
 ز،تي(٠#f: إ/بي ب٠ %؟
 شجج.ة" ر،تذاب ر»-
 ي:ا ثره: شت

٨٩
 "Mىم

 و

SUMMARY
&

CONCLUSIONSلأقي 



SUMMARY& CONCLUSIONS

SUMMARY& CONCLUSIONS

Barium titanate BaTiO, (BT) and lead titanate PbTiO (PT) are

ferroelectric ceramic materials with perovskite structre (ABOو ).

Barium titanate and lead titanate are very important for several

industrial and academic points of view because of high

pemmittivity, high dielectric constant, low dielectric loss, high

breakdown voltage and excellent volumetric efficiency of the

capacitance. These materials are mainly applied in multilayer

ceramic capacitors (MLCCs), sensor and actuators, PTC

thermistors, piezoelectric devices, IR detectors, dynamic random

access memories (DRAM), capacitance in printed circuit boards

(PCB) and non-volatile memories.

BT & PT have been successfully prepared using solid state and

wet chemical methods. Powders with high homogeneity, uniform

shape and narrow size distribution can be obtained using wet

chemical methods which including sol-gel, c0-precipitation,

microemulsion, hydrothemmal sythesis and organic acid precursors

methods. Organic acid precursors method is the most intensely

examined route for generation BaTiO, from complex precursOr.

The advantages of organic acid precursor process are the low cost

starting materials, fine microstructure, high performance,

homogeneity, narrow particle size distribution and friendly

environment. Hydrothemmal method gives nanosized powders,

chemical homogeneity ofproduced powders, high purity, reduction
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of high temperature calcination stage and synthesis of lead titanate

was in closed system that consider environmentally process.

The present study deals with synthesis of barium titanate and

lead titanate nanopowders using organic acid precursor and

hydrothemmal methods using low cost starting materials. The

factors affecting on the synthesis of powders weresystematically

stdies and the optimum conditions were detemmined. ":

The present thesis comprises three chapters.

CTepterI

The chapter involved introduction and literature survey on

synthesis of'barium titanate and lead titanate nanopowders by

different synthesis methods. Moreover, the properties,

characterization and applications ofBT and PT were discussed.

ChapterII

The chapter contained the procedure for synthesis of barium

titanate and lead titanate by organic acid precursor and

hydrothemmal methods. Moreover, the materials, reagents,

equipment and instrumentations used for synthesis and

characterization were also involved.
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CtcpterII

In this chapter, the results and discussion for preparation,

properties and characterization of barium titanate and lead titanate

nanopowders by organic acid precursor method and hydrothemal

methods were discussed in details. The results obtained from these

studies were summarized in the following:-

Prenaration of Barium Titanate

A.Organic Acid Precursor Method

1- XRD patterns showed that tetragonal barium titanate BT phase

is fommed in presence of oxalic, tartaric and citric acid whereas

the pure phase is absent for benzoic and acetic acids.

2- BT single phase nanopowders was fored using oxalic acid as

a precursor by statistical design experimental at low oxalic acid

mole ratio 0.5, low calcination temperature 800 'C and low

calcination time 2.25 h. Moreover single phase ofBT fomed

with an increase calcination time and temperature at oxalic acid

mole ratio 1, 1.5. The average crystallite size of single-phase

BT is 68.4 nm

3- Addition of Zr ions at calcination temperatre 1000 C,

calcination time 2h and oxalic acid mole ratio 0.5 showed that

addition of different Zr mole ratio led to fommation ofBaTiOو 

and cubic barium zirconate BaZrO phases. lncreasing the 7r

mole ratio decreased of barium titanate phase and increasing
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the percentage barium zirconate phase. The dielectric constant

was decreased by increasing Zrions.

4- Barium titanate nanopowders (66-75.4 nm) using citric and

tartaric acids as a source of carboxylic acid at mole ratio 1.2,

calcination time2 h and calcination temperature using tartaric

and citric were 900 and 1000 'C, respectively

B- Hydrothermal Method

1- TheXRD patterns showed that tetragonal BT phase was fomed

via hydrothermal method using statistical design experimental

(Box-Behnken design). The factors affect on synthesis of BT

were hydrothermal temperature, hydrothemmal time and pH.

2- Well crystalline BT nanopowders were formed at hydrothermal

time 12h, pH 13.5 and hydrothemal temperatre 180C.

Moreover, BT single phase was achieved at hydrothemmal time

up to 24 h, hydrothemmal temperature 165 Cand pH13.

3-The crystallite sizes ofproduced barium titanate were 85 nm.
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aration of Lead Titanate

A-rganic Acid Precursor Method

1- XRD patterns showed that tetragonal lead titanate PT phase

was fommed using organic acid precursor method. The factors

affecting on synthesis in presence of (oxalic, citric and tartaric)

acids were acid mole ratio, calcination temperature and time were

prepared

2- PT nanopowders (31nm) using oxalic acid as precursor at

calcination temperature 600'C and calcination time 1.5 h.

3- Lead titanate nanopowders (11-12nm) were prepared using

citric and tartaric acids at calcination temperatre 600'C and

calcination time 2 h.

4- Addition of Zr ion using oxalic acid as a source of organic

acid at calcination temperature 600 'C, calcination time 1.5 h was

decreased the percentage oflead titanate phase and increasing the

fommation of lead zirconate phase. The dielectric constant was

increased with increasing the Zr" ions content.

B- Hydrothermal Method

1- The XRD patterns showed that tetragonal PT phase was formed

using hydrothemmal method. The factors affect on synthesis of BT

were hydrothermal temperature, hydrothemmal time and pH.
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2- The optimum conditions for preparation of PT nanopowders

were pH 13, hydrothemmal time 30h and hydrothermal temperature

200 'c.

3-The microstructure ofPT is strongly dependent on the synthesis

conditions.

4-THe dielectric constant was 2153 KHz which decreased
compared with organic acid precursor method

Ln conclusion, barium titanate and lead titanate nanopowders have

been successfully synthesized by organic acids precursor and

hydrothemmal methods using low cost starting materials. Moreover,

synthesis ofihigh expensive materials, prices of 1 kg of barium

titanate 112$ and lead titanate to 200$ can be attained using

commercial routes (hydrothermal and organic acid precursor

method). The obtained materials have high dielectric constant and

they applied in several felds, namely, industries, medicine,

aerospace and military applications.
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 علي للحصول
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 احجام فى الرصاص وتيتانيت الباريوم تيتانيت وتقييم تحضير
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 من مقدمة رسالة
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(٠٠٣) الكيمياء فى العلوم بكالوريوس

 حلوان جامعة جدا جيد

 علي للحصول

 )الكيمياء( العلوم فى الماجستير درجة

(٢٠٠8)

: إشراف تحت

 قنديل الحكيم عبد/ الدكتور الأستاذ
 ، العلوم, كلية

 وتطويرالفلزات بحوث مركز رئينل نائب ابراهيم احمد إبراهيم/ الدكتور الأستاذ
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 حلوان جامعة
 الكيمياء قسم العلوم كلية

 ونقدير شكر

 الذين الأفاضل الأساتذة إلى بىالالشكر أنوجه

 وهم: الرسالة على أشرفوا

 قديل الحكيم عبد الدكتور/ الأستاذ

 حلوان -جامعة العلوم -كلية والنووية عضوية الغير الكيمياء أستاذ

 إبراهيم أجد إبراهيم الدكتورا الأستاذ

 الفلزات وتطوير بحوث مركز رئيس نائب
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 المستخلص
 ب

 متناهية أحجام في الرصاص وتيتانيت الباريوم تيتانيت وتقييم تحضير
 الرطبة الكيميائية الطريقة باستخدام الصر

 العلوم في الماجستير درجة علي للحصول
 من

 حلوان جامعة- العلوم كلية محمد السيد رشا

 نانومترية أحجام في والرصاص الباريوم تيتانيت تحضير تم الرسالة هذه في

 مما تجارية مواد باستخدام والهيدروحرارية الكربوكسيلية الأحماض طريقتي باستخدام

 النقي الطور تكون علي المؤثرة العوامل دراسة تمت وقد اقتصادي. بعد للدراسة يجعل

 الكلسنة وزمن الكربوكسيلي الحمض نوع مثل الرصاص وتيتانيت الباريوم تيتانيت من
 ودرجة الكربوكسيلية الأحماض لطريقة بالنسبة للمواد الجزيئية والنسبة الحرارة ودرجة

 وذاك الهيدروحرارية للطريقة بالنسبة الهيدروجيني والأس التفاعل وزمن الحرارة

 تيتانيت لتحضير المثالية الظروف وكانت للتحضير المثالية الظروف الي للتوصل

 حرارة درجة عند الكربوكسيلية للأحماض كمصدر الاوكساليك حمض باستخدام الباريوم
 لحمض المولية والنسبة ساعة٢,٢٥ الكلسنة وزمن مئوية درجة٨٠٠ الكلسنة

 باستخدام المثالية الظروف كانت بينما نانومتر1٨,٤ الحبيبي الحجم و٠,٥ الاوكساليك

١٠٠٠ حرارة درجة هي المثالية الظروف كانت والطرطريك السيتريك حمض من كل
 السيتريك لحمض المولية النسبة و ساعة ا منهم لكل اللسنة وزمن مئوية درجة

 السيتريك حمض باستخدام الباريوم لتيتانيت الحبيبي الحجم ويتراوح ,ا٢ والطرطريك

 الباريوم تيتانيت لتحضير المثالية الظروف كانت بينما نانومتر.٧٥&٦٦ والطرطريك
٢٤ الوقت وزمن منوية درجة ا٦ حرارة درجة عند هي الهيدروحرارية بالطريقة

 نانومتر.8٩ الحبيبي الحجم وكان ا الهيدروجيني الرقم و ساعة



 الأحماض بطريقة للتحضير المثالية الظروف كانت الرصاص لتيتانيت بالنسبة

 مئوية درجة٦٠٠ الكلسنة حرارة درجة عند الاوكساليك حمض باستخدام الكربوكسيلية

 درجة عند والطرطريك السيتريك حمض باستخدام بينما ساعة ,ا٥ الكلسنة وزمن

 بين ما الحبيبي الحجم ويتراوح اساعة الكلسنة وزمن مئوية درجة٦٠٠ الكلسنة حرارة

 عند هي المثالية الظروف كانت الهيدروحرارية الطريقة وباستخدام نانومتر.٣١-١١

 الحجم ا4 الهيدروجيني والرقم ساعة!٠ الوقت وزمن مئوية درجة٢٠٠ حرارة درجة

. نانومتر11°, الرصاص لتيتانيت الحبيبي

 الدالة. الكلمات

 التقييم، التحضير، ، النانومترية المواد الرصاص، تيتانيت يوم، البار تيتانيت

 الكهربية المواد الهيدروحرارية، الكربوكسيلية، الأحماض طريقة الإحصائي، التصميم

 الضغطية.



»٠ ،4 ف،،ثأ s.  أترية شرمة

 العربي الملخص



 العربي الملخص

 من والرصاص الباريوم تيتانيت مثل الضغطية الكهربية المواد من كل إنتاج يمثل

 الأجهزة مثل الهامة الصناعية التطبيقات من العديد في لاستخدامها نظرا الأهمية

 الحمراء تحت الأشعة وكاشف الطاقة ومحولات الالكترونية والبصريات الحساسة

 وفي والميكروويف الحرارة عالية والترموستات الطبقات متعددة السيراميكية والمكثفات

 الطبية والأجهزة والتليفزيون المحمول وأجهزة الصوتية فوق والموجات الأحبار صناعة

 وتشمل والرصاص الباريوم تيتانيت تحضير طرق تتعدد وغيرها. الطباعة وأجهزة

 الترسيب تقنيات من كل تتضمن والتي الرطبة الكيميائية والطرق الصلبة الطريقة
 الهيدروحرارية. و الكريوكسيلية والأحماض جيل والصول

 الحبييات حجم وتكون طويل ووقت عالية حرارة درجة الي فتحتاج الصلبة الطريقة

 متجانسة بودرة فتنتج الرطبة الكيميائية الطريقة أما نقي غير المتكون الطور و كبير

 الباريوم تيتانيت من كل تحضير الي الرسالة وتهدف نانونية أحجام وفي ونقية

 طريقتي باستخدام العزلية الخواص في عالية كفاءة مع نانونية أحجام في والرصاص

 وتجارية رخيصة مواد باستخدام والهيدروحرارية الكربوكسيلية الأحماض متراكب
 هام. اقتصادي بعد للدراسة يجعل مما متاحة

:- رئيسية فصول ثلاث الي الرسالة وتنقسم

 تيتانيت تحضير طرق عن وعالميا محليا تمت التي الدراسات يتضمن: الأول الفصل

. الصناعة في المتعددة وتطبيقاتها وخواصها والرصاص الباريوم

 الرسالة في العملي الجزء علي يشتمل:- الثاني الفصل

:- الي وينقسم إليها التوصل تم التي النتائج ويتضمن:- الثالث القصل



 رمه٩ إ٠٩٠٥٩4

 الكربوكسيلية الأحماض نوع بدراسة وذلك الكربوكسيلية الأحماض طريقة ا-

 درجة و( والبنزويك والخليك والطرطريك والسيتريك الاوكساليك )حمض مثل
 تم وقد العضوي للحمض الجزيئية النسبة وتأثير الكلسنة ووقت اللسنة حرارة

 المثالية الظروف علي للحصول الإحصائية الدراسات باستخدام التجارب أجراء
 قد و المستخدمة التجارب عدد ولتقليل الباريوم تيتانيت من نانونية بودرة لتحضير

 والنافذ الالكتروني والماسح السينية الأشعة حيود مثل التالية الأجهزة استخدام تم
. الكهربائية المعاوقة وجهاز الحمراء تحت والأشعة

 أحماض باستخدام الباريوم تيتانيت من الفيزيائي الطور علي الحصول تم وقد

 نقي طور يتكون لم بينما كريوكسيلية كأحماض والسيتريك والطرطريك الاوكساليك

. كربوكسيلية كأحماض والاسيتيك البنزويك أحماض باستخدام الباريوم تيتانيت من

 نقية صورة في الباريوم تيتانيت علي للحصول المثالية الظروف تحديد وتم

 مئوية درجة٨٠٠ الكلسنة حرارة درجة عند الاوكساليك حمض باستخدام أ-

 الحجم و ,،٥ الاوكساليك لحمض المولية والنسبة ساعة٢,٢٥ الكلسنة وزمن

 نانومتر.٦٨,٤ الباريوم لتيتانيت الحبيبي

 مئوية درجة ا٠٠٠ الكلسنة حرارة درجة عند السيتريك حمض باستخدام ب

 الحبيبي والحجم١,٢ السيتريك لحمض المولية النسبة و ساعة٢ الكلسنة وزمن

. نانومتر17 الباريوم لتيتانيت

 مئوية درجة٩٠٠ اللسنة حرارة درجة عند الطرطريك حمض باستخدام ج-
 الحجم و ,ا٢ الطرطريك لحمض المولية النسبة و ساعة٢ الكلسنة وزمن

. نانومتر٧٥ الباريوم لتيتانيت الحبيبي

 لب



 باستخدام الباريوم تيتانيت تحضير أثناء الزركونيوم ايونات إضافة عند ثم ء-
 حرارة درجة عند الزركونيوم: لتيتانيوم مختلفة مولية بنسب الاوكساليك حمض

 لحمض المولية والنسبة ساعة٢ الكلسنة وزمن مئوية درجة ا٠٠٠ الكلسنة

 الباريوم وزركونات الباريوم تيتانيت من خليط علي الحصول تم ,،٩ الاوكساليك

 الباريوم زركونات نسبة زيادة يتم الزركونيوم ايونات نسبة زيادة ومع مختلفة بنسبة

. العزلية الخواص وتقل

 علي للحصول الإحصائية الدراسات استخدام تم وقد الهيدروحرارية طريقة ا-

 والرقم الوقت زمن وتأثير الحرارة درجة بدراسة وذلك المثالية الظروف
 باستخدام الباريوم تيتانيت علي للحصول المثالية الظروف وكانت. الهيدروجيني

 درجة عند ساعة ا٢ حرارة درجة عند نقية صورة في الهيدروحرارية الطريقة

٢٤ الي الوقت بزيادة أما14,٩ الهيدروجيني والرقم مئوية درجة١٨٠ حرارة

١٢ الهيدروجيني الرقم و١٦٥ حرارة درجة عند الباريوم تيتانيت فيتكون ساعة

. نانومتر8٩ الباريوم لتيتانيت الحبيبي الحجم و

 ج



 أحجام في الرصاص تيتانيت تحضير ويتم الكربوكسيلية الأحماض ا-طريقة

 الأحماض نوع بدراسة وذلك الكربوكسيلية الأحماض باستخدام الصغر متناهية

 حرارة ودرجة والطرطريك والسيتريك الاوكساليك حمض مثل الكربوكسيلية

 الرصاص تيتانيت من الفيزيائي الطور علي الحصول تم وقد الكلسنة ووقت الكلسنة

. والسيتريك والطرطريك الاوكساليك أحماض باستخدام

 نقية صورة في الرصاص تيتانيت علي للحصول المثالية الظروف تحديد تم وقد

 وزمن مئوية درجة٦٠٠ الكلسنة حرارة درجة عند الاوكساليك حمض أ-باستخدام
 ساعة1,٥ اللسنة

 درجة٦٠٠ اللسنة حرارة درجة عند والطرطريك السيتريك حمض باستخدام ب
 ساعة2 الكلسنة وزمن مئوية

 بين ما الكربوكسيلية الأحماض باستخدام الرصاص تيتانيت حجم يتراوح ج-

 نانومتر.٢1-١١

 مولية بنسب الرصاص تيتانيت تحضير أثناء الزركونيوم ايونات بإضافة ء-
 وزمن مئوية درجة٦٠٠ اللسنة حرارة درجة عند الزركونيوم لتيتانيوم: مختلفة

 وزركونات الرصاص تيتانيت من خليط علي الحصول تم ه,اساعة الكلسنة

 نسبة زيادة يتم الزركونيوم ايونات نسبة زيادة ومع مختلفة بنسبة الرصاص

. العزلية الخواص وتزيد الرصاص زركونات

 أحجام في الرصاص تيتانيت تحضير وقدتم الهيدروحرارية الطريقة-٢

 الحرارة درجة بدراسة وذلك الهيدروحرارية طريقة باستخدام الصغر متناهية

 الهيدروجيني. والرقم الوقت وتأثير

 د



 عند نقية صورة في الرصاص تيتانيت علي للحصول المثالية الظروف وكانت

1٢ الهيدروجيني والرقم ساعة٢٠ والوقت مئوية درجة ا٠٠ حرارة درجة

. نانومتر ا١,٩ الحبيبي والحجم

 وتيتانيت الباريوم تيتانيت علي الحصول امكانية استنتاج يمكن تقدم مما

 الدراسة في استخدام حيث نسبيا رخيصة مواد من نانونية احجام في الرصاص

 والرصاص الباريوم واملاح للتيتانيوم كمصدر التجاري التيتانيوم اكسيد ثاني

 طريقة باستخدام الترتيب غلي والرصاص للباريوم كمصادر عضوية الغير
 تم وقد هام وصناعي إقتصادي بعد للدراسة يجعل مما الكربوكسيلية الاحماض

 للتحضير والهيدروحرارية الكربوكسيلية الاحماض متراكب طريقتي استخدام
 علي المواد هذة لتحضير المطبقة التجارية الطرق هما الطريقتين هاتين ان حيث

 تيتانيت من لكل العالمية الأسعار ان المعروف ومن العالم في الصناعي المستوي

 وأثبتت. التوالي علي للكيلو دولار٢٠٠& ا1٢ الرصاص وتيتانيت الباريوم
 مما السابقة بالابحاث مقارنة عالي عزل ثابت لها المحضرة المواد ان الدراسة
 الصناعات خاصة وبصفة الصناعية المجالات من عديد في باستخدامها يسمح

 وغيرها. والفضاء والحربية والطبية الالكترونية

٥


