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Resumo

O efeito da dopagem com manganés no BaTiOs; foi analisado neste trabalho. Os pds
de titanato de bario, produzidos por sintese hidrotérmica, a 220°C por 20h, na forma
pura e dopada com manganés nas concentragdes entre 0,02 e 0,10mol% foram
caracterizados por difracdo de raios-X. Prensados a 3000kgf, na forma de pastilhas,
foi realizada a sinterizagdo ao ar, na temperatura de 1250°C por 5h. Os corpos
ceramicos foram caracterizados por difragcdo de raios-X, MEV e impedanciometria
complexa.

Palavras-chave: Dopagem; Sintese hidrotérmica; Sinterizacao.

EFFECT OF THE DOPING WITH MANGANESE ON THE ELECTRICAL
PROPERTIES OF THE BARIUM TITANATE PRODUCED BY
HYDROTHERMAL SYNTHESIS

Abstract

The effect of doping with manganese in barium titanate was studied. Barium titanate
powders were produced by hydrothermal synthesis, at 220°C, for 20 hours, doped
with manganese varying from 0.02 at 0.10mol% and characterized by x-ray. The
powders were pressed at 3,000kgf to form discs and sinterized on air at 1250°C for 5
hours. The ceramic bodies were characterized by x-ray, SEM and complex
impedanciometry.
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Introducgao

Titanato de bario ja ha varias décadas vem sendo estudado por possuir ampla
aplicacdo nas chamadas ceramicas eletro-eletrénicas. Possui estrutura cristalina da
perovskita, é ferroelétrico e possui alta constante dielétrica (>1000). Ceramicas a
base de titanato de bario possuem aplicacbes em capacitores e sensores de
temperatura, dentre outras."

Uma das formas de modificar as propriedades do BaTiO3 é através da dopagem. O
efeito da dopagem nas propriedades do titanato de bario esta relacionada com o tipo
de ion dopante, raio ibnico, concentracdo do dopante, razdo (Ba+dopante)/Ti ou
Ba/(Ti+dopante), temperatura de sinterizagdo, taxa de aquecimento e resfriamento
de sinterizac&o, processo de sinterizacgo, e outros.!"? Defeitos do tipo intersticial ou
substitucional podem surgir na rede cristalina devido a dopagem, embora o primeiro
tipo de defeito seja usualmente descartado por varios autores.®

Dopagem com Mn €& um dos caminhos para confinar elétrons em uma pequena
regido do BaTiOs;. Quando sitios do reticulo do titanato de bario sdo ocupados por
ions de Mn com valéncias +3 ou +4, elétrons podem ficar presos nesses sitios pelo
fato desses ions possuirem um potencial de reducdo maior que o do Ti**. Assim,
aumentando a concentracdo de Mn no BaTiO3, a concentragdao dos portadores de
carga € reduzida e o material adquire alta resistividade elétrica. Através do efeito
Hall, X\)/ang et al. verificaram elétrons como portadores de carga no titanato de
bario.

Manganés substitui o Ti** como isovalente ou aceitador e reagentes quimicos com
MnO, MnO, e MnCO3 tém sido utilizados por diversos autores. Para Langhammer et
al. quando o BaTiO3; dopado com Mn é sinterizado ao ar, substituicbes isovalentes
Mn** dominam e, quando sinterizado em atmosfera redutora, reduz o manganés
para +3 ou +2, respectivamente. No estado de valéncia +3 e +2, respectivamente, o
sitio de Ti ocupado pelo Mn é carregado negativamente e deve ser compensado
eletronicamente por buracos ou vacancias de oxigénio carregadas positivamente.
Em ceramicas PTC, quando o Mn age como doador, 0 mesmo provoca redugao do
tamanho de grdao e melhora o aumento da resistividade elétrica préximo a
temperatura Curie do BaTiO3.°®

O objetivo do presente trabalho foi estudar o efeito da adicdo do manganés no
titanato de bario produzido por sintese hidrotérmica. Um dos destaques do trabalho
€ a sintese hidrotérmica, por consistir de um método relativamente simples, que
dispensa etapas como calcinagdo e moagem, e também produz pos monofasicos,
cristalinos e com alto fator tetragonalidade.!”

2 MATERIAIS E METODOS

Os precursores utilizados na sintese do titanato de bario dopado com manganés
foram: Ba(OH),.8H,O (Merck, 98% de pureza), TiO, (Ridel de Haen, 99,8% de
pureza) e MnO; (Ridel de Haen, 90-95% de pureza).

Todos os pos foram obtidos por sintese hidrotérmica na composicdo BaMn,Ti O3
(x=0,0002-BMT002;0,0004-BMT004;0,0006-BMT006;0,0008BMT008;0,001-
BMTO010) na razdo Ba/(Ti+Mn)=1, a 220°C, por 20h.

Foi utilizada a difratometria de raios-x para verificacdo de possiveis fases presentes,
cristalinidade, deteccdo de possiveis impurezas originadas do processo e fator
tetragonalidade, tanto dos pds quanto das pastilhas.
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Os pos foram prensados uniaxialmente na forma de pastilhas a 3000kgf. As
pastilhas ficaram com dimensdes de aproximadamente 3mm de altura por 10mm de
diametro. A sinterizagao foi feita ao ar a 1250°C, por 5h, com taxa de aquecimento
de 1°C/min e taxa de resfriamento de 1°C/min até 600°C.

O tamanho médio de graos foi obtido pelo método dos interceptos, a partir das
imagens obtidas pelo MEV. As pastilhas foram quebradas e tratadas termicamente
para revelar os contornos de gréos e, em seguida, metalizadas com ouro.

A caracterizacao elétrica foi feita por impedanciometria complexa. Todas as analises
foram feitas com variacdo de temperatura entre 80 e 195°C e frequéncia fixa de
1kHz.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difragéo de Raios-X
Os difratogramas de raios-X dos pés analisados revelaram poés cristalinos e

monofasicos de BaTiO3;, mas devido ao limite de detecgdao do equipamento nao foi
possivel identificar a presenga de fases contendo manganés (Figura 1).
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Figura 1. Difratograma de amostra de titanato de bario hidrotérmico dopado com 0,1mol% de
manganés, sinterizado a 220°C, por 20h.

Os difratogramas de raios-X das amostras sinterizadas revelaram a formagao de
titanato de bario monofasico, com estrutura cristalina da perovskita.

Através da difracdo de raios-X, também foi possivel observar que os pds de titanato
de bario, puros ou dopados, ja se encontravam com estrutura tetragonal.
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3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 2, 3 e 4 mostram micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, de amostras de titanato de bario hidrotérmico dopado com 0,1 mol% de
manganés, apos sinterizagdo. A Figura 2 revela a presenca de regides de graos
submicrométricos, intercalando grdos maiores, da ordem de micrémetros. A figura 3
mostra regido com a estrutura mais grosseira, que apresenta tamanho médio de
graos de 7,41um. A Figura 3 apresenta regido com microestrutura de grdos néao
coalescidos, com tamanho médio de graos de 0,36um.

Figura 2. Titanato de bario dopado com Figura 3. Titanato de bario dopado com
0,10mol% de Mn, apds sinterizagdo a 1250°C 0,10mol% de Mn, apds sinterizagao a 1250°C
por 5h. 500X. por 5h. 2500X.

Figura 4. Titanato de Bario dopado com 0,10mol% de Mn, apds sinterizagdo a 1250°C por 5h.
10000X.

3.3 Caracterizagao Elétrica
A figura 5 mostra o grafico da variagao da constante dielétrica com a temperatura na
faixa de 80°c a 195°C, e frequéncia de 1kHz, de amostras de titanato de bario

hidrotérmico puro e dopado com 0,02 mol% a 0,1 mol% de manganés, apos
sinterizagéo a 1.250°C por 5h.
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As Figuras 5 e 6 revelam que o aumento do teor de manganés no titanato de bario,
de 0 até 0,1mol%, praticamente ndo modifica a temperatura Curie, que oscila entre
124°C e 126°C. O pequeno efeito deve estar relacionado as baixas concentracoes
de Mn empregadas.
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Figura 5. Variacdo constante dielétrica com a Figura 6. Variagcdo da temperatura Curie com
temperatura de amostras de titanato de bario a concentracdo de Mn em amostras de
hidrotérmico puro e dopado com 0,02 mol% a titanato de bario hidrotérmico puro e dopado
0,1 mol% de manganés, apds sinterizagdo a com 0,02 mol% a 0,1 mol% de manganés,
1.250°C por 5h. apos sinterizagéo a 1.250°C por 5h.

Para expressar, quantitativamente, a variacdo da resistividade elétrica do titanato de
bario hidrotérmico puro e dopado com manganés, em fungdo da temperatura, foi
utilizada a inclinagcdo média da curva resistividade elétrica versus temperatura,
mostrada na Figura 7, ou coeficiente de temperatura médio, am, definido pela
equacéo 1.
Ap

a, AT (1)
Onde Ap foi definida, neste trabalho, como a diferenca de resistividade elétrica entre
195°C, a temperatura maxima do ensaio, e 140°C, a temperatura de inicio do regime
crescente de resistividade. E o coeficiente de temperatura que determina o
comportamento “PTC” do material, ou seja, quanto maior o valor de am, mais
adequado sera o material para sua utilizacdo como sensor de temperatura.
Os graficos das Figuras 7 e 8 mostram que o coeficiente de temperatura do titanato
de bario, para adicdes de Mn entre 0,02 mol% e 0,10mol%, apresenta um valor
minimo, de 17.000Q2.mm/°C, para 0,04mol% de Mn e apresenta seu maior valor para
0,10mol% de Mn, correspondente a 38.000Q2.mm/°C. Estes resultados contrariam os
observados por Chatterjee, Sengupta e Maiti,®¥ que afirmam que teores de Mn na
faixa testada neste trabalho promovem aumentos bem superiores no coeficiente de
temperatura. Isto pode associado ao fato de que foi realizada a sinterizacéo ao ar.
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Figura 7. Variacdo da resistividade elétrica Figura 8. Variacdo da inclinagdo média da

com a temperatura, para amostras de titanato resistividade com a concentragdao de Mn, para

de bario hidrotérmico puro e dopado com amostras de titanato de bario hidrotérmico

0,02 mol% a 0,1 mol% de manganés, apos puro e dopado com 0,02 mol% a 0,1 mol% de

sinterizagéo a 1.250°C por 5h. manganés, apos sinterizagdo a 1.250°C por
5h.

4 CONCLUSAO

Os difratogramas de raios-X das amostras produzidas por sintese hidrotérmica
revelaram a formacgao de titanato de bario monofasico, com estrutura cristalina da
perovskita.O titanato de bario puro, mesmo antes da sinterizagdo, ja se encontra
com tetragonalidade de, aproximadamente, 0,8%. Em todas as amostras foi
identificada a presenga de regides de graos nanomeétricos, intercalando gréos
maiores, da ordem de micrébmetros. Foi observado, qualitativamente, que o aumento
do teor de manganés implicou no aumento da fracdo de grdos nanométricos na
amostra. O aumento do teor de manganés no titanato de bario, de 0 até 0,1mol%,
praticamente ndo modifica a temperatura Curie, que oscila entre 124°C e 126°C. O
coeficiente de temperatura do titanato de bario, para adigées de Mn entre 0,02 mol%
e 0,10mol%, apresenta um valor minimo, de 17.000Q.mm/°C, para 0,04mol% de Mn
e apresenta seu maior valor para 0,10mol% de Mn, correspondente a
38.000Q.mm/°C.
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