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Neste trabalho as propriedades dielétricas de sarpmicos de BaCaTiOs (X = 0, 0.05, 0.15 e 0.23)
foram investigadas por meio da técnica de espetipis de impedéancia. As ceramicas foram produzidas
a partir de p6és nanométricos, sintetizados pel@deePechini, e apresentaram fase cristalina Grdoa ¢
boa homogeneidade microestrutural. As medidasi@étforam realizadas para estudar a influéncia da
concentracdo do calcio nas transicdes de fasetw@sirudo BaTi@ de 15 K a 420 K, a frequéncia de
1KHz; por meio das curvas de constante dielétrexus temperatura foi observado a presenca de trés
transicdes de fase estruturais: cubica-tetragtetehgonal-ortorrémbica e ortorrombica-romboédpasa
amostras até 15 mol% de Ca. Acima desta concentsagéiente a transicdo clbica-tetragonal (transicéo
de Curie) foi observada, no intervalo de tempesatstudado.

Palavras-chave:BaTiOPechini;Transi¢do de Fase

In this work the dielectric properties of the;B&g TiO3 (x = 0, 0.05, 0.15 and 0.23) ceramic bodies were
investigated by impedance spectroscopy. The cesamiere produced from nanosized powders
synthesized by Pechini method, and presented desionystalline phase and good homogeneity
microstructure. The electrical measurements werdopeed to study the influence of calcium
concentration on the structural transitions of BTirom 15 K to 420 K, at the frequency of 1 KHz.
Through the dielectric constant versus temperaturees, it was observed the presence of threetstaic
phase transitions: cubic-tetragonal, tetragonddesitombic and orthorhombic-rhombohedral in the
samples up to 15 mol% Ca. Above this concentratafy the cubic-tetragonal transition (Curie

transition) was observed in the temperature rahghex.
Keywords: BaTi@; Pechini; Phase Transition

1. INTRODUCAO

O Titanato de Bario (BaTi9- BT) foi o primeiro material ceramico com propiaee
ferroelétrica a ser estudado, sendo até hoje unmis pesquisados. Materiais ceramicos a
base de titanato de béario (Bagi® BT) possuem uma larga aplicagdo industrial como
Capacitores ceramicos multicamadas (MLCCs) devtimcipalmente, a sua alta constante
dielétrica e sua boa estabilidade com a variacatemgeratura [1]. Os principais problemas
relacionados a aplicacdo do BT sdo a transicdocase éstrutural (tetragonal-ortorrdmbica)
destrutiva a 282 K (em monaocristais) e a oxidagd® eletrodos de baixo custo [1]. Com o
intuito de solucionar estes problemas, tem se adtud introducdo de outros elementos na rede
cristalina. Em particular, a introducdo de célcBa(CaTiO; — BCT) ndo destréi a
ferroeletricidade a temperatura ambiente, mantengermissividade elétrica alta; aumenta a
regido de estabilidade da fase tetragonal, ndcsemi@ndo a transicdo de fase destrutiva
(ortorrobmbica/tetragonal) a até 100 K para a comggos com x = 0.23; e melhora o
desempenho dielétrico com a utilizagéo de eletrodeédsaixo custo, por exemplo o niquel [2,3].

A preparacdo de ceramicas de BCT por diferentes foeacdo do estado sdélido, pechini, sol-
gel, co-precipitacdo, sintese hidrotérmica) e cdarehtes concentracbes de calcio, bem como
a caracterizagdo de suas propriedades microestigjtetétricas e dielétricas tem sido relatadas
por diferentes autores [3-7]. No entanto, ha potradmlhos que relatam o estudo das transicdes
de fase em funcdo da concentracdo de Ca a baixaenaturas. Portanto, o presente trabalho
tem como objetivo realizar o estudo da influén@acdncentracdo de célcio nas transi¢cdes de
fase das ceramicas de BCT a baixas temperaturas.
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2. MATERIAIS E METODOS

A Sintese dos pos foi realizada utilizando o métdds precursores poliméricos (método
Pechini) para a obtencéo do titanato de bario@ocam quatro composi¢des distintas: BafliO
Bay o:Ca 051103, BaygCa15Ti0; e BaLCa23l10; utilizando como precursores CagO
CHeBaQy, Ti[OCH(CHy),4, CeHgO,.H,O e HOCHCH,OH. Inicialmente os precursores
catidnicos (CaCg¢) CHsBaO, e Ti[OCH(CH),]4) foram pesados na proporcao estequiométrica
para a obtencdo das 4 composi¢Oes descritas eadistuseparadamente ao acido citrico (AC),
previamente dissolvido em agua destilada (~0.1 y/ma razdo molar de 1:3 AC/Cag®AC/
C4HeBaOy e 1:6 AC/ Ti[OCH(CH),]4. As solucBes resultantes foram mantidas sob @gitac
aquecidas 70 °C) até a completa dissolugcéo dos cations. &guida foi adicionado etileno
glicol (EG), na razdo em massa AC:EG = 3:2, as¢als foram misturadas e apos a completa
homogeneizacdo, a temperatura foi elevada paraClP@rfa retirada do excesso de agua e
polimerizacdo. Durante todo o processo de sintesmlacdo foi mantida sob agitacado.
Finalmente, a solucéo foi calcinada a 600°C/5hcéxgli¢cdes de sinterizagao foram determinas
em trabalhos anteriores [8], como descrito na Eabel

As medidas de difracdo de raios X foram realizagdizando um difratbmetro da marca
Rigaku RINT 2000/PC usando a radiacéo ¢ Cu no intervalo @de 20° a 60° no modo de
varredura continua ao passo de 2° por minuto. #ardlise qualitativa das fases utilizou-se do
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powd&at&libn Standards, Swarthmore, USA).
A andlise microestrutural das amostras sinterizddagxaminada sem nenhum tratamento
térmico, quimico ou polimento, por meio da técnilea microscopia eletronica de varredura
(MEV) (modelo Zeiss DSM960). O tamanho médio ddogrfoi estimado a partir das imagens
de MEV pelo método dos interceptos, de acordo comoamas da ASTM [9]. Para as medidas
elétricas os corpos ceramicos foram polidos comdrédgua 1200 e 2000 e limpos em ultrasom
de banho e, ap6s a limpeza, as faces foram pintaagtinta de pasta de platina e tratadas
termicamente a 700°C por 30 minutos para eliminapleente e cristalizar os eletrodos. As
medidas elétricas foram realizadas no analisadamgedancia Solatron 1260 acoplado a um
criostato de hélio liquido, durante o ciclo de nesfiento, seguindo uma taxa de 1K/min,
variando a temperatura de 15K a 440K e a uma frem@&onstante de 1KHz.

Tabela 1: Nomenclatura, condi¢cédo de sinterizac@msitlade relativa e Distribuicdo de tamanho de
graos para as amostras BgZa, TiO; (x=0; 0.05; 0.15 e 0.23)

Amostra Condicao de| Densidade (%) Tamanho médio deg
Sinterizagao graos (um)
BaTiO; 1230°C/3h 97 1,20 +0,80
Baolggca)_ogTiOC;, 1210°C/3h 96 0,46+0,19
B%,ggCa)_lgTiO3 1250°C/3h 96 0,47+0,18
Bay.7:Ca.2:TiO3 1250°C/3h 97 0,55+0,20

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 apresentamos os difratogramas de Maidas ceramicas sinterizadas para 3
composicoes estudadas. Como pode ser visto, sornemdefase cristalina foi observada,
indexada como BCT. Na Figura 2 sdo apresentadasaggens de MEV das superficies das
ceramicas de BCT. Para as composi¢cdes com 5, 15 rmo®b6, o tamanho médio de grdo
permanece praticamente inalterado, enquanto p&®, dn/a um maior crescimento dos gréaos
(ver Tabela 1). Nestas condicGes de sinterizagitast as amostras apresentaram uma boa
homogeneidade microestrutural sem a presenca sigroento andémalo de graos.
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Figura 1: Difratograma de raios X das ceramicastsiizadas nas condi¢des estabelecidas de acordo
coma referéncia [8]. Os simbolos representam dexéés para o BCT23 [8].

Figura 2: Imagens de MEV da superficie das ceramaa BCT sinterizadas: a 1230 °C (BT); a 1210 °C
(BCTO5 e BCT10); e a 1250 °C (BCT15, BCT23 e BCTRH)3h.

Na Figura 3 apresentamos as curvas de constaté&ideeem funcéo da temperatura para as
4 composi¢des estudadas. Podemos observar que pp&li claramente as trés transi¢oes:
Cubica-tetragonal (127°C), tetragonal-ortorromiigaC) e ortorrémbica-romboédrica (-90°C),
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indo da fase mais simétrica em altas temperatusas fases menos simétricas em baixas
temperaturas. O mesmo acontece para o BCT5 e o BGuéd além da transicdo bem nitida
cubica-tetragonal, observamos também as transiefiagonal-ortorrémbica (-21 °C e -127 °C)

e ortorrdombica-romboédrica (-120 °C e -225 °C).p#a o BCT23 apenas a transicao

z

ferroelétrica-paraelétrica € nitidamente observa@@mhuma outra transicdo foi detectada, no
entanto o pico de transicdo é menor com relac@oithgs concentracdes, provavelmente devido
a uma menor tetragonalidade da estrutura cristdisaa amostra que influencia diretamente no

valor da constante dielétrica.
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Figura 3: TransicOes de fase para as amostras c#m®o, 15% e 23% de célcio medidas numa
frequéncia fixa de 1kHz. Estruturas CristalinasQDbica), T(Tetragonal), O(ortorrdmbica) e

R(Romboédrica).

Na Figura 4 apresentamos um resumo das temperaentaansicdo de fase encontradas em
nosso trabalho, juntamente com resultados anteraea outras composi¢des [8]. Como pode
ser visto, a temperatura de Curie permanece pmagici® constante, apresentando uma leve
reducdo, com o aumento da concentracdo de Ca. Rar lado, ha uma reducédo clara da
temperatura das outras transi¢des de fase quacwcantracdo de Ca aumenta.
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Figura 4: Dependéncia da temperatura de transicé&dabe no BaxCaxTiO; com a concentracédo de Ca.
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Outro ponto bastante discutido € que a presenga@ld®m tem a vantagem de estabilizar a
fase tetragonal, ou seja, diminuindo a temperatarransicéo de fase tetragonal-ortorrdbmbica.
Claramente da Figura 4 essa hipbtese se confinnagja, podemos assim chegar a conclusao
gue o aumento da concentracdo do calcio aumerdgi@rde estabilidade da fase tetragonal
gque tem uma vantagem tecnologica por ser ferrggdéte para amostras com 23 mol% de Ca
somente foi observada a transicao de fase, a ek ubica.

4. CONCLUSAO

O estudo das transi¢cdes de fase em baixas temgerats permitiu concluir que a regiao de
estabilidade da fase tetragonal cresce a medideaquencentragdo do calcio aumenta. Nas
amostras BgCaosTi0z; e Bagla1sTi015 as transicdes tetragonal-ortorrdbmbica e
ortorrébmbica-romboédrica foram observadas em tempexrs menores em relacdo ao BaTiO
Ja para o BaCa,3li0Os apenas a transicdo cubica-tetragonal foi obsarnadcom a
diminuicéo da intensidade do seu pico.
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