011'1]_1@1‘0) 300 °C/2 h femar)

A

. ] Calcinacao a
Ba. Ti (p9d) 500, 600 ¢ 700 °C/10 h
Caracterizacio

Figura 4.2: Sintese via método dos precursores poliméricos para a obtencao do nanopd
de BT

[11].

Apos a obtencao dos citratos e sua homogeneizacao, misturou-se o citrato de

Bario e o citrato de Titanio em um mesmo recipiente, obtendo uma solugao com pH
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em torno de 1. Nesta parte do processo a solucao ficou sob agitacao constante e, com
o intuito de eliminar a agua, foi mantida a uma temperatura de aproximadamente
100°C'. Procedimento este que durou cerca de 5 h apresentando, ao final, uma solucao
de coloracao amarelada e mais viscosa. A fim de promover a polimerizacao, a solugao,
que agora possui o volume reduzido em virtude da evaporacao da agua, foi levada a
um forno convencional para tratamento térmico durante 12 h a uma temperatura de
130°C' em ar. No entanto, apds este periodo a amostra nao apresentava o aspecto
requerido, por isso, o material foi mantido, na mesma temperatura, por mais 5 h.
Apos este periodo obteve-se uma resina bem viscosa e com uma tonalidade de cor
marrom escuro.

Com o intuito de promover a decomposicao total do polimero, a resina obtida
apo6s o tratamento térmico foi pré-calcinada a uma temperatura de 300°C' durante 2
h em ar. Em seguida, o polimero foi desaglomerado em um almofariz de agata com
maceragao leve por cerca de 10 min, de forma a obter um po6 fino. Apoés esta etapa,
uma parte do po6 foi levada para o forno convencional a fim de dar continuidade
a decomposi¢ao do polimero e obtencao de fase cristalina. Para posterior anélise,
o material ficou sob calcinacao durante 10 h com temperaturas que variaram de
500, 600 e 700°C, sempre com a mesma taxa de aquecimento, 5°C'/min (conforme

esquema da Figura 4.3).
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J /700 °C (10 h] A
I—----------

/600 °C (10 h)
500 °C (10 h)

5 °C/min

Temperatura (°C)

Tempo (h)

Figura 4.3: Ciclo esquematico do processo de calcinagdo do material para os diferentes
patamares de temperaturas empregadas

11].

Os pos de BT foram também submetidos a caracterizacao estrutural utilizando
DRX, no difratometro Shimadzu XRD7000. Também fizemos caracterizagao morfo-
logica em um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). O equipamento utilizado

foi um microscépio Shimadzu SuperScan SS-550.



Capitulo

Resultados e Discussoes

Nesta parte do trabalho serao apresentados e discutidos os resultados obtidos

quanto ao uso do método de Pechini para a preparacao do nanopé de BaTiOs.

5.1 Primeira Amostra

Para a primeira amostra, utilizamos a razao molar de Ba:Ti:acido citrico:etileno
glicol de 1:1:3:15.

5.1.1 Analise por DRX

Com o objetivo de avaliar a evolugao da formacgao de fase ocorrida no material
analisado, o p6 foi submetido, durante 10h em ar, a diferentes temperaturas de
calcinacao: 500, 600, 700 e 800°C.

As anélises dos difratogramas estao nas figuras a seguir.

De acordo com a Figura 5.1, vemos que no tratamento térmico a 600°C'/10h ja

temos a formagao de BT, mas ainda restam alguns subprodutos residuais.

23
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Counts

JC-07_BT_600C-10n_26-02-12
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Figura 5.1: Difratograma para o p6 de BT calcinado em ar a 600°C'/10h
A Tabela 5.1 mostra a comparacao do nosso difratograma com as fichas do

banco de dados do programa X’Pert HighScore. Vemos uma fase com simetria ctbica.

Nome e férmula

Codigo de referéncia 01-074-1967
Formula quimica BaTios

Parametros cristalograficos

Sistema cristalino Cubico
Grupo espacial Pm-3m
a(A): 4,0620
b(A): 4,0620
c(A): 4,0620
Alpha(°): 90,0000
Beta(®): 90,0000
Gamma(°): 90,0000

Tabela 5.1: Nome, fémula e parametros cristalogréficos.

Na Figura 5.2, temos o tratamento térmico a 700°C'/10h e vemos que quase

todos os picos representam a formacao de BaT'iOs.
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Counts

JC-01_BT_700E-10h_01-03-12
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1600
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Figura 5.2: Difratograma para o p6 de BT calcinado em ar a 700°C'/10h

Comparando a nossa amostra com as fichas do banco de dados, vemos a for-

macao de uma fase tetragonal, como podemos ver na Tabela 5.2.

Nome e férmula

Codigo de referéncia 01-076-0744
Formula quimica BaTios

Parametros cristalograficos

Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial Pimm
a(A): 3,9945
b(A): 3,9945
c(A): 4,0335
Alpha(°): 90,0000
Beta(®): 90,0000
Gamma(°): 90,0000

Tabela 5.2: Nome, fémula e parametros cristalogréficos.

De acordo com a Figura 5.3, vemos que no tratamento térmico a 800°C'/10h a

maioria dos picos sao de Titanato de Bario.
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Counts

JC-01_BT_800E-10h_01-03-12

6400
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400—J
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Figura 5.3: Difratograma para o p6 de BT calcinado em ar a 800°C'/10h

Nossa amostra calcinada a 800°C'/10h foi comparada com as fichas de dados e

apresentou uma fase ortorrombica.

Nome e férmula

Codigo de referéncia  01-081-2198
Foéormula quimica BaT'ios

Parametros cristalograficos

Sistema cristalino Ortorréombico
Grupo espacial Amm?2
a(A): 3,9841
b(A): 5,6741
c(A): 5,6916
Alpha(°): 90,0000
Beta(°): 90,0000
Gamma(°): 90,0000

Tabela 5.3: Nome, fémula e parametros cristalogréficos.
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5.1.2 Anilise por MEV

A figura 5.4, mostra a imagem do Microscopido Eletronico de Varredura da

nossa amostra calcinada a 500°C'/10h. A ampliagdo das imagens sdo de 20000X e

10000X, respectivamente. Nelas vemos particulas com tamanho médio de 100nm.

¥
Probe Mag WD Det
29 x 20000 18 SE

Figura 5.4: Imagens de Microscépio Eletronico de Varredura da amostra tratada a
500°C'/10h.

A figura 5.5, mostra a imagem do Microscopido Eletronico de Varredura da
nossa amostra calcinada a 600°C'/10h. A ampliagdo das imagens sdo de 20000X e
5000X, respectivamente. Notamos que as particulas estao aglomeradas e o tamanho

ficou menor.

Probe  Mag
30 20000

Figura 5.5: Imagens de Microscopio Eletronico de Varredura da amostra tratada a
600°C'/10h.
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A figura 5.6, mostra a imagem do Microscopido Eletronico de Varredura da

nossa amostra calcinada a 700°C'/10h. A ampliacao das imagens sao de 10000X. As

particulas se aglomeraram mais e o tamanho diminuiu mais um pouco.

15.0kV 23

Figura 5.6: Imagens de Microscépio Eletronico de Varredura da amostra tratada a
700°C'/10h.

A figura 5.7, mostra a imagem do Microscopido Eletronico de Varredura da
nossa amostra calcinada a 800°C'/10h. A amplia¢ao da imagem é de 20000X. Vemos
que a forma predominante das particulas é esférica e com alto grau de aglomeragao

e tamanho menor.

AccV  Probe Mag WD Det No. F—— 500nm
150Ky 35 x20000 18 SE 1

Figura 5.7: Imagens de Microscépio Eletronico de Varredura da amostra tratada a
800°C'/10h.
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5.2 Segunda Amostra

Para a segunda amostra, utilizamos a razao molar de Ba:Ti:4cido citrico:etileno
glicol de 1:1:3:60.
Na Figura 5.8 ja vemos que aparecem alguns picos com formacao da nossa

amostra mas ainda com varios subprodutos residuais.

Counts

JC-02 BT _500C-10n_02-02-13

2251

Pasition [*2Theta]
Figura 5.8: Difratograma para o p6 de BT calcinado em ar a 500°C/10h

A Tabela 5.4 mostra a comparagao do nosso difratograma com as fichas do

banco de dados do programa X’Pert HighScore. Vemos uma fase com simetria ctbica.
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Nome e férmula

Codigo de referéncia 01-075-0213
Formula quimica BaTios

Parametros cristalograficos

Sistema cristalino Cubico
Grupo espacial Pm-3m
a(A): 4,0335
b(A): 4,0335
c(A): 4,0335
Alpha(°): 90,0000
Beta(®): 90,0000
Gamma(°): 90,0000

Tabela 5.4: Nome, fémula e parametros cristalogréficos.

Na Figura 5.9, temos o tratamento térmico a 600°C'/10h e vemos que ainda

nao tem uma boa formacao de BT.

Counts

1C-02_BT_60QC-10h_02-02-13

264

T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100

Paosition [*2Theta]

Figura 5.9: Difratograma para o p6 de BT calcinado em ar a 600°C/10h

Comparando a nossa amostra com as fichas do banco de dados, vemos a for-

macao de uma fase tetragonal, como podemos ver na tabela 5.5.
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Nome e férmula

Codigo de referéncia 01-075-2119
Formula quimica BaTios

Parametros cristalograficos

Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial P4/mmm
a(A): 3,9881
b(A): 3,9881
c(A): 4,0041
Alpha(°): 90,0000
Beta(®): 90,0000
Gamma(°): 90,0000

Tabela 5.5: Nome, fémula e parametros cristalogréficos.

De acordo com a Figura 5.10, vemos que no tratamento térmico a 700°C'/10h

h& uma boa formagao de Titanato de Bario.

Counts

JC-02_BT_700C-10n_p2-02-13

400

100

Puosition [*2Theta]

Figura 5.10: Difratograma para o p6 de BT calcinado em ar a 700°C'/10h

Nossa amostra calcinada a 700°C'/10h foi comparada com as fichas de dados e

apresentou uma fase ortorrombica.
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Nome e férmula

Codigo de referéncia  01-081-2197
Formula quimica BaTios

Parametros cristalograficos

Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial Amm?2
a(A): 3,9806
b(A): 5,6710
c(A): 5,6904
Alpha(°): 90,0000
Beta(®): 90,0000
Gamma(°): 90,0000

Tabela 5.6: Nome, fémula e parametros cristalogréficos.

5.2.1 Analise por MEV

A figura 5.11, mostra a imagem do Microscopido Eletronico de Varredura da
nossa amostra calcinada a 500°C'/10h. A ampliagdo das imagens sdao de 10000X e
20000X, respectivamente. Nelas vemos particulas pouco aglomeradas e com tamanho

aproximado de 100nm.

Bcc¥  Probe Mag WD Det No.w i lum
15.0kY 4.0 ¢ % 10000 i1 7RN5E 1

AccV Probe Mag WD Det No. F—— S500nm
15.0kY 3.0 x 20000 17 SE 1

Figura 5.11: Imagens de Microscopio Eletronico de Varredura da amostra tratada a
500°C'/10h.

A figura 5.12, mostra a imagem do Microscopido Eletronico de Varredura da
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nossa amostra calcinada a 600°C'/10h. A ampliacdo da imagem é de 30000X. A

imagem mostra maior indice de aglomeracao das particulas, e de tamanho menor.

AccV  Probe  Mag WD Det No. F———1 500mm
150v 29 x30000 17 SE 1

Figura 5.12: Imagens de Microscopio Eletréonico de Varredura da amostra tratada a
600°C'/10h.

A figura 5.13, mostra a imagem do Microscopido Eletrénico de Varredura da
nossa amostra calcinada a 700°C'/10h. A ampliagdo das imagens sdo de 10000X e
24000X, respectivamente. Vemos alto grau de aglomeracao e com reducao em seu

tamanho.

L

e g P . -~ g
AceY IPfdBes.  Mag® WD N P 500nm
15,0k ",,qn:ﬂxmuo 17,48E 1

e

AceV Probe Mag. WD Det Mo,
15.0kY. 3.0 10000 17 SE 1

Figura 5.13: Imagens de Microscopio Eletronico de Varredura da amostra tratada a
700°C/10h.



Capitulo

Consideracoes Finais

Neste trabalho processamos nanoparticulas de BaT'1Os.Para isso, utilizamos o
Método de Pechini em que os precursores foram citrato de bario e citrato de titanio
junto com etileno glicol, e apds as calcinagoes do polimero de titanato de bario,
obtemos o po.

Para as caracterizacoes estruturais e microestruturais utilizamos Difracao de
Raios X e Microscopia Eletronica de Varredura. Pelo DRX vemos que para baixa
temperatura temos BT com formato ctibico e, conforme aumentamos a temperatura,
as formas passam para tetragonal e ortorrémbica. Pelas imagens do MEV vemos que
o aumento da temperatura provoca aglomeracao das particulas, e também mudanca
em seu tamanho. Uma maior adicao de etileno glicol modifica o tamanho dos cris-
talitos de titanato de bario. Uma maior adicao de etileno glicol também facilita a

eliminagao de fases indesejadas como pudemos verificar pela difracao de raios X.

34
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