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Influéncia do lantanio nas propriedades
elétricas do titanato de bario obtido por
sintese hidrotermica

Resumo

Pés de titanato de bario foram produzidos por sinte-
se hidrotérmica, a 220°C, por 20h, na forma estequiométri-
ca pura e dopada com concentragdes de lantanio entre
0,2 e 1,0mol%. Os pds foram caracterizados por difracdo
de raios X e, em seguida, prensados a 3000kgf, na forma
de pastilhas. As pastilhas foram sinterizadas ao ar a 1250°C
por 5h e caracterizadas por difracdo de raios X, microsco-
pia eletrénica de varredura e impedanciometria complexa.
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Abstract

Barium titanate powders were produced by
hydrothermal synthesis, at 220°C, for 20 hours, in
stoichiometric composition and doped with lantanum
varying from 0.2 to 1.0mol%.The powders were
characterized by x-ray diffraction and then pressed at
3,000 kgf to form discs. The discs were sinterized on air
at 1250°C for 5 hours and characterized by x-ray
diffraction, scanning electron microscopy and complex
impedanciometry.
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Influéncia do lantanio nas propriedades elétricas do titanato de bario obtido por sintese hidrotérmica

1. Introducéo

Uma das formas de modificar a mi-
croestrutura e as propriedades elétricas
das ceramicas de BaTiO, é através da
dopagem. Por ser ferroelétrico e possuir
alta constante dielétrica (>1000), o tita-
nato de bario é um dos materiais cerami-
cos mais utilizados na industria eletro-
eletronica. Além de ser empregado como
material base para capacitores, também
é muito utilizado em sensores de tem-
peratura, por possuir o denominado efei-
to PTC (coeficiente positivo de tempe-
ratura) [1].

A influéncia da dopagem, nas pro-
priedades do BaTiO,, esta relacionada
com o tipo de ion dopante, raio ibnico,
concentracdo do dopante, razdo
(Bat+dopante)/Ti ou Ba/(Ti+dopante),
temperatura de sinterizaco, taxa de aque-
cimento e resfriamento, no processo de
sinterizacdo, atmosfera de sinterizag&o,
entre outros [1].

A insercdo de ions dopantes em uma
rede cristalina podera provocar dois ti-
pos de defeitos pontuais, segundo o raio
ibnico do dopante: intersticial ou subs-
titucional. Defeitos intersticiais, na es-
trutura perovskita, tém sido descartados
por diversos autores [2].

Reagentes quimicos, como La,O, e
outros, tém sido utilizados para dopa-
gemde Laem BaTiO,. La* possui niime-
ro de coordenacdo 12 e raio ibnico
0,123nm e é reconhecido como um tipico
doador, substituindo o Ba*?, e inibidor
do crescimento de grdos [2,3]. Uma das
influéncias do lantanio no BaTiO, € a
mudanca na temperatura de transicao de
fase [4]. Costa e Mantas [5] constataram
amudanca de temperatura Curie de 125°C
(BaTiO, ndo dopado) para 115°C (BaTiO,
dopado com 0,3 mol% de La).

A solubilidade do lantanio no Ba-
TiO, também tem sido discutida por di-
versos pesquisadores. Morrison et al.
[4] conseguiram dopagens de até
20mol% de La, em amostras de titanato
de bério, sinterizadas a 1350°C, com pres-
sdo de 1atm de oxigénio. Para Buscaglia
et al.[6], elementos doadores no titanato
de bario podem exceder a 10mol%. A cor

do corpo cerdmico, apos a sinterizacéo,
é, também, um parametro que deve ser
levado em conta como um indicativo da
dopagem. Ainda para Buscaglia et al. [6],
p6s dopados com 1,0mol% de La apre-
sentaram cor amarelada. Costa e Mantas
[5] obtiveram amostras de cor amarelo-
claro, quando sinterizadas a 1250°C, e
azul, quando sinterizadas a 1350°C, para
dopagem de 0,3 mol% de La. O mesmo
autor, ainda, afirma que isto € um indicativo
que o material ¢ um semicondutor tipo n.

O presente trabalho teve como ob-
jetivo estudar a influéncia do lantanio
nas propriedades do titanato de bario
produzido por sintese hidrotérmica. A
relevancia do uso da sintese hidrotérmi-
ca esta no fato de a mesma consistir de
um método relativamente simples e se
destacar frente a outras técnicas, por dis-
pensar as etapas de calcinacdo e moa-
gem dos pds, além de produzir p6s mo-
nofésicos, cristalinos e com fator tetra-
gonalidade maior que 1.

2. Materiais e métodos

Ba (OH), .8H, O (Merck, 98% de
pureza), TiO-, (Ridel-de Haen, 99,8% de
pureza) e La, O, (VETEC, 99,99% de
pureza) foram utilizados como precurso-
res para sintese do titanato de bario
dopado com lantanio na composicao
Ba, La TiO, (x=0;0,002;0,004; 0,006;
0,008 e 0,010) e razdo (Ba + La)/Ti = 1.
Todos os pds foram obtidos por sintese
hidrotérmica, a 220°C, por 20h.

A difratometria de raios X foi utili-
zada para verificar as possiveis fases pre-
sentes, cristalinidade, deteccdo de pos-
siveis impurezas originadas do proces-
so e fator tetragonalidade dos pos e pas-
tilhas sinterizadas.

Apds serem desaglomerados, 0s
po6s foram prensados uniaxialmente a
3000kgf em forma de pastilhas com apro-
ximadamente 3mm de altura por 10mm de
didmetro. As pastilhas foram sinteriza-
das a 1250°C, por 5h, em atmosfera de ar,
com taxa de aquecimento de 1°C/min e
taxa de resfriamento de 1°C/min até 600°C.
A partir dessa temperatura, o resfriamen-
to foi ao ar.

O tamanho médio de gréos foi obti-
do através do método dos interceptos, a
partir das imagens obtidas por micros-
copia eletrdnica de varredura (MEV). As
pastilhas sinterizadas foram quebradas
e tratadas, termicamente, para revelar os
contornos de grdo, sendo, em seguida,
metalizadas com ouro.

A caracterizacdo elétrica foi feita
por impedanciometria complexa. Todas
as analises foram feitas com variagdo de
temperatura na faixa de 80°a 195°C e fre-
quénciafixa de 1kHz.

3. Resultados e
discussao
Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X dos
p6s analisados revelaram pés cristalinos
e monofésicos de titanato de bério, con-
forme mostrado na Figura 1. Devido ao
limite de detecc¢do do equipamento, ndo
foi possivel identificar a presenca de fa-
ses contendo lantanio. Os difratogramas
de raios X das amostras sinterizadas tam-
bém revelaram a formagcdo de titanato de
bario monofasico, com estrutura cristali-
na da perovskita.

Através da difracéo de raios X, tam-
bém foi possivel observar que os pos de
titanato de bario, puros ou dopados, ja
se encontravam com estrutura tetrago-
nal.

Microscopia Eletronica de
Varredura

As Figuras 2, 3 e 4 mostram micro-
grafias, obtidas por microscopia eletrd-
nica de varredura, de amostras de titana-
to de béario hidrotérmico dopado com
0,2mol% de lantanio. AFigura 2 revelaa
presenca de regiGes de graos submicro-
métricos, intercalando grdos maiores, da
ordem de micrémetros. A Figura 3 mos-
tra regido com a estrutura mais grossei-
ra, que apresenta tamanho médio de
grdos de 11,05um. A Figura 3 apresenta
regido com microestrutura de graos nao
coalescidos, com tamanho médio de
graos de 0,86m.
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Figura 1 - Difratograma de amostra de titanato de bario
hidrotérmico puro, sintetizado a 220°C, por 20h.

Figura 2 - Micrografia por MEV de amostra de titanato de bario
hidrotérmico, dopado com 0,2 mol% de lantanio, sinterizada a
1250°C, por 5h. 2.500X.

Figura 3 - Micrografia por MEV de amostra de titanato de bario
hidrotérmico, dopado com 0,2 mol% de lantanio, sinterizada a
1250°C, por 5h. Tamanho médio de grao de 11,05 mm. 1000X.

o™=

Figura 4 - Micrografia por MEV de amostra de titanato de bario
hidrotérmico, dopado com 0,2 mol% de lantanio, sinterizada a
1250°C, por 5h. Tamanho médio de grédo de 0,86 mm. 10.000X.

Né&o foi possivel, pela analise das micrografias dessas
amostras e de todas as demais, medir as fracdes de gréos pe-
quenos e de graos grandes, para calculo exato do tamanho
médio de graos. O procedimento de se fazerem medicGes sepa-
radas, para as diferentes regides, foi adotado para todas as
composicoes.

O controle do crescimento de graos na sinterizacdo é um
dos efeitos provocados pela dopagem com lanténio. Pela ana-
lise das micrografias, tal efeito revela-se mais pronunciada-
mente em certas regides que em outras, nas quais se observa
crescimento pronunciado dos graos.

Caracterizacéo Elétrica

As Figuras 5 e 6 revelam que o aumento do teor de lanta-
nio no titanato de bario, de 0 até 1,0mol%, implica uma diminui-
¢do da temperatura Curie, de 123°C para 95°C, concomitante-
mente com o alargamento da curva de transicdo de fase e a
diminuicéo de seu pico. Areducdo da temperatura Curie com a
adicdo de lantanio esta de acordo com o trabalho de outros
autores [4,5].

A diminuicdo da temperatura de transicao esta relaciona-
da a diminuicéo do tamanho médio de graos, como ja foi de-
monstrado em varios trabalhos anteriores [7,8], enquanto o
alargamento do pico de transformac&o, assim como sua dimi-
nui¢do, sdo funcdes do alargamento da distribuicdo de tama-
nhos de grdo, mostrada qualitativamente pela analise das mi-
crografias.

Para expressar, quantitativamente, a variacao da resistivi-
dade elétrica do titanato de bario hidrotérmico puro e dopado
com lantanio, em funcéo da temperatura, foi utilizada a inclina-
¢do média da curva resistividade elétrica versus temperatura,
mostrada na Figura 7, ou coeficiente de temperatura médio,
o, definido pela equagdo (A).
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Figura 5 - Gréafico comparativo da variacdo da constante dielétrica com a temperatura
na faixa de 80 a 195°C, de amostras de titanato de bario hidrotérmico puro (BT) e
dopado com 0,2 (BLT02) a 1,0 mol% (BLT10) de lantanio, sinterizadas a 1250°C por 5h.

Freqliéncia 1kHz.
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Figura 6 - Grafico comparativo da variagdo da temperatura de transicdo de fase com
a dopagem, de amostras de titanato de bario hidrotérmico puro (BT) e dopado com 0,2
(BT02) a 1,0 mol% (BT10) de lantanio, sinterizadas a 1250°C por 5h. Frequéncia 1kHz.
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Onde Ap foi definida, nesse trabalho,
como a diferenca de resistividade elétri-
caentre 195°C, a temperatura maxima do
ensaio, e 140°C, atemperatura de inicio
do regime crescente de resistividade. E
o coeficiente de temperatura que deter-
mina o comportamento “PTC” do mate-
rial, ou seja, quanto maior o valor de o,
mais adequado sera o material para a sua
utilizacdo como sensor de temperatura.

Observa-se, pela Figura 8, que o
aumento do teor de lantdnio de
0,0mol% para 0,6mol%, no titanato de
bario, implica um aumento da ordem
de 250%, no coeficiente de temperatura,
passando de 27.700Qmm/°C para
94.750Qmm/°C. A partir dai, 0 aumento
na concentracdo de lantanio promove a
diminuicédo do coeficiente de temperatu-
ra, que se reduz para 38.940Q2mm/°C, com
1,0mol% de lanténio. Portanto foi obser-
vado um pico de coeficiente de tempera-
tura correspondente a um maximo efeito
PTC, para com a concentracao lantanio
de 0,6mol%.

De acordo com varios autores
[9,10,11], o aumento da resistividade do
titanato de bario com a temperatura pode
ser explicado pelo modelo de Heywang,
que o relaciona com o aumento das bar-
reiras de potencial, nos contornos de
gréo, com 0 aumento da temperatura. Nas
amostras desse trabalho, foi constatada
a diminuicdo do tamanho médio de gréo
com o aumento da concentracdo de lan-
tanio. Isto implica um aumento da super-
ficie total dos contornos de grédo e, con-
seqlientemente, um aumento do coefici-
ente de temperatura, segundo o modelo
de Heywang, até uma concentracao de
0,6mol% de lantanio. Para as concentra-
cdes de 0,8 e 1,0mol% de lantanio, no
entanto, observou-se a diminuicdo do
coeficiente de temperatura, o que, pos-
sivelmente, esta relacionado aum aumen-
to mais pronunciado da condutividade,
em razdo da carga eletronica adicional, o
elétron 5d*, do lantanio em substituicao
ao bario.
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Figura 7 - Grafico comparativo da variagdo da resistividade elétrica com a temperatura
na faixa de 80 a 195°C, de amostras de titanato de bario hidrotérmico puro (BT) e
dopado com 0,2 (BT02) a 1,0mol% (BT10) de lantanio, sinterizadas a 1250°C por 5h.

Freqliéncia 1kHz.
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Figura 8 - Gréafico comparativo da variagdo da inclinacdo média da resistividade com
a temperatura na faixa de 80 a 195°C, de amostras de titanato de bario puro (BT) e
dopado com 0,2 (BT02) a 1,0mol% (BT10) de lantanio, sinterizadas a 1250°C por 5h.

Freqliéncia 1kHz.

Considerando-se que o fator de dis-
sipacdo, mostrado na Figura 9, é a razdo
entre a resisténcia e a reatancia do materi-
al, associado ao fato de que a reatancia
permanece pouco varidvel acima da tem-
peratura de Curie, as curvas para o fator
de dissipacdo podem ser explicadas pe-
los mesmos fendmenos que regem a re-
sistividade, estabelecidos anteriormente.

4. Conclusdes

Os difratogramas de raios X das
amostras produzidas por sintese hidro-
térmica revelaram a formacé&o de titanato
de bario monofasico, com estrutura cris-
talina da perovskita. O titanato de bario
puro, mesmo antes da sinterizacao, ja se
encontra com tetragonalidade de, apro-
ximadamente, 0,8%. Para as concentra-
¢Oes analisadas, a dopagem com lanta-
nio resultou em diminuic&o do fator de
tetragonalidade, antes da sinterizacao e
seu aumento, apos a sinterizagdo. Em to-
das as amostras, foi identificada a pre-
senca de regides de grdos nanométricos,
intercalando gréos maiores, da ordem de
microémetros. Foi observado, qualitativa-
mente, que 0 aumento do teor de lanta-
nio implicou o aumento da fragdo de
grdos nanométricos na amostra. O au-
mento do teor de lantanio no titanato de
bario, de 0 até 1,0mol%, implica a dimi-
nuicdo da temperatura Curie, de 123°C
para 95°C, concomitantemente com o alar-
gamento da curva de transi¢éo de fase e
a diminuicéo de seu pico. A concentra-
¢do, para maximo efeito PTC, revelou-se
a uma concentracdo de lanténio de
0,6mol%. O aumento do teor de lanténio,
de 0,0mol% para 0,6mol%, no titanato de
bario, implica um aumento da ordem de
250%, no coeficiente de temperatura,
passando de 27.700Qmm/°C para
94750Q2mm/°C. A partir dai, 0 aumento
na concentracdo de lantanio promove a
diminuicéo do coeficiente de temperatu-
ra, que se reduz para 38.940Q2mm/°C, com
1,0mol% de lantanio. O tamanho médio
de gréo diminui com 0 aumento da con-
centracdo de lantanio, como resultado
do aumento da fragdo de grdos nanomé-
tricos.
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Figura 9 - Grafico comparativo da variagcdo do fator de dissipagdo com a temperatura
na faixa de 80 a 195°C, de amostras de titanato de bario hidrotérmico puro e dopado
com 0,2 a 1,0 mol% de lantanio, sinterizadas a 1250°C por 5h. Frequéncia 1kHz.
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