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RESUMO

Ao longo dos anos, BaTiO3z tem sido usado numa ampla variedade de aplicacbes na
forma de varios tipos de cristais, estruturas ceramicas, multicamadas e filmes finos.
Recentemente, as técnicas utilizadas pra obtencdo do BaTiO3 sdo muito diversas e
foram mencionadas em varios trabalhos. O método selecionado para sintese do BaTiO;
neste trabalho foi 0 método ndo convencional chamado liofilizacdo que, sdo pds obtidos
na desidratacdo dos poOs a baixas temperaturas. Foram produzidos pés
nanoparticulados com fase pura a 700°C e caracterizados como sensores de
temperatura com coeficiente positivo (PTC).

Palavras-chaves: Titanato de Bério. Liofilizacdo. PTC. Método.



Abstract

Over the years, BaTiOz has been used in a wide variety of crystal types
applications, ceramic structures, multilayer and thin films. Lately, the utilities techniques
to obtain BaTiO3 are so diversified and was cited in several works. The picked method
for the synthesis of BaTiOj3 in this work was the non conventional method called freeze
drying, which consist to obtain powders in low temperature. Nanoparticulated powders
was produced with pure phase at 973K and characterized as positive temperature
coefficient (PTC).

Keywords: Barium Titanate. Liofilization. PTC. Method.
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1 INTRODUCAO

Ultimamente, a maior parte dos estudos cientificos tem sido direcionados para
obtencdes e aplicagcbes de nanoparticulas. Os estudos variam de acordo com o
composto, 0 método de obtencéo e o tipo de aplicacédo final. As nanoparticulas possuem
muitas vantagens por serem geralmente particulas reativas, possuirem um alto grau de
empacotamento e, consequentemente, uma alta densificacdo durante a sinterizacao.
Possuem alta pureza e proporcionam producdes de dispositivos eletrdnicos pequenos,
de alta qualidade e desempenho. Contribuem para modificacdo e/ou intensificacdo das
propriedades fisicas e quimicas de dispositivos, sistemas de controle, etc..

Com relacdo ao composto titanato de béario (BaTiO3) existem varios métodos de
obtencédo, por exemplo: método sol-gel, hidrotermal, co-precipitacdo, reacdo de estado
sélido, entre outros. Portanto, de acordo com o tipo de particula e aplicacédo final, o
método de obtencdo € selecionado conforme as necessidades, porém, alguns fatores
como: custos de reagentes, temperatura de obtencéo da fase, tempo de producéo, etc.

sdo essenciais para avaliar se o método empregado sera ou nao viavel.

Por todas essas caracteristicas das nanoparticulas e levando em conta os
cuidados necessarios na escolha do método de obtencdo do BaTiOz de forma
inovadora, este trabalho foi voltado a producdo de nanoparticulas de BaTiO3 através do
método ndo convencional denominado liofilizacdo. Em poucas palavras, trata-se de
obtencdo de pds através de desidratacbes (sublimacbes a vacuo) a baixas
temperaturas, onde material desenvolvido foi caracterizado eletricamente como sensor
de temperatura positivo (PTC), cujo os resultados corroboraram com outros da literatura

gue empregaram metodos ndo-convencionais para obtencéo deste titanato.
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2 OBJETIVOS

< Aplicar o método ndo convencional de liofilizacdo para obtencdo de

nanoparticulas de BaTiOs3.

K7
0‘0

Caracterizar estruturalmente as nanoparticulas obtidas em funcdo da temperatura

de calcinacéo.

K2
0‘0

Avaliar as suas caracteristicas elétricas de dispositivos preparados com as

nanoparticulas.

K2
0‘0

Verificar sua possibilidade de aplicagdo como sensor de temperatura positiva
(PTC).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BREVE HISTORIA SOBRE O BATIO;3

O titanato de bario € o mais amplo material ferroelétrico usado, e mesmo depois
de anos de sua descoberta ele continua sendo o capacitor ceramico multicamadas mais
importante [1]. O titanato de bario (BaTiO3) foi descoberto durante a segunda Guerra
Mundial entre 1941 e 1944 nos Estados Unidos, Russia e Japdo. No leste dos Estados
Unidos as pesquisas foram aceleradas devido a guerra. Naquele tempo, a mica foi o

material usado na maioria dos capacitores [2].

A corrida para entender a causa da anomalia dielétrica na ceramica BaO- TiO,
continuava. A descoberta da ferroeletricidade na ceramica BaO-TiO, foi extremamente
importante, como consequéncia demonstraram pela primeira vez que a ferroeletricidade
poderia existir em materiais com Oxidos simples e eles ndo precisariam sempre estar
associados com uma ligacdo de hidrogénio. O BaTiO3; apresenta estrutura perovskita
baseada no mineral CaTiO3 como previsto por principios quimicos fundamentais de
cristais descritos muito antes por Goldschmidt, Goldschmidt em Principios Quimicos
Fundamentais de Cristais no ano de 1926 [3]. A primeira descricdo detalhada da
estrutura cristalina do BaTiO3; em alta temperatura na fase ferroelétrica foi proposta por
Helen D. Megaw (1945) no Reino Unido e confirmada logo depois pelo trabalho de
Miyake e Ueda (1946) apud Kishi, (2004) [4].

Ao longo dos anos, o BaTiO3 tem sido usado numa ampla variedade de
aplicacdes em varios tipos de cristais, estruturas ceramicas, multicamadas e filmes finos
[5]. A capacidade de usa-lo em diferentes aplicacbes é uma consequéncia de sua
complexa ligacdo e as variagfes associadas com o fendmeno ferroelétrico. Como futuro-
presente do BaTiO3, hd nesse momento um grande interesse em pesquisas
relacionadas com producéo de nanoparticulas para dielétricos multicamadas [6]. Esses
estudos experimentais sdo de fundamental importancia para entender os efeitos que
controlam o fenébmeno interfacial e superficial em grandes detalhes jamais antes citados
na histéria do BaTiO3 [7].



14

3.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO TITANATO DE BARIO

3.2.1 Estrutura perovskita

A estrutura perovskita é caracteristica de 6xidos que possuem a formula cristalina
designada por ABO3. O titanato de bario € um membro dessa familia, essa estrutura
leva esse nome por ser derivada do mineral CaTiOs. Sua estrutura cristalina geral é
cubica, com o cation A maior posicionado nos veértices das arestas da célula, o cation B
menor posicionado no centro da célula e o anion, geralmente o oxigénio, no centro das

faces célula cubica, onde A é o cation bivalente e B um cation tetravalente.

O empacotamento geométrico dos ions na célula € de extrema importancia para
designar o tipo de estrutura. A estrutura perovskita pode ser considerada como uma
armacao octaédrica tri-dimensional (BOg), mas também pode ser considerada com uma
célula cubica estreitamente arranjada entre os sitios A e O, com sitios B preenchendo as
posicdes intersticiais. A célula unitaria do tipo perovskita esta disposta na figura 3.1. E
possivel verificar que o nimero de coordenacao para o cation A é 12 e para o cation B é
6.

FIGURA 3.1 - Estrutura clbica do tipo perovskita ABO3[8]
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A familia da perovskita inclui ndo apenas uma célula cubica ideal, mas também é
composta com estruturas a qual pode ser derivada de um ideal por meio de pequenas
distor¢Bes na rede ou omissdes de alguns atomos. Por exemplo, um grande namero de
fluoritas duplas, tais como: KMgFs, KZnF3 e outras que também pertencem a familia da

perovskita [9].

3.2.2 Fases estruturais de transicdo na perovskita

O titanato de bario foi a primeira perovskita ferroelétrica encontrada. Essas
propriedades ferroelétricas estéo relacionadas com trés séries de fases de transicdo das
redes cristalinas. As transicdes sdo variadas de acordo com a temperatura que se
encontra, essas transicdes de fases estdo caracterizadas pela inclinacdo do octaedro
TiOs. A fase ortorrdbmbica para tetragonal se d4 em 1539°C e de tetragonal para cubica
em 1652°C para o CaTiO3 [10], vale lembrar que sao transicfes reversiveis. Para o
BaTiO3, em torno de 120°C onde é considerado o ponto de Curie [11], uma transicéo de
tetragonal para cubica ocorre e, significa uma transicao ferroelétrica para paraelétrica,
ou seja, de condutora para isolante. De 5°C a fase é ortorrémbica até -90°C e, abaixo
dessa temperatura a fase transita para romboédrica [12]. Abaixo segue a representacao

de quatro transicoes de fases descritas acima.

\_
—
:.":.:'“““‘

<

\
L)
M
|
!
|
&
Y
L

FIGURA 3.2 - Representagdo de quatro células unitarias, (a) cubica, estavel acima de 120°C, (b)
tetragonal, estavel entre 5°C até 120°C, (c) ortorrdbmbica, estavel entre 5°C até -90°C e (d)
romboédrica, estavel abaixo de -90°C [13]
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3.3 METODOS DE OBTENCAO DO TITANATO DE BARIO

Recentemente, as técnicas utilizadas pra obtencdo do BaTiO3 sdo muito diversas
e foram mencionadas em varios trabalhos ao longo dos anos. O método selecionado
para sintese do BaTiO3; depende do custo mas, ainda mais importante, é a aplicagdo
final. A qualidade do p6 ndo é somente influenciada pelo caminho da sintese, mas

também pelo 6xido base que sera utilizado.

Com a reducdo do tamanho dos dispositivos eletronicos, a demanda por
tamanhos de particulas menores com controle de sua morfologia e as caracteristicas
desejadas torna-se uma questdo critica [14]. O sucesso na sintese e na propriedade
dielétrica do p6 do titanato de bario depende da pureza e da estrutura cristalina formada
na qual influenciam fortemente em suas propriedades finais [15]. Todas as técnicas para
obtencao do BaTiO3 possuem suas vantagens funcionais para propriedades requeridas.
Segue agora alguns dos métodos de obtencéo do titanato de bario mais trabalhados e
publicados nos Ultimos tempos e alguns desses métodos serdo comparados
principalmente em tamanho de particula e temperatura de obtencdo da fase com o

método utilizado nesse trabalho.

3.3.1 Método convencional de reacao no estado soélido

Tradicionalmente, o titanato de bario é preparado pelo método convencional de
misturas de Oxidos, também chamada de reacédo no estado sélido devido & moagem da
mistura direta de 6xidos em propor¢des molares. A mistura é calcinada em temperaturas
entre 900 e 1300°C [16-18].

Pos de titanato de bario preparados por reacdo no estado solido sdo altamente
aglomerados, com tamanhos de particulas proximos de 2 a 5 um e alto contetudo de
impureza devido seus inerentes problemas, tais como, alta temperatura de reacao, fases
de interacdo solida heterogenea, o qual resulta em pobres propriedades elétricas das
ceramicas poés sinterizadas [19]. Para eliminar esses problemas, muitos meios de

sinteses de reacdo quimica via umida foram desenvolvidos para gerar maior pureza e
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homogeneidade tornando pds de BaTiOz mais reativos e podendo ser obtidos com
temperatura mais baixas [20]. Abaixo segue a figura de pos de BaTiO3; obtidos por

reacdo no estado solido com tamanhos de particulas entre 1 a 2um.

+ L
FIGURA 3.3 - Fase Unica de pOs de BaTiO; calcinadas a 1300°C pelo método de reacéo de estado soélido
[17]

3.3.2 Métodos quimicos para sintese do titanato de béario

O uso de sinteses quimicas tem crescido através de métodos como sol-gel, co-
precipitacdo, hidrotermal e método dos precursores poliméricos. O avan¢o dos métodos
guimicos é a dispersdo semi-atbmica de componentes constituintes em um liquido
precursor que facilita a sintese de pdés com particulas submicrométricas, de alta pureza
e obtencdo com baixas temperaturas. As propriedades dos pds podem variar de acordo

com os métodos utilizados.

3.3.2.1 Método Sol-Gel

O interesse no meétodo sol-gel para obtencdo de ceramicas inorganicas e
materiais vitreos comecaram em meados de 1800 com estudos de Ebelman [21] e
Graham [22] em gel de silica. O processo possui trés métodos que sdo usados para
descrevé-lo, sdo eles: 1° método, congelamento da solugcdo com pdés coloidais; 2°
meétodo, hidrolise e poli-condensacao alcéxido e nitrato precursor seguidos por uma
hiper secagem do gel; 3° método, hidrdlise e poli-condensacéo de alcoxido precursores

seguidos de envelhecimento e secagem sob atmosfera ambiente [23].
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Sols sdo dispersdes de particulas coloidais em um liquido. Coldides sédo
particulas sélidas com didmetros de 1-100nm [24]. Um gel € uma rede rigida
interconectada com poros de dimensdes micrométricas e cadeias poliméricas cujo
comprimento é maior do que um micrébmetro [23]. O termo “gel” abrange uma
diversidade de combinacfes de substancias que podem ser classificadas em quatro
categorias como descritas por Flory [25]: 12 categoria, estruturas lamelares bem
ordenadas; 22 categoria, redes poliméricas covalentes completamente desordenadas; 32
categoria, redes poliméricas formadas através de aglomeracbes fisicas,
predominantemente desordenadas e 42 categoria, estruturas particuladas desordenadas

[26].

Na técnica de sol-gel as propriedades estruturais e elétricas do produto final
estdo fortemente ligadas com a natureza da solucdo precursora, condicbes de
deposicdo e os substratos [27]. Recentemente, um processo de sol-precipitacao foi
desenvolvido. Este processo € semelhante ao método sol-gel, a vantagem desse
processo € a nado dependéncia do tratamento térmico dos produtos, tais como
calcinagdo e recozimento devido ao aumento na homogeneidade dos cristais e
crescimento dos mesmos. Entretanto, nanoparticulas de um unico cristal de BaTiO3
podem ser obtidas diretamente em temperaturas abaixo de 80°C e condicGes
fortemente alcalinas ao invés de um gel amorfo padrdo freqientemente formado no

processo sol-gel [28].

3.3.2.2 Método Hidrotermal

O método hidrotermal é interessante por sintetizar os p6s de titanato de bario,
devido aos efeitos combinados de solventes, temperatura e pressao em equilibrio com
reacao ionica que pode estabilizar os produtos desejaveis enquanto inibe a formacgao de
produtos indesejaveis. A sintese hidrotermal também torna possivel preparar pos de
BaTiO3 em apenas um passo do processo e nao requer equipamentos elaborados ou
reagentes de alto custo [29].
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O método consiste de uma sintese de compostos em uma solucédo hidrotermal
sob os efeitos de temperaturas (acima de 100 e abaixo de 350°C) e pressdes (acima de
100MPa). Nesse meétodo, sols de ceramica (como descrito no método sol-gel) sdo
produzidos por reacdes quimicas em solu¢gdes aguosas Ou organo-aguosas sob
aplicacdes simultaneas de aquecimento e pressdo de um alcalino ou acido que tenha

um efeito pseudo-catalitico sobre a reacédo [31-32].

Sinteses sob condicfes hidrotermais oferecem algumas vantagens significantes
além de suas técnicas de sintese quimica. Primeiro, € facil de controlar o tamanho de
particula e morfologia variando as condi¢cdes de sintese. Segundo, muitos materiais
podem ser sintetizados diretamente na fase cristalina desejada em baixa temperatura.
Por dltimo, a substancia com um estado de oxidac&do elementar pode ser produzido uma
vez que as particulas séo produzidas em uma forma sol, onde o sol resultante pode ser
utilizado diretamente em uma producdo em corpos a verde usando pressao de infiltragdo

ou extrusao [32-33].

Boulos et al [34] sintetizou pdés de BaTiO3; pelo método hidrotermal usando duas
diferentes composicdes de partida - TiO, e TiCl; e para o bario foi usado o cloreto de
bario (BaCl,.2H,0). A sintese foi realizada em duas temperaturas, a 150 e 250°C.
Micrografias de SEM dos p6s de BaTiO; mostraram grdos esféricos altamente
cristalizados com tamanhos em torno de 40-70nm para amostras preparadas com TiCl;
a 150°C e 80-120nm a 250°C. O tamanho médio dos pos obtidos para o TiO, foram de

40-70nm para as duas temperaturas.

Recentemente, um método hidrotermal utilizando microondas foi desenvolvido e
tem mostrado algumas vantagens sobre o método convencional. O método € chamado
de método hidrotermal assistido por microondas e umas das raz8es para 0s crescentes
interesses em usarem as microondas para sintese de materiais ceramicos séo: redugéo
de custo devido a rapida cinética (tempo e energia), rapido aquecimento interno e

sintese de novos materiais [35].
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A figura 3.4 logo abaixo mostra a micrografia obtida por MEV de p6s de BaTiOg3
obtidos através do método hidrotermal convencional e por microondas, com tamanhos

de particulas em torno de 0,2um para ambos os métodos e sinterizados a 1150°C.

‘.; * v \
0 método (a) hidrotermal por

|- & AR ¥
FIGURA 3.4 - Micrografia obtidas por MRV de pds de BaTiO; preparadas pel
microondas e (b) hidrotermal convencional [36]

3.2.2.3 Método de Co-precipitacéo

O processo de co-precipitacdo € uma técnica amplamente estudada [37]. Este é
um meétodo simples e conveniente para alcancar homogeneidade quimica através de
misturas de ions constituintes em nivel molecular sob condi¢cdes controladas. No caso
da co-precipitacao via oxalato, € dificil obter étimas condigcbes onde a precipitacdo de
ambos os cations Ba e Ti ocorra simultaneamente. Isso é devido ao titanio precipitar
como oxalato de titanila em pH < 2 na presenca de alcool e a precipitacdo do bario como
BaC,0, precisa de pH = 4. Entdo, na ordem de pH 2-4 o titdnio forma espécies
anidnicas soluveis como TiO(C,04), afetando a estequiometria (Ba:Ti) durante a
precipitacdo simultdnea. Co-precipitacdo de bario e titnio na forma individual de
oxalatos ndo tem recebido muita atencdo [38]. Esta relatado como um processo
inovador de manusear condi¢gdes quimicas como o0 pH, concentracdo de reagentes,
reacdo media, propriedades quelantes de acido oxalico, complexacdo com ions
metalicos e suas estabilidades, o qual faz com que seja possivel co-precipitar
simultadnea e estequiometricamente Ba e Ti na forma de oxalato [39].
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Em um estudo feito por Cheung et al [40] em que foram preparados pos de
titanato de bario em trés métodos diferentes: reacdo no estado solido, sol-gel e co-
precipitacdo, foram obtidos tamanhos de particulas de 20, 10 e 1,13um,

respectivamente.

3.2.2.4 Sintese Mecanoquimica

Ativacdo mecénica é um método muito efetivo para obter um sistema altamente
dispersivo devido a acdo mecéanica do campo de tensdo formado em sélidos durante o
processo de moagem [41]. Durante a moagem, o aquecimento é realizado, novas
superficies e diferentes defeitos no cristal sdo formados e uma reacédo no estado sélido
€ inicializada. A energia de deformacao acumulada € a chave para entender o caminho
de mudancas irreversiveis da estrutura cristalina e consequentemente a microestrutura

e nas causas das mudancas nas propriedades dos materiais [42].

A sintese mecanoquimica do titanato de bario tem sido assunto de pesquisas de
muitos autores. Stojanovic et al [43] preparou pos de BaTiO3; comecando de éxido de
bario (BaO) obtido por tratamento térmico do BaCO3z; de acordo com a equacdo de
reacdo (1) a 900°C por 4 horas e 6xido de titanio (TiO2) na forma de cristal. Ativacédo
mecanoquimica foi realizada em um moinho de bolas planetario em atmosfera normal
por 4 horas, usando um frasco pequeno de o6xido de zircdénio e bolas de O6xido de
zirconio para moagem. Os autores identificaram um forte aglomerado de p6s em varios

tamanhos e morfologia apés a moagem, com graos de aproximadamente 20-50nm.
BaCO; — BaO + CO;, Q)

Utilizando-se tratamento mecéanico de pos ceramicos € possivel obter pos nano-
estruturados de Oxidos e compostos de tamanhos nanométricos. Esse método pode ser

muito bem empregado para aplica¢des industriais [44].
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3.4 APLICACOES PARA O BATIO;3

A facilidade para utiliza-lo em varias aplicacbes € uma consequéncia de seu
complexo acoplamento e as varias interacdes associadas com o fendmeno ferroelétrico
[44,45].

3.4.1 Classificacdo de Sensores

Sensores podem ser classificados do ponto de vista de suas principais
conversodes (os efeitos fisicos ou quimicos sobre a base dos quais eles operam), seus
propositos, o tipo de saida de sinais, 0s materiais e a tecnologia de sua producéo [46]. A
classificacdo de sensores de acordo com as suas principais operacdes é mostrada na

figura 3.5 [47]. Eles podem ser divididos em suas propriedades fisica e/ou quimica.

Os sensores fisicos empregam efeitos fisicos: piezoelétrico, ionizante,
termoelétrico, fotoelétrico, eletromagnético, etc. [48]. Os sensores quimicos resultam de
adsorcdo quimica, reacfes eletroquimicas, etc.. As respostas fisicas ou quimicas dos
sensores sdo convertidas em sinais elétricos. Ha sensores que ndo podem ser
classificados em qualgquer dos dois tipos. A maioria dos sensores opera na base dos
principios fisicos. Sensores quimicos apresentam maiores problemas quanto a
confiabilidade, possibilidade de producdo em massa, preco, etc. [49,50]. Muitas dessas
dificuldades estdo sendo superadas e 0s sensores quimicos estdo encontrando uma
maior aplicacéo.

| SENSORES

|_S. Fisico_| S. Quimico |
Sensores Opticos Sensores a Gas
Sensores de Press3o Sensores de Umidade
Sensores I6nicos
I Sensores de Temperatura
Sensores Acusticos Sensores Bioquimicos

Sensores Magnéticos

| Sensoresde Radiagdo Radioativa

FIGURA 3.5 - Classificacdo de sensores de acordo com sua principal operacéo
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As possiveis aplicacdes de alguns sensores e suas principais operacdes sao

apresentadas na tabela 3.1 [51].

TABELA 3.1 - Sensores E Suas Possibilidades De Aplicacoes.

Tipo de Sensor Principio de Operacéo Quantidade a ser Medida
(Né&o- Elétrica)

Termistor (NTC e PTC),| Mudanca na resisténcia |Forca, massa, pressao,
sensor semicondutor elétrica aceleragao, temperatura,
umidade, gas.

Sensor de capacitancia Mudanca na capacitancia |Forca, massa, pressao,
aceleracdo, area plana,
umidade.

Sensor Indutivo Mudanca na indutédncia |Forca, massa, pressao,

aceleracdo, numero de
revolugdes, torque, campo

magnético.

Sensor Hall Efeito Hall Angulo, namero de
revolucdes, forca, campo
magnético.

Sensor Piezoelétrico, Efeito piezoelétrico Presséo, aceleracao,

sensor ultrassonico distancia.

Sensor piroelétrico Efeito piroelétrico Fumaca, fogo, distribuicédo
térmica.

Sensor eletro-6ptico Efeito eletro-6ptico Radiacdo, angulo, numero
de revolucoes,

deslocamento, torque

Adaptada de JONA, F. Ferroelectrics crystals. Engineering technology & Applied sciences, Philadelphia, n.
1, p. 14, jan. 1987.
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3.4.2 Titanato de bario como sensor de temperatura (PTC)

Os termistores sao dispositivos termoelétricos cuja variacdo da resisténcia é
sensivel ao minimo aumento de temperatura. Sua funcao € alterar o valor da resisténcia

elétrica quando ocorre uma pequena mudanca na temperatura.

Os termistores do tipo PTC diferem em muitos aspectos dos termistores do tipo
NTC. A resisténcia de um PTC aumenta com a temperatura, enquanto no NTC a
resisténcia diminui com o aumento da temperatura, porém, somente em um intervalo
limitado, o qual ocorre proximo a uma transicdo de fase. A variacdo da resisténcia €
muito grande nestas temperaturas devido aos efeitos do contorno de gréo [52]. A figura
3.6 mostra a curva resistividade versus temperatura de um termistor do tipo PTC de
BaTiO3 puro.

Rusist vty (Ohm m{

= 100 150 Pty 250
Temperature {'C)

FIGURA 3.6 - Curva caracteristica da resistividade VS temperatura de um PTC industrial [53]

Nas regides dos contornos de graos € formada uma camada resistiva que
envolve os graos semicondutores e isso resulta na criacdo de barreiras de potencial
devido ao desbalanceamento dos niveis de Fermi. Cargas espaciais superficiais surgem
nas vizinhangas dos contornos de grdos devido ao fluxo de elétrons provenientes do
interior dos gréos em direcdo aos contornos [54]. Durante o resfriamento da amostra a
partir de tratamento em altas temperaturas, em atmosferas oxidantes ou a baixas taxas
de resfriamento, ocorre a segregacao de doadores e aceitadores para juntos das
regides de contornos de graos. Na figura 3.7 é possivel analisar as barreiras de
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potencial sendo preenchidas pelos portadores de cargas nos contornos de graos através
de uma diferenca de potencial progressiva de 2 até 8 V.

190 . 40.0 u:
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FIGURA 3.7 - Imagens em EFM com voltagem externa aplicada em amostras de BaTiO; com (a) 2V, (b)
4V, (c) 6V e (d) 8V [53].

Segundo Mancini et al [54], as imagens foram invertidas em relagcéo ao eixo Z pra
obter uma melhor visualizagdo das barreiras sob operacao do eixo—z. O sinal dos picos
do gradiente do campo elétrico observados nas areas resistivas (ao longo do eixo
negativo de z) permitiu a eles concluir que o sinal do estado de superficie é
predominantemente negativo.

As sequéncias de imagens indicam claramente uma forte dependéncia da altura
das barreiras no campo aplicado, enquanto que a espessura varia somente em uma
estreita faixa em escala nanométrica com o aumento do campo. As caracteristicas do
campo elétrico no contorno de grdo se tornam mais evidentes com a interacdo atrativa
entre a ponta da sonda (sem aplicacdo de voltagem) e o aumento do contorno de grao.
Essa atracdo com a superficie da amostra € elevada a um aumento na voltagem externa

de OV a 10 V, como mostra a figura 3.8.
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16.0 8.0 M2

FIGURA 3.8 - Micrografia da imagem obtida por AFM(1), imagem de EFM da mesma regido sem
aplicacdo de campo elétrico (2) e imagem de EFM da mesma regido com 10 V (3) [53].

A densidade de estados aceitadores presentes juntamente a camada resistiva
depende fortemente de parametros de processamento, tais como pressédo parcial de
oxigénio, temperaturas de sinterizagdo e de tratamento térmico, taxas de resfriamento e

concentragdes de dopantes, além de outros fatores cinéticos [54].

As altas temperaturas (T >Tc) e o aumento da barreira de potencial previnem o
fluxo de portadores de carga e explicam a alta resistividade observada acima da
temperatura de transicdo ferroelétrica. Para T <Tc, a barreira € total ou parcialmente
neutralizada pela polarizacdo dos contornos relativa a fase ferroelétrica do material. Tc é
a chamada Temperatura de Curie que significa a temperatura na qual o material perde
suas caracteristicas ferroelétricas, onde a base para a existéncia de ferroeletricidade
reside sobre consideragfes estruturais (simetria) [55]. Este assunto sera aprofundado no
préximo item deste trabalho.

As principais aplicacdes do termistor do tipo PTC sdo em elementos associados
de protecao (protecdo de motores e circuitos elétricos, interruptores térmicos para a
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protecdo de sistemas), acionadores de mecanismos e sensores de temperatura
(principalmente em condicionadores de ar, frigorificos, congeladores, desumidificadores,
aquecedores, cafeteiras, portas de fornos e termostatos). Sdo também utilizados como
compensadores de temperatura para transistores, na protecdo contra aguecimento

excessivo de conversores de frequiéncia e leitores de todos os tipos [56].

3.5 MECANISMO DE CONDUCAO - SEMICONDUTIVIDADE EM FUNCAO DA
TEMPERATURA

A abordagem apresentada neste item esta relacionada com um tipo especifico de
semicondutores que sdo os semicondutores extrinsecos (dopados), e sua relacdo da
variagdo da condutividade ou resistividade (0=1/p) em funcdo da variagdo da
temperatura [57].

3.5.1 Mecanismo de conducéo para o BaTiO3

Titanatos de bario podem ser considerados semicondutores do tipo extrinsecos
gue variam sua resistividade em funcdo da temperatura. Normalmente seus dopantes
sdo: Lay03, Sb,03, Nb,Os e Oxidos terras raras. A resistividade a temperatura ambiente
de 10 a 100 ohms-cm aumenta de 3 a 7 ordens de magnitude dentro de um intervalo de
temperatura de 20-30°C em torno da temperatura de Curie [58]. O efeito € observado
comumente em policristalinos e acredita-se que é originado por uma juncao
semicondutor-isolante-semicondutor formada nos contornos de grdo. Uma teoria
baseada nessas formacbes de camadas de barreiras nos contornos de grdo foram

inicialmente propostas por Heywangy [59] em 1961.

Desde entdo o fendmeno tem sido exaustivamente investigado por muitos
trabalhos para estudar as estruturas de defeitos do BaTiO3; [60] e os efeitos das
condi¢cBes de sinterizacdo [60,61], porosidade [62], e outros parametros no efeito PTC.
Ha sem duvida, relagbes entre as interfaces dos contornos de gréo e as interfaces de

eletrodo no mecanismo de transporte elétrico.



28

Como mencionado, uma das teorias mais reconhecidas para explicar a estrutura
elétrica do contorno de grédo é o modelo de Heywangy [63]. O modelo é baseado na
formacdo de uma barreira potencial no contorno de grdo. Esse modelo tem sido
estendido por Jonker [64], que levou em conta a influéncia da polarizacdo na
resistividade acima do ponto de Curie. Entdo, esse modelo € denominado modelo
Heywangy-Jonker. Ele assume a formacdo de camadas bidimensionais ao longo do
contorno de grdo do BaTiOg, e essas camadas exibem diferentes propriedades elétricas
do que as da fase principal. Essa explicacdo é baseada na presenca de estados
receptores nos contornos de grdo, o qual causa uma barreira potencial como resultado
de um "aumento" na banda de conduc¢éo na camada de deplecéo [64]. De acordo com o

modelo de Heywang a altura da barreira € dada por:
(T) = e.Ne?/(8¢o.€.N) )

onde T é a temperatura absoluta (K), e a carga eletrdnica, o € a permissividade no
VAacuo e g, a permissividade relativa do BaTiO3; dentro da camada do contorno de gréo,
N a concentracdo de doadores na amostra, Ne concentracdo de estados aceitadores
ocupados dependentes da temperatura. Baseados nas estatisticas de Fermi-Dirac

podemos determinar N por:
Ne = Ns/(1+exp(Er + (T) - Es /KT) 3)

onde , Ns denota a densidade de estados aceitadores, Es a energia de estados de
superficie em relacdo a superficie inferior das bandas de conducéo, k a constante de
Bolztmann, T a temperatura (K) Er os niveis de Fermi e N a conducéo de elétrons, N, =

1,56 x 10%* cm™ (igual para densidade do Ti).
A resistividade efetiva das ceramicas assume a forma:
P = pg [1 + (bkt/d). exp (e/kT)] (4)

onde b=N¢/ 2N é a espessura efetiva da regido do contorno de grdo, € a resistividade

do grdo. Usando as seguintes equacoes:

&m = & (d/2b) €, ()
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b = Ne/(2N) (6)

a altura da barreira esta relacionada com a medida da constante dielétrica de acordo

com:
e = e.d.Ne/8.go.6m (7)
onde é a medida da constante dielétrica.

De acordo com Jonker [65], a reducdo da altura da barreira acima de Tc é
explicada por assumir a compensacao da camada da superficie ao longo das diferentes
direcdes dos dominios ferroelétricos em ambos os lados do contorno de gréo. A carga
da superficie na camada do contorno de grédo é compensada pela carga relativa para a

componente ferroelétrica.

Portanto, a explicagcdo para estas descobertas pode estar relacionada com a
transicao ferroelétrica-paraelétrica e o efeito de contorno de barreira. Em temperaturas
entre 0 ponto de Curie e a temperatura de resistividade maxima, a transicdo de fase
ferroelétrica e paraelétrica é produzida. Neste caso, o mecanismo de conducdo é
governado por esta transicdo de fase e, como uma consequéncia, o perfil perfeito de
doador ndo tem um efeito relevante. Entretanto, quando a temperatura aumenta, a
amostra esta em um estado paraelétrico e a barreira intergranular controla o processo

de conducéo.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DO CITRATO DE TITANIO

A solucdo base para a obtencdo do citrato de titanio foi preparada através da
adiacao de 3 moles de acido citrico monohidratado (CsHgO7.H20) 99,5% PA (Quimex)
para 1mol de isopropoxido de titanio IV (Ti[OCH(CHs)2]s) 98% PA (Acros) [66],
posteriormente foi feita a nebulizacdo direta da solugéo de citrato com o auxilio de um

nebulizador de vidro em um recipiente com nitrogénio liquido. Posteriormente, a solucéo
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congelada foi depositada em frascos e colocada no liofilizador de acordo com o

fluxograma da figura 4.1.

Acido Citrico + H,0 _ Isopropéxido de titanio - 4mL/h

ﬂ =~ 80°C em agitagcdo constante

[ Citrato de Titanio ]

ﬂ Nebulizacdo da solugéio em
nitrogénio liquido

anroximadamente

U

[ Liofilizag&o da solugéo de }

[ Citrato de Titanio a-170°C }

Citrato de Titanio conaelada

U

[ Citrato de Titanio ]

FIGURA 4.1 - Fluxograma da sintese do citrato de titanio
Fonte: O autor

4.1.1 Método de obtencao do BaTiO3

Para que fosse possivel calcular a equivaléncia em g/mol do sal de citrato de
titnio em relagéo a quantidade formada em gramas de TiO,foram calcinados 52,659 de
citrato de titanio a 900°C sendo obtido um rendimento de 3,571g de TiO,. Com isso foi
possivel encontrar a quantidade exata em gramas de citrato de titanio e estipular em
uma proporcado de 1:1 em relacdo ao acetato de bario. Novamente foi preparada uma
solucdo contendo acetato de bario e citrato de titdnio em temperatura ambiente na
proporcdo de 1:1 em moles, nebulizada em nitrogénio liquido e colocada no liofilizador
para desidratacdo (sublimacdo) como mostra o fluxograma da figura 4.2.
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Solucéo de Citrato de Titanio + Acetato
de Bario + H,O deionizada

ﬁ Nebulizagéo da solugéo em
nitrogénio liquido

[ Liofilizag&o da solugéo ]

Calcinacao do p6 de BaTiO3 a
700°C, 900°C, 1100°C e 1350°C

Obtencéo do p6 de
Titanato de Bario

FIGURA 4.2 - Fluxograma da sintese do titanato de bario
Fonte: O autor

4.2 CARACTERIZACAO DOS POS DE BATIO;

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura foi feita com o intuito de observar a
morfologia dos grdos e a estrutura cristalina. Os p6s foram dispersados em &lcool
isopropilico (F. MAIA, P.A.), depois depositados em fita de carbono grafite esperando-a
secar. ApGs a secagem, as amostras foram introduzidas no microscopio de varredura do
modelo Shimadzu SSX-550 operando com uma voltagem de 20KV. Os aumentos

utilizados para obtencao das imagens variam de 500 até 35000 vezes.

4.2.2 Identificacdo das fases

Dentre as técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracado de raios
X € a mais indicada para identificacdo de fases cristalinas presentes nos materiais

ceramicos, possibilitando assim, a determinacdo da estrutura cristalina. Para verificar a
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estrutura cristalina e as fases formadas nas amostras utilizou-se um difratbmetro
(Shimadzu, XRD 6000), 40KV, 30mA, radiacdo KaCu (A:1,5406A), com o tempo de
contagem de 3s e o intervalo de varredura 28 entre 5° a 90°.

4.2.3 Caracterizagao Elétrica do BaTiO3

As medidas elétricas realizadas neste trabalho nos corpos de prova de BaTiOg3
dopados em misturas de 6xidos com 0,5% em mol de Nb,Os, prensados na forma de
pastiihas a 27,8 MPa e sinterizados a 1350°C por duas horas com patamar de
aquecimento de 10°C/min e resfriamento de 30°C/min e seus resultados comparados

com outros resultados da literatura.

A pastilha foi coloca em um porta amostras acoplado a uma estrutura de aluminio
com aquecimento a base de tubos de vidro com filamento de tungsténio. A temperatura
do sistema (porta amostras e amostra) foi controlada com o auxilio de um termopar tipo
K ligado a um multimetro digital HP — 34401A. A caracterizacdo elétrica foi realizada
aplicando-se uma voltagem constante de 5 V e variando a temperatura, contudo, as
medidas foram realizadas até 170°C com intervalos de medida de 20°C. Os
equipamentos utilizados na medicao elétrica para obtencdo de dados foram: uma fonte
analdgica Supplier 5 A, 0 — 100 volts ligada juntamente com um multimetro digital Minipa
MDM — 8146.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRACAO DE RAIOS X

O estudo das amostras pela técnica de difracdo de raios X possibilitou
acompanhar as fases formadas de acordo com a temperatura de calcinacao de cada po
de BaTiOs.

Os difratogramas dos p6s de BaTiOz a 700°, 900°, 1100° e 1350°C e o0 po
comercial Aldrich estdo dispostos na figura 5.1 e 5.2 abaixo. E possivel analisar que os
picos encontrados para todos os pés produzidos neste trabalho estdo bem proximos, as
desigualdades na intensidade dos picos estédo relacionadas com as fases e ndo com a
pureza dos pos. Portanto, através da figura 5.1 podemos concluir que foi possivel obter
uma fase pura a 700°C com o método ndo convencional de liofilizacéo e na figura 5.2
segue os difratogramas dos pés de BaTiOza 1100° e 1350°C e o pé comercial Aldrich.

[ 1Aldrich
1673K
[J1173K

Intensity (u.a)

- A_A AJ’\__A
5 10 15 20 25 3G 35 a0 48 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2 0 (deg.)

FIGURA 5.1 - Difratograma das amostras de BaTiOs;: amostras calcinadas a 700° e 900° e (b) 1100°,
1350°C e Aldrich.
Fonte: O autor
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Intensity (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 0 (deg.)

FIGURA 5.2 - Difratograma das amostras de BaTiOs: amostras calcinadas a 1100°, 1350°C e Aldrich.
Fonte: O autor

Apbs a calcinacdo observou-se que o rendimento em massa do material bruto foi
de 15%. Isso se deve a matéria-prima utilizada na mistura, isto €, os sais utilizados na
producdo do titanato de bario sdo facilmente eliminados quando submetidos a altas

temperaturas, tendo alguns picos desconhecidos préximos a 24° 26 como impurezas.

5.1.1 Caracteristicas Fisicas

A retracdo da amostra apos a sinterizacdo foi de 26% em relacdo a seu volume e
uma perda de massa de 7%, enquanto a amostra Aldrich, sinterizada na mesma
temperatura, a retracao foi de 12% e 4,5%, respectivamente. Esses dados mostram as

proporc¢des dos tamanhos das particulas em relacao as sinterizagoes.

Cada amostra possui numeros de identificacdes (fichas) diferentes, o que mostra
gue as fases para cada BaTiO3 sao diferentes. Sendo eles, 79-2263; 75-0461 para as
amostras a 700° e 900°C respectivamente, 75-0210 para as amostras a 1100°, 1350°C
e 75-2121para a amostra industrial comparativa (Aldrich — Titanato de Bério 99%).
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5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A partir da analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos pos de
BaTiO3; foi possivel identificar semelhancas entre as amostras calcinadas a 700° e
900°C e semelhanca com as amostras calcinadas a 1100° e 1350°C. Diferentemente

dessas amostras, a amostra industrial apresentou particulas com morfologias

aparentemente cubicas e tamanhos de particulas em torno de 1um.

Foram analisadas também amostras de citrato de titanio IV (sal utilizado para
preparacdo do BaTiOs) e do didxido de titanio (TiO,) que também foi obtido através do
método de liofilizacao.

O sal de citrato de titanio foi previamente sintetizado, como discutido
anteriormente,para obtencédo do BaTiOs. Este sal foi calcinado a 1000°C para obtencao
do TiO; e verificagcdo da sua morfologia. Abaixo, segue a figura 5.3 (a) que mostra a

morfologia do p6 de citrato de titanio e (b) a morfologia do p6 de TiO,.

@

FIGURA 5.3 - Amostras de (a) citrato de titéio e (b) iO
Fonte: O autor

,r‘;J N

2

E possivel analisar que o citrato de titanio possui uma morfologia esponjosa. Ja o
TiO, é formado por grdos geometricamente retangulares com tamanhos médios de 1um

estimados por analise qualitativa. A figura 5.4 detalha a morfologia dos gréaos de TiO,.
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FIGURA 5.4 - Amostragem de gréos de TiO, produzidos por liofilizag&o calcinados a 1000°C.
Fonte: O autor

Como ja dito acima, pos de citrato de titanio e pds de TiO, foram produzidos para
posteriormente obtermos o p6 de BaTiO3, 0s pds de citrato de titanio foram calcinados a
1000°C para obtencéo do TiO,. Foram feitas as caracterizacbes dos mesmos somente
para o intuito da comparacdo na obtencdo principalmente do TiO, nas literaturas ja

existentes.

As amostras de 700°C e 900°C apresentam morfologias semelhantes, que sao:
particulas primérias arredondadas com didmetro médio de 66 nanOmetros e
aglomerados devido ao seu tamanho médio de particulas, abaixo segue a figura 5.5 (A)
e (B) destacando a morfologia e figura 5.6 (C) e (D) destacando o tamanho médio de

grao.
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Fonte: O autor

FIGURA 5.5 - (C) Amostra de BaTiO3; a 700°C e (D) amostra de BaTiO3; a 900°C
Fonte: O autor

As amostras de 1100° e 1350°C apresentaram aglomerados mais densificados
devido as altas temperaturas de calcinagdo, os tamanhos médio das particulas ainda
estdo em torno de 60 nanémetros, porém os aglomerados sdo predominantes como

mostra a figura 5.7 (a) e (b).

T - s . &® o R " "

"

FIGURA 5.7 - (2) Amostras de BaTiOs a 1100°C e (b) 1350°C
Fonte: O autor

Segue na figura 5.8 a amostra industrial de BaTiO3 (Aldrich) com caracteristicas

ja acima citadas.
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. -
FIGURA 5.8 - Amostra industrial comparativa Aldrich
Fonte: O autor

Para a caracterizacao por microscopia eletrbnica de varredura foram prenssados
e sinterizados os pés de BaTiO3 calcinados a 900°C formando uma pastilha com 9,28

mm de diametro e 1,93 mm de espessura.

FIGURA 5.9 - Imagens de MEV da pastilha de BaTiOs; sinterizada a 1350°C em (1) elétrons de baixa
energia e (2) elétrons retroespalhados.
Fonte: O autor

A figura 5.9 (1) mostra a imagem geral da area analisada para o mapeamento e a

imagem (2) mostra a mesma area com relagdo a densidade atbmica. Portanto, pela
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analise da imagem (2) é possivel apontar trés fases distintas na amostra, uma fase
predominante (cinza escura), uma segunda fase (preta) que também se destaca e a
terceira fase (branca) discreta que aparece em alguns pontos. Na figura 5.10 sera
mostrada a regido em que foi realizado o mapeamento para andlise precisa da interagdo

dos elementos da amostra.

FIGURA 5.10 - Imagens ampliadas de MEV da pastilha de BaTiOs; (1) elétrons de baixa energia e (2)
elétrons retroespalhados.
Fonte: O autor

Na figura 5.11 fica mais clara a visualizacdo das trés fases comentadas acima.
Logo a seguir serdo apresentados os mapeamentos dessas regides para distinguir 0s

elementos da microestrutura.

F——- Sum ——- Sum

FIGURA 5.11a - Mapeamento da figura 5.9: (a) regido do bario, (b) do titanio.
Fonte: O autor
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[MNbLa] [OKa]

FIGURA 5.11b - Mapeamento da figura 5.9: (c) do niébio e (d) do oxigénio.
Fonte: O autor

Na figura 5.11a podemos concluir que o bério, o titdnio e o oxigénio estdo nas
mesmas regides, essa afirmacdo pode ser constatada quando observamos o brilho das
devidas cores dos elementos que, quanto mais brilhante for, maior € a concentracao
daquele elemento naquela regido especifica. Quando analisamos a figura 5.11b (c)
notamos que ha um brilho acentuado em alguns pontos especificos, porém o oxigénio
nao contém o mesmo brilho para estes pontos especificos do niébio, portanto, pode-se
concluir que: parte do Nb,Os formou solucéo sélida e parte do niébio ndo entrou na rede
do bario e/ou do titanio e se encontra em regifes especificas do contorno de gréo.
Segundo Kowalski et al [41], a temperatura de sinterizacdo necessaria para que haja
uma solucao solida homogénea do nidbio tem que ser de 1350°C, caso contrério, ndo
sera possivel obter uma distribuicdo homogenia do nidbio. Contudo, é possivel designar
a regiao preta para o titanio, bario e oxigénio com concentracdo maior de bario; a regiao
cinza para o bario, titanio e oxigénio com concentracdo maior de titdnio e as regides

brancas com concentragao de Nb,Os.

Em comparagdo com a amostra de BaTiO; produzida neste trabalho, foi
elaborada uma tabela (tabela 5.1) onde encontram-se os métodos de obtencdes dos
pos, as temperaturas de calcinagdes das obtencdes das fases puras e os tamanhos de

particulas produzidas.



QUADRO 5.1: Processamentos ndo-convencionais de BaTiO3

41

Autor Composto Método de obtencédo Tamanho de Temperatura
particula (°C)

Lu-Chung Hsi; BaTiO; Processo Hidrotermal 1200°C
Wu Po-chi®”!
Chen Yanyan; BaTiO; Precipitacdo Quimica =~ 20nm 800°C
Zhang Yun!®®
Chen K.Y; Chen |BaTiO3 Processo Hidrotermal 700°C
Y.wi
Itoh, Y.; Kim, BaTiO; Deposicao de vapor = 27nm 900°C
T.O; Shimada, guimico
M. Matsui, 1.1"%
Lee, B.W.; Choi, |BaTiO; Sintese Hidrotermal — = 15nm 1200°C
G.s."™ Precursor de co-

precipitacdo
Bin Cui, BaTiO; Processo Sol-Gel = 50nm 900°C
XueChang' usando Acido

Decanedib6ico
Gorelov, B.M.; BaTiO; Processo = 35nm 700°C
Makhno, S.N"® Mecanoquimico
Este trabalho BaTiO; Processo de Liofilizagdo |=60nm 700°C

Fonte: O autor

5.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

5.3.1 Medidas elétricas em relagdo a resistividade

A figura 5.11 mostra a representacdo grafica da corrente VS resisténcia elétrica.
A curva mostra que, o comportamento da resisténcia em relagdo a corrente elétrica &
praticamente linear até um dado ponto, ap0s este ponto, a resisténcia aumenta
abruptamente. Esta € uma caracteristica pontual de um sensor de temperatura positiva
gue, apos atingir uma dada temperatura (que varia de sensor para sensor, de acordo
com sua composicdo e método de obtencdo) apresenta uma anomalia e reduz
drasticamente sua condutibilidade elétrica, essa anomalia varia tanto para o0 aumento da

temperatura quanto para a diminuicdo da mesma [72,73].
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FIGURA 5.11 - Representacdo Grafica da Resisténcia VS Corrente Elétrica do PTC de BaTiO3; dopado
com 0,5% em mol de Nb,Os
Fonte: O autor

E possivel analisar que a amostra desenvolvida neste trabalho possui um
coeficiente angular muito mais acentuado do que as amostras comparativas da figura
5.12. Possui uma temperatura de Curie (Tc) proxima, por volta de 125°C, em
comparacao com a figura 3.6 que, estima-se uma Tc por volta de 120°C (em média, as
temperaturas de Curie estdo por volta de 120°C) e, com uma inclinacédo da reta menos

acentuada comparada com a curva do grafico obtido neste trabalho.

1 2 8 16
8 -
n =
/ 7 ~__(a) La-doped 125,
u =3 . o3
L s S %=
a ./ z Tl D
c 4 if = g
— X = St 14
-3
. Z
i = R
-
34 /./ aF
/' Orr.—1.4E+03 Qcm
< “‘\- ./ {b) Nb-doped
T 4 T 8 T ¥ T T T T T T
0 20 40 €0 80 100 120 140 160 180 2 s 5 s
% 4] 100 200 300 400
Temperatura ( C) Temperature (°C)

FIGURA 5.12a - Gréficos de Resistividade VS Temperatura de alguns trabalhos: (1) BaTiO; dopado com

0,5% em mol de Nb,Os obtido por liofilizacdo neste trabalho; (2) grafico b BaTiO; dopado
com Nb,Os [76]
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FIGURA 5.12b - Gréficos de resisténcia versus temperatura de alguns trabalhos: (3) BaTiO; dopado com
0,5% em mol de Nb,Os obtido por liofilizagdo neste trabalho; e (4) BaTiO; dopado com
Nb,Os [77]

Na figura 5.12a podemos analisar dois graficos onde todos trabalharam com
BaTiO3; puro dopados com Nb,Os. O grafico (1) € o grafico de Inp versus temperatura
em graus Celsius do resultado obtido neste trabalho, onde € possivel analisar Tc
préxima de 120°C, essa estimativa foi baseada no ponto em comum de duas retas
tangentes tracadas, a primeira reta tangente inicia-se no ponto em que a resistividade
comeca a aumentar e a segunda reta tangente inicia-se no ponto que em ha o aumento
abrupto da resistividade, é importante ressaltar também que, a 170°C a curva ainda nao
apresenta sinais de declinacdo, ou seja, a resistividade ainda estd em continuo
aumento, o grafico (2) da curva b apresenta uma Tc proxima de 160°C, contudo, sua
inclinagdo é menor e menos intensa comparada ao grafico (1). Os gréficos (3) e (4)
fazem relacGes entre resisténcia elétrica versus temperatura em graus Celsius, onde o
grafico (3) contém resultados desse trabalho. Observa-se que a inclinacdo da curva €
mais acentuada perante a curva do gréafico (4) que, tem a maxima inclinacdo da curva
proxima de 155°C, enquanto que, no grafico (3) a maxima inclinacdo da curva nao é
perceptivel. A elevada inclinacdo da curva destaca que o PTC formado pelo BaTiOg

dopado com 0,5 % em mol produzido nesse trabalho teve uma qualidade e eficiéncia.
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5.3.2 Medida da Energia de Ativacao (“EnergyGap”)

Foram realizados céalculos para obter o valor da energia de ativacdo necessaria
para salto eletrdnico do BaTiO3z dopado com 0,5% em mol de Nb,Os. Foi aplicado o

logaritmo neperiano na equacéo (4) resultando na equacao (8) a seguir:
Ln p =1In po— B/KT (8)

onde, graficamente foi encontrado ®g com valor de 1,74 x 10™° J para altas

temperaturas como mostra a figura 5.13. Recalculando o valor de ®gem elétrons-volt

(eV) temos ®g=1,1eV.

\
Yoom s "
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FIGURA 5.13 - Gréfico do calculo da energia de ativacdo do BaTiO;
O quadro 5.2 mostra alguns valores de energia de ativacdo de alguns trabalhos

para fins comparativos.

QUADRO 5.2 - Descricbes de Titanatos de Béario e suas respectivas Energias de

Ativacéo
(continua)
Autor Método de Obtencao | Dopante/% em mol | Energia de Ativacao (eV)
Hou,J. et Hidrolise La,0O3/0,125 1,22
al. [78]
Meyer, B. et Produto Industrial 1,8
al. [79]
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QUADRO 5.2 - Descricoes de Titanatos de Bario e suas respectivas Energias de

Ativacao
(continuacao)

Stojanovic,
B.D. et al. apud Sem dopagem 3,05
Urek,S. [80]
Thomas, R., et Sol-gel Sem dopagem 0,4
al. [81]
Kowalski, K., et| Reacdo em Estado Nb,Os/ 0,3 0,97
al. [82] Solido
Ihrig, H.etal Sem dopagem 2,9
[83]
Este trabalho Liofilizac&o Nb,Os/ 0,5 1,1

Fonte: lhrig, H.et al, 1997; lhrig, H.et al, 2001; Thomas, R., et al, 2001; Stojanovic, B.D. et al. apud

Urek,S., 1999.

O resultado da energia de ativacdo de 1,1 eV obtido neste trabalho se aproxima

mais do resultado obtido por Kowalski et al, que foi de 0,97 eV, contudo deve ser

ressaltado que os métodos de obtencdo foram completamente diferentes, ndo -

convencional e convencional, respectivamente.
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6 CONCLUSAO

Através do processo nédo-convencional de liofilizacdo obteve-se pés de BaTiO3
com fases puras em temperaturas acima de 700°C. As particulas obtidas possuem
tamanhos médios de 60nm com morfologias geometricamente arredondadas para as
calcinagcbes de 700 e 900°C e com geometria aproximadamente retangular para
temperaturas de 1100 e 1350°C devido ao inicio da formacdo de pescoco entre as
particulas. Estes resultados foram comparados com o BaTiOz comercial da Aldrich que
contém particulas em torno de 1um.

Foram obtidos também, pés de TiO, através do mesmo processo nhao
convencional de liofilizacdo com tamanhos de particulas em torno de 1uym apds a
calcinacéo.

O BaTiO3; dopado com Nb,Os possui caracteristicas de sensor de temperatura
positiva (PTC) com temperatura de Curie (T.) por volta de 120°C, apresentando uma
elevada sensibilidade a partir desta temperatura. A energia de ativacdo obtida para o

BaTiO3; dopado com Nb,Os foi de 1,1 eV, corroborando com resultados da literatura.
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