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RESUMO

Foram preparadas nano-particulas de titanato de bario estroncio BaySrixTiO3
(BST), com x = 0,5, utilizando o método hidrotermal assistido por microondas
(HTMW). Foi preparada uma solugdo, em meio aquoso, utilizando cloreto de bério
(BaCl,.2H20), cloreto de estroncio (SrCl,.6H,0), tetraisopropanolato de titanio
(C12H2804Ti) e hidroxido de potassio (KOH). Em seguida a solucao foi aquecida em
forno de microondas até uma temperatura de 140°C, com taxa de aquecimento de
140°C/min, e mantida por 40 minutos sob pressdo de 3 a 4 atm. Difratometria de
raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura com emissdo de campo (FE-
SEM) foram utilizadas na caracterizagdo das particulas. DRX foi utilizada para
identificar a fase cristalina formada e as imagens obtidas por (FE-SEM) mostram que
as particulas apresentam uma ampla distribuicdo granulométrica sendo que uma

grande parcela delas apresenta dimensdes entre 10 e 30 nm.
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INTRODUCAO

H& muito interesse das areas da ciéncia e tecnologia na fase perovskita,
compostos estruturados com a formula do produto quimico ABO3 (A e B séo cations
quando O for o anion do oxigénio), devido a sua larga escala de aplicacbes
eletrbnicas e Opticas. Dentro desta classe de compostos, titanato de estréncio
(SrTiO3) e titanato de bario (BaTiO3), em suas formas cristalinas, apresentam um
comportamento semicondutor. O titanato de bario (BaTiO3) € um dos materiais
ferroelétricos mais comuns. O posicionamento dos ions Ba®*, Ti** e 0%, dentro da
célula unitaria, sdo responsaveis por essa propriedade. Os fons de Ba®* s&o
localizados nos vértices da célula unitaria de simetria tetragonal. O momento dipolar
resulta dos deslocamentos dos fons Ti**, no qual pode escolher entre duas posicdes.
Como nenhuma das posi¢cfes esta no centro da célula unitéria, o centro das cargas
positivas ndo coincide com o das cargas negativas, tem-se um dipolo elétrico. Os
fons O? estdo localizados préximos, porém, ligeiramente abaixo dos centros de cada
uma das seis faces. Dessa forma, um momento dipolar ibnico permanente fica
associado a cada célula unitaria. Entretanto, quando o titanato de bario é aquecido a
uma temperatura acima de 120°C (temperatura Curie ferroelétrica), a célula unitaria
se torna cubica e todos os ions assumem posi¢cdes simétricas. O material adquire
estrutura cristalina da perovskita e o comportamento ferroelétrico deixa de existir.
Contudo, ele exibe propriedades piezoelétricas, ou seja, alinha seus dipolos elétricos
em uma Unica direcdo, dando origem a um campo elétrico orientado, apos
aplicacdes de forcas externas. Quando as amostras SrTiO; e BaTiOs puras séo
excitadas por uma radiacdo superior a energia de “gap”, que normalmente variam de
3,0 a 3,2 eV para BaTiO3; e 3,4 para SrTiO3, uma larga faixa luminescente aparece
em baixas temperaturas 3.

Titanato de estrbncio (ST) é um tipo-perovskita conhecido como Oxido
paraelétrico com uma grande constante dielétrica, que recentemente tem atraido
bastante atencdo devido a suas excelentes propriedades dielétrica, fotoelétricas e
Oticas. Titanato de bario (BT) ceramico é um tipico de material ferroelétrico que é
usado extensivamente em multilayer ceramic capacitors (MLCCs), positive
temperature coefficient (PTC), termistores e em transdutores piezelétricos. Quando

fons de Ba** no BT sdo substituidos parcialmente por ions de Sr**, a temperatura de



Curie pode ser linearmente ajustada no sistema Ba,Sr1.xTiOs (BST) para x < 0.75 I,
O titanato de bario estrdncio possui uma constante dielétrica elevada acoplada com
boa estabilidade térmica. Conseqlientemente, € um material interessante para
aplicacdes tais como (MLCCs), sensores piezelétricos e dynamic random access
memories (DRAM) 2,

Muitos séo os processos de preparagdo de particulas de BST: sol-gel, co-
precipitacdo, método precursor polimérico, precursor de citrato etc. Os meétodos tais
como co-precipitacao e sol-gel tém igualmente suas desvantagens. O processo sol-
gel utiliza precursores caros e exige o controle cuidadoso da atmosfera. O processo
de co-precipitacdo é limitado as solu¢des do cation com os produtos de solubilidade
similares. Para o método de Pechini (precursor polimérico), contudo ter um baixo
custo, a desvantagem deste método esta na possivel formacao de fases constantes
de carbonato durante a decomposi¢do do material organico. Com uma temperatura
de decomposi¢do superior a 727°C, o carbonato de bario é altamente estavel e se
forma facilmente durante a remocéo do indice organico. O método citrato precursor
consiste na utilizacdo de &cido citrico, devido muitos elementos ser completamente
solaveis em acido. Estes métodos nao sao eficientes, pois o p6 obtido apresenta
problemas como deficiente homogeneidade quimica, distribuicdo ndo uniforme de
tamanho de grédos, estequiometria ndo desejada, impurezas, reacbes de longo
tempo em altas temperaturas levando a um incremento no custo de energia >°!.

Um processo alternativo de sintese é o método hidrotermal assistida por
microonda (HTMW), que tem sido aplicado recentemente para preparar nano-
particulas utilizando um forno de micro-ondas doméstico adaptado. Na sinterizagédo
de materiais ceramicos 0 uso das microondas permite a reducdo no tempo de
processamento, economia da energia e melhoria na uniformidade da microestrutura
dos pos-ceramicos. A técnica permite o controle do tamanho de gréo, devido ao fato
do processo ocorrer em tempos e temperaturas menores, comparado com outros
métodos, evitando um crescimento do gréo indesejavel 8,

Este trabalho consiste na sinterizacdo de pdés de BST utilizando o método
(HTMW) para uma estequiométrica de x = 0,5. Foram utilizadas as técnicas de DRX
e FE-SEM para identificar as fases formadas e comprovar a eficiéncia do método

utilizado.



MATERIAIS E METODOS
Sintese

As nano particulas foram sintetizadas usando tetraisopropanolato de titanio
C12H2804Ti (97%, Aldrich), cloreto de bario BaCl,.2H,O (99%, Synth), cloreto de
estroncio SrCl,.6H,O (Cinética) e KOH (85%, Cinética). As solucbes foram
preparadas para o titanato de bario estroncio BaxSruxTiO3 com estequiometria
definida de x=0,5. O preparo da solugcdo foi feito através da dissolucdo de
BaCl,.2H,0 e SrCl,.6H,0O em agua deionizada e em seguida a solucdo de KOH, que
atua como um mineralizador, foi adicionado favorecendo a co-precipitacdo dos
hidréxidos de Ti, Ba e Sr . Em todo processo de co-precipitacdo, a solucéo foi
borbulhada com nitrogénio, para evitar formacdo de carbonatos. A mistura foi
colocada em uma autoclave de Teflon, com capacidade de 110 ml, e completada
com agua deionizada até aproximadamente 90% do volume da autoclave que foi
selada e colocada no sistema de HTMW usando 2,45 GHz da radiagdo microondas
com poténcia maxima de 800 W. A mistura foi aquecida com taxa de 140°C/mim (em
800W) e mantida nesta temperatura por 40 minutos com pressdo aproximada de 3 a
4 atm. As nano particulas obtidas foram lavadas com agua deionizada diversas
vezes, para remocdo de agentes indesejaveis e reducao do pH béasico, em seguida

secado em estufa a 80°C.

Caracterizacao

As propriedades estruturais das amostras foram caracterizadas por difragao de
raios-X (DRX) com um difratometro Rigaku DMax 2500 PC, usando radiagéo Cu Ka.
Os dados foram coletados no modo de varredura de passo, com tamanho de
0.02°/passo e contagem de 1 s/ponto, de 5 a 75° (20).

A caracterizacdo microestrutural foi executada por microscopia eletronica de
varredura com emissao de campo (FE-SEM, marca Jeol, modelo JSM 6330F). A
amostra foi dispersa em acetona com a ajuda de um ultra-som e, em seguida,

colocada em substrato de GaAs e levada ao equipamento.



RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 obtida por DRX, ilustra os picos da amostra de BST com
estequiométrica x = 0,5 sintetizada usando o método HTMW. Os picos mais intensos
indicam que uma fase caracteristica do BagsSrosTiO3 foi formada, como mostra a
ficha (39-1395). Fases de impurezas também séo identificadas: Anatase (6xido de
titanio) ficha 71-1168 e alguns picos de menor intensidade, indicando outra fase, nao
foram identificados. Este tipo de impureza pode acontecer devido a excesso de

alguns componentes em relagdo a estequiometria desejada.
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Figura 1: Difratograma de raios-X do BST.

Algumas imagens das nano-particulas sdo mostradas na figura 2. Elas
apresentam distribuicdo granulométrica com grande variacado de tamanho sendo que

uma grande parcela delas apresenta dimensdes entre 10 e 30 nm.
CONCLUSOES

Os resultados mostram que o método HTMW é eficiente na sintese do BST,

embora tenha formado outras fases e a distribuicdo de tamanho de grédos ndo tenha



sido uniforme. Para melhor controle das propriedades deste material, seréo
realizados outros estudos variando a velocidade de aquecimento, o tempo de

permanéncia na temperatura maxima e os precursores usados na sintese.
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Figura 2: Imagens obtidas por FE-SEM para nano-particulas de BST.
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SYNTHESIS OF NANOPARTICLES OF BARIUM STRONTIUM TITANATE USING
HYDROTHERMAL MICROWAVE METHOD

ABSTRACT

Nanoparticles of barium strontium titanate BasSri4TiOsz (BST) had been
prepared, with x = 0.5, using the hidrotermal method attended by microwaves
(HTMW). A solution was prepared using deionized water, barium chloride
(BaCl;.2H20), strontium chloride (SrCl,.6H,0), titanium (IV) isopropoxide
(C12H2804Ti) and potassium hydroxide (KOH). Afterward the solution was heated to

140°C in a microwave oven, at a heating rate of 140°C/min, and maintained at this



temperature for 40 min, under a pressure of 3 to 4 bar. X — ray diffraction (DRX) and
field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) had been used in the
particles characterization. DRX was used to identify the crystallized phases and the
images taken from (FE-SEM) show that the material has a wide particle-size
distribution with most of them between 10 and 30 nm.

Key-words: hydrothermal, microwave, titanate, barium, strontium
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