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RESUMO

Particulas de BasSr14TiO3, CaxSr14TiO3 € Ba;xCaxTiO3z (X = 0 — 1), preparadas via
hidrotemalizacdo assistida por microondas, apresentam estruturas poli, meso e
monocristalinas desde a escala nanométrica até micrométrica. Aparentemente, o
crescimento das particulas sugere um processo ciclico onde a unido de
nanoparticulas primarias ocorre de maneira altamente orientada e irreversivel.
Acredita-se que o crescimento seja influenciado pela estrutura intrinseca dos
cristais, cujos defeitos estruturais sdo baseados na localiza¢do ndo-centrossimeétrica
do Ti. Assim, diferentes tipos de agregados s&o formados inicialmente e,
consequentemente, crescem de diferentes formas, produzindo diferentes
morfologias. Imagens de FE-SEM sugerem que monocristais e mesocristais sao
revestidos por particulas menores adquirindo a forma de uma esfera policristalina.
Posteriormente, alguns destes aglomerados esféricos iniciam um processo de
facetamento, gerando novas morfologias com simetria de menor energia. Esta
transformacdo ciclica ocorre durante todo o processo de sintese, alterando o

tamanho e a morfologia de acordo com a composi¢cao quimica do titanato.
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INTRODUCAO

As morfologias de cristais inorganicos estao intimamente relacionadas com a
estrutura intrinseca da célula unitaria. Normalmente, a morfologia do cristal
diferencia significativamente da forma da célula unitaria da rede. Também, um
mesmo sistema cristalino pode apresentar diversas morfologias, que, sob um ponto
de vista termodinamico, sédo devido as diferencas da energia de superficie nas faces
do cristal e sua dependéncia do ambiente externo de crescimento™. Em geral,
diferentes faces cristalogréficas tém diferentes energias de superficie devido aos
tipos de ligacdes e densidades atdmicas distintos. A forma de equilibrio do cristal
corresponde a minimizacdo da energia de superficie e ndo a area de superficie
somente®®. Faces que tem alta energia de superficie crescem rapido, tém pequena
area superficial ou desaparecem completamente na morfologia final com o
crescimento do cristal. Por outro lado, faces com baixa energia superficial crescem
lentamente e dominam a forma final. Este modelo classico o qual assume que a
morfologia de equilibrio de um cristal é definida por sua energia minima, € conhecido
como modelo de Wulff¥). Entretanto, a energia de superficie da face de um cristal
pode ser alterada pela adsorcdo de aditivos, mudando a construcdo de Wulff e
provocando um crescimento anisotropico. Dessa forma, a consideracdo de um
tratamento com equilibrio puramente termodindmico € invidvel para entender as
mais variadas formas de crescimento morfoldgico de cristais, embora, sob um ponto
de vista basico, a regra de Wulff seja fundamental na compreensao das mudancas
morfolégicas, mesmo aquelas mediadas por aditivos adsorvidos as faces do cristal®.
Em adicdo a esta linha de raciocinio, ha uma ampla variedade de rotas alternativas
para morfogéneses, levando a um processo de cristalizacdo ndo classico. A
cristalizacdo nao classica descreve um processo no qual envolve eventos de
nucleacdo multipla para formacéo de nanoparticulas que, por sua vez, formam uma
superestrutura ordenada a qual pode fundir levando a uma estrutura
monocristalina®™®. De acordo com Kulak et al., considerando as classificacées
tradicional e moderna, sdo observadas trés principais classes de estrutura de
particulas, denominadas: monocristais (particulas bem facetadas com superficies
predominantemente lisas), mesocristais (faces rugosas, porosidade e séo

construidos a partir de nanoparticulas primarias) e agregados policristalinos
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(pequena ou nenhuma orientacdo ordenada, porosidade e subunidades de
nanoparticulas visiveis claramente).

De acordo com Moreira e colaboradores®, em sinteses a base de solucdes,
0s processos de crescimentos de nanocristais sdo controlados principalmente por
dois mecanismos distintos: Ostwald ripening (OR) e ligacdo orientada (oriented
attachment OA). De acordo com a terminologia estabelecida pela IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), Ostwald ripening € um processo
que se refere “ao crescimento de cristais maiores, a partir daqueles de pequenos
tamanhos, 0s quais tém maior solubilidade do que um cristal maior”®. O mecanismo
OA envolve auto-organizacdo espontanea de particulas adjacentes as quais
compartilham uma orientacdo cristalografica comum juntamente com uma interface
planar. O mecanismo OR normalmente produz nanoparticulas com formas regulares
e pequenos defeitos, enquanto o mecanismo OA geralmente resulta em
nanoparticulas com morfologia irregular e defeitos tipicos, como falhas de
empilhamento e perda de orientacdo. A esséncia do mecanismo OA é que pequenos
nanocristais com uma orientacdo cristalografica comum agregam e formam um
cristal maior. Segundo Moreira e co-autores®, estes dois mecanismos de
crescimento ajudam a explicar o chamado processo de cristalizagéo reversa. Este
processo consiste de uma agregacao de nanoparticulas que pode dominar o estagio
inicial de crescimento de cristais, seguido por cristalizacdo de superficie e assim,
estenderem da superficie para o nucleo de um agregado desordenado. Por fim, uma
morfologia poliédrica perfeita pode ser desenvolvida em uma camada superficial fina
de particulas com nucleo desordenado (core-shell)”). Para todas as amostras de
Ba; xCaxTiO3 e BaySri4TiO3 e CaySri«TiO3 (BST, BCT e CST, respectivamente)
sintetizadas pelo método de hidrotemalizacdo assistida por microondas (MAH) no
presente trabalho, foram observados mecanismos de crescimento morfolégicos
semelhantes. Todas as estruturas de particulas (agregados policristalinos,
mesocristais e monocristais) descritas por Kulak e co-autores®”, para cristais
micrométricos, foram observadas desde nano até em escala micrométrica, seguindo
um processo de crescimento ndo classico que envolve, aparentemente, a auto
organizagdo de particulas no processo OA. Além disso, as imagens das particulas,
em nanoescala e em escala micrométrica, sugerem um processo de crescimento

ciclico.

2751



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

MATERIAIS E METODOS

Os compostos Ba;.xCaxTiO3 e BasSr1xTiO3 e CaxSri4Ti0O3 (x =0, 25, 50, 75 e
100%) foram preparados a uma concentracdo de 0,01 mol, utilizando BaCl,.2H,0
(99%, Synth), CaCl,.2H,0 (99%, Synth), SrCl,.6H,0 (99%, Synth), C1,H2sTiO4 (97%,
Aldrich) e KOH (85%, Cinética). As concentracdes de cloretos foram diluidas, para
cada composto, em 20 mL de agua deionizada no interior de um copo de Teflon® da
célula reacional de um forno de microondas. Sob constante agitacdo, 0 C1,H2gTiO,
foi adicionado a solucdo e, em seguida, foram acrescentados rapidamente 50 mL de
KOH. Durante todo o processo, a solucdo recebeu um fluxo de gés nitrogénio para
evitar carbonatacdo. O copo contendo a solucéo foi colocado no interior da célula
reacional, a qual foi hermeticamente fechada e levada ao forno de microondas. O
processamento da sintese ocorreu com uma taxa de aquecimento de 140°C/min,
mantida a 140°C por 40 minutos. Durante o patamar de temperatura, a pressao
maxima registrada foi de 4 bar. Terminado o tempo de reacdo, o sistema foi
resfriado até temperatura ambiente e o pé ceramico precipitado foi lavado com agua
deionizada, até que o pH do sobrenadante estivesse neutro (pH ~7). O po cristalino
obtido foi seco em estufa a 110°C por 12 horas. Foram obtidas imagens de
microscopia eletrénica de varredura com canhado de elétrons por emissdo de campo
(FE-SEM), usando um equipamento Zeiss, modelo Supra™ 35, equipado com um
detector in lens para melhor e maior resolu¢cdo. Uma pequena quantidade de cada
amostra foi dispersa em acetona, com o auxilio de ultrassom e uma gota da solugéo
foi depositada num substrato de GaAs. Os substratos contendo as amostras foram
levados a estufa em, aproximadamente 80°C, por poucos minutos para evaporagao
da acetona e, em seguida, foram colocados sobre uma fita de carbono sobre o porta
amostra. Em cada substrato, foi feito manualmente um contato elétrico com uma
tinta de prata, responsavel pelo descarregamento dos elétrons provenientes do
feixe. As imagens obtidas por este equipamento foram utilizadas para discutir a

morfologia encontrada para cada amostra.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostram imagens de particulas obtidas por meio dos diferentes

mecanismos de cristalizacdo, para a amostra BasSri- xTiO3. Para x = 0 (Figura 1 (a)
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— (d)), sdo observados claramente a formacdo de agregados policristalinos,
mesocristais e monocristais em escala micro e nanométrica. Na Figura 1 (c), um
aglomerado policristalino mostra o inicio do processo de facetamento, indicando a
formacdo de um mesocristal com morfologia dodecaédrica. Para Zheng e co-
autores®, a ligacdo entre cristalitos através de um plano cristalografico adequado
provocam uma ligacdo orientada ou facetam ao longo de uma mesma orientagao
cristalografica. Com isso, o agregado final pode ser considerado como um grande
monocristal construido de unidade de cristalitos primarios, apesar da presenca de
defeitos e vazios. Com a adicao de 25% de Ba (Figura 1 (e) — (h)), aparentemente
0s cristais apresentam uma forma externa de monocristais e mesocristais em
microescala com superficie e arestas bem definidas e geometria aproximadamente
cubica. Entretanto, quando a substituicdo Ba-Sr passa a ser 50% (x = 0,50), sao
observados aglomerados de nanoparticulas aparentemente esféricas (Figura 1 (i) —
(1)). A Figura 1 (I) mostram nanoparticulas aderidas a superficie de uma particula
maior, que por sua vez, também pode ter sido formada pela aglomeracédo de
nanoparticulas primarias. Ja em x = 0,75 (Figura 1 (m) — (p)), uma nova arquitetura
é formada. Para esta concentracao é possivel observar a formacdo de mesocristais
com geometria dodecaédrica algumas morfologias cubicas com arestas bem
definidas e superficies lisas. A Figura 1 (p) apresenta trés aglomerados de
particulas que representam a transformacao ciclica sugerida neste trabalho. Um
aglomerado de nanoparticulas aparentemente esféricas e dois aglomerados com
nanoparticulas maiores, mostrando inicio do processo de facetamento via
crescimento OA. O ultimo deles apresenta particulas maiores que os anteriores e a
formacdo nitida de uma particula facetada com aparéncia de um dodecaedro.
Possivelmente, a unido destas particulas primarias provoca o surgimento de uma
casca originada da recristalizacao da parte exterior dos agregados a qual atua como
um material seminal para o crescimento do mesocristal. A parte interna desta
montagem € naturalmente menos ordenada e composta por pequenos nanocristais
primarios. A casca de nanoparticulas pode atuar como fonte para iniciar o processo
de crescimento que resulta em uma superestrutura facetada em forma de
dodecaedros e que podem seguir para formar outra arquitetura. De fato, mais ao
fundo da mesma imagem é possivel observar as faces e arestas de um cubo, com a
aparéncia de um monocristal, bem maior que aquelas dos aglomerados. Um

monocristal pode ser formado a partir de um mesocristal intermediario durante um
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processo de fusdo®. Um mesocristal é definido por uma estrutura de particulas
cristalinas, com faces externas rugosas em uma escala que varia de algumas
centenas de nandmetros até micrometros. Desta forma, a imagem apresentada na
Figura 1 (p) se adéqua perfeitamente a este contexto. Para x = 1 (Figura 1 (q) — (1)),
as nanoparticulas de BaTiO3; sdo predominantemente arredondadas e, embora elas
ndo apresentem superficies facetadas, um crescimento por aglomeracdo pode ser
observado. Acredita-se que o crescimento das particulas seja induzido pela estrutura
intrinseca dos cristais, embora 0 método ou condicdes de preparacdo, 0s
precursores utilizados e a concentracdo de ions na solucdo também influenciem a
morfologia observada do material. O pH e a concentracdo do ion OH- também
podem influenciar a morfologia das nanoparticulas*®, contudo, o pH (14) foi mantido

constante para todas as sinteses.

100nm '

Figura 1: Imagens de FE-SEM das amostras BaSr1-xTiOs: (&) — (d) x =0; (e) — (h) x=0,25; (i) — (I) x = 0,50;
(m)=(p) x=0,75; (@) - () x=1

Considerando as discussdes acima se observa que a estrutura perovskita
BST é formada e seu desenvolvimento morfolégico pode estar baseado na formacéo
inicial de diferentes tipos de agregados. Consequentemente o crescimento destes
diferentes agregados acontece sob formas distintas, gerando diferentes morfologias.

E possivel que cada amostra BST possua significantes quantidades de defeitos
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caracteristicos de cada uma, que levam a diferentes tipos de crescimento de cristais
e as diferentes morfologias. A amostra com x = 0,25 deve ter maior concentragao de
defeitos estruturais, levando a um crescimento mais orientado e morfologia definida
(com aparéncia de monocristais ctbicos) . Igualmente, a amostra BST com x =
0,75 também apresenta defeitos locais, porém em menor propor¢do quando
comparada a amostra com x = 0,25. Com isso, sua morfologia também apresenta
um crescimento orientado num processo de automontagem, como mencionado por
Moreira e colaboradores®, porém com morfologia diferente (mesocristais
dodecaédricos). A amostra com x = 0,50 apresenta pequenos aglomerados sem
forma, que se aproxima bastante da amostra com x = 1, cuja morfologia é esférica, e
também muito pequena.

A Figura 2 mostra as morfologias das particulas Ba;.xCaxTiO3. Para x = 0,
como ja discutido, foi observada a formacdo de aglomerados policristalinos com
particulas hanométricas e micrométricas, com morfologia aproximadamente esférica
(Figura 2 (a) — (d)). E observado que a adi¢do de Ca modifica a microestrutura das
particulas levando a uma morfologia cubica para as concentracfes intermediarias.
Nota-se que, com x = 0,25 (Figura 2 (e) — (h)), as particulas apresentam dimensdes
pequenas. Na Figura 2 (h) aparecem particulas arredondadas em processo de
facetamento, porém sem muita definicdo na geometria. Observa-se ainda, na Figura
2 (g), uma destas particulas com aparéncia oca, que pode indicar uma uniao entre
os aglomerados de particulas menores e que ndo crescem necessariamente de
forma radial (volumétrica). De acordo com Coélfen e Antonietti”, os mesocristais,
construidos a partir de um nanocristal individual, podem se alinhar em uma forma
cristalografica comum, o que néo significa que deva ser de forma direcional,
principalmente se o crescimento for anisotropico, influenciado pela presenca de
aditivos. Também, a particula oca da Figura 2 (g), pode indicar um processo de
cristalizacdo reverso, que de acordo com Zhou e co-autores'”), resulta de uma
agregacdo de nanoparticulas com uma sequente cristalizacdo superficial seguida
por uma re-cristalizacdo da superficie para o nacleo. A recristalizacdo da superficie
desempenha um importante papel para formacéo de arquiteturas regulares, segundo
estes autores. Quando a concentragdo é x = 0,50 (Figura 2 (i) — (I)), as amostras
apresentam grandes aglomerados de particulas cubicas e alguns pequenos cubos
com aresta definida e superficie um tanto defeituosa, mostrando novamente a

aparente formacdo de mesocristais e particulas policristalinas maiores. E
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interessante observar no canto inferior a direita da Figura 2 (j) e (k) que um grande
namero de particulas cubicas se une para formar um cubo ainda maior. Este é um
importante aspecto na formacdo de mesocristais, por intemédio do processo de
automontagem, que s&o eventos que ocorrem espontaneamente levando a
formacdo da estrutura. Este processo envolve crescimentos com orientacao
ordenada e a presenca dos chamados self-assembly (automontagem ou auto-
organizacdo), que se refere a um processo de geracéo de estrutura de um sistema
quimico préximo de um estado de equilibrio local™. Em outras palavras, particulas
de pequenas dimensfes se unem numa interacdo pré-definida, que resulta em uma
forma especifica final ordenada e espontanea. A adicdo de 75% de Ca na rede
BaTiOs (x = 0,75) acarreta uma morfologia indefinida (Figura 2 (m) — (p)), além de
uma reducdo no tamanho das nanoparticulas. Na Figura 2 (p), aparece uma
estrutura com morfologia laminar que se diferencia das demais particulas presentes.
De qualquer forma, estas particulas também podem representar a formacédo de
mesocristais a partir da organizacao de particulas nanométricas. Com x = 1 (Figura
2 () — (1)), as particulas de CaTiO3; apresentam variagbes na morfologia. Nestas
imagens, sao observados pequenos aglomerados com morfologias cubica e

esférica, sendo que nestes aglomerados, varias particulas sdo menores que 50 nm.

100nm {

Figura 2: Imagens de FE-SEM das amostras Ba;.xCayTiOs: (a) — (d) x =0; (e) — (h) x=0,25; (i) — () x = 0,50;
(M) = (p) x=0,75; (@) — () x=1
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A Figura 3 mostra as micrografias da amostra Ca,Sr;.4TiO3. Da mesma forma
que na Figura 1 (a) — (d), a Figura 3 (a) — (d) representa a formac¢ao morfologica da
fase SrTiOs. A adicdo de 25% de Ca modifica consideravelmente a morfologia das
amostras, como observada na Figura 3 (e) — (h). Para esta concentracdo, apenas
um tipo de morfologia € formado. Sdo microcubos, ora com geometria perfeita
(aparéncia de monocristais), ora com aspecto de uma superposicdo de placas
paralelas (mesocristais). Neste caso, 0os mesocristais podem ter sido formados
durante a automontagem das nanoplacas unidas pela presenca de cargas
superficiais ou grupos OH~. Com a concentracdo de Ca variando para 50% (x =
0,50) (Figura 3 (i) — (1)), a formacdo das particulas clubicas auto-organizadas séo
menos evidentes e novos aglomerados surgem na amostra. E observado na Figura
3 (k) um microcubo recoberto com uma grande quantidade de particulas menores.
Mais uma vez, este comportamento sugere a presenga de uma particula com
aparéncia de monocristal, que pode ser oriundo de um mesocristal intermediario, e
por sua vez, pode ter sido formado por uma aglomeracao orientada e facetada de
nanoparticulas. Estas transformacdes novamente indicam o processo ciclico
envolvendo aglomeracdes, facetamento e crescimento até uma microestrutura que

atinja um estado de mais baixa energia.

g,

.2

200nm

Figura 3: Imagens de FE-SEM das amostras CaxSr14TiO3: (a) — (d) x = 0; (e) — (h) x=0,25; (i) — (I) x = 0,50;
(m)-(P)x=0,75 (@) - x=1
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Para a amostra com x = 0,75 (Figura 3 (m) — (p)), poucas mudancas ocorrem.
Apenas € observada uma maior concentracdo de aglomerados de nanoesferas com
formacdo de mesocristais cubicos, aparentemente devido a auto-organizacdo de
particulas cubicas menores. Como ja discutido para a amostra BCT, para x = 1
(CaTiOg) (Figura 3 (q) — (t)), é observada a formacdo de dois tipos de
microestruturas. Aglomerados cubicos (Figura 3 (r)) e esféricos (Figura 3 (q), (s) e
(t)) coexistem sem a presenca aparente de monocristais.

A proposta de crescimento ciclico das particulas dos compostos BST, BCT e
CST apresentada neste trabalho envolve um processo néo classico de crescimento

por ligacBes orientadas entre nanoparticulas primarias e estd esquematizado pela

200 nm == 200 i —

Figura 4.
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Figura 4: Esquema do processo ciclico de crescimento das particulas dos compostos BST, BCT e CST

A nucleacdo das nanoparticulas promove o crescimento de cristalitos que
contém defeitos intrinsecos que permanecem durante todo o processo de
crescimento. Tais nanoparticulas passam por um mecanismo de aglomeracao,
formando agregados policristalinos. No processo ciclico, a unido de nanoparticulas
primérias parece ser irreversivel e ocorre de uma maneira orientada. Como
consequéncia, esta ligacdo orientada leva a eliminagéo da interface do conjunto de

nanoparticulas e assim, a reducédo da energia de superficie durante o crescimento
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por fusdo cristalografica. Com isso, sdo observadas nos agregados policristalinos, o
inicio de um facetamento superficial, levando a uma forma de mais baixa energia.
Assim, os aglomerados iniciais evoluem para um mesocristal intermediario que
podem, se transformar num monocristal, ou passar por novas aglomeracdes com
facetamento superficial para formar um monocristal. Embora no presente trabalho a
formacdo de monocristais ndo tenha sido comprovada por métodos adequados,
como difracdo de elétrons, o embasamento tedrico apresentado por Coélfen e
Antonietti® permite deduzir a formacéo deste tipo de microestrutura. Além disso, as
imagens de MEV das amostras de cada composto sintetizado neste trabalho
mostram que o processo ciclico envolve particulas na escala nano e micrométrica,
evidenciando que este processo que € valido para soélidos micrométricos, também

podem ser aplicados na escala nanométrica.

CONCLUSOES

A substituicdo parcial dos modificadores de rede em cada composto
multicomponente influencia a sua morfologia. Os compostos apresentam uma
grande variedade de morfologias e tamanhos de particulas, indicando que as
condicdes de sintese ndo resultam em um controle eficaz destes parametros.
Entretanto, é observado, dentro de uma regularidade, um crescimento de particulas
auto-organizadas constituidas de pequenos aglomerados policristalinos que
facetam, provavelmente controlados pelo mecanismo de minimizacdo da energia de
superficie. Estes aglomerados evoluem para um mesocristal e até mesmo para um
monocristal. A formac¢do morfolégica dos titanatos multicomponentes obedece a um
processo de crescimento ndo classico, que resulta em particulas de dimensdes
variando de poucos nanémetros até a escala micrométrica. Este processo de,
nucleacdo, aglomeracdo, facetamento e crescimento, segue, aparentemente, um
caminho ciclico até que a microestrutura atinja uma morfologia e tamanho com um
estado de mais baixa energia. Provavelmente, este processo dinamico seja o
responsavel pela grande variedade de morfologia e tamanho de particulas

observadas nestas amostras, sintetizadas por este método.
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CYCLIC CHANGES IN THE MORPHOLOGIES OF TITANATES ASSOCIATED TO
THE ORDER-DISORDER DEGREE OF SELF-ASSEMBLED CLUSTERS

ABSTRACT

Ba,Sr1xTiO3, CasSrixTiO3z e Ba;xCasTiOz (x = 0 — 1) particles, prepared by
microwave assisted method, presents poly, meso and single crystal structures from
nano to micrometric scale. The particles growth suggests a cyclic process which the
primary union of nanoparticles occurs in a highly oriented and irreversible form. It is
believed that growth is influenced by the intrinsic structure of the crystals, whose
structurals defects are based in the Ti non-centrosymmetric location. As a result,
different types of aggregates are formed initially and thus, grow in different ways,
producing different morphology. Images of FE-SEM suggest that the single crystals
and mesocrystals are coated by small particles acquiring the shape of polycrystalline
sphere. Later, some of these spherical agglomerates begin a process of faceting,
generating new morphologies with lower energy symmetry. This transformation
occurs during the cyclic process of synthesis, by changing the size and morphology

according to the chemical composition of the titanate.

Keywords: Titanates, morphology, growth, cyclic, microwave.
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