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MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES ELETRICAS E DIELETRICAS DO
TITANATO DE ESTRONCIO PURO E CONTENDO ADITIVOS

Talita Gishitomi Fujimoto

Resumo

O titanato de estroncio (SrTiO3) possui estrutura cristalina do tipo perovsquita.
Materiais com este tipo de estrutura sdo utilizados para diversas aplicacdes, tais
como, sensores, atuadores, em células a combustivel de 6xido solido, entre
outros. Devido as suas interessantes propriedades fisicas, o SrTiO3 vem sendo
intensamente estudado, em especial com a introducdo de dopantes. Portanto,
neste trabalho foi investigada a influéncia de diferentes teores de Ca (1; 2,5 e 5%
mol) e Pr (0,025; 0,050; 0,075 e 1% mol) na microestrutura e propriedades
elétricas e dielétricas do SrTiOz, assim como o material sem aditivos (puro). Os
resultados mostram que apods a sinterizacdo do SrTiO3z puro, a microestrutura
consiste de graos poligonais com tamanho médio micrométrico, além de texturas
lisas e rugosas. A condutividade elétrica das amostras sintetizadas sinterizadas a
1450 e 1500°C é méaxima para 2 horas de patamar. Apenas as amostras de
SrTiO3 contendo 1% em mol de Ca apresentam fase Unica. O tamanho médio de
grados das amostras contendo 1% em mol de Ca é 10,65+ 0,28 um e para teores
acima deste valor ocorre crescimento significativo dos grédos. As medidas de
condutividade elétrica mostraram que as amostras contendo a adicdo de 1% em
mol de Ca possuem maior condutividade dos grdos em relacdo ao material puro.
Para as amostras contendo teores de até 0,075% mol de Pr, pode-se observar
alguns gréos lisos e outros rugosos e ndo ha variagdo consideravel do tamanho
médio de gréos. As amostras contendo menor teor de Pr (0,025% mol)
apresentam maior condutividade dos graos e contornos de graos. As amostras de
SrTiO3 sintetizado sinterizadas a 1450°C/10 h apresentaram permissividade

elétrica colossal em temperatura ambiente em altas frequéncias.

Palavras-chave: titanato de estréncio, aditivos, microestrutura, propriedades

elétricas e propriedades dielétricas.



MICROSTRUCTURE AND ELECTRIC AND DIELETRIC PROPERTIES OF
STRONTIUM TITANATE PURE AND CONTAINING ADDITIVES

Talita Gishitomi Fujimoto

Abstract

Strontium titanate (SrTiO3) exhibits cubic perovskite type crystalline structure at
room temperature. Polycrystalline ceramics with this structure are potential
candidates for a number of applications including sensors, actuators and in solid
oxide fuel cells. Several properties of SrTiO3 are strongly dependent on addition of
both donors and acceptors additives. Then, there is a growing interest for studying
its properties as a function of type and concentration of additives. In this study, the
effects of Ca (1, 2.5 and 5 mol%) and Pr (0.025 to 1 mol%) additions on
microstructure and electric and dielectric properties of SrTiO3 were investigated.
The microstructure of pure SrTiO3 consists of polygonal grains with average grain
size in the micrometer range, and the electric conductivity is maximized after
sintering for 2 h at 1450 and 1500°C. Specimens containing 1 mol% Ca are single
phase and the average grain size is 10.65+0.28 um, but for higher additive
contents grain growth is observed. The electric conductivity of SrTiO3 with 1 mol%
Ca is higher than that of the pure ceramic. Specimens containing Pr do not show
significant grain growth, and the higher conductivity of grains and grain boundaries
was achieved with 0.025 mol% Pr. Pure SrTiOj3 sintered at 1450°C for 10 h shows
colossal dielectric permittivity (> 1.000) at room temperature, in contrast to
specimens prepared with commercial powder (dielectric permittivity = 300), at high

frequencies.

Keywords: strontium titanate, additives, microstructure, electric properties,
dielectric properties.
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1. Introducao

O titanato de estroncio (SrTiO3) possui estrutura cristalina do tipo
perovsquita. Materiais ceramicos com este tipo de estrutura s&o utilizados para
diversas aplicacdes, tais como: em células a combustivel de éxido sdlido (SOFC),
sensores, atuadores piezoelétricos, supercapacitores, entre outras [1-3]. Boa
parte das aplicacdes do SrTiO3 esta relacionada com suas propriedades elétricas.

O SrTiO3 contendo substituicbes por cétions de menor valéncia é
considerado promissor para aplicacbes tecnolégicas devido a sua boa
estabilidade quimica e condutividade eletrénica tipo n relativamente elevada em
condicdes redutoras [4]. Outra aplicagdo em potencial € em SOFC devido a sua
alta condutividade elétrica e boa estabilidade térmica. Além disso, ele é usado em
capacitores por causa de seus grdos semicondutores e contornos de gréaos
isolantes. As propriedades elétricas sdo controladas pela microestrutura que esta
fortemente associada com as caracteristicas dos contornos de gréos, tais como
morfologia, composi¢cao quimica e tamanho de grao [5-7].

Devido as suas interessantes propriedades fisicas (termoelétrica,
permissividade elétrica, capacidade de armazenamento de energia), o SrTiO3 vem
sendo intensamente  estudado. Essas  propriedades podem  ser
melhoradas/alteradas variando fatores internos, como composi¢cdo, estrutura,
defeitos, orientacdo, ou variando fatores externos, como temperatura e pressao
[8-10].

Diversos estudos no SrTiOz na forma de filmes podem ser encontrados na
literatura [11-13]. Entretanto, relativamente poucos trabalhos foram reportados
sobre o efeito de aditivos na microestrutura do SrTiO3.

Considerando que o SrTiO3 € um material com alto potencial de aplicacdo
e interesse tecnoldgico em dispositivos eletrdnicos, uma alternativa para
aprimorar suas propriedades € o emprego de aditivos que pode alterar e melhorar
seu desempenho. Com base nisto, os principais objetivos deste trabalho sao:

o Estudo do SrTiOg sintetizado, e comercial contendo aditivos;

o Avaliacdo das microestruturas obtidas apds diversas condigbes de
sinterizacédo e teores de aditivos utilizados;

o Investigagdo da eficiéncia dos aditivos na obtencgéo de ceramicas densas e

condutoras por meio de estudos das propriedades elétricas e dielétricas.



No proximo capitulo serdo apresentados definicbes e conceitos basicos
relacionados com o SrTiOg3; sera também apresentada a revisdo bibliografica
sobre a influéncia de aditivos em suas propriedades, e serdo brevemente
descritos os fundamentos das técnicas de caracterizagdo utilizadas. No terceiro
capitulo serdo apresentados os materiais de partida, e a metodologia empregada
na confeccdo de amostras para sua caracterizacdo. Em seguida, no quarto
capitulo, serdo expostos e discutidos os principais resultados obtidos. Por fim, as
conclusdes deste trabalho serdo resumidas no quinto capitulo.



2. Fundamentos Teéricos

Neste capitulo serd feita uma breve descricdo de algumas caracteristicas
do titanato de estroncio e da influéncia de aditivos em suas propriedades finais.
Em seguida, serdo sumarizados alguns resultados ja reportados sobre aditivos
enfatizando aqueles de interesse (6xidos de célcio e praseodimio). Por fim, serdo

sucintamente descritas as técnicas de caracterizagdo utilizadas.

2.1 O SrTiO3

Desde a antiguidade j& se sabia que materiais encontrados na Natureza
poderiam ser de utilidade para o homem, porém apenas no inicio da ldade
Moderna foram relatados estudos de forma cientifica.

Cada mineral é classificado de acordo com sua composi¢cdo quimica e
estrutura cristalina. Um cristal € um arranjo tridimensional periédico, de atomos,
de ions ou moléculas denominado estrutura cristalina ou arranjo cristalino. A
estrutura cristalina é formada de acordo com condicdes empregadas na sua
formacao, como temperatura e presséo [14, 15].

“As ceramicas sao identificadas como materiais inorganicos, ndo metalicos,
obtidos apods tratamento térmico em elevadas temperaturas”, segundo a
Associacdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM) [16]. Estas podem ser dividida
em ceramica tradicional e avancada, a primeira consiste em matérias primas
naturais e processadas por métodos tradicionais. As ceramicas avancadas Sao
utilizadas para producdo de produtos manufaturados utilizando matérias primas
puras, em geral, sintetizadas e o uso de técnicas nao-convencionais de
processamento. Entre os produtos manufaturados que utilizam ceramicas
avancadas estéo os dispositivos eletronicos, magnéticos, quimicos, biologicos, etc
[15, 17].

Algumas das principais propriedades do SrTiO3 estéo listadas na Tabela 1:



Tabela 1: Propriedades Fisicas do SrTiO3 [18].

Propriedade Valor
Parametro de rede (nm) 0,3905
Densidade (g/cm?®) 5,117
Ponto de Fuséao (°C) 2080
Permissividade Elétrica (&) 300

Oxidos estequiométricos com estrutura cristalina tipo perovsquita S&o
representados por dois tipos de cations, A e B, formando um composto do tipo
ABOg3, onde o céation A é divalente ou trivalente e possui maior tamanho, e B um
cation trivalente ou tetravalente com raio idbnico menor.

A estrutura cristalina do SrTiO3; em temperatura ambiente é do tipo cubica
perovsquita. No SrTiOs, o cation B (Ti) ocupa o centro de cada cubo enquanto
gue os cations A (Sr) ocupam os 8 vértices do cubo. Os oxigénios situam-se no
meio de cada uma das 6 faces do cubo. A estrutura cristalina estd esquematizada

na Figura 1.
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Figura 1. Representacdo da estrutura cubica perovsquita do SrTiO3 em

temperatura ambiente [19].

A introducdo de um aditivo ou dopante na rede cristalina pode causar
distor¢cdes no cubo e consequente mudanca no tamanho da rede cristalina, e/ou

desvio de estequiometria, além de outros tipos de defeitos [20].



Tanto os defeitos intrinsecos, como vacancias, quanto a utilizacdo de
dopantes ou aditivos, que d&do origem a defeitos extrinsecos podem modificar a
estrutura eletrbnica e a condutividade elétrica do material [21, 22].

Desvios de estequiometria foram recentemente estudados no SrTiO3. Para
razdes Sr/Ti entre 0,994 e 1,004, os resultados mostraram ndo haver mudancga na
estrutura cubica e ndo foram observadas fases secundérias [23]. O tamanho
meédio de gréos inicialmente aumentou e depois diminuiu com o aumento da razao
Sr/Ti.

Para Sr/Ti=0,995, Amaral [24] observou um comportamento diferente do
tamanho de graos durante a sinterizacdo. Com o aumento da temperatura houve
aumento no tamanho médio de graos até 1450°C (tamanho médio de graos ~ 20
um), e para temperaturas superiores este valor foi reduzido (1500°C - ~18 um).

Estes trabalhos mostraram que desvios de estequiometria influenciam a
microestrutura do SrTiOs.

A Figura 2 mostra o diagrama de fases do SrTiO3 [25]. Com base neste
diagrama de equilibrio, os limites de solubilidade para excesso de TiO, e SrO séo

muito baixos e, portanto, pequenos desvios de estequiometria ddo origem a fases

secundarias.
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Figura 2: Diagrama de fases do SrTiO3[25].



Na preparacdo de materiais ceramicos, os aditivos podem ser usados para
melhorar caracteristicas da amostra com diversas finalidades, como a
estabilizacdo de uma fase especifica, auxiliar no processo de sinterizacao
propiciando o uso de temperaturas mais baixas e tempos menores, e modificar
propriedades dos materiais, em especial, aquelas que dependem da
microestrutura, como a condutividade elétrica. De forma geral, os aditivos
produzem diversas alteracdes nas propriedades dos materiais, em diferentes
propor¢cdes. Assim, na maior parte dos casos, a escolha de um aditivo para uma

finalidade especifica é feita empiricamente [21, 26].

2.2 Reviséo Bibliografica

A seguir sera realizada uma revisdo bibliogréafica relacionada com o efeito
da introducao de aditivos na microestrutura, propriedades elétricas e dielétricas do
SrTiOs. E importante ressaltar que serdo sucintamente descritos apenas alguns
dos muitos trabalhos publicados, de forma a descrever a evolucdo do
conhecimento sobre este material.

Muitos estudos sobre as propriedades do SrTiO3; estdo sendo realizados,
tais como em propriedades: termoelétricas [27], Opticas [28], ferroelétricas [29] e
elétricas [11].

Para ter uma ideia de sua importancia foi feito um levantamento
bibliografico com a palavra “SrTiO3” na base de dados web of science, e foram
encontradas mais de 500 publicacdes somente entre Janeiro e Julho deste ano
[30].

Com interesse em aplicacdes em dispositivos eletrdnicos e SOFC é
necessario o estudo das propriedades elétricas e dielétricas deste material.

A 100°C o SrTiO3 possui um carater semicondutor tipo n para pressoes
parciais de oxigénio inferiores a 10™'Pa e tipo p para pressdes mais elevadas. A
introducdo de La®*" na posicdo do Sr**, e do Mg?* na posicédo do Ti** resultou em
mudancas na concentracdo dos portadores de carga (n=elétrons e p=buracos
eletrdnicos), mas ndo houve alteragdes na mobilidade dos portadores [31].

Em 2004, Zhao e colaboradores [32] utilizaram como aditivos CuO, PbO e
M>0O3, M=Sm, Nd, La, Yb. Obtiveram como resultado alta permissividade elétrica

(>4.880), utilizando as terras raras. O CuO segregou nos contornos de grao
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formando uma fase isolante, enquanto que o Yb favoreceu o crescimento dos
graos. A permissividade elétrica diminuiu de acordo com o céation de terra rara na
sequéncia: Sm-Nd-La-Yb.

O efeito do Ce* no sitio do Sr** foi estudado em compostos de
Sr1xCexTiO3 com x variando de 0,005 a 0,1 [33]. Medidas de condutividade
elétrica foram feitas utilizando diferentes materiais de eletrodo e em diversas
pressdes parciais de oxigénio. Os principais resultados mostraram que ao ar, as
amostras contendo Ce apresentaram condutividade preferencial tipo n e
crescente com o teor do aditivo.

Os efeitos produzidos por aditivos 6xidos de terras raras tém sido muito
estudados. Luo [34] estudou o efeito de neodimio no SrTiO3 (Sr1-15xNdxTiO3 com
x= variando de 0 a 0,2). Para x maior que 0,15 observaram mudanca na estrutura
cristalina de cubica para tetragonal. O tamanho médio de graos inicialmente
diminuiu e para x=0,2 o valor obtido foi de 10 um. A permissividade elétrica
aumentou atingindo 5.060 para x=0,024 com perda dielétrica (tgs) menor que
0,03.

Hu [35] preparou 0 Sr;.15:DyxTiO3 com x variando de 0 a 0,04 e observou
diminuicdo no parametro de rede com aumento no teor de disprésio. Todas as
amostras apresentaram estrutura perovsquita e o tamanho médio de graos
diminuiu de 30 um (x=0) para 10 um. Além disso, obtiveram um aumento
substancial na permissividade elétrica, de 300 para o SrTiO3 sem aditivos e
atingindo 3.200 (a 1 kHz) para x=0,02.

Li [36] investigou o efeito de adicdes de samario ao SrTiO3z (Sr1-15xSM,TiO3
com x variando de 0 a 0,0025). Observou que todas as amostras preparadas
apresentaram estrutura cubica tipo perovsquita e o parametro de rede e o
tamanho médio de grdos diminuiram com o aumento no teor de Sm. Para x=0,02
as perdas dielétricas foram menores que 0,02 e a permissividade elétrica
aumentou atingindo 3.681 a 1 kHz na temperatura ambiente.

A adicdo de Y no SrTiOs, em compostos Sri.15¢YxTixO3 com x variando de
0 a 0,05 mostrou que o0 Y é soluvel na posicédo do Sr até 0,036. A permissividade
elétrica atingiu 35.000 [37].

Substituicdes no sitio do Ti também foram investigadas. O efeito de Zr** na

posicdo do Ti** foi estudado para SrTi;,ZrO3; com x variando de 0 a 0,014 [38].



As amostras foram sinterizadas em atmosfera de nitrogénio e apresentaram
valores de permissividade elétrica e perdas dielétricas decrescentes com o
aumento de x.

O SrTiixMgxO3, 0 < x< 0,01 apresentou estrutura cristalina cubica e
tamanho meédio de gréos variando de 2 a 10 um, dependendo da composi¢éo. As
amostras foram sintetizadas pelo método sol gel [39].

Em 2012, Muccillo e Carmo [40], estudaram a condutividade elétrica do
SrTigesFe03503.5 (Xx=0; 0,5; 1) por meio de medidas de espectroscopia de
impedancia na faixa de frequéncia de 5 a 13 MHz em temperaturas entre ~27 e
227°C. Concluiram que a substituicdo do Ti por Fe no SrTiO; promoveu a
conducéo de ions oxigénio com valores similares de energia de ativagéo (0,4 eV)
para a condutividade dos grados e contorno de graos. Também verificaram que as
amostras obtidas por reacdo em estado solido apresentaram maior resistividade
elétrica e distribuicdo ndo homogénea de tamanho de graos.

A substituicdo parcial no sitio do Ti* por W® em SrTi., W,0s; com x
variando de 0,01 a 0,1 mostrou que o W substitui o Ti com valéncias 6+ e 5+. Foi
também mostrado que o limite de solubilidade é inferior a 6% [41].

A substituicdo em ambos os sitios, de Sr por La e Ti por Nb, em compostos
SriaxzlaxTiggNbp 103  (x=0-0,02) revelou caracteristicas interessantes. A
sinterizacdo em atmosfera redutora promoveu aumento da densidade e tamanho
meédio de graos, para teores crescentes de La. Houve consideravel aumento na
condutividade eletrbnica, e os autores propuseram este material como candidato
a eletrodo em células a combustivel de 6xido sélido [6].

Lv [42] preparou compostos do tipo: Sri14BixTi1xCrkO3, com x variando entre
0,1 e 0,5. O aumento de x produziu aumento no parametro de rede. Os
compostos foram preparados por métodos diferentes e a microestrutura mostrou
ser dependente do método de preparacao.

Liu e colaboradores [43] utilizaram o método de sintese sol-gel e por
reagdo em estado solido para preparar 0 BagssSro40CagosTi03-MgO. Apods
sinterizagcdo concluiram que as amostras feitas com o material sintetizado por sol-
gel tem densidade significativamente maior, microestrutura mais homogénea,

maior permissividade elétrica (65) e perda dielétrica desprezivel (0,00078)



comparado com as amostras que utilizaram o material obtido por reagdo em
estado sdlido (e=64 e tg6=0,00124).

Zhao e colaboradores [44] estudaram a estrutura cristalina, microestrutura
e capacidade de armazenamento de energia de (1-x)SrTiO3-xSiO,. As amostras
apresentaram graos submicrométricos com tamanho médio de cerca de 400 nm,
A adicdo de SiO; no titanato de estréncio provocou um aumento no rompimento
da rigidez dielétrica e da densidade de armazenamento de energia.

Sabe-se que a adicado de BaTiO3 ao SrTiOz muda a temperatura de Curie
(Tc) para valores inferiores ao do SrTiO3 [45, 46]. Em 2015, Chen e colaboradores
[47] estudaram a microestrutura, as propriedades dielétricas e ferroelétricas do
titanato de bério e estréncio dopado com Ca obtido por reagdo em estado sélido.
Concluiram que o volume da cela unitaria primeiro diminuiu com o aumento no
teor de Ca até 8% mol, mas aumentou para maiores teores de Ca.

O efeito de adicbes de Ca nas propriedades elétricas e dielétricas do
SrTiO3 foi pouco estudado. Em 2015, Zhang e colaboradores [48] verificaram os
efeitos da substituicdo de Ca por Sr nas propriedades de armazenamento de
energia e na condutividade elétrica do SrTiOs (Sr;xCaxTiO3 com x=0-0,08). O
parametro de rede sofreu pequena diminuicdo com o aumento no teor de Ca. O
tamanho médio de grdos diminuiu até 2% mol Ca e para teores mais elevados
aumentou. A energia de ativacdo do processo de conducéo resultou em valores
entre 0,9 e 1,03 eV dependendo do teor de Ca. Concluiram que o Ca apresenta
pouco impacto na condutividade elétrica do SrTiOs.

Em 2005, Duran e colaboradores [49] verificaram a influéncia de Pr na
estrutura e propriedades dielétricas no SrTiOs, Sr14Pr«TiO3 (x=0,025; 0,05; 0,075).
Medidas de difracdo de raios X revelaram que o Pr substituiu o Sr com valéncia
mista e com relagéo 2:1 (Pr*3/Pr).

Liu e colaboradores [50] foram os primeiros a reportarem uma
permissividade elétrica colossal para 0 SrgoProe1TiO3 (>3.000) em temperatura
ambiente e na frequéncia de 1 kHz. A energia de ativagdo do processo de
condugéo do SrTiO3 puro € 0,93 eV, porém utilizando o Pr como dopante foram
obtidos valores entre 0,59 e 0,78 eV.

Compostos de Sr14PrTiO3 (x=0,025 e 0,075) foram preparados por reacao

em estado solido e sinterizados a 1400°C. A estrutura cubica tipo perovsquita foi



obtida em todos os casos. O tamanho médio de graos diminuiu de 2 para 0,6 um
com o aumento no teor de Pr. Trés relaxacoes dielétricas foram verificadas entre
~-173 e 426 °C e foram atribuidas a diferentes tipos de defeitos no material [51].

Dehkordy [52] preparou por rea¢do em estado solido Sry4PrTiO3 com x= 0-
0,15. Para x maior que 0,05, os resultados de difracdo de raios X evidenciaram
picos da fase PrsOqg.

Compostos de SriPrTiO3 € Sry.15¢PrTiO3 com x=0,05-0,1 foram também
investigados por Kovalevsky [53]. Todas as amostras apresentaram estrutura
cristalina cubica tipo perovsquita. Dependendo da composicdo foi observado
crescimento de grdos com o aumento no teor do aditivo.

Wang e colaboradores [54] estudaram o efeito de ion Pr como dopantes
em filmes de SrTiO3, as amostras foram feitas em Pt/Ti/SiO,/Si (111) e obtiveram
como resultado que a concentracdo de vacancias de oxigénio ndo diminuiu com o

aumento do valor da valéncia dos ions Pr.

2.3 Técnicas de Caracterizacao

Nas ciéncias dos materiais 0 estudo da estrutura, propriedades, preparacéo
e processamento de materiais sdo baseados geralmente em modelos e
concepcOes fisicas, quimicas e cristalograficas. E todo esse estudo foi e é
importante para o desenvolvimento da tecnologia, para isso utilizam-se diversas
técnicas de caracterizacdo dos materiais.

A seguir serdo descritas as técnicas utilizadas neste trabalho na

caracterizacao do SrTiOs3.

2.3.1 Difracado de Laser [55, 56]

O tamanho e formato de particula tem grande importancia no
processamento de materiais e pode influenciar a qualidade do produto final. Uma
das técnicas promissoras que vem sendo utilizada é a difracdo de laser, que
possui algumas vantagens em relacdo as demais, tais como, rapidez,
confiabilidade e reprodutividade. No entanto, quando se tem um nimero pequeno

de particulas maiores que as demais, estas dificiimente serdo detectadas.
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O tamanho de particula também pode ser influenciado pelo seu formato,
pois 0 modelo tedrico assume que essas sao esféricas.

A teoria da difracdo de luz é governada pelas equacbes de Maxwell das
ondas eletromagnéticas, utilizando equacfes diferenciais parciais e devidas
condi¢bes de contorno.

A técnica foi criada por volta de 1970, onde ao longo desses anos foi
aprimorada, e o equipamento consiste de uma fonte de luz monocromatica,
colimada, coerente, com pequeno diametro; meio liquido ou ar em concentracao
adequada; lente para focalizar a luz laser no detector; detector; e por fim, uma
interface e um computador para processamento dos sinais.

Em 1908, Mie formulou uma teoria que descreve a difracdo de luz incidente
em particulas esféricas. Para seu célculo € necessario saber trés parametros: o
didametro da particula, o a&ngulo de espalhamento, e parametro 6tico.

O padrao de difracdo depende do diametro das particulas (D) em relacao
ao comprimento de onda (A4) da luz laser utilizada, entédo, dependendo da razao
D/ A pode ser escolhido o tipo de espalhamento: Mie, Fraunhofer, ou Rayleigh.

O espalhamento Mie pode ser utilizado quando a razado D/ A for cerca de 1.
O espalhamento Fraunhofer é mais adequado quando o tamanho de particula é
significantemente maior que o A da luz incidente e o indice de refracdo é
consideravelmente diferente do que o meio a sua volta. E o espalhamento
Rayleigh ocorre quando o tamanho de particula € significativamente menor que o
A da luz incidente [55, 56].

2.3.2 Anédlise Térmica [57, 58, 59]

A anadlise térmica € definida como “grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida
como func¢do da temperatura ou tempo, enquanto a substancia € submetida a um
programa controlado de temperatura”, segundo a Confederagao Internacional de
Andlise Térmica e Calorimetria (ICTAC) [57, 58, 59].

Dentre as técnicas disseminadas é possivel obter algumas propriedades
como a variagdo de massa, temperatura, ponto de fusdo, calor especifico,

densificagéo, entre outras.
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Dilatometria ou Termodilatometria (TD)

A dilatometria € uma destas técnicas onde utilizando um programa
controlado de temperatura é possivel obter a variacdo do comprimento da
amostra. Esta técnica € muito empregada em estudos de sinteriza¢éo [60], pois é
possivel avaliar o comportamento dos materiais quando submetidos a
determinadas condicfes de temperatura, taxas de aquecimento e resfriamento,
assim como diferentes atmosferas.

Utilizando a equacéo (1) é possivel avaliar o comportamento da densidade
do compacto sinterizado durante a medida de dilatometria.

Dy =13 (1)

onde, Ds é a densidade do compacto sinterizado, D, é a densidade a verde, AL é
a variacéo da retracao linear e L, 0 comprimento inicial da amostra. Esta equacéo

é valida para materiais isotrépicos.

2.3.3 Densidade

A densidade aparente de um material € determinada pela razdo entre sua
massa (m) e seu volume (V), comumente expressa em gramas por centimetro
cubico (g/cm®). Neste trabalho, a densidade aparente das amostras foi obtida pelo

método geométrico e de imersao.

Método geométrico

Este método consiste na determinacéo da densidade aparente por meio de
medida de massa dos compactos em balanca analitica, e as dimensdes da

amostra utilizando micrometro. Assim, a densidade, p, é obtida pela equagéo (2):

(2)

<|3
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onde m é a massa e V é o volume da amostra. Neste caso, as amostras sao

cilindricas e o volume é dado pela equacao (3):

V =(zxr?)xl 3)

onde r € o raio e | € a espessura da amostra.

Método da imersao

Este método utiliza o principio de Arquimedes para o célculo da densidade
aparente, que também é conhecida como densidade hidrostatica (pn). O
procedimento inicia-se ao imergir os compactos cilindricos em agua destilada, e
levar a fervura por 2 horas em placa aquecedora. Assim, evitando que 0s poros
das amostras influenciem na medida da densidade, a agua fervente pode
preencher alguns poros existentes no material com dimenséao igual ou superior ao
da molécula de agua. Apds o resfriamento até a temperatura ambiente séo feitas
as medidas de massa imersa, m; e umida, m,. Em seguida, as amostras séo
secas em estufa de 100°C e resfriadas novamente. Por fim, as amostras sao
novamente pesadas para obter sua massa seca, ms.

A densidade hidrostatica, € determinada pela equacéo (4):

o, = (péguams)_ (parmi) 4)
(mu - mi)

na qual psgua € par S0 as densidades da agua e do ar na temperatura de medida,

respectivamente.

2.3.4 Difragao de Raios X [17, 61, 62]

O espectro eletromagnético corresponde ao intervalo da radiacao
eletromagnética desde as ondas de radio (10 m) até os raios gama (102 m). Os
raios X estdo na faixa de comprimento de onda da ordem de 10™° m, ou seja,

possui pequeno comprimento de onda e alta frequéncia. Este comprimento de
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onda é suficiente para difratar nos atomos da estrutura cristalina de um dado
material.

Em 1895, o fisico alemao Wilhelm Conrad Roentgen (1845-1923), verificou,
pela primeira vez, a producdo de raios X enquanto trabalhava com um tubo de
raios catddicos. Roentgen percebeu que uma pelicula que se encontrava proxima
ao tubo envolvido por uma caixa negra, emitia luz sempre que este funcionava.
Ele provou que essa luminescéncia era provocada por raios invisiveis, que
chamou de “X".

Quando os raios X atingem um cristal ocorre o fenémeno de difragdo, pois
o comprimento de onda tipico dessa radiacdo € comparavel as distancias
interatdmicas do cristal. Assim, utilizando a difracdo de Bragg pode-se determinar
o comprimento de onda da radiacdo tendo a distancia interplanar e vice-versa.
Para tanto, usa-se um detector Geiger, de forma que a igualdade entre os angulos
de incidéncia e reflex&do seja preservada.

A difracdo de Bragg foi proposta por W.L. Bragg e W.E. Bragg em 1913.
Nessa experiéncia 0s cristais se comportam como uma complexa rede de
difracdo. Para ondas difratadas por dois 4tomos sucessivos situados no mesmo
plano, essas estardo em fase e interferem construtivamente. Para as camadas de
atomos posicionadas a um angulo 6 do feixe de raios X, 0s raios dispersos

estardo em fase apenas se obedecer a condicdo de Bragg dada por:
2dsend =nA (5)

onde n é um numero inteiro, que determina a ordem da difracdo, 1 o0
comprimento de onda da radiacdo incidente, d a distancia interplanar e ¢ o
angulo de Bragg [17, 61, 62].

Para um cristal com estrutura cubica, utilizando a distancia interplanar e os
indices de Miller (h,k,I) entre dois planos de atomos paralelos e adjacentes é
possivel obter o parametro de rede a [17].

a=d,vVh® +k*+1? (6)
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A andlise das fases dos materiais, em geral é feita por meio de
comparacdo com uma ficha em banco de dados. Exemplos de banco de dados
sao: Joint Commitee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) e International
Centre for Diffraction Data (ICDD), porém atualmente o mais utilizado € o Powder
Diffraction File (PDF).

2.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura [63, 64, 65]

A origem da microscopia eletrénica teve inicio com o desenvolvimento e
limites da microscopia Optica de luz. O primeiro microscopio eletrdnico de
varredura (MEV) foi apresentado por Knoll em 1935 [63].

Em geral, o MEV é utilizado para estudar alguns aspectos da superficie de
sélidos, como o tamanho e distribuicdo dos graos e porosidade. O principio de
funcionamento do MEV consiste na interacéo entre feixe de elétrons acelerados e
a superficie da amostra solida. Essa interacao resulta na emisséo de elétrons (e
raios X) do material que sdo detectados e convertidos de sinal a imagem.

O feixe de elétrons é produzido e acelerado dentro do canh&o de elétrons,
por meio de aplicacdo de uma alta tensdo e consequente aquecimento da fonte
estavel por meio da passagem de corrente. Para que ocorra a emissao de
elétrons é necessario que a energia dos elétrons seja superior ao trabalho deles
sairem do filamento. O sistema de lentes utilizado € composto por trés lentes,
duas lentes condensadoras que tem a funcdo de colimar o feixe de elétrons e
uma lente objetiva que tem funcdo de ampliar o objeto que esta sendo observado.

Tanto a tensdo de aceleracdo utilizada, quanto o numero de elétrons
acelerados e o desempenho das lentes s@o responséveis pela resolu¢do do MEV.

Atualmente, o canh&o eletrbnico bastante utilizado é conhecido como
emissdo de campo (Field Emission Gun - FEG) que utliza como fonte um
monocristal de tungsténio na forma de fio com ponta extremamente fina. A
emissdo de campo exige que a superficie seja livre de contaminagdes, o que faz
necessario um ultra alto vacuo, cerca de 10 torr (~1333 MPa) para evitar o
desvio de elétrons.

Ao interagir com os atomos da amostra, o feixe de elétron sofrerd uma
variacdo da velocidade, podendo ser resultado da mudanca na trajetoria do

elétron, sem que ocorra variacdo na energia cinética (interacéo elastica), ou da
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transferéncia de energia do elétron primario para os atomos da amostra (interagéo
inelastica).

ApoOs interagir com a amostra, os elétrons provenientes das interacfes
inelasticas e elasticas podem se tornar um elétron retroespalhado, com mesma
energia que o elétron primario. Pode ocorrer a producéo de elétrons provenientes
de uma regido com pouca profundidade do material, denominados elétrons
secundarios. Os elétrons retroespalhados possuem energia superior a 50 eV e 0s
secundarios possuem energia abaixo desta.

O atomo também pode preencher uma posicdo vacante em uma de suas
camadas através do salto de um elétron com maior energia para uma camada de
menor energia, a diferenca de energia é emitida na forma de raios X. Com o
auxilio da mecanica quantica € possivel saber a energia dos raios X
caracteristicos de cada atomo.

Todos os elétrons que atingem o detector sdo acelerados em direcdo ao
cintilador. O potencial deve ser alto para que os elétrons tenham energia
suficiente para produzir fétons de luz quando atingirem o cintilador, que por sua
vez sdo conduzidos a uma fotomultiplicadora onde sao transformados em sinal
elétrico, e este sinal é amplificado.

A microandlise € um instrumento importante para a analise quimica de
materiais. Por meio da identificacdo dos raios X emitidos pela amostra
proveniente da interacdo com o feixe eletrbnico, pode-se determinar a
composicdo de regides com até 1 um de didmetro. A deteccdo dos raios X
emitidos pela amostra pode ser feita por medida de energia (espectroscopia de
energia dispersiva, Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) ou pelo seu
comprimento de onda (espectroscopia de comprimento de onda dispersivo,

Wavelength Dispersive Spectroscopy, WDS) [64, 65].

Tamanho médio de grdos

O tamanho médio de graos (G) foi determinado pelo método de Mendelson
[68], também conhecido como método dos interceptos. O tamanho médio de
graos é dado pelo produto entre a meédia dos interceptos (g) medidos e uma

constante de proporcionalidade, determinado pela equacéao (7):
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G=1,56¢ (7)

Para ter uma estatistica aceitavel, medidas em diferentes microrregides de

cada amostra deve ser feita, de modo a analisar cerca de 500 gréos por amostra.

2.3.6 Microscopia de Forca Atdmica [67]

Na microscopia de forca atdbmica (Atomic Force Microscopy - AFM), utiliza-
se uma ponta muito fina como sonda para varrer a superficie da amostra, que fica
presa a um cantilever e ir4 vibrar sobre a superficie da amostra ou toca-la. Em
ambos os casos havera forcas de interacdo entre a ponta e a amostra, essa forca
€ a de Van der Waals e a andlise por AFM pode ser feita em diferentes modos:
AFM de contato, AFM de contato intermitente e o AFM de n&o contato. Conforme
Figura 3, no modo de contato a forga é repulsiva, no modo de ndo contato €
atrativa e no de contato intermitente esta entre os limites dos das duas forc¢as.

]
&
o]
L
contato
forga repulsiva
contato
intermitente ﬁ
distancia
(separagéc ponta amostra)
ndo contato @ .
forca atrativa

Figura 3: Forca de Van der Waals X distancia entre ponta e amostra [67].

AFM de contato intermitente

Este modo de operacéo é indicado para amostras frageis, pois 0 seu contato
€ menos destrutivo. Consiste numa ponta fixada no cantilever que oscila durante

a varredura na amostra, tocando-a no ponto de maxima amplitude de oscilacao.
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Assim como no modo de contato, quando a ponta encontra diferentes alturas na
amostra, a amplitude de oscilagdo muda por meio da captagao do sinal por um
fotodiodo do laser refletido no cantilever. Para manter essa amplitude constante, a
posicdo é corrigida na direcdo vertical utilizando uma ceramica piezelétrica assim,
juntamente com as coordenadas do plano horizontal da amostra é possivel obter
uma imagem topografica.

A modalidade de contato gera uma forca lateral entre a ponta e a amostra,
inerente ao método, que pode acarretar em danos na superficie da amostra. A
modalidade de n&o contato pode apresentar artefatos, ou seja, 0s meniscos de
agua sobre a superficie da amostra, por ela ficar ao ar livre, e ser registrado esses
meniscos ao invés da superficie da amostra.

A modalidade de contato intermitente € interessante por sanar parte das
limitacdes existentes nas duas outras modalidades.

Neste modo de operacdo € possivel obter imagens através do Quantitative
Nanomechanical Microscopy (QNM), onde um mapeamento das propriedades
mecanicas da superficie pode ser gerado utilizando uma sonda de constante
elastica adequada para o material em analise.

E possivel obter 5 imagens em uma Gnica varredura, cada uma contendo
um tipo diferente de informac¢@o como, topografia, médulo elastico, adeséo entre a
ponta e a amostra, dissipacdo de energia e deformacéo.

A frequéncia de oscilacdo do cantilever é inferior a frequéncia de
ressonancia (cerca de 2 kHz), o que permite registrar a forca em funcdo do tempo
e para obtencdo do mapeamento das propriedades mecéanicas o sistema obtém
um grafico da forca em funcédo da distancia ponta/amostra em cada ponto da

varredura [67].

2.3.7 Espectroscopia de Impedéancia [68, 69, 70, 71]

Espectroscopia de impedancia é a medida da impedancia ou da admitancia
elétrica em funcdo da frequéncia. Esta técnica pode ser usada para caracterizar
condutores ibnicos ou eletrénicos assim como materiais dielétricos em geral. Ela é
comumente aplicada em eletroceramicas, eletrdlito solidos, dielétricos, incluindo
plasticos e vidros, e para eletrbnicos de conversdo de energia integrada, tais

como baterias e células a combustiveis.
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As medidas de espectroscopia de impedéancia em eletrélitos solidos foram
reportadas pela primeira vez por Bauerle em 1969 [68].

O principio da técnica de espectroscopia de impedancia consiste em
aplicar uma corrente ou tensdo elétrica alternada do tipo senoidal na amostra e
medir a impedancia em funcao da frequéncia.

A equacdo para quando € utilizada uma tensdo senoidal e frequéncia

variavel é dada por (8):
V =No|-e™ (8)
Usando a férmula de Euler, a equacéo (8) pode ser escrita como:
V =N, |-[cos(et)+ jsen(et)] ©
E obtém-se como resposta a corrente:
1(t) = 1,817 (10)
onde ¢ € o angulo de fase entre a tensao e a corrente.

Para simplificar a analise utilizam-se modelos de circuitos equivalentes,
para interpretacdo dos resultados podendo ser em série ou em paralelo, e
compostos por resistores e/ou capacitores.

O grafico da parte real e imaginaria da impedancia € conhecido como
diagrama de impedancia [69]. Bauerle, em seu estudo mostrou que o diagrama de
impedancia de uma ceramica policristalina € formado por trés semicirculos. Cada
semicirculo esta relacionado com a frequéncia utilizada e resisténcia (R) das
regides no material, por exemplo, a regido de baixas frequéncias corresponde a
resisténcia nas interfaces do eletrdlito-eletrodo, a regido de frequéncias
intermediarias com a regido dos contornos de graos e a altas frequéncias com a
regido dos gréaos. A condutividade (o) do material pode ser analisada por meio do
diagrama de impedancia, onde o eixo real representa 0 componente resistivo, e

imaginario, o capacitivo.
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Assim, a impedancia total pode ser escrita de acordo com a equacao (11):
Z*(w)=Re (Z2) +Im (2)j (12)

E pode ser reescrita utilizando a representacdao de Fresnel de acordo com

a equacao (12):
=7 +jz’ (12)

onde Re (Z) é a parte real, Im (Z) a parte imaginaria da impedancia Z e j é o

operador imaginario v-1.
A Figura 4 mostra um diagrama de impedancia caracteristico do SrTiOs.

570°C

1400°C/2h
1500°C/2h
1500°C/6h

oop

-Z" (kQ . cm)
N

Z' (kQ .cm)

Figura 4: Diagrama de impedancia caracteristico do SrTiOs3.
onde os nimeros acima dos pontos experimentais representam o log e = ¢4
foram normalizados pelas dimensdes das amostras para fins comparativos, e
representam a resistividade (o).

Desta maneira, o diagrama e impedancia permite obter informacdes sobre
a resisténcia, capacitancia, condutividade, permissividade elétrica, frequéncia no

ponto de maxima amplitude, entre outros.
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Propriedades Elétricas e Dielétricas

A partir da resisténcia das amostras obtidas por medidas de espectroscopia
de impedancia é possivel determinar a sua resistividade e consequentemente a

sua condutividade elétrica pelas relacoes:

R=p~% (13)

onde p é a resistividade elétrica do material, | € a espessura e A a area do

eletrodo.
A resistividade elétrica € uma caracteristica de cada material, utilizando seu
valor é possivel calcular a condutividade elétrica pela relacéo:

p== (14)
(@2

A relacdo da condutividade elétrica com a temperatura pode ser escrita

pela seguinte equacéo de Arrhenius [72]:

E

o= %e[ﬂa) (15)

onde o, € o fator pré exponencial, E; a energia de ativacdo para o processo de
condugéo, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.
Nos sdlidos a condutividade elétrica total (o;) é dada pela soma da

condutividade dos diferentes tipos de portadores de carga, ou seja, pela soma da

condutividade eletronica (o) e idnica (o), dada pela equagéo (16):
Or = 0g T 0 (16)

Os dielétricos sdo maus condutores de eletricidade (isolantes néo ideais).

Para obtencdo das propriedades dielétricas o principal parametro utilizado é a
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permissividade elétrica que descreve o comportamento do material quando um
campo eletromagnético é aplicado nele. Um material pode ser considerado
dielétrico se ele tem habilidade de armazenar energia quando é aplicado um
campo elétrico. A permissividade elétrica depende da frequéncia. Quando ha um
aumento da frequéncia, em geral, a ¢ diminui. Entdo, é interessante fazer as
medidas em faixa de frequéncias adequadas para cada tipo de material.

A partir dos dados obtidos por medida de espectroscopia de impedancia é
possivel calcular a permissividade elétrica e as perdas dielétricas do material,

entre outros parametros. Deste modo, a permissividade elétrica € dada por:

AL (17)
80

7

Onde C é a capacitdncia, ¢, a permissividade elétrica no vacuo

0

(8,854.10* F.cm™), | a espessura, A é a area da amostra.

A capacitancia é calculada pela equacao (18):

Z" Z'
C'="— Cl'=-"_ 18
7 oA e
Portanto, g'=i (29)
w|Z|e, A

onde o é a frequéncia angular (w = 27f ),|Z| é o médulo da impedancia.

A razao entre os componentes real e imaginario da permissividade elétrica

corresponde a tangente de perda (tan ), dada pela equacgéao (20).

tans = £ (20)
&

Que representa a energia perdida a cada ciclo da energia armazenada.
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A condutividade elétrica mede a habilidade de o material conduzir corrente

elétrica, assim é possivel classificar o material em condutor ( p ~10* a 10%(Q.m)™),
semicondutor (p~10° a 10*(Q@m)™), e isolante (p~10° a 10-1%(Qm)™?). A

condutividade elétrica pode ser determinada utilizando a equacéao (21):

2 (L
“ _(Z'2+Z"2j (Aj (&)
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados para obtencado dos

corpos de prova e métodos de caracterizacdo empregados.

3.1 Materiais

Foram utilizados o SrTiO3; comercial (99%, Sigma Aldrich) e o preparado
por reacdo em estado solido partindo do SrCOs (99,00%, Alfa Aesar) e TiO;
(99,5%, Rutilo, Alfa Aesar). Como ligante organico foi utilizado o alcool polivinilico,
PVA (86,09 g/mol, QEEL). Os aditivos PrgO11 (99,9%, Alfa Aesar), e CaCO; (P.A.,
Vetec Quimica Fina) foram adicionados ao SrTiO3; comercial por mistura dos
reagentes de partida nos teores: 1; 2,5 e 5% mol de célcio e 0,025; 0,05; 0,075 e
1% mol praseodimio. Esses valores foram escolhidos com base nos trabalhos
reportados na literatura [43, 48, 52, 53, 54]. A Tabela 2 sumariza algumas

caracteristicas dos materiais utilizados.

Tabela 2: Caracteristicas dos materiais de partida.

Massa .
Formula Densidade Temperatura Pureza  Fornecedor/
. Molecular 3 _
Quimica (g/cm?) de Fuséo (°C) (%) Fabricante
(g/mol)
SrTiO3 183,49 5,12 2080 99 Sigma Aldrich
SrCO3 147,63 3,74 1494 99 Alfa Aesar
TiO, 79,87 4,23 1849 99,5 Alfa Aesar
PreO11 1021,46 6,50 2125 99,9 Alfa Aesar
CaCOs3 100,09 2,71 1339 P. A. Vetec
PVA 86,09 1,19 230 P. A. QEEL

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese do SrTiO3

Para a sintese do SrTiO3 foram utilizados SrCO3 e TiO,. Na determinacao

das massas destes materiais de partida foi utilizada a equagéao 22.
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SrCOs + Ti0;— SITiO3 + COx (22)

Para a preparacdo do SrTiO3 por reacdo em estado sdlido, quantidades
estequiométricas dos materiais de partida previamente secos foram pesadas,
misturadas em misturador mecanico (Turbula, modelo T2C) por 1 h em &lcool
isopropilico com meios de moagem de zirconia (esferas de zirconia tetragonal
policristalina, ¢= 0,5 cm, Tosoh Co, Japao) e secas novamente a 40°C. Apés a
mistura, o material foi calcinado a 1000°C/6 h, com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min, em forno resistivo tipo caixa (Lindberg, BlueM). Em
seguida a calcinacdo, a mistura foi homogeneizada em almofariz de &gata. A

Figura 5 apresenta o diagrama de blocos da sequéncia de preparacdo do SrTiOs.

Srco, TiO,
| |

}
Secagem

)

Pesagem
}

Mistura
}
Secagem
}
Calcinacao
}

Homogeneizacéo

)

SrTiOg

Figura 5:Diagrama de blocos das etapas de obtencao do SrTiO3 sintetizado.
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3.2.2 Preparacao dos compactos

As Figuras 6 e 7 mostram o diagrama de blocos da sequéncia de
preparacao das amostras cilindricas de SrTiOg3 puro (sintetizado e comercial) e do
SrTiO3 comercial contendo aditivos respectivamente.

Em todos os casos, 0s materiais de partida previamente secos foram
pesados. Em seguida, foi adicionado 2% em massa de PVA para aumentar a
resisténcia mecanica a verde dos compactos. Esta mistura foi seca em estufa de
40°C e homogeneizada em almofariz de agata.

Amostras cilindricas em quantidades convenientes (~0,5 g) dos pés foram
obtidas por prensagem uniaxial (50 MPa) em matriz metélica de 8 mm, seguida de
isostatica (103 MPa). A sinterizacdo dos compactos foi feita ao ar em forno
resistivo tipo caixa (Lindberg, BlueM). As temperaturas, selecionadas em estudo

prévio, foram entre 1400 e 1500°C e os tempos de patamar de 2, 6, 10 e 24 h.
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SrTiOs / SrTiOs

sintetizado comercial
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)
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}
Homogeneizacdo

}

[Compactagao]

| Sinterizagéo |

SITiO,

Sintetizado/Comercial

Figura 6: Diagrama de blocos das etapas de preparacdo do SrTiOg sintetizado e

comercial.
A diferenca na preparacdo das amostras contendo aditivo foi a introducéo

das etapas de mistura dos materiais de partida em almofariz de 4gata em meio de

acetona, secagem em estufa e homogeneizacdo em almofariz.
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x=1; 2,5; 5% mol x=0,025; 0,05; 0,075; 1% mol

Figura 7:Diagrama de blocos das etapas de preparacdo do SrTiO3 comercial

contendo aditivos.
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3.2.3 Caracterizacéo das amostras

A caracterizagdo estrutural das amostras na forma de p6 e de compacto foi
feita por meio da técnica de difracdo de raios X (Bruker-AXS, D8 Advance), no
intervalo angular de 20-80°, 26, com passo de 0,05° e tempo de contagem de 2 ou
5 s utilizando a radiacdo Ko do Cu (A=1,5405 A) e filtro de Ni. A identificagdo das
fases cristalinas foi feita por comparacao do perfil de difracdo experimental com o
da ficha PDF por meio do programa computacional Search-Match. Para
identificagéo das fases do SrTiOg utilizou-se a ficha PDF 79-174 [73].

A distribuicdo granulométrica do pos de SrTiO; (sintetizado e comercial) foi
obtida por difracdo de laser (CILAS, modelo 1064), apds ultrassom durante 60
segundos, realizada em meio liquido de &agua utilizando pirosfosfato de sodio
como dispersante.

A retracdo linear dos compactos a verde foi obtida por dilatometria
(AnterUnitherm 1161) até 1500°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Neste
caso, as amostras foram conformadas por compactacdo uniaxial em matriz
metélica de 5 mm com presséo de 25 MPa e compactacao isostatica de 103 MPa.

A densidade aparente das amostras sinterizadas foi determinada pelos
métodos geométrico e de imersdo em agua destilada. Nestas medidas foram
feitas 10 medicbes de cada parametro (10 medidas de diametro, espessura e
massa), para assegurar boa precisdo dos resultados. Os resultados sao

apresentados na forma de densidade relativa (p, =densidade hidrostatica

medida/densidade tedrica, densidade tedrica= 5,117 g/cm? [73]).

Para observacdo da microestrutura das amostras foi inicialmente feito o
embutimento das mesmas em resina apropriada. Apés o endurecimento da resina
as amostras foram lixadas (lixas d’agua com diversas granulometrias), aplanadas
(carbeto de silicio 400, 600 e 1000 um), e polidas com pastas adiamantadas até 1
pum (MetaDi, Buehler). Em seguida, as amostras foram removidas do embutimento
e atacadas termicamente em temperatura 100°C inferior a da sinterizacdo. Para a
observacdo no microscopio eletrdnico de varredura, as amostras foram fixadas
com fita de carbono em porta amostras especifico.

A microestrutura das amostras foi observada em microscopio eletrénico de
varredura, FEG-SEM, (FEI, Inspect F50), e MEV, (Phillips, XL 30) com sistema de

microandlise por espectroscopia de energia dispersiva, apds polimento e ataque
29



térmico da superficie das mesmas. O tamanho médio dos gréos foi estimado pelo
meétodo dos interceptos [66] utilizando o programa Image J. Para complementar o
estudo da microestrutura foi feita a andlise da superficie de algumas amostras
sinterizadas por microscopia de for¢a atdbmica, no Laboratoério de Filmes Finos do
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo. No modo de operacdo de AFM
de contato intermitente foi possivel obter imagens através do Quantitative
Nanomechanical Microscopy (Bruker, MultiMode 8), onde um mapeamento das
propriedades mecanicas da superficie pode ser gerado utilizando uma sonda de
constante elastica adequada para o material em analise. Assim, foi possivel obter
5 imagens em uma Unica varredura, cada uma contendo um tipo diferente de
informacédo como, topografia, médulo elastico, adesao entre a ponta de prova e a
amostra, dissipacdo de energia e deformacéo. Para este trabalho foram utilizadas
as imagens nos modos de topografia e adesdo. O programa computacional
utilizado para analise das imagens foi o NanoScope.

As medidas das propriedades elétricas foram feitas por espectroscopia de
impedancia, na frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, com tenséo de 100 mV, no intervalo
de temperatura entre 380 a 600°C, e ambiente. O porta amostra de inconel foi
inserido em forno turbular (EDG) permitindo, desta forma, variar a temperatura de
medida. O equipamento utilizado foi o analisador de impedéancia HP 4192A,
acoplado ao controlador HP 362. Os dados obtidos foram analisados por meio de
programa computacional. Para as medidas de espectroscopia de impedancia,
aplicaram-se eletrodos de prata nas superficies paralelas das amostras que
posteriormente foram tratadas termicamente a 400°C por 15 minutos com intuito
de eliminar os residuos organicos e promover a cura da resina.

Por meio de medidas de espectroscopia de impedancia foram calculadas a
permissividade elétrica e as perdas dielétricas, na temperatura ambiente.

A Figura 8 mostra o diagrama de blocos das etapas de caracterizacédo do

SrTiO3 puro e contendo aditivos.
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Figura 8: Diagrama de blocos das etapas de caracterizacao do SrTiO3 puro e

contendo aditivos.



4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados

obtidos dos materiais de partida, dos compactos a verde e sinterizados.

4.1 Densificagdo, Estrutura e Microestrutura

Inicialmente foram realizados testes para determinar uma condicédo
adequada para obtencdo do SrTiO3; pelo método convencional de mistura de
oxidos. A Figura 9 mostra os difratogramas de raios X da mistura do carbonato de
estrdncio com Oxido de titdnio apos calcinagcbes a 1250°C/12 horas, 1150°C/2
horas, 1000°C/12 horas e 1000°C/6 horas, do SrTiO3; comercial e da ficha PDF-
79-174. Essas condi¢Bes de calcinacdo foram escolhidas com base em estudos

anteriores e em testes preliminares.
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Figura 9: Difratogramas de raios X: (a) da ficha PDF 79-174, dos pés de SrTiO3
(b) comercial e calcinado em diversas condicdes (c) 1000°C/6 h, (d) 1000°C/12 h,
(e) 1150°C/2 h e (f) 1250°C/12 h.

A fase SrTiOj3 foi obtida em todas as condi¢des de calcinagdo empregadas.

As reflexdes sao estreitas, indicando boa cristalinidade.
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As Figuras 10 e 11 apresentam as curvas de distribuicdo granulométrica do
SrTiO3 comercial e sintetizado apos calcinacdo a 1000°C/6 h, respectivamente.
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Figura 10: Curva de distribuicdo granulométrica do SrTiO3 comercial.

A curva de distribuicdo granulométrica do SrTiO3 comercial (Figura 10)

mostra um diametro mediano de 1,39 x m. Entretanto, o histograma revela uma

distribuicdo bimodal de tamanho de particulas/aglomerados.
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Figura 11: Curva de distribuicdo granulométrica do SrTiOj sintetizado, apds
calcinacéo a 1000°C/6 h.
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Para o material sintetizado o didmetro mediano é de 4,04 u m. Neste caso,
a distribuicdo de tamanho de particulas (Figura 11) também € bimodal, mas as
contribuicbes sdo mais distintas. Cerca de 90% do tamanho de particula do
material esta abaixo de 10 um.
A morfologia das particulas dos pdés comercial, e sintetizado apoés
calcinacdo, a 1250°C/12 h e 1000°C/6 h, € exemplificada nas micrografias da
Figura 12.
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Figura 12: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura dos pos
(A) comercial, e sintetizado apos calcinacao a (B) 1250°C/12 h e (C) 1000°C/6 h.
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As micrografias mostram que tanto no SrTiO3 comercial (A) quanto no
sintetizado e calcinado a 1250°C/12 h (B) as particulas possuem tamanho
consideravelmente maiores que o do material calcinado a 1000°C/6 h (C). Os
valores estimados para o tamanho médio sdo ~1 (comercial), ~2 (calcinado a
1250°C/12 h) e ~0,3 um (calcinado a 1000°C/6 h). Isto mostra que a analise

granulométrica do material sintetizado esta relacionada com a distribuicdo de
aglomerados de particulas.

No material sintetizado calcinado a 1250°C/12 h é possivel observar que
ocorre o inicio do processo de sinterizagdo, pois ha formacao de pescocos entre
as particulas e de gréaos e contornos de grao.

A partir desses resultados de caracterizacdo dos pOs optou-se por utilizar a
condicéo de calcinagédo de 1000°C/6 h para obtenc&o do SrTiOs3.

A Figura 13 mostra as curvas de retracao linear do SrTiOj sintetizado

(preto) e comercial (vermelho).
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Figura 13: Curvas de retracdo linear em funcédo da temperatura das amostras de

SrTiO3 comercial e sintetizado.

A retracdo do SrTiOj3 sintetizado teve inicio em aproximadamente 1150°C e

a retragéo total foi de 13%. A curva de retracdo linear da amostra de SrTiO3
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comercial apresenta uma pequena expansao inicial retraindo abruptamente a
partir de 1250°C. A retracao total atingida até 1500°C é de 17%.

Portanto, a taxa de retracéo total do SrTiO3; € maior no material comercial,
0 que indica que no material sintetizado os aglomerados estdo mais fortemente
ligados e, por isso, retardam a densificagdo. Para o estudo do efeito de aditivos
nas propriedades elétricas do SrTiOj3 foi utilizado o material comercial.

As Figuras 14 a 16 mostram, respectivamente, os difratogramas de raios X
de amostras preparadas com o SrTiO3 comercial e contendo diferentes teores de
Ca (1; 2,5 e 5% mol) antes e ap0Os desbaste superficial, e Pr (0,025; 0,050; 0,075

e 1% mol), sinterizadas a 1500°C/6 horas.
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Figura 14: Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1500°C/6 h. (a)
PDF 79-174, (b) SrTiO3 comercial, (c) SrTiO3 + 1% mol Ca, (d) SrTiO3 + 2,5% mol
Ca, (e) SrTiO3z + 5% mol Ca. (*) CaCO3 (PDF-3-670).
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Figura 15: Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1500°C/6 h apés
desbaste. (a) PDF 79-174, (b) SrTiO3 comercial, (c) SrTiO3 + 2,5% mol Ca e (d)
SrTiO3 + 5% mol Ca.
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Figura 16: Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1500°C/6 h. (a)
PDF 79-174, (b) SrTiO3 comercial, (c) SrTiO3 + 0,025% mol Pr, (d) SrTiO3 +
0,050% mol Pr, (e) SrTiO3 + 0,075% mol Pr, (f) SrTiO3 + 1% mol Pr.

Pode-se observar que em todos os difratogramas (Figura 14) a fase

predominante € a do SrTiOs. Porém, um pico de difracao (indicado por *) da fase
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cristalina CaCO3; (PDF-3-670) € identificado nos difratogramas das amostras
contendo 2,5 e 5% mol Ca (Figura 14). Amostras com esses teores foram lixadas
e foram feitas novamente medidas de difracdo de raios X. Apds desbaste
superficial, a fase CaCOj3 nao foi detectada (Figura 15).

Este resultado sugere que até 1% mol Ca no SrTiO3 ocorre formacao de
solucéo sdlida, e que acima deste valor ha formacgéo de fase secundaria. A fase
encontrada na superficie da amostra, o CaCOg3, se deve provavelmente a
interacdo de CaO com o CO, da atmosfera. O praseodimio parece ser soluvel,
pelo menos até 1% mol no SrTiO3 (Figura 16).

Foram realizadas observacdes em microscépio eletrénico de varredura e
microscopio de forca atbmica para amostras de SrTiOg3 sintetizadas e comercial.

A microestrutura das amostras de SrTiO; preparadas com o material
sintetizado e sinterizadas consiste de grdos poligonais com tamanho
micrométrico, como exemplificado na Figura 17.

Todas as amostras apresentam microestrutura similar diferenciando
apenas a porosidade residual e o tamanho médio dos graos. A Figura 17 mostra
que o tamanho médio de grdos aumentou consideravelmente com o tempo de
sinterizagdo a 1500°C: 7,3 (2 h), 14,5 (6 h) e 18,6 pum (10 h).
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Figura 17: Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura das
amostras sintetizadas sinterizadas a 1500°C por (A) 2 h, (B) 6 h e (C) 10 h.
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As micrografias obtidas em AFM foram analisadas no programa
computacional NanoScope das amostras de SrTiO3 sintetizadas sinterizadas a

1500°C/2 h, 6 h. A Figura 18 mostram que na regido analisada o tamanho de

graos varia de 3 a 10 um e possuem regides com alto relevo com até 200 nm.

441.6 nm

d4d1.6 rm

Height 4.0 um
Figura 18: Micrografia obtida em microscopio de forca atbmica da amostra
sintetizada sinterizada a 1500°C/2 h. (Modo Altura).

Na Figura 19, pode-se observar que as amostras apresentam graos
poligonais maiores confirmando o que foi observado em MEV. Dentro dos gréos
possuem relevos de formato triangulares. A Figura 19(B) € um aumento de uma

regido desta amostra, nela é evidente esta morfologia.

20.8 nm

-38.4nm

00 1: Height 20.0pm 0.0 1: Height 5.5um

Figura 19: Micrografias obtidas em microscépio de for¢a atbmica das amostras
sintetizadas sinterizadas a 1500°C/6 h (A), maior aumento (B). (Modo Altura).

41



Foi feita analise de espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS)
acoplado ao MEV (Figura 20) nessa regidao em alto relevo.

AccY Spot Magn Det WD
200kV 40 b000x SE 145 8STI1

Figura 20: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura da regido

analisada por EDS da amostra sintetizada sinterizada a 1500°C/6 h.

Pode-se identificar a composicdo da regido com formato triangular. A

Tabela 3 apresenta os valores obtidos de Sr e Ti.

Tabela 2: Valores de Sr e Ti (em % atébmica) da regido destacada na micrografia
da Figura 20.

% atom. % atom.
Elemento _ % Erro _
(Experimental) (Prevista)
Sr ~71 1,75 50
Ti ~29 4,28 50

O resultado mostra que nessa regido o material ndo esta distribuido
uniformemente, apresentando uma fase rica em estréncio, pois o esperado seria
iguais proporcdes de Sr e Ti. Como mencionado no capitulo 2, os desvios de
estequiometria podem ocorrer com relativa facilidade e provocam alteracdoes nas
propriedades do SrTiOs.

O tamanho médio de grdo das amostras de SrTiO;z sintetizadas e
sinterizadas a 1450°C (Figura 21), também aumentou consideravelmente com o
tempo de sinterizacao: 5,2 (2 h), 9,5 (6 h) e 18,6 um (10 h).
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Figura 21: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das
amostras sintetizadas sinterizadas a 1450°C por (A) 2 h, (B) 6 h e (C) 10 h.
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A Tabela 4 sumariza as condicbes de sinterizagdo das amostras
sintetizadas preparadas pelo método de mistura de oxidos. Os resultados de
densidade relativa obtida pelo método da imersdo e o tamanho médio de gréos

obtido pelo método dos interceptos.

Tabela 3: Valores de densidade relativa (p,) e tamanho médio de gréos (G) das

amostras preparadas com SrTiOg sintetizado.

Temperatura/
tempo de sinterizacéo Pr ©
C/h) (%) (Hm)
1400/2 87,6 £0,6 -
1450/2 98,7+1,6 51+0,1
1450/6 99,4 + 3,2 9,4+0,3
1450/10 >99 +£0,5 18,6 + 0,3
1500/2 954+1,2 7,3+0,2
1500/6 >99 £ 0,6 145+ 0,5
1500/10 >99+1,0 18,6 +0,4
1500/24 97,6+04 10,7+ 0,2

Os resultados de densidade mostram que € necesséria uma temperatura
de sinterizacdo relativamente elevada (superior a 1400°C) para obter alta
densidade (>92% da densidade teodrica) do SrTiO3;. O tamanho médio dos graos
aumenta tanto com a temperatura quanto com o tempo de sinterizacdo até 10 h.

A Figura 22 mostra uma micrografia obtida para a amostra preparada com
SrTiO3 comercial sinterizada a 1500°C/6 h.

44



Figura 22: Micrografia obtida em microscopio eletrénico de varredura da amostra
de SrTiOs; comercial sinterizada a 1500°C/6 h.

A superficie da amostra é heterogénea, alguns graos sao lisos e outros
apresentam aspecto rugoso. O mesmo € possivel observar nas imagens da
Figura 23 obtidas em AFM, que apresentam graos com texturas diferentes. A
Figura 23 (B) foi obtida no modo de adesdo em AFM: 0s graos escuros possuem

maior adesao, e 0s mais claros menor.

-337.5nm

00 1: Height 200m 00 5: Adhesion 200m

Figura 23: Micrografias obtidas em microscopio de forca atbmica da amostra de
SrTiO3 comercial sinterizada a 1500°C/6 h. (A) Altura e (B) Mapa de adeséo.
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Este resultado mostra que a existéncia de grdos com alto relevo ndo esta
relacionada com o método de preparacédo do SrTiOs3.

A Tabela 5 sumariza os resultados de densidade relativa e de tamanho
médio de grdos obtidos para as amostras preparadas com o SrTiO3 comercial e

sinterizadas em diferentes condic¢des.

Tabela 4: Valores de densidade relativa (p,) e tamanho médio de gréos (G) das
amostras preparadas com SrTiO3; comercial.

Temperatura/
tempo de sinterizacéo Pr ©
C/h) (%) (Hm)

1400/2 97,4 +0,3 2,7+0,1
1450/2 95,1 £ 0,02 24,0+0,5
1500/2 95,1+ 0,04 22,8+ 0,6
1500/6 >99 + 0,7 28,3+ 0,6
1500/24 >99 + 0,6 23,7+0,5

Como esperado (ver Fig. 12 e Tabela 5) o material comercial apresenta alta
densificagdo em temperaturas mais baixas, quando comparado ao SrTiO3
sintetizado corroborando a hipétese deste Ultimo conter aglomerados mais
fortemente ligados. Além disso, pode-se verificar que o tamanho médio de gréos
aumenta bruscamente quando a sinterizacdo € realizada a 1450°C (em relacdo a
1400°C). Por outro lado, quando a temperatura de sinterizacdo € aumentada de
1450 para 1500°C, o tamanho médio de grdos é aproximadamente o0 mesmo para
2 h de patamar. Estes resultados estdo de acordo com o0 que é conhecido da
literatura [24, 74].

A seguir sdo mostrados os resultados obtidos com as amostras preparadas
com o SrTiO3 comercial contendo aditivos.

A Tabela 6 sumariza os resultados de densidade relativa (p, ) e tamanho

meédio de graos (G) das amostras de SrTiO3z contendo Pr.
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Tabela 5: Valores de densidade relativa (p,) e tamanho médio de gréos (G) das

amostras preparadas com SrTiO3 comercial e contendo diversos teores de Pr
sinterizadas a 1500°C/6 h.

Pr G
% mol Pr
(%) (Hm)

0 100 28,3+0,6
0,025 96,5 31,3+0,5
0,050 96,2 33,1+3,3
0,075 >99 30,2+0,5

1 82,7 -

As amostras de SrTiO3 contendo Pr sinterizadas a 1500°C/6 h apresentam
alta densidade, com excecdo da amostra com 1% mol Pr. O tamanho médio de
grados aumenta pouco com a introducéo do aditivo. A Figura 24 mostra que para
1% mol Pr a amostra possui coloragao heterogénea. Por essa razao esta amostra
foi desconsiderada para as demais analises.

“"mpﬁﬂlnpnu

3

Figura 24: Fotografia das amostras contendo, da esquerda para a direita: SrTiO3 +
0,025% mol Pr, SrTiO3 + 0,050% mol Pr, SrTiO3 + 0,075% mol Pr, e SrTiO3 + 1%

mol Pr.

A Figura 25 mostra as micrografias obtidas em MEV das amostras
sinterizadas a 1500°C/6 h contendo 0,025; 0,050, e 0,075% mol Pr.
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Figura 25: Micrografias obtidas em microscoépio eletrénico de varredura das
amostras de SrTiO3; comercial sinterizadas a 1500°C/6 h: (A) SrTiO3 + 0,025% mol
Pr, (B) SrTiO3 + 0,050% mol Pr, e (C) SrTiO3 + 0,075% mol Pr.
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Para todos os teores de Pr, pode-se observar alguns gréos lisos e outros
rugosos e nao ha variacao consideravel do tamanho médio de graos: (A) 31,3 +
0,5 um, (B) 33,1 + 3,3 um e (C) 30,2 £ 0,5 pm.

Estes resultados mostram que os teores do aditivo s&o muito pequenos e
nao promovem alteragdes significativas na microestrutura do SrTiOs.

Os valores de tamanho médio de grdos (G) e densidade relativa (p, ) das

amostras de SrTiO3; contendo Ca estdo na Tabela 7.

Tabela 6: Valores de densidade relativa (p,) e tamanho médio de gréos (G) das

amostras preparadas com SrTiO3 comercial contendo diversos teores de Ca
sinterizadas a 1500°C/6 h.

Pr G
% mol Ca
(%) (Hm)
0 ~100 28,3+0,6
1 >909 10,9+0,3
2.5 >909 221+1,6
5 >99 210+1,1

A densidade relativa € bastante elevada para todas as composicdes. O
tamanho médio de grados diminui com a adicdo de 1% mol Ca e para maiores
teores aumenta. Resultado similar foi reportado em [48]. Segundo esses autores,
para pequenas adicfes de Ca este se localiza preferencialmente nos contornos
de grao inibindo seu crescimento.

A Figura 26 apresenta imagem das amostras sinterizadas a 1500°C/6 h
contendo Ca (1; 2,5 e 5% mol). Conforme aumenta o teor de Ca diminui suas

dimensdes e sua coloragcdo também se modifica.
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Figura 26: Fotografia das amostras contendo: (a) SrTiO3; + 1% mol Ca, (b) SrTiO3
+ 2,5% mol Ca e (c) SrTiO3 + 5% mol Ca.

A Figura 27 mostra as micrografias das amostras de SrTiO3; contendo Ca
sinterizadas a 1500°C/6 h. As amostras apresentam gréos grandes, poros
internos aos graos e nos contornos de graos.

Pode-se observar (Figura 27) que a textura da superficie da amostra é
diferente para cada grao e isto esta de acordo com as imagens obtidas em AFM

(Figura 28), pois a adeséo dos grédos é também diferente.
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Figura 27: Micrografias obtidas em microscoépio eletrénico de varredura da
amostra de (A) SrTiO3z + 1% mol Ca, (B) SrTiO3 +2,5% mol Ca e (C) SrTiO3 + 5%
mol Ca sinterizadas a 1500°C/6 h.
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Figura 28: Micrografias obtidas em microscopio de forca atbmica da amostra de
SrTiO3 + 1% mol Ca sinterizada a 1500°C/6 h. (A) Altura e (B) Mapa de adeséo.

E possivel observar que a amostra de SrTiOs + 1% mol Ca apresenta poros
nos contornos de graos e intragranular, a Figura 28 (B) mostra o0 mapa de adeséao
desta amostra; a diferenca na coloracéo indica que os graos tem adeséo distintas.

A Figura 29 mostra imagens de AFM das amostras de SrTiO3 com 5% mol
Ca sinterizadas a 1500°C/6 horas. E possivel observar regides elevadas, que sio
caracteristicas de precipitacdo de fase secundaria. A altura dessas regides varia
de 50 a 400 nm.

A Figura 29 (C) apresenta o mapa de adesdo desta amostra, onde é
possivel perceber diferenca nas superficies dos graos e observar o contorno de

gréo.
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Figura 29: Micrografias obtidas em microscépio de for¢a atbmica da amostra de
(A) e (B) SrTiO3 + 5% mol Ca sinterizada a 1500°C/6 h, Modo Altura. (C) Mapa de
adesdo.
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Pode-se concluir que o tamanho médio de graos para o material sintetizado
€ menor quando comparado ao material comercial, e ao adicionar teores de Pr ha
um pequeno aumento, porém ao adicionar teores de Ca ha uma significativa
diminuicdo seguida de aumento. A diferenca nas texturas dos graos entre as
amostras preparadas com material sintetizado e comercial deve-se provavelmente
as caracteristicas quimicas e fisicas dos poés iniciais. Baurer [75] observou graos
rugosos tanto em amostras sub e hiper estequiométricas (Sr/Ti menor e maior que
1, respectivamente). Amostras obtidas utilizando tanto o material sintetizado
guando comercial apresentam poros intragranulares e na regiéo dos contornos de

graos.

4.2 Caracterizagao Elétrica e Dielétrica

Neste item serdao mostrados resultados de medidas da condutividade
elétrica, permissividade elétrica e perdas dielétricas de amostras selecionadas.

Como exemplo, a Figura 30 mostra o diagrama de impedancia das
amostras de SrTiOj sintetizadas e sinterizadas a 1450°C por 2, 6 e 10 h, medidas
na temperatura =540°C. O diagrama de impedancia é frequentemente utilizado
para andlise dos efeitos dos grédos e contornos de grdos de ceramicas
policristalinas. A medida de impedancia consiste em analisar os resultados
utilizando um circuito RC equivalente para cada tipo de material (condutor,
semicondutor e isolante), melhor descrito no capitulo 2 [68, 69, 70, 71].

Com o aumento da temperatura de medida, houve aumento da
resistividade elétrica dos contornos de graos, em concordancia com o observado
na microestrutura, que revelou aumento no desvio de estequiometria com o

aumento no tempo de sinterizagéo.
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Figura 30: Diagrama de impedancia das amostras de SrTiOj3 sintetizadas
sinterizadas a 1450°C por 2, 6 e 10 h.

A Figura 31, mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos
graos, oy, (superior) e contornos de gréos, ogg, (inferior) das amostras de SrTiO3
sintetizado sinterizadas a 1500°C por 2, 6, 10 e 24 h. Pode-se observar que a
condutividade elétrica dos grados é maxima para o tempo de 2 h de sinterizacéo e
que diminui para tempos maiores, exceto para a amostra sinterizada por 10 h. De
forma geral, este resultado esta de acordo com o de EDS que revelou desvio de
estequiometria (Figura 20). Assim, quanto maior o tempo de sinterizacdo maior é
esperado que seja 0 desvio estequiométrico e, consequentemente, menor a
condutividade elétrica. A amostra sinterizada por 24 h apresenta uma inclinacao
diferente no segmento de reta do grafico de Arrhenius. Isto indica mudanca na
energia de ativacdo do processo de conducdo. Esse efeito esta provavelmente
relacionado com o que é conhecido como excesso de sinterizagao (“overfiring”). O
grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de grao também
apresenta reducéao da condutividade com o aumento do tempo de patamar. Para
a amostra sinterizada por 10 h ha& aumento da condutividade elétrica
provavelmente devido a reducdo na area dos contornos de grdo que, de forma

geral, exerce efeito bloqueante.
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Figura 31: Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos (superior) e
contornos de graos (inferior) das amostras de SrTiOj3 sintetizado sinterizadas a
1500°C por 2, 6, 10 e 24 horas.

As amostras sinterizadas a 1450°C/2 h (Figura 32) apresentam

condutividade do grdo e contornos de grédos superior as amostras sinterizadas

nessa temperatura por 6 e 10 h.
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Figura 32:Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos (superior) e
contornos de gréos (inferior) das amostras de SrTiO3 sintetizado sinterizadas a
1450°C por 2, 6, 10 horas.

Estes resultados estdo provavelmente relacionados com o desvio de
estequiometria observado em sinterizagéo, e com o que € normalmente reportado
para o crescimento de graos no SrTiO3. Os valores de energia de ativacéo para o
processo de conducgdo intragranular do SrTiOg3 sintetizado € de aproximadamente
1,1 eV e para os contornos de gréos 1,4 eV.

A Figura 33, mostra os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos

graos (superior) e contornos de graos (inferior) das amostras de SrTiO3 comercial.
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Figura 33: Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos (superior) e
contornos de graos (inferior) das amostras de SrTiO3 comercial sinterizadas a
1400, 1450 e 1500°C por 2, 6 e 24 horas.

As amostras sinterizadas em diversas condi¢cdes utilizando o material
comercial apresentam valores da condutividade elétrica dos gréos similares. Com

0 aumento do tempo de sinterizacdo na temperatura de 1500°C observa-se leve
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mudanca da inclinagdo dos seguimento de retas, provavelmente relacionado com
desvios de estequiometria. A condutividade elétrica dos contornos de graos
aumenta com o aumento da temperatura devido a reducdo na area dos contornos
de grédos. Na temperatura de 1500°C o tempo de sinterizacdo até 6 h ndo exerce
influéncia na condutividade elétrica dos contornos de gréo. Para 24 h de patamar
nesta temperatura a condutividade elétrica aumenta, ela é acompanhada de uma
leve mudanca de inclinacao.

Os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica das amostras sem e
contendo 0,025; 0,05 e 0,075% mol Pr preparadas com o material comercial s&o
apresentados na Figura 34. A condutividade elétrica tanto para os graos quanto
para os contornos de grados apresentam valores mais elevados para as amostras
sem e contendo menor teor de Pr (0,025% mol).

A amostra sem aditivos apresenta maior inclinacdo nos graficos de
Arrhenius da condutividade elétrica, e portanto, maior energia de ativacdo para o

processo de conducéo (Figura 34).
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Figura 34: Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos (superior) e
contornos de gréos (inferior) das amostras de SrTiO3 puro e contendo teores de
Prsinterizadas a 1500°C/6 h. (a) 0,025% mol (b) 0,050% mol (c) 0,075% mol.

A Tabela 8 mostra os valores de energia de ativacdo do processo de

conducéo para os graos e contornos de gréos das amostras de SrTiO3; contendo

diferentes teores de Pr.
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Tabela 7: Valores de energia de ativacao do processo de conducgéo para 0s graos
e contornos de graos das amostras de SrTiOssinterizadas a 1500°C por 6 h

contendo Pr.

Condicéao de Teor de aditivo/ Eag Eacg
sinterizagéo % mol Pr (eV) (eV)
1500°C/6h 0 1,0 1,9
1500°C/6h 0,025 0,8 1,6
1500°C/6h 0,050 0,8 1,8
1500°C/6h 0,075 0,8 1,7

A energia de ativacdo do processo de conducdo intragranular (ou dos
gréos) no SrTiOz contendo Pr é menor do que a do SrTiO3 puro, enquanto que
para a conducdo intergranular (ou dos contornos de grdo) é praticamente
constante. Estes resultados também concordam com resultados previamente
reportados [50].

A Figura 35 mostra um Unico segmento de reta referente a condutividade
elétrica dos graos (superior) e contornos de gréos (inferior) de SrTiO3 contendo
1% mol Ca. As energias de ativacdo para o processo de conducdo via grao e
contornos de grao, respectivamente séo 0,9 eV e 1,7 eV. Para este teor de Ca, a
condutividade elétrica dos gréos é essencialmente a mesma que para a amostra
sem o aditivo. Este resultado esta de acordo com o que foi observado por Zhang
e colaboradores [50]. Para as amostras contendo 2,5 e 5% mol Ca, o gréafico de
Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos (superior) apresenta dois
segmentos de retas e os valores da energia de ativacdo séo: 0,9 eV e 1,7 eV,

respectivamente, nas regides de alta e baixa temperatura.
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Figura 35: Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos (superior) e
contornos de gréos (inferior) das amostras de SrTiOz puro e contendo
1; 2,5 e 5 % mol de Ca sinterizadas a 1500°C/6 h.

Esta mudanca de inclinacdo pode estar relacionada com a fase secundaria
encontrada nestas amostras. E importante notar que a condutividade elétrica dos
graos e contornos de grédo aumenta de 1 para 2,5% mol Ca indicando aumento na
concentragdo de defeitos na estrutura cristalina do SrTiOs;. A condutividade

elétrica dos contornos de grados de forma geral aumenta com adicdo de Ca.
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A Figura 36 mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos
contornos de grdos normalizada pelo tamanho médio de grdos para amostras
sinterizadas a 1500°C por 6 horas, sintetizada, comercial, contendo 1% mol Ca e
0,025; 0,05; 0,075% mol Pr, para fins comparativos. Para todas as amostras
estudadas, sem a influéncia do tamanho de graos na condutividade elétrica dos
contornos de graos, as amostras com 1% mol Ca e sintetizada apresentam menor

condutividade elétrica.
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Figura 36: Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de graos
normalizada pelo tamanho médio de gréos das amostras de SrTiO3, contendo 1%
mol Ca, e 0,025; 0,050; e 0,075% mol Pr.

O valor mais elevado de condutividade elétrica dos contornos de gréaos
normalizada pelo tamanho médio de grdos foi obtido para a amostra contendo
0,075% mol Pr. Dehkordi e colaboradores [52] observaram aumento no transporte
de elétrons e sugeriram que este efeito estd relacionado com aumento na
mobilidade dos portadores de carga, resultante da formag&o de uma fase rica em
Pr nos contornos de graos.

Estes resultados de medidas da condutividade elétrica evidenciam que o Pr

exerce maior influéncia nas propriedades de transporte do que o Ca.
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A Figura 37, apresenta o comportamento da permissividade elétrica com a
frequéncia das amostras de SrTiO; sintetizadas, sinterizadas em diversas
condi¢cdes, medidas na faixa de frequéncia de 100 Hz-10 MHz e em temperatura
ambiente (~20°C). Para todas as amostras houve um aumento significativo da
permissividade elétrica em altas frequéncias. A amostra sinterizada a 1450°C/10 h
se destaca apresentando maiores valores de permissividade elétrica, e apresenta
permissividade elétrica colossal ou gigante em frequéncias altas (10 MHz -
~1398).

10000
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Figura 37: Variacdo da permissividade elétrica com a frequéncia para o SrTiO3
sintetizado sinterizado em diferentes temperaturas e tempos medida na

temperatura ambiente (~20°C).

Exceto para amostra sinterizada a 1450°C/2 h, as demais apresentam o
mesmo comportamento, ou seja, linear numa ampla faixa de frequéncia. O
aumento da temperatura de sinterizacdo resultou em diminuicdo da
permissividade elétrica do SrTiO3. Este valor é pelo menos trés vezes superior
aguele normalmente encontrado para o SrTiO; (Tabela 3). Isto pode estar
relacionado com desvio de estequiometrias e/ou com pequenas fracbes de

contaminantes durante o processamento.
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A Figura 38, apresenta a permissividade elétrica &' das amostras de
SrTiO3; comercial, sinterizadas em diversas condigbes, medidas na faixa de

frequéncia de 1 kHz-10 MHz e em temperatura ambiente.
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Figura 38: Variacdo da permissividade elétrica com a frequéncia do SrTiO3
comercial sinterizado em diferentes temperaturas e tempos, medida na

temperatura ambiente (~20°C).

Resultados da &' das amostras de SrTiO; comercial medida em
temperaturas ambiente apresentam valores similares aqueles reportados na
literatura [18]. Para este material, maiores valores obtidos de &' em toda faixa de
frequéncia € o que foi sinterizado a 1500°C/6 h. Devido a este resultado, esta
condicao foi escolhida para ser utilizada na sinterizacdo dos materiais contendo
aditivos.

A Figura 39 mostra a evolugcéo da permissividade elétrica com a frequéncia
das amostras de SrTiOsz comercial puro e contendo Ca como aditivo, e
sinterizados em 1500°C/6 h medida em temperatura ambiente.

65



h |
5004 - 9. -
4504 = 25% I
400 " 5%

200 L] L] IIIIIII L] L] IIIIIII L] L] IIIIIII
10k 100k ™ 10M

f (Hz)
Figura 39: Variacdo da permissividade elétrica com a frequéncia do SrTiO3
comercial puro e contendo 1; 2,5 e 5% mol Ca sinterizado a 1500°C/6 h medida
na temperatura ambiente (~20°C).

E possivel observar que a amostra contendo 1% mol Ca apresenta valores
de permissividade elétrica levemente superiores ao do material comercial puro. E
com o aumento do teor de Ca ocorre diminuicdo da permissividade elétrica, ou
seja, a formacdo da fase secundaria CaO/CaCO3 é prejudicial as propriedades
dielétricas do SrTiO3;. Zhang e colaboradores [48] reportaram que em temperatura
ambiente, utilizando Ca no Sr;.4CaxTiOgs, a permissividade elétrica, para pequenos
valores de x diminuiu com o aumento da frequéncia e apresenta valores inferiores
a 270. Portanto, as propriedades dielétricas se apresentam fortemente
dependentes do teor de Ca.

A permissividade elétrica do SrTiO3 comercial puro e contendo Pr como
aditivo sinterizados em 1500°C/6 h em funcdo da frequéncia e medida em

temperatura ambiente € apresentada na Figura 40.
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Figura 40: Variacdo da permissividade elétrica com a frequéncia do SrTiO3
comercial contendo 0,025; 0,05; 0,075% mol Pr sinterizado a 1500°C/6 h medida
na temperatura ambiente (~20°C).

De forma geral, a adicdo de Pr no SrTiOz promove aumento na
permissividade elétrica do material em toda faixa de frequéncia medida. O valor
mais elevado foi obtido para 0,075% mol Pr, analogamente ao que foi obtido para
a condutividade elétrica dos contornos de grao.

Portanto, os resultados obtidos indicam que a utilizacdo dos aditivos Ca e
Pr influenciam nas propriedades dielétricas do SrTiOs.

A Tabela 9 mostra os valores selecionados das perdas dielétricas de
amostras selecionadas de SrTiO; puro e contendo aditivos das amostras
sinterizadas a 1500°C/6 h nas frequéncias de 1 kHz e 10 MHz.
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Tabela 8: Valores de perdas dielétricas do SrTiO3 puro e contendo aditivos
sinterizados a 1500°C/6 h.

1500°C/6 h — Temperatura ambiente (~20°C)

SrTiOs & tan s f (Hz)
Sintetizado 41590 0,007 1 kHz
Comercial 348,01 0,016 1 kHz
1% mol Ca 322,63 0,017 1 kHz

2,5% mol Ca 308,70 0,007 1 kHz
5% mol Ca 241,12 0,028 1 kHz
0,025% mol Pr 324,09 0,020 1 kHz
0,05% mol Pr 414.88 0,162 1 kHz
0,075% mol Pr 335,98 0,009 1 kHz

Nestas frequéncias as perdas dielétricas foram baixas (<<1) para todas as

amostras.
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5. Conclusodes

O SrTiO3 com fase Unica foi obtido para todas as condi¢cbes de calcinagfes
utilizadas, inclusive a 1000°C.

A distribuicdo granulométrica & bimodal para ambos os materiais.

A calcinagdo em temperaturas superiores a 1000°C promove um
significante aumento no tamanho das particulas e ocorre o inicio da
sinterizacao.

A retracéo linear do SrTiO3 calcinado a 1000°C inicia em 1250°C e atinge
cerca de 13% até 1500°C.

A microestrutura das amostras sinterizadas consiste de graos poligonais
com tamanho médio micrométrico, além de texturas lisas e rugosas e graos
em alto relevo.

O tamanho médio de grdos diminui para pequenas adicdes de Ca e
aumenta com o aumento no teor do aditivo.

Densidades relativas préximas a tedrica foram obtidas com sinterizacéo a
1450°C. Ha formacao de fase ndo-estequiométrica em altas temperaturas
de sinterizacao.

Adicbes de Ca e Pr modificam substancialmente a microestrutura do
SfTiOg.

Em altas frequéncias foi obtida a constante dielétrica colossal (>1.000) para
amostras sinterizadas a 1450°C/10 h.

A adicao de Ca e Pr influenciou as propriedades elétricas e dielétricas do
SrTiO:s.

Para todas as amostras as perdas dielétricas obtidas sdo relativamente
baixas (<<1).
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