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RESUMO

Dioxido de titanio — TiO2 - € um composto com inumeras possibilidades e
aplicagdes tecnoldgicas, incluindo a fabricagéo de dispositivos eletrénicos. O presente
trabalho é uma investigagcdo das caracteristicas microestruturais e elétricas
apresentadas por amostras de TiOz sinterizadas. Primeiramente, foi estabelecido um
protocolo para producédo da mistura dos pds de partida e sinterizagdo das amostras
ceramicas. Foram produzidas misturas de partida com quatro composic¢oes diferentes,
a partir de dois pos de TiO2 de diferentes fornecedores e pureza, com e sem a
dopagem controlada de 6xido de estréncio - SrO. As amostras foram sinterizadas
numa temperatura de 1500°C, com pequenas taxas de aquecimento e resfriamento
de 5°C e 2°C por minuto. As ceramicas sinterizadas foram submetidas a diversas
caracterizagdes: espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), densidade,
porosidade aparente, microscopia eletrénica (MEV) com espectrometria de raios X por
dispersdo em energia (EDS), difracdo de raios X (DRX), caracterizagédo elétrica e
espectroscopia de reflectancia difusa. O objetivo foi mapear a composi¢do quimica,
identificar suas microestruturas e estrutura de defeitos. Para o estudo do
comportamento elétrico, as pegas foram submetidas ao ensaio de campo elétrico
versus densidade de corrente. As amostras produzidas com material base de menor
pureza, apresentaram comportamento elétrico nao linear com a variacdo de campo
elétrico, o que é interessante para aplicacdo em dispositivos varistores, sendo o maior
coeficiente de nao linearidade (a) encontrado igual a 5,08. As diferencas no
comportamento elétrico das amostras investigada foi associada principalmente a
diferenca de composicdo dos dois materiais base estudados. A presenca de
contaminante do material de menor pureza pode introduzir defeitos na estrutura, ja a
dopagem controlada de estréncio pode ter auxiliado na densificagcdo das amostras. As
impurezas no material foram determinantes para a formagao de um sistema varistor,
pois atuaram como redutoras da resistividade do grdo e promoveram a formagéao de

barreiras potenciais.

Palavras-chave: Diéxido de titdnio. Dopagem. Varistor. Ceramicas.
Sinterizacao.



ABSTRACT

Titanium Dioxide — TiO2 — is a compound that presents several technological
applications such as the manufacturing of electronic devices. This work is an
investigation of microstructural and electric characteristics of TiO2 sintered samples.
Firstly, a protocol for the production of the starting powder mixture and sintering of the
ceramic samples was established. Four different compositions of starting mixture were
produced using two TiO2 powders of different purity levels and adding or not a
controlled doping of strontium oxide - SrO. The specimens were sintered at 1500°C
with slow heating and cooling rates of 5°C e 2°C, respectively. The sintered ceramics
were characterized by: x-ray fluorescence (XRF) spectrometry, measurements of
density and apparent porosity, scanning electric microscopie (SEM) with energy
dispersive x-ray spectrometry (EDS), x-ray diffraction (DRX), electric characterization
and diffuse reflectance spectroscopy. The goal was to map their chemical composition
and identify their microstructure and defect structure. For the electric behavior analysis,
the sintered bodies were submitted to the electric field versus current density test. The
samples produced with the raw powder of lower purity presented a nonlinear electric
behavior in relation to the electric field variation. which is interesting for applications in
varistor devices. The higher nonlinear coefficient (a) found was 5.08. The differences
in the electric behavior of the studied samples are mainly due to the different
composition of the two raw TiO2 powders. The presence of contaminant in the less
pure material can introduce defects in the microstructure whereas the controlled
strontium doping can have contributed for a higher densification of the samples. The
impurities in the material were essential for the formation of a varistor system since

they reduced the grain resistivity and promoted the formation of potential barriers.

Keywords: Titanium Dioxide. Doping. Varistor. Ceramics. Sintering
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1 INTRODUCAO

Os estudos em Ciéncia e tecnologia (C&T), em muitos momentos, s&o vistos
como algo distante da vida cotidiana da maior parte das pessoas. Uma pesquisa?
recente, mostra que os brasileiros, por exemplo, valorizam a C&T e reconhecem a
importancia de se investir nela. No entanto, desconhecem as instituicbes de pesquisa
e 93,3% nao sabem o nome de nenhum pesquisador. O desenvolvimento tecnolégico
muitas vezes esta diante dos olhos das pessoas e as beneficia de diversas maneiras,
como é o caso dos dispositivos semicondutores, entre os quais os diodos emissores
de luz (LED) azul sdo um dos mais recentes desenvolvimentos. Isamu Akasaki, Hiroshi
Amano e Shuji Nakamura, ganhadores do prémio Nobel em 2014, desenvolveram o
LED azul eficiente, trabalharam no crescimento das estruturas cristalinas e no
melhoramento da atuacdo dos dopantes do material. O LED azul revolucionou
equipamentos eletrénicos, ilumina nosso cotidiano com as lampadas de LED e é uma
forma mais eficiente que as fontes de luz tradicionais, contribuindo para redugao do

consumo energético?.

O presente trabalho é uma contribuicdo para estudos com semicondutores de
diéxido de titanio (TiO2) e seu comportamento na presenca de “impurezas”. Uma
abordagem focada na influéncia das impurezas do material base, algumas vezes
negligenciada, e da dopagem controlada de 6xido de estréncio (SrO). Partindo de
informacgdes de uma tese defendida por DELBRUCKE (2016), essa procurou verificar
as alteragbes promovidas na microestrutura das ceramicas e avaliar seu
comportamento elétrico, com particular atencao na sua potencialidade para utilizagao

na fabricagao de ceramicas elétricas varistoras (VDR - Voltage Dependent Resistors).

As ceramicas analisadas foram confeccionadas a partir de dois tipos diferentes
de pos de TiO2, sendo um de maior pureza. O fornecedor do p6é de maior pureza
garante 99,8% de TiO2 na fase anatasio, o fornecedor do outro garante uma pureza
minima de 98% de TiO2, também na fase anatasio. No trabalho, levando em

consideragéo os resultados preliminares obtidos na tese de DELBRUCKE (2016),

1 http://percepcaocti.cgee.org.br
2 Heber, J. Nobel Prize 2014: Akasaki, Amano & Nakamura. Nature (2014)
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também foi analisado o efeito da adigdo de 1% em massa molar de SrO em ambos os
materiais base. Portanto, a confecgdo das amostras partiu de uma composi¢cao

preestabelecida para exploragcdo do material base e suas impurezas.

Finalmente, em termos de analise e comparacéo as amostras produzidas foram
caracterizadas, visando a revelar sua microestrutura, composi¢ao, densificagao e
comportamento elétrico. Essas informag¢des foram utilizadas para relacionar os
aspectos microestruturais e quimicos as caracteristicas elétricas das ceramicas. Os
resultados indicam que as amostras produzidas com o TiO2 de menor pureza

apresentaram um potencial para o desenvolvimento de dispositivos tipo VDR.
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2

2.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho consiste no estudo das caracteristicas

microestruturais e elétricas de amostras de Dioxido de Titanio (TiO2), diante das

alteragdes de pureza do material base e de sua dopagem controlada com Oxido de
Estroncio (SrO).

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecimento de um protocolo de produgao de pecas sinterizadas de TiO2
com e sem adicio de dopante de forma a produzir amostras com caracteristicas

reprodutiveis.

Treinamento no uso de técnicas de caracterizagao estrutural (difracao de raios
X), composi¢ao quimica (espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
e fluorescéncia de raios X), microestrutural (microscopia eletrbnica de
varredura), Optica (espectrometria de reflectancia difusa) e elétrica

(condutividade em corrente continua).
Avaliagao da potencialidade de uso de TiO2 para produgéo de varistores.

Investigagdo dos possiveis mecanismos que determinam o comportamento

varistor de sinterizados a base de TiO2 e SrO.

14



3 REFERENCIAL

3.1 CARACTERISTICAS DO TiO2

Oxido de Titanio (TiO2) € um dos 6xidos mais abundantes da Terra, fazendo o
Titdnio ocupar o nono lugar dos elementos terrestres mais abundantes [1]. Essa
abundancia é um atrativo para aplicagdes tecnoldgicas, mas o seu amplo gap de
energia entre a banda de valéncia e a de condugdo € um fator que limita sua
aplicabilidade. As trés formas cristalinas mais comuns de TiO2 sdo: anatasio, rutilo e
brookite. Em alta pressao, uma quarta forma cristalina pode ser produzida — cotunnite
[1]. Nas fases rutilo e anatasio cada ion de titanio (Ti**) é circundado por 6 ions de
oxigénio (O%), o que faz com que essas estruturas possam ser descritas como a
combinacao de octaedros de TiOs interconectados [1,2]. A diferenca entre anatasio e
rutilo estd em como as cadeias de octaedros estdo interligadas e distorcidas, como

mostra a figura 3.1.1-b [1,3].

Neste trabalho é dada maior énfase as fases anatasio e rutilo, pois sdo as
estruturas cristalinas esperadas durante todo o processo experimental estudado. As
células unitarias de ambas as fases sdo tetragonais, cada titanio (Ti**) é circundado
por 6 oxigénios (O?%), como mostra a Figura 3.1.1-a. Os parametros de rede da célula
unitaria para fase anatasio séo, aproximadamente: a =b = 3,782 A e ¢c= 9,502 A. Ja
para fase rutilo: a = b = 4,584 A e c= 2,953 A [4,5,6]. Essas diferencas resultam em
densidades diferentes dos cristais de TiO2, sendo a fase anatasio menos densa — 3,89

g/cm?® — e a fase rutilo mais denso — 4.25 g/cm [1].

A fase rutilo é o estado mais estavel do TiO2 nas condicbes ambiente, sendo a
transicao de anatasio para rutilo irreversivel [7,8]. A cinética da transformacao da fase
anatasio para rutilo depende dos processos de sintese, sendo a temperatura e o
tempo alguns dos fatores relevantes. No TiO2 de alta pureza, a fase anatasio inicia
sua mudanca irreversivel para rutilo numa temperatura de 600 °C, ao ar. No entanto,
conforme relatado em diversos trabalhos, esse valor pode estar na faixa de 400 a
1200 °C, devido a diversos fatores como: morfologia (tamanho e formato de particulas),

atmosfera de sinterizacdo, volume da amostra, impureza da matéria-prima entre

15



outros fatores. Essa transi¢cao de fase ocorre através de um processo de nucleagao e

crescimento de finas laminas de TiOz2 (rutilo) [9].

Rutilo
= St
[100] 1.983A (010] [100]
\

[001]

Anatasio

1.966 A
102.308°
92.604°
@ 1.937 A
[001]
(Q10]
a) Células Unitarias b) Estrutura de octaedros.

Figura 3.1.1 - Representacéo tridimensional das células unitarias e seus arranjos de octaedros de TiOs.
Fonte: Adaptada do trabalho de DIEBOLD, 2003141

As superficies experimentais mais comuns para um monocristal na fase rutilo
sdo (110) e (100). A superficie (110) € a termicamente mais estavel, pois apresenta
menos ligacdes pendentes no vacuo. As superficies do tipo (100) sdo convertidas para
a forma (110) na temperatura de 475°C. A estrutura da superficie (110) consiste em
fileiras alternadas de atomos de Ti coordenados com 5 e 6 oxigénios, sendo o Ti de
coordenacao 6 responsavel pelas pontes de oxigénio [1,10]. A definicdo dessas
superficies é importante para a analise superficial dos defeitos cristalinos do material,
como, por exemplo, no estudo das vacancias de oxigénio das ligagdes do tipo ponte
de oxigénio [11]. A figura 3.1.2 representa uma estrutura macroscopica do cristal de

rutilo, com detalhamento na superficie (110).
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Figura 3.1.2 - Representagao da forma macroscépica de um cristal na fase rutilo e detalhe da superficie
(110), sendo esferas vermelhas e cinzas atomos de O e Ti, respectivamente. a) Vista Lateral e b) Vista
superior. Adaptado de VARGAS et, al. (2016)!'? e LI et. al. (2000)!,

As propriedades elétricas das duas fases sdo distintas em virtude dos arranjos
cristalinos e da disposi¢cao de seus octaedros, por exemplo, sendo a banda de valéncia
formada pelos orbitais 2p do ion de oxigénio e a banda de conducao pelos orbitais 3d

dos ions de titanio. O intervalo proibido (gap) é diferente para as fases [1,6,13].

A fase anatasio tem um gap de 3,2 eV e a fase rutilo de 3,0 eV, diferenca
resultante dos arranjos estruturais [1,9]. A alteragao de 0,2 eV ocorre devido a uma
elevagao da banda de conducgao na fase anatasio, visto que a banda de valéncia de
ambas as fases € igual [1,13]. Outra peculiaridade ocorre no tipo de gap apresentado
pelas fases. A anatasio apresenta gap-indireto e a rutilo apresenta gap-direto [1]. Para
qualquer gap de energia, a maior probabilidade de criar portadores de carga ocorre
quando ha acoplamento entre 0 maximo da banda de valéncia e do minimo da banda
de conducéo. Para o rutilo, esses estados correspondem ao mesmo valor de vetor de
onda (k), tornando-o um semicondutor de gap-direto. Nesse caso, um elétron pode
transicionar para seu estado excitado, sem qualquer ajuda da rede cristalina ao seu
redor. Ja na fase anatasio, como esses estados correspondem a diferentes valores de
vetor de onda (k), um elétron estimulado precisa dos féonons da rede cristalina para
adquirir o valor de momentum necessario para ocupar um estado excitado. O
envolvimento do fénon também aumenta o tempo de recombinag¢ao do par elétron-
buraco [1]. A figura 3.1.3 é uma representacgao simplificada do processo de transigao
entre bandas em semicondutores de gap-direto e gap-indireto.
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Figura 3.1.3 - Esquema simplificado de gap-direto e gap-indireto. Adaptada de ZHANG (2014)[],

Neste trabalho se assume que a fase rutilo apresenta um gap direto de 3,0 eV
[14], embora na literatura existem divergéncias nos valores e tipos de gap
apresentados pelas fases do TiO2. A tabela 3.1.1, adaptada de LANCE (2018)['%],

mostra os valores de gap das fases anatasio e rutilo utilizados em alguns estudos.

Anatasio Rutilo Referéncia
Gap (eV) Gap (eV) -
3,20 () - 3,53 (D) 3,01 (1) - 3,37 (D) (REYES-CORONADO, 2008)!"¢!
3,2 - (CHIMUPALA et al., 2014)1'7
3,2 (D 3,0( (LIN et al., 2012)!"8]
3,2 (D) 3,0 (D) (KIM et al., 2014)1'4
3,20 3,03 (SCANLON et al., 2013)!"'9

Tabela 3.1.1 — Valores de gap para as fases anatasio e rutilo, sendo: (I) igual ao gap indireto e (D) o
gap direto. Adaptada de LANCE (2018).

TiO2 estequiométrico € um semicondutor com alta energia de gap (Egap~3 eV).
No entanto, suas propriedades elétricas estdo intimamente ligadas as alteragdes na
estequiometria e defeitos cristalinos desse material [1,4,7]. Conforme ROSENTHAL
(2016), no processo de redugao do TiO2 podem surgir diferentes tipos de defeitos,
como: vacancias de oxigénio (Vo), titdnio em sitios intersticiais (Tii), vacancia de titanio
(Vii), ion de Ti na rede (Tit) lacunas e elétrons livres, que promovem alteragdées no gap
do material. As vacancias de oxigénio, por exemplo, sdo capazes de reter zero, um ou
dois elétrons, criando no gap estados de energia a 0,75 - 1,18 eV abaixo da energia
da banda de conducéo. A figura 3.1.4, adaptada dos trabalhos de SCHIMIDT (2017) e

HE et al (2007)%, faz um apanhado das energias correspondentes aos estados
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criados no gap pelos diferentes tipos de defeitos pontuais em cristais de TiO2 da fase
rutilo. Esses autores consideram um gap de 3,05 eV entre o topo da banda de valéncia

(Esv) e a base da banda de condugao (Esc).

Ti

Ex 4 i
- Ve Ti; - Ti Intersticial
Ti; i Vo | \’-Vacanciade O
1 Tiooo )
f——— : e e A . &
Y i . Vo V4.~ Vacancia de Ti
0000
Ti:
> Iy
h VIIII
3 A Ti
o
Vi
AR 3| 3 H
g2 85 8= 38 8 Vi
™ N N L o (3] N - o Ot ‘
E., g

039ev! 7

Figura 3.1.4 - Estados de energias criados pelos defeitos pontuais do TiO2. Adaptado do trabalho de
SCHIMIDT (2017) e HE et al. (2007)

Dos muitos métodos para induzir reducéo, a redugao térmica em condi¢des de
baixa concentracdo de oxigénio parece ser a mais propicia a criagdo de defeitos
abaixo da superficie, que sao resistentes a reoxidagao. Verificou-se que a reducio de
superficies rutilicas (110) sob tais condi¢cdes pode resultar em uma grande quantidade
de defeitos estaveis no bulk, principalmente na forma de titanio intersticiais (Tii), que
podem fornecer 90% da carga em excesso. Além disso, a remocao do oxigénio da
rede resulta em uma redistribuicdo do excesso de elétrons entre os atomos de titanio
mais proximos, formando um estado doador adicional dos orbitais 3d do titanio, abaixo

da banda de condugao [1].

O diagrama de fases titanio-oxigénio é muito rico, com muitas fases estaveis e
uma variedade de estruturas cristalinas, veja a figura 3.1.5. Consequentemente, o

TiO2 pode ser reduzido facilmente. Aredugéo no bulk e os centros de cores resultantes
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refletem numa acentuada mudanga de cor dos cristais de TiO2 [4]. As alteragcbes
provocadas pelos defeitos intrinsecos do material resultam num semicondutor tipo-n

e aumentam significativamente a condutividade do material [1,4,21].
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Figura 3.1.5 - Diagrama de fases de Titanio-Oxigénio, temperatura em funcdo da razdo O/Ti dos
elementos. Fonte: SAMSONOV, G. V. (The Oxide Handbook)?2,

Os diversos estados de oxidagcdo do diéxido de titdnio podem promover
alteragdes na sua coloragao, variando de amarelo a cinza, podendo chegar até azul
escuro/preto. A coloracdo azulada, a mais comumente observada, € atribuida aos
defeitos tipo ions de titanio (Ti%*), que capturam fétons de maior comprimento de onda
da luz visivel. Esse tipo de defeito pode estar associado com a criagao local de
estruturas de TisO11 e TirO13 [1]. Os estudos realizados por DIEBOLD (2003),
permitem visualizar diferentes tonalidades de amostras de TiO2. As amostras de
formato cubico apresentadas na figura 3.1.6, a seguir, foram produzidas a partir de
um monocristal comercial de TiOz2 - rutilo, inicialmente transparente. Os cinco cubos
foram submetidos a tratamentos térmicos, visando estudar defeitos cristalinos [4,10,
23]. Segundo Li et al. (2000), a cor das amostras esta relacionada com a temperatura
de aquecimento, e ndao com o tempo de sinterizacdo. A Tabela 3.1.2, apresenta a
resistividade das amostras investigadas, mostrando que o aquecimento das amostras
em atmosfera redutora, ou no vacuo, além de produzir visiveis alteracées de cor no

monocristal, também modifica a condutividade do material [1,4,10,23].
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cube 1 r cube 2 cube 1 cube 2

cube 3 . cube 3

cube 4 cube 5
‘ r CUbe 4
3 - ‘J‘ cube 5
(a) (b)
Cubo 2 Cubo 5 Cubo 1 Cubo 4 Cubo 3
Figura (a)- Antes do UHV 21 h 40 min em 1450 K 10 h 10 min em 19 h em 1350 K 35 min em 4 h 55 min em
- Reoxidado em 1450 K 1350 K 1450 K 1450 K

Apos experimentos - essas amostras foram sputtering
(Ar) e recozidas em UHV — Ultra alto vacuo - ( 973 K
por um total de 690 minutos).

Figura (b) - Depois dos
experimentos nos cubos

Figura 3.1.6 - (a) Fotografia de monocristais de rutilo aquecidos em um forno com temperaturas
variaveis: (cubo 1) 19 h a 1273 K, (cubo 2) 21 h 40 min a 1450 K (era da mesma cor que o cubo 3) e
depois reoxidado ao ar a 1450 K, (cubo 3) 4 h 55 min a 1450 K, (cubo 4) 35 min a 1450 K, (cubo 5) 1 h
10 min a 1350 K. (b) Mesmas amostras apds experiéncias prolongadas nos cubos 1, 3 e 4. Essas
amostras passaram pelo processo de limpeza superficial (sputtering com Ar) e recozidas em UHV —

Ultra-alto vacuo - ( 973 K por um total de 690 minutos). Imagem adaptada do trabalho de LI et al (2000).

Tabela 3.1.2 - Resistividade dos cubos, considerando a coloragdo dos cubos 01, 03 e 04 da figura
3.1.6(b). Adaptada de LI et al (2000).

Resistividade dos Cubos (Q.cm). Temperatura: 300 K
Cubo 02 Cubo 05 Cubo 01 Cubo 04 Cubo 03
1835,0 108,24 46,76 24,06 8,94

No trabalho de Li e seus colaboradores, é proposto que as vacancias de
oxigénios e os atomos de titanio intersticiais podem ser responsaveis pelo aumento
na concentragao de portadores de carga (elétrons) na banda de condugao do material.
Portanto, a resistividade do material se correlaciona com os defeitos cristalinos e
auxilia na caracterizagao dos diferentes niveis de redugéo dos cristais de TiO2 (cor do
material). Os estudos de MIKAMI et al. (2012)1?4, também corroboram a ideia que as
vacancias de oxigénio do TiO2 promovem uma dopagem de elétrons, resultando numa

reducao da resistividade elétrica do material (p).
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3.2 ESTRUTURAS POLICRISTALINAS - CERAMICA DE TiO:

O TiO2 na forma de pd abre um leque de possibilidades de aplicacéo, as quais
abrangem desde produtos comestiveis e farmacéuticos até a produgdo de sensores
para os mais diversos fins. Neste trabalho, o pé foi conformado no formato de discos
para produgao de pegas ceramicas sinterizadas. Nesse caso, o material pode
apresentar comportamento viavel para diversas aplicagdes, como as ceramicas
varistoras apresentadas no trabalho de DELBRUCKE (2016)2%. A conformacgéo e
sinterizacdo de materiais ceramicos deve considerar varios fatores que influenciam
nas propriedades finais da ceramica, como: granulometria do p6 de partida, pureza
dos materiais utilizados, pressao de compactacido das amostras verdes, taxas de

aquecimento e resfriamento, e temperatura e tempo de sinterizagao [26,27,28,29,30].

Um exemplo da influéncia da granulometria do p6 nas propriedades do material
sinterizado pode ser observado no estudo de QIU et al. (2006) sobre a conformagao
e sinterizagdo de ceramicas de TiO2 na forma de discos usando pés nanométricos
(fase anatasio com aproximadamente 10 nm), em comparagdo com os resultados
obtidos, quando € usado p6 fornecido comercialmente. Nesse trabalho foi observado
um aumento na densificacdo das amostras fabricadas com o pé nanoestruturado. A

figura 3.2.1 ilustra essa diferengca de comportamento.

Pastilha ‘Verde’
I |

TiO2 - Comercial

TiO2 - Nano

Figura 3.2.1 - Comparativo de duas pastilhas sinterizadas na mesma temperatura, sendo uma fabricada

com TiO2 comercial e outra com TiO2 nanocristalino. Adaptado de QIU et al. (2006)

A temperatura de sinterizagdo das ceramicas, como observado pelo trabalho
de QIU et al. (2006), influencia na densidade, porosidade e tamanho de grao. O
aumento da temperatura se reflete no aumento da densidade e do tamanho do grao,

bem como na reducéo da porosidade do material (figura 3.2.2).
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Figura 3.2.2 - Imagens de MEV/SEM de ceramica de TiO: sinterizadas a temperaturas diferentes (a)
1300 °C, (b) 1400 °C e (c) 1600 °C por 3 h em atmosfera ambiente. Adaptado de QIU et al. (2006).

As caracteristicas da pastilha “verde” também contribuem para as propriedades
finais da ceramica. O tamanho de particula e temperatura de sinterizagdo, como ja
abordado, sao fatores que influenciam diretamente na densificagdo da pega ceramica.
No entanto, processos simples como o preenchimento correto no molde e o tipo de
prensagem sao relevantes para a confec¢gao de uma boa ceramica [30]. Na literatura,
sao abordados padrdes ideais para 0 maximo empacotamento das amostras verdes.
Experimentalmente esse padrao tedrico normalmente n&o é atingido. Esse fato esta
relacionado com a disposi¢ao das particulas dentro do molde, em que nem todas as
particulas atingem maior empacotamento, o gradiente de pressao aplicado, a

porosidade intrinseca do material e os vazios intersticiais entre os granulos.

O tipo de prensa utilizada nas amostras verdes também é fundamental para o
resultado da densidade final e sua homogeneidade. O uso de prensagem uniaxial, por
exemplo, distribui de maneira ndo homogénea a pressdo de compactacdo no poé
dentro do molde [30]. A figura 3.2.3 é uma representacdo esquematica da agao da
forga introduzida pelo émbolo numa prensa uniaxial. Dentro do molde o gradiente de
cinza representa o gradiente de compactagao, as regides mais escuras representam

uma compactagao mais elevada.
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Figura 3.2.3 - Esquema do funcionamento de uma prensa uniaxial com moldes de compactagio simples
e com dupla agado. Adaptado de RIEDEL et al., 2011.

Os efeitos dos diferentes processos de compactacao, atmosfera e temperatura
de sinterizagao de pés de TiO2 foram esmiugados por BURG et al (2007). Seu trabalho
relata os efeitos do processamento do pé de TiO:2 policristalino na microestrutura da
ceramica sinterizada. O estudo apresenta uma gama de resultados possiveis para os
processos envolvendo compactacgao isostatica a frio (CIP — cold isostatically pressed)
e compactacao isostatica a quente ( HIT — Hot isostatically pressed). Inicialmente, as
amostras A, B, B1, B2 e B12 foram sinterizadas ao ar numa temperatura de 1150°C e
as amostras C, C1 e C2 numa temperatura de 1415 °C. Posteriormente as amostras
B1, B2, B12, C1 e C2 receberam o processo HIP numa temperatura de 1150 °C, com
o uso de diferentes atmosferas (Argénio e Argbnio com 7% de Oxigénio). Dentre os
resultados apresentados, é feito um recorte da densidade dos materiais produzidos a
partir de rotas distintas de processamento (figura 3.2.4). As densidades das amostras
C, B, B1, B2 e B12, em média, apresentaram valores menores que a amostra A, fato
que contradiz a literatura que propde que uma maior densidade do compacto verde
normalmente aumenta a densidade final da ceramica [26]. A explicagcao apresentada
pelos autores faz referéncia aos estudos de LI et al. (2005)3, que discute o aumento
da pressao de compactagao das amostras verdes produzidas com pdé nanométrico de
TiO2. Nesse estudo é discutida a possibilidade de um aumento da pressao de
compactacgao danificar o compacto verde, resultando numa diminui¢do da densidade.

24



100-
oC1
oC2
o oA
' &)
g 94- oC eB2 eB1 B12
‘»
S eB
(@)
X Sinterizagao Inicial
® 1150 °C
01400 °C
84-
Condigoes de sinterizagao: A: Pressao - 240 MPa, sinterizagao ao ar, 1150°C x 12 h
1: HIP - 100MPa de Ar, 1150°C x 2 h B: CIP - 400 MPa, sinterizagao ao ar, 1150°C x 15 h
2: HIP - 100MPa de Ar-7%0, 1150 °C x 2 h C: CIP - 400 MPa, sinterizagao ao ar, 1415°C x 7 h

Figura 3.2.4 - Percentual de densificagdo das amostras produzidas. Adaptado de BURG et al. (2007).

BURG et al. (2007) propdem que o aumento da presséo nos compactos verdes
(200 MPa para 400 MPa) pode ter causado tensdes de cisalhamento e defeitos, que
afetaram adversamente a densidade final da ceramica, possivelmente devido a uma
retragdo heterogénea. Essa hipétese também pode explicar a dispersdo nos valores
de densidade das amostras B, pois esses defeitos afetam de maneira arbitraria a
densidade do material. Na amostra C, embora a pressao do compacto verde seja 400
MPa, apresenta uma menor variagdo da densidade. Isso pode ser atribuido a uma
maior temperatura de sinterizagdo (1415°C) e a um maior deslocamentos de massa,
condigbes capazes de superar a heterogeneidade do compacto verde, deixando uma
amostra mais homogénea antes da compactacao isostatica a quente. No grafico
(figura 3.2.4) também podemos perceber que a alta temperatura e a baixa atividade
de oxigénio, condigdes que favorecem a mobilidade dos defeitos intrinsecos do TiOz2,

resultam numa alta densidade.

Ceramicas policristalinas apresentam uma especificidade muito importante na
sua microestrutura, a regido do entorno do grao. Essa regidao pode influenciar, por
exemplo, no gap do material, no transporte de carga i6nica, concentrar defeitos
extrinsecos (impurezas) e fases distintas [25,26,28]. O estudo realizado por
NOWOTNY et al. (2007) faz um comparativo entre semicondutores de TiOz2

policristalino e monocristalino, visando isolar e identificar o efeito dos contornos de
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graos nas propriedades do material. O resultado propdem que os limites das fronteiras
dos graos atuam como doadores de elétrons, possivelmente pela concentragao de
defeitos como vacancias de oxigénio (Figura 3.2.5). Os dados desse trabalho mostram
que o material policristalino apresenta: menor gap; maior energia de ativagéo para o
tranporte iGnico, devido as incompatibilidades e desorientagdes entre os graos; pouco
efeito na energia de ativagéo para o transporte de carga eletrénico, indicando que a

resisténcia elétrica local é praticamente a mesma do grao.
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Figura 3.2.5 - Esquema que representa a concentragao de vacancias de oxigénio pela posigao no grao
-contornos de graos de ceramicas de TiOz. Adaptado de NOWOTNY et al. (2007).

A regio intergranular, como explica DELBRUCKE (2016), é responsavel pela
formacao de barreiras potenciais (®s). No trabalho de CLARKE (1999), o transporte
eletréonico através do limites dos graos é compreendido através do modelo proposto
por PIKE (1994)2l. Nesse modelo, a regido intergranular apresenta uma energia de
Fermi diferente daquela do grao e estados de energia distintos, devido aos defeitos e
dopantes (Figura 3.2.6-a). Para atingir o equilibrio termodinémico, os elétrons fluem
para o contorno de grao, visando igualar em todo o material a energia livre de Gibbs
por elétron. Para aumentar a energia de Fermi localmente, os elétrons ficam
aprisionados no contorno de grdo. No equilibrio, a energia do potencial quimico de
ligacao do elétron que esta aprisionado € igual a energia eletrostatica para movimentar
o elétron do interior para o contorno do grao. Os elétrons aprisionados atuam como
folhas de carga negativa, criando um campo eletrostatico e gerando uma barreira de

potencial [27,32], como mostra a figura 3.2.6-b.
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O trabalho de SCHIMID (2017, p.41) faz um breve resumo da teoria de PIKE

(1979), explicando o transporte de carga nao linear do material:

O trabalho apresentado por PIKE, G. E. (1979) mostrou-se o mais
promissor, evidenciando que a regidao de contorno de grdo, quando
submetida a campos elétricos elevados, alguns elétrons que
atravessam a barreira de potencial adquirem energia cinética
suficientemente alta para provocar a criacdo de portadores
minoritarios pela ionizagdo por impacto sobre ions receptores de
estados de valéncia multiplas no interior da camada de deplegéo. Os
portadores minoritarios assim gerados sofrem retrodifusdo na regiao
de contorno de gréo, sob a influéncia do campo elétrico, e compensam
em parte as cargas negativas (elétrons) aprisionadas. Desta forma
entdo a altura da barreira de potencial sofre redugdo por meio do
proprio fluxo de elétrons através dela. Este processo retroalimentado
de ionizagao por impacto resulta num alto grau de n&o-linearidade no
transporte de carga elétrica através dos contornos de grios,

provocando elevacgao do coeficiente de nao-linearidade.
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Figura 3.2.6 - Esquema que representa a formagao da barreira potencial elétrica na regido intergranular.
Adaptado de PIKE (1994).

A barreira potencial pode sofrer alteragdes controladas, modificando sua
eficiéncia de bloqueio. A altura da barreira pode ser alterada, por exemplo, pela
condutividade do gréo. O aumento da condutividade do grao reduz a altura da barreira
potencial, visto que aproxima as energias de Fermi do grao e da regido intergranular.
No entanto, se a resistividade do grao for alta, sua energia de Fermi & muito baixa e
nao existe a formagao da barreira potencial. Além disso, a condutividade geral do
material se torna muito baixa para compor um dispositivo util para aplicagdo em
varistores, pois o grao (resistivo) e a regido intergranular compdem uma ligagdo em
série [27].

3.3 MELHORAMENTOS DAS CERAMICAS ELETRICAS, PARA USO COMO
VARISTORES, PROMOVIDOS PELA DOPAGEM

Em estudos de ceramicas avangadas a alteracdo da concentracdo e tipo de
defeitos, como aqueles introduzidos por dopagem, € opc¢ao para modificagcdes das
propriedades dos materiais, visando um aprimoramento tecnoldgico que busca
atender determinadas aplicagdes. Os semicondutores fazem parte desses estudos e
sdo amplamente investigados, tendo suas propriedades elétricas e O&pticas
modificadas e controladas pela presenca de defeitos [34]. Por exemplo, o 6xido de
zinco (Zn0O), cujas aplicacbes abrangem desde produtos farmacéuticos até
dispositivos optoeletrénicos [35], € um semicondutor com uma ampla gama de
trabalhos publicados [36,37,38,39] e estudos relacionados as alteracdes provocadas
por defeitos [34,40,41,42]. Embora muito tenha sido desenvolvido, ainda existem
inumeras questdes ndo compreendidas sobre o assunto, como as mudangas de gap
nas nanoestruturas de ZnO e ZnO dopado [35]. Um resistor ndo éhmico (varistor),
dispositivo cuja produgao € bastante baseada em estruturas de ZnO, por exemplo,
apresenta complexos estudos de dopagem [43]. Diferentes elementos quimicos tém
sido adicionados para promover um melhoramento de uma determinada propriedade

da ceramica para esse tipo de aplicagéo.

Os varistores apresentam um comportamento n&o linear entre campo elétrico

e corrente elétrica, podendo ser utilizados como dispositivo de protecdo ou
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ramificacdo de um circuito eletrénico. Um varistor € um isolante elétrico até um
determinado campo elétrico, chamado de campo elétrico de ruptura (Er) e a partir
desse ponto, idealmente, torna-se rapidamente condutor [43]. Uma variavel
importante para um bom varistor é o coeficiente de ndo linearidade (a), que € obtido
na regiao de ruptura do material. Nessa regiao, uma pequena variagao do campo
elétrico pode resultar num aumento significativo da corrente elétrica. Isso ocorre, pois
a barreira potencial dos portadores de carga perde sua efetividade em determinado
campo elétrico. A expressdo 3.3.1, relaciona a densidade de corrente (J) com a
intensidade de campo elétrico (E), na regido nao linear, sendo o o coeficiente de ndo
linearidade e K uma constante de proporcionalidade. Conforme SCHMIDT (2017), o K

€ um parametro relacionado com a resistividade do material.
J=K-E“ (3.3.1)

O campo elétrico de ruptura (Er) € outro parametro importante do dispositivo.
Seguindo o critério utilizado por DELBRUCKE (2016), de acordo com LEVINSON
(1975)#4 o campo elétrico de ruptura é obtido quando o valor da densidade de
corrente (J) é igual 1 mA/cm?. Conforme GUPTA, T. K. (1990) (apud, SCHMIDT, 2017),
no circuito elétrico o varistor vai trabalhar com campos elétricos entre 70% e 80% do
campo elétrico de ruptura do material, na regido de pré-ruptura. A corrente de fuga (Ir)
nessa regiao de trabalho é responsavel pelo aquecimento do dispositivo no circuito. A
corrente de fuga é estabelecida na regido pré-ruptura, sendo definida como a corrente

equivalente ao valor de tensao igual a 0,8 do campo elétrico de ruptura (Er).

O ZnO é um 6xido metalico com gap direto de aproximadamente 3,37 eV, que
pode ser reduzido através da diminuigdo dos cristalitos ou dopagem do tipo
substitucional na estrutura [35]. A ilustracdo 3.3.1 representa algumas alteragcdes no
gap do material provocadas por diferentes tipos de defeitos cristalinos do ZnO. As
complexibilidades da composicdo quimica e das microestruturas formadas nas
ceramicas de varios elementos, sado limitantes para a investigagao do papel especifico

de cada dopante [45].
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3.3.1 - llustragédo esquematica dos diferentes niveis de defeitos no ZnO. Fonte: CHITHRA (2015)18l,

Conforme o trabalho de DANEU (2011), o varistor ideal de ZnO apresenta grao
altamente condutivos e de tamanho uniforme, separados por contornos de gréo
altamente resistivos e comportamento nao linear. O dopante mais comum para
estruturas de ZnO ¢é o 6xido de bismuto (Bi2Os3), pois durante a sinterizagao a fase rica
em bismuto se distribui uniformemente ao longo dos contornos de gréaos, formando
uma fina camada de alta resistividade e uma barreira para o transporte de carga. Em
geral, a tensao de ruptura depende do numero dessas barreiras (contornos de grao),
sendo as microestruturas com gréos finos adequadas para trabalho em circuitos de
alta voltagem e as microestruturas com grdos maiores para baixas voltagens. O
tamanho médio dos graos de ZnO pode ser controlado por dopantes que influenciam
o desenvolvimento da microestrutura, sendo alguns deles, por exemplo, o Sb20s3, 0
Sn0O2 e o TiO2. Assim que a tensao de ruptura € ultrapassada, a resistividade do grao
se torna um fator importante. Para aumentar a condutividade nos graos de ZnO séao

adicionados 6xidos de metais de transicao (Mn, Ni, Cr, etc).

DANEU (2011), investigou o sistema binario de ceramicas de ZnO com adigcéo
de Sb20s3 (trioxido de antimdnio). Nesse trabalho, o Sb203 € adicionado para reduzir
o tamanho dos gréos das ceramicas de ZnO, como mostra a figura 3.3.2(a) e (b),
enquanto o TiO2 é proposto para promover microestruturas com graos maiores. O
Sb20s introduz defeitos, que modificam o transporte de carga eletrénica no policristal
de ZnO, aumentando acentuadamente a barreira potencial nos limites dos gréaos e
promovendo melhorias nas propriedades varistoras do material. Varistores com adicéo

de Sb203 exibem valores maiores de a, em comparagcdo aos ZnO nao dopado.
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Otimizado o sistema ZnO-Sb203, 0 acréscimo de outros dopantes € debatido, como o
Bi2Os, que produz uma fina barreira de carga nos contornos de graos, devido a fase
liquida rica em Bi formada durante o processo de sinterizagcdo. Esse aumento de
resistividade nos contornos desempenha um papel importante na redugdo da
indesejada corrente de fuga (Ir) do varistor [43]. Ja os 6xidos de metais de transicao

(Co304, Mn304, NiO, Cr203) aumentam a condutividade do grao.

E (4} 1500 ppm Sh;0 (b) 200,ppm Sbx .
£ v : 203 L ;ppm Sb105
S Gl - Dp=8oum 7, Du269u°
3 high-voltage varistor oy DI o
=41, V.= 300V/mm B P 5
200
100
(b)-
/- low-voltage varistor
a =40, V.= 75V/mm
0 - -
10° 10° 10" /[mA/em]

3.3.2 - Curvas de ceramicas de ZnO com composigdes otimizadas e diferentes dopagem de Sb20s3,
onde V: é a voltagem de trabalho. (a) Detalhe da microestrutura de gréos finos e (b) com grdos maiores.
Fonte: DANEU (2011)

HAN et al. (2002), estudaram o comportamento varistor de ceramicas de ZnO
com dopagem de manganés (Mn). A quantidade de Mn pode alterar o tamanho do
grao e a densificagdo da ceramica, bem como modificar seu comportamento elétrico.
As amostras dopadas com Mn, cujo processo de sinterizagao foi adequado - com
taxas de aquecimento ou processos de recozimento — resultaram num resistor nao
Ohmico. J& amostras sem dopagem, que passaram pelo mesmo processo,
apresentaram comportamento linear ou 6hmico nos ensaios elétricos, caracteristicas

nao desejadas para o dispositivo investigado.

3.4 CERAMICAS ELETRICAS DE TiO2COM DOPAGEM

A titénia (TiO2) € um Oxido que desperta a atengdo em diversas areas da
pesquisa, seja com o enfoque mais tedrico, seja com o enfoque mais experimental.
Os esforgcos sao concentrados no melhoramento do material para aplicacdes diversas,
sendo a dopagem um artificio que pode ser usado para alterar controladamente o
comportamento do material. SCHLEIFE et al. (2013)#*7], pesquisou o efeito da

31



dopagem com enxofre (S), visando aprimorar a absor¢ao do material na regido da luz
visivel, buscando aplicagao em células fotovoltaicas. Ja o TiO2 com dopagem de SrO

€ um sistema que desperta interesse na fabricacédo de resistores nao lineares do tipo
varistores, conforme trabalhos recentes.

Ceramicas policristalinas de TiO2 exibem um comportamento varistor e, quando
dopadas, podem apresentar um ade 3 até 12, resultado dos defeitos formados
durante a sinterizagdo do material, que permitem a formagao de barreiras de potencial
[4]. Conforme DELBRUCKE (2016), o éxido de estréncio em pequenas concentrages
molares da mistura melhora as caracteristicas varistoras do TiO2, pois o Sr se
concentra no contorno do gréo, aumentando a barreira potencial. O diagrama de fases
do sistema TiO2-SrO, apresentado na figura 3.4.1, mostra a diversidade de fases que

podem ser formadas no material apds o processo de sinterizagdo da mistura.
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Figura 3.4.1 — Diagrama de fase da mistura SrO — TiO2. Fonte: LEVIN et al. (1964)“8l,

As propriedades elétricas, como a densidade de corrente de um varistor, estao
diretamente relacionadas com atributos intrinsecos do material, como estrutura
cristalina, defeitos, contornos de gréos e etc. A pesquisa de DELBRUCKE (2016),
contribuiu com dados experimentais para o sistema varistor de TiO2, com e sem
dopagem, bem como, apresentou modelos explicativos tedricos. Com relagéo a
dopagem do TiO2 (98% de pureza) com SrO, ele observou um melhor comportamento

varistor para amostras com adi¢ao de 1% em massa molar de SrO (99,9% de pureza).
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Nessa composig¢ao e temperatura de sinterizagao de 1400°C, o varistor apresentou
maior campo elétrico de ruptura (Er) e coeficiente de nédo linearidade (a) e menor
corrente de fuga (Ir). Essa pesquisa propdés um conjunto de possibilidades
microestruturais, ressaltando o papel essencial das barreiras de potencial elétrico (Ps),
as quais o comportamento elétrico estaria relacionado. A Figura 3.4.2, a seguir, mostra
o modelo da barreira de potencial elétrico proposto por DELBRUCKE (2016), no
sistema de TiO2 com SrO. Com relagdo aos processos termodinamicos envolvidos,
ele observou que o aumento na temperatura de sinterizacao, de 1200 °C para 1400°C,
para amostras com dopagem de 1mol % de SrO, resultou em melhores propriedades

varistoras do material (a, Ir € Erup).
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Figura 3.4.2 - Modelo de defeitos microestruturais proposto por DELBRUCKE (2016). a) Amostra de
TiO2 sem dopantes. b) Amostra de TiO2 dopada com 1mol % de SrO. b) Amostra de TiO2 dopada com
2mol % de SrO. Fonte: DELBRUCKE (2016).

Na interpretacdo de DELBRUCKE (2016), as barreiras potenciais formadas s&o
do tipo Schottky e s&o proporcionais as concentragbes de defeitos da estrutura
cristalina, cujas cargas negativas sao aprisionadas nos contornos de graos. As
amostras puramente de TiO2 (98% de pureza), figura 3.4.2(a), apresentam uma menor
barreira potencial, atribuida ao comportamento semicondutor do tipo-n do material,
cujos defeitos dominantes sdo vacancias de oxigénio. A amostra com 1 mol% de SrO

apresentou uma barreira potencial otimizada com um parametro a = 5,50, como
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mostra a figura 3.4.2 (b). No trabalho de DELBRUCKE (2016), o melhoramento da
barreira potencial foi atribuido a retengao dos defeitos do tipo estroncio substitucional
(Srmi) e vacancias (Vti e Vo) nos contornos dos graos. A figura 3.4.2 (c) representa a
barreira potencial para uma amostra com adi¢do de 2 mol% de SrO. O autor sugere a
precipitagdo da fase SrTiOs e uma reducgéo na barreira potencial, atribuida a um fluxo
alternativo de corrente proporcionado pela formacédo dessa fase. Supondo que o Sr

seja dissolvido nos gréaos de TiOz2, a equacédo 3.4.1 representa os defeitos gerados.

Sr0 —S St + Vg +%02 (3.4.1)

Dentre diversos estudos sobre varistores de TiO2, MENG (2005) desenvolveu
um estudo com ceramicas varistoras a base de TiO2 dopadas com Sr, Bi, Si e Ta.
Nesse trabalho foram estudadas duas temperaturas de sinterizacéo, 1200°C e 1400°C
durante 2,5 horas. As matérias primas utilizadas, com as respectivas purezas, foram:
TiO2 (99,9%), Ta20s5 (99,99%), SrCOs (99%), Bi2O3 (99%) e SiO2 (95,78%). As
propor¢des em percentagem da massa molar foram: 100TiO2 + 0.3SrCO3 + 0.3Bi203
+ 0.3Si02 + 0.075Ta20s5. Apds a mistura dos pés, as amostras foram compactadas em
discos e, para a sinterizacao, foram envolvidas com pé de mesma composigao para

minimizar a evaporagdo de componentes.

Cada elemento desempenha um papel importante no sistema grao-contorno de
grao desse material. O Sr e o Bi, por exemplo, devido aos seus elevados raios idbnicos
(116 pm para Sr?* e 102 pm para Bi®*), em comparagdo ao raio do ion Ti** (61 pm),
sao suscetiveis de serem segregados nos contornos de graos, para aliviar as tensdes
elasticas que surgem no resfriamento do material. Esses elementos formam uma
regido negativamente carregada perto dos limites dos graos, a dissolugédo do Sr em
graos de rutilo cria vacancias de oxigénio (Vo) e defeitos de carga negativa (Srmi) que
aumentam a concentragdo com a temperatura. Ja o Ta (raio i6nico do Ta>* é 64 pm),
pode ser facilmente dissolvido na estrutura TiO2, cedendo elétrons para a banda de

condugao do material [49].

No trabalho de SOUSA et al. (2010), o acréscimo de Oxido de tantalo em

ceramicas de TiO2 mostra uma redugdo da resistividade do grdo, promovida pela
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substituicdo de Ti** por Ta%', criando defeitos na estrutura e barreiras potenciais.
Nesse trabalho, foi possivel confeccionar componentes varistores com coeficiente de
nao linearidade de 6 e campo elétrico de ruptura de 79 V/cm. No trabalho de MENG
(2005), também foi observada uma reducdo da resisténcia elétrica do grdo com o
aumento da temperatura, em oposi¢cdo ao ocorrido com o campo elétrico de ruptura
(Er), coeficiente de nao linearidade (a) e resisténcia do contorno do grédo, que

aumentaram.

YANG et al. (2019) investigaram o efeito da dopagem de triéxido de antiménio
(Sb203) em ceramicas de TiO2 com dupla fungao (capacitor-varistor). Nesse trabalho,
o TiO2 em proporgcdes superiores a 98 mol% da mistura total, foi dopado com
pequenas quantidades fixas de: éxido de nidbio (Nb20s), dibxido de manganés (MnO3)
e oxido de samario (Sm20s3). O Sb20s3 foi acrescentado nas seguintes proporgdes: 0,1
mol%, 0,2 mol% e 0,3 mol%. Os autores consideram que o Sb3* incorpora-se de
maneira limitada a estrutura do TiO2, concentrando no contorno do grdo e gerando
defeitos que melhoram o coeficiente nao linear (o). No entanto, o aumento do Sb20s3
em alta temperatura pode ocasionar uma segunda reagéo, onde o Sb3* é convertido
em Sb°*. Nessa situagéo o Sb®* (raio ibnico de 60 pm) tende ocupar a posi¢édo do Ti4*
(raio ibnico de 61 pm) na rede cristalina devido a semelhanga de raios i6nico. Essa
incorporagao, pode fornecer elétrons livres ao sistema, reduzindo a tensao de ruptura
(Er) e o coeficiente de nao linearidade (a). Supondo que o Sb e o Nb sejam
incorporados na estrutura do material, as equacodes 3.4.2, 3.4.3 e 3.4.4 de formacéao

dos defeitos sdo propostas [51].

Tio
Sb,05 —3 2, + V2! + 30% (3.4.2)
TiO, 1
Sb,05 — 2Sby; + 408 + 2e™ + 502 (3.4.3)
TiO, 1
Nb,05 — 2Nby; + 405 + 2e™ + 502 (3.4.4)
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O resultado do trabalho mostrou que o aumento de Sb203 segrega uma
segunda fase nos limites dos grdos e aumenta a uniformidade de grdao. A melhor
barreira potencial (maior a) foi obtido na composi¢ao de 0,2 mol%. A figura 3.4.3 é o

modelo de formagao das barreiras potenciais proposta pelos autores [51].

Vi Vg 0 0 Sby

Figura 3.4.3 - Modelo de defeitos microestruturais proposto por YANG et al. (2019). Onde vacancias

(VTi), ions (O) e defeitos (Sbti) se concentram nos contornos dos graos. Fonte: Yang et al. (2019)

SENDI (2018), investigou o comportamento elétrico de varistores de filmes
espessos de TiO2 com dopagem de 2,5 mol% de tantalo e concentragdes variaveis de
calcio (0,5 — 3,0 mol%). A concentragao de 2 mol% de Ca apresentou o maior valor de
coeficiente nao linear (a = 62). O comportamento nao linear foi associado a incluséao
do Ta na estrutura do TiO2, conforme a equacgao 3.4.5. Aatuagao do Ca é criar defeitos,

como mostra a equacgéo 3,4,6, e segregar Ca?* nos contornos de gréo [52].

TiO 1
Ta,05 — 2Tay; + 40, + 2e~ + 50> (3.4.5)
Tio
Ca0 —5 Cally + Vi + 0, (3.4.6)

O modelo de barreiras potenciais da figura 3.4.4, apresentado pelo autor,
considera que a interface dos graos concentra os defeitos de carga negativa (Vi, Cari

e €) e os limites dos graos reunem os defeitos de cargas positivas (Tii, Tari € Vo) [52].
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Figura 3.4.4 - Modelo de defeitos microestruturais proposto por SENDI (2018). Onde vacancias (VTi),

defeitos (Cari) e elétrons livres (e) se concentram nos contornos dos gréos. Fonte: SENDI (2018)
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4  MATERIAIS E METODOS

4.1 PROTOCOLO DE PREPARO DAS AMOSTRAS

Foram produzidas amostras com pos de TiO2 com diferentes purezas, com e
sem adi¢ao de SrO. As misturas de TiO2 e SrO foram feitas usando a propor¢ao com
melhores caracteristicas varistoras apresentada no trabalho de DELBRUCKE (2016):

1% em massa molar de SrO e 99% em massa molar de TiO2. A figura 4.1.1, abaixo, é

o fluxograma de preparo das amostras.

Pesagem dos pos

Composigao 2: TiO2+SrO Diluicdo do SrO

30 minutos Homogeneizagao do SrO
Moinhofe bolas com agua
Proporgao de 1:1 (Massa:HzO)—' Adigao do TiO2 '

Homogeneizagao .
‘ e Moinbe-de balas I——~3 horas e 45 minutos
100°C ~0,7% em massa total da mistura
(15 horas) l SECAgEI, am Bl 'l Homogeneizagao por 15 minutos

com duas etapas de

= Peneira
l Desaglomeracao "(200 i ' dua
aplicagao da carga
' Caracterizacio " 1500°C Prensa Uniaxial
¢ 1 hora Sinterizacao (100 MPa)

Figura 4.1.1 - Fluxograma do procedimento usado

Composigao 1: TiO2

Adicéo de PVA (10%)

Conformagao

O fornecedor dos pds de partida informa algumas caracteristicas dos pés de
partida, o tamanho de particula ndo faz parte da especificacdo. Os pds de partida

utilizados possuiam as seguintes caracteristicas:
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e TiO2[99,8%] - Dioxido de Titanio da empresa Sigma Aldrich, na fase anatasio,

sendo com 99,8% o grau de pureza. A figura 4.1.2 é o certificado de analise

fornecido pelo fornecedor;

Purity

99.8% Based On Trace Metals Analysis
Trace Metal Analysis
Aluminum (Al)
Barium (Ba)
Bismuth (Bi)
Calcium (Ca)
Cadmium (Cd)
Chromium (Cr)
Iron (Fe)
Potassium (K)
Magnesium (Mg)
Sodium (Na)
Antimony (Sb)
Strontium (Sr)
Zinc (Zn)
Zirconium (Zr)

Meets Requirements

< 2500.0 ppm

Test Specification Result
Appearance (Color) White White
Appearance (Form) Powder Powder
X-Ray Diffraction Conforms to Structure Conforms

Meets Requirements

2033.0 ppm
14.5 ppm
1.7 ppm
68.3 ppm
24.2 ppm
0.9 ppm
1.0 ppm
4.6 ppm
1696.9 ppm
13.0 ppm
17.3 ppm
27.3 ppm
0.2 ppm
3.9 ppm
159.1 ppm

Figura 4.1.2 - Certificado de analise do material. Fonte: Empresa Sigma Aldrich

e TiO2[98%)] - Didxido de Titdnio da empresa Vetec, na fase anatasio, sendo a

pureza minima de 98%. A figura 4.1.3 é o boletim de garantia fornecido pelo

fornecedor;

BOLETIM DE GARANTIA

Teor

Solavel em Acido (HCI 0,5 mol/L)
Perda por Secagem (105 °C)
Perda por Ignicao (1000 °C, 2h)
Arsénio (As)

Ferro (Fe)

Chumbo (Pb)

Antiménio (Sb)

Min.
Max
Max
Max
Max
Max
Max
Max

98%
.0,2%
.0,5%
.0,5%
.0,0001%
.0,001%
.0,001%

. 0,005%

Figura 4.1.3 - Boletim de garantia do material. Fonte: Rétulo da embalagem do produto e Empresa

Sigma Aldrich.
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https://www.sigmaaldrich.com/Graphics/COfAInfo/SigmaSAPQM/COFA/23/232033/232033-BULK_______MKCL0958__.pdf
https://www.sigmaaldrich.com/Graphics/COfAInfo/SigmaSAPQM/COFA/23/232033/232033-BULK_______MKCL0958__.pdf

e Sr0 [99,9%] - Oxido de Estréncio da empresa Sigma Aldrich, com 99,9%

pureza. Afigura 4.1.4 é o certificado de analise fornecido pelo fornecedor;

de

Test Specification Result
Appearance (Color) Conforms to Requirements Faint Grey
Appearance (Form) Powder Powder
Titration with EDTA 83.3-934 % 854 %
Complexometric EDTA
% Sr
ICP Major Analysis Confirmed Conforms
Confirms Strontium Component
Purity Meets Requirements Meets Requirements
99.9% Based On Trace Metals Analysis
Trace Metal Analysis = 1500.0 ppm 883.7 ppm
Aluminum (Al) 6.3 ppm
Barium (Ba) 484.1 ppm
Cadmium (Cd) 383.3 ppm
Chromium (Cr) 1.2 ppm
Iron (Fe) 3.7 ppm
Magnesium (Mg) 1.3 ppm
Manganese (Mn) 0.2 ppm
Palladium (Pd) 2.0 ppm
Titanium (Ti) 0.2 ppm
Vanadium (V) 0.5 ppm
Zinc (Zn) 0.9 ppm

Figura 4.1.4 - Certificado de analise do material. Fonte: Empresa Sigma Aldrich

Os reagentes apresentam um custo crescente conforme o grau de pureza,
considerando algumas aproximagdes (valor do ddélar no periodo de aquisicdo do
reagente da Sigma Aldrich), o diéxido de titdnio de maior pureza pode custar seis
vezes o valor do produto da Empresa Vetec. Atualmente, a Sigma-Aldrich incorporou

os produtos da empresa Vetec, adquirindo todas as a¢gdes da companhia.

Nesse estudo foram confeccionadas 4 composi¢cdes com ambos os reagentes,

identificadas como A01, A02, AO3 e A04, conforme especificado na tabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1 - Detalhe da composigdo das amostras.

TiO; Sem Adicao de SrO 1% de massa molar de SrO[99,9]
TiO2[99,8%] A01 A02
TiO2[98%)] A03 A04
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Para confeccdo das amostras, os pés foram pesados e misturados,
dispersando-se o SrO antes de acrescentar o TiO2. O SrO foi disperso em agua
usando um recipiente de polimero com cilindros de zirconia (ZrOz2), que ficou em
agitacao durante 30 minutos. Quando o TiOz2 foi acrescentado, a mistura permaneceu
por mais 4 horas misturando, sendo o ligante - alcool polivinilico (PVA) em solugao de
10% - acrescentado na proporgéo de 0,7% da massa total nos 15 minutos finais. Apos
a homogeneizagdo, o material foi secado em estufa com temperatura de 100°C. Com
o auxilio de um almofariz de agata e uma peneira de 200 mesh o po foi desaglomerado.
O pé resultante foi conformado em cilindros de diametro de 10 mm e massa de 0,3 g,
utilizando uma pressao de compactacao de aproximadamente 100 MPa. Para cada
rotina de preparagao do pé, foi produzida 10 g de mistura e 20 amostras para cada
composicao (A01, A02, A03 e A04).

Para sinterizacdo das amostras foi utilizado um cadinho de alumina revestido
com po de TiOz, visando evitar a adesédo e contaminagéo da amostra com a alumina.
A curva de aquecimento utilizada é representada pelo grafico da figura 4.1.2. Foi

utilizado o patamar de 60 minutos em 400°C para a remoc¢ao do PVA.

A
Temperatura
1500°C
e /
400°C J
kg E £ £ E
1% O O 1)
7o) o N &
> >
60 minutos 60 minutos
Tempo ]

Figura 4.1.2 - Grafico da rampa de aquecimento utilizada.

ApoOs tentativas preliminares usando a temperatura de 1400°C proposta por
DELBRUCKE (2016), uma temperatura de sinterizagdo de 1500°C foi selecionada

através do diagrama de fases da figura 3.4.1, visto que o sistema TiO2-SrO atinge uma
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fase liquida a 1440°C, associada ao ponto eutético das fases SrTiOs e TiO2, nas
proporcdes utilizadas nesse trabalho. Conforme o trabalho de DELBRUCKE (2016), a
dilatometria confirmou que a maior densificacdo das amostras, aproximadamente 92%
da densidade tedrica do TiOz, foi obtida na maior temperatura utilizada no seu estudo
(1400°C). Portanto, o ajuste da temperatura final de sinterizagao considerou: a nao
obtencao de ceramicas varistoras com a temperatura de 1400°C; possiveis diferengas
nos fornos utilizados no processo de sinterizac&o; a correta calibragao de temperatura
do forno; o diagrama de fase da mistura; a temperatura de 1500°C, visando maior

densificagdo do material.

4.2 CARACTERIZAGAO

4.2.1 Espectrometria De Fluorescéncia De Raios X (FRX)

Os poés comerciais de partida foram analisados através da técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX). O equipamento utilizado foi um
espectrometro da marca RIGAKU, modelo RIX 2000. As amostras foram preparadas
em pastilha prensada com acido bdérico. Para uma maior abrangéncia elementar a
analise utilizou dois tipos de detectores (detector proporcional e fotomultiplicadora
com cristal cintilador acoplado) e trés cristais analisadores. Os cristais utilizados foram:

Fluoreto de Litio (LiF) germanio (Ge) e pentaeritritol (PET)
4.2.2 Densidade E Porosidade Aparente

A densidade aparente (da) e porosidade aparente (Pa) das amostras
sinterizadas foram medidas pelo Método de Arquimedes, considerando um sélido
poroso. Nesse processo foi utilizada uma balancga analitica Shimadzu - AUY220 com
sensibilidade de 0,1 mg (0,0001 g), com o aparato para medida do peso imerso. Para
o calculo, foi determinada a massa seca (ms), a massa umida (mu) € a massa do corpo
imerso (mi). O liquido utilizado para obtencédo da da foi agua destilada, portanto a
densidade do liquido (pL) utilizada para o célculo foi 1 g/cm?. Nesse processo, foram
selecionadas 3 amostras de cada composicao, selecionadas entre aquelas que nao
apresentavam defeitos aparentes. A absorgcédo de agua (Aa) também foi calculada. As

equacoes utilizadas foram:

42



da Zm'pL (4221)
p,=—2""s 100
= (4.2.2.2)
m, —mg
s

Onde: daé a densidade aparente; Paé a porosidade aparente; Aa é a absorgao

de agua; ms € a massa seca; mu € a massa umida; m| € a massa do corpo imerso.
4.2.3 Microestrutura - MEV e EDS

A caracterizagdo microestrutural das amostras sinterizadas foi realizada em
amostras polidas com pasta de diamante até uma granulometria de 0,25 ym. Em
algumas amostras foi realizado um tratamento térmico para revelar os contornos dos
graos no material. O tratamento térmico consiste em aquecer novamente as amostras
abaixo da temperatura de sinterizagao, neste caso 1400°C, durante 15 minutos. Essas
amostras foram renomeadas como: AO1TT, AO2TT, AO3TT e AO4TT, visando identificar
que foi realizado o tratamento térmico. As superficies polidas foram metalizadas com
carbono, pois isso melhora a condugdo das amostras e reduz o carregamento no

Microscopio Eletronico de Varredura - MEV.

A analise morfoldgica dos graos foi realizada no equipamento da JEOL, Modelo
JIB-4500 do LCN — Laboratério de Conformagao Nanométrica do Instituto de Fisica
da UFRGS. Esse sistema de microscopia eletronica de varredura (MEV), que além do
feixe de elétrons possui um feixe de ions focalizados (FIB), possui um espectrdmetro
de raios X por dispersdo em energia (EDS) com um detector de estado sdlido de alto
desempenho (tipo SDD - Silicon Drift Detector). Com o uso desse EDS foi possivel
verificar a distribuicdo dos elementos na microestrutura das amostras. O equipamento
de MEV/EDS JEOL 6610-LV do LGI — Laboratério de Geologia Isotépica — também foi
utilizado para obtencdo de imagens por elétrons secundarios e retroespalhados e

mapas de raios X caracteristicos por EDS das amostras.
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Uma caracteristica importante das ceramicas é o tamanho dos graos do
material. Neste trabalho, seguimos o método de calculo do tamanho médio de graos
pela técnica dos interceptos proposto por MENDELSON (Aput DELBRUCKE, 2016).
A equagao 4.2.3.1, abaixo, € a relagdo entre: D, tamanho médio dos graos; L,
comprimento da linha teste (em mm); N, numero de graos interceptados pela linha

teste.

1,558 L

= (4.2.3.1)

4.2.4 Composicao De Fases: Difragao De Raios X (DRX)

Os po6s e as amostras conformadas e sinterizadas foram caracterizadas por
DRX usando o difratdmetro Siemens D500 do Instituto de Fisica da UFRGS. A fonte
de radiacao foi um tubo com alvo de cobre, operado com tensao de 40 kV e corrente
de 17,5 mA. Foi usado um monocromador de grafite no feixe secundario, para
selecionar a radiacdo Ka do Cu, e a varredura em 26 foi realizada de 20° a 60° com
incremento de 0,05° por segundo. O Programa Crystallographica Search-Match foi

utilizado para analisar os resultados.
4.2.5 Caracterizacao Elétrica - Medidas Elétricas Com Corrente Continua

Tendo em vista verificar a viabilidade de utilizagdo das amostras como
varistores, foram obtidas curvas de tensdo em fung¢do da corrente (I x V), sendo
utilizada uma fonte de corrente continua da Marca Keithley, modelo 237 (Figura
4.2.5.1(A)), cuja faixa de trabalho é de 100 yV a 1100 V e 100 fA a 100 mA, sendo a
precisao de 0.03%. O porta amostra fixa a amostra cilindrica com pressao e aplica a
diferenca de potencial nas faces circulares, conforme detalhe na figura 4.2.5.1(B).
Visando a uniformidade do campo elétrico (E) aplicado, foi necessario pintar com tinta
condutiva de prata as faces circulares das amostras (figura 4.2.5.1(C)). Antes do
ensaio elétrico, as amostras foram testadas com um multimetro, visando garantir que

nao existe contato elétrico entre as faces circulares das amostras. Para uma primeira
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verificagdo, o range de tensao utilizado foi de 0 até 1000 V, pois depois a tensao foi

ajustada para cada amostra.

Figura 4.2.5.1 — Detalhes das medidas elétricas com corrente continua. A) Fonte de Tensdo Marca
Keithley; B) Porta Amostra; C) Detalhe da Pastilha, cujas faces circulares sdo pintadas com tinta

condutora.

Para a analise dos dados foram adotados os seguintes passos:

a) A partir do grafico do campo elétrico (E) versus densidade de corrente (J), foi
verificado o comportamento das amostras para selecdo da regido de ruptura
do material (Figura 4.2.5.2).

A
E (v/cm) - 1
p ESWUK"™
—e———
>
Regidgo Regido de Regigo de J (mA/cm?)

Linear Pré-ruptura Ruptura
Figura 4.2.5.2 — Detalhes do comportamento de uma amostra varistora.

b) Os valores registrados acima de 1 mA/cm? foram plotados num grafico de Log
(E) versus Log (J) — Figura 4.2.5.3. Através da regresséo linear desses dados

€ possivel estabelecer o Er e a.
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A . _ ALog(J)

Log (E) \Log(E)

Log (E) //’

Regido de Log (J)
Ruptura

Log (E) = 1/o..[ Log(J) - Log(K)]
Log (E) =|1/a..[Log(J)]| - 1/a..[Log(K)]

Para a condigao de J = 1mA/cm?
Log(J)=0
Log (E) = Log (E)

Logo:
Log (E) = 1/a.Log(K)

Figura 4.2.5.3 — Detalhes do calculo de Er e a

Como critérios para a regressao linear foram utilizados os seguintes parametros:
Coeficiente de determinagao (R?) superior a 0,96; Campo elétrico de ruptura estimado
semelhante ao encontrado nos dados brutos; Numero minimo de pontos para

regressao de 15 pontos.
4.2.6 Espectroscopia De Reflectancia Difusa

As amostras sinterizadas foram analisadas em um espectrofotdbmetro modelo
Agilent CARY 5000 utilizando o acessério de uma esfera integradora. Foi realizado
ensaio de reflectancia difusa, com auxilio de um suporte para amostras sdlidas. O
intervalo espectral analisado foi de 200 nm até 1200 nm. Os resultados foram
apresentados em funcao da energia do féton, que se relaciona com o comprimento de

onda da radiagao através da equacéao de Planck:
h-c
= 4.2.6
E=— (4.26)

Onde: h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz e A o comprimento de

onda.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO MACROSCOPICA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

As amostras sinterizadas apresentaram uma diferenca na coloragdo sob as

mesmas condigdes de preparagao e sinterizagdo. Embora o processo de sinterizagao

tenha sido repetido, visando descartar uma possivel influéncia do gradiente de

temperatura dentro do forno, a diferenca de cor se manteve sistematicamente. Afigura

5.1.1, abaixo, mostra a diferenga na coloracdo das amostras antes e depois da

sinterizacdo. E possivel perceber que o tom acinzentado escuro estad presente

somente nas amostras sinterizadas de TiO2 de 98% de pureza (A03 e A04).

Ti0.[99,8] TiO.[98]
TiO.[99,8] + TiO.[98] +
+ +

SrO SrO
PVA + PVA +
PVA PVA

Figura 5.1.1— Amostras dentro do forno, antes e depois da sinterizagao.

Os detalhes das pastilhas podem ser observados melhor nas figuras 5.1.2 e

5.1.3, a seqguir.
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marrom claro e estrutura bastante
laminada.
A02: Amostra de coloragao uniforme,
marrom claro e estrutura sem
laminagao.

‘_‘ A01 ‘ - AO 2 A01:Amostra de coloragéo uniforme,

Figura 5.1.2 — Amostras A01 e A02, apo6s a sinterizagéo.

*W @ A03: Amostra de coloracao

quase uniforme, com alguns
pontos claros. Cor cinza escuro e
a estrutura um pouco laminada.
A04: Amostra de coloracdo nao
uniforme, cor marrom claro e
cinza escuro e a estrutura sem
laminacgéo.

Figura 5.1.3 — Amostras A03 e A04, apds a sinterizagao.

As pastilhas A01 e A03, sem adi¢ao de SrO, apresentaram um grande numero
de pegas quebradi¢cas com superficie com lascas e algumas trincas. As amostras A02
e A04, com adicao de SrO, sdo pastilhas sem lascas nem trincas visiveis. Por estes
resultados, aparentemente o SrO favorece o processo de conformacao e sinterizacao
das amostras. Como ja descrito por MENG (2005), o estréncio em virtude do seu raio
idnico (Sr?* igual 116 pm) ser maior que o raio do Ti** (61 pm), concentra nos contornos
dos graos e auxilia no alivio das tensdes durante o resfriamento do material. (MENG,
2005)

A analise macroscépica evidencia que as amostras de TiO2 com maior pureza
tendem a apresentar uma coloragao mais clara, independente do acréscimo de SrO
(A01 e A02). Para as amostras obtidas usando o TiO2 de menor pureza (A03), apds
sinterizacdo a amostra apresentou uma tonalidade praticamente homogénea e mais
escura. A adicdo do SrO (A04), aparentemente tende a impedir que a amostra

apresente uma tonalidade escura, mas pode gerar uma coloragao nao uniforme.
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5.2 CARACTERIZAGAO

5.2.1 Espectrometria De Fluorescéncia De Raios X: FRX

A analise por fluorescéncia de raios x mostrou uma significativa diferenga na
composi¢cao quimica elementar dos pés de partida. Todos os elementos identificados
apresentaram picos caracteristicos com maior numero de contagem no po6 de partida
de menor pureza (98%). Como essas diferengas néo ficam tao claras nos espectros
completos dos dois pds de partida, figura 5.2.1.1, na sequéncia sdo apresentados

varios detalhamentos desses espectros.

keps keps

100+

Ti-KB1

3 £
100 o z

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90

a) - » deg b) B ' deg

Figura 5.2.1.1 — Espectros dos pés de partida de diferente pureza. a) Didéxido de Titanio de 99,8% de

pureza. b) Didxido de Titanio de 98% de pureza.

Uma diferenga fundamental na composi¢ao dos dois pds é que o antimbnio (Sb)
s6 é identificado no p6 de partida de 98% de pureza - Figura 5.2.1.2 a) e b). Os
elementos zirconio (Zr) e nidbio (Nb) sdo encontrados em ambos os pos - Figura
5.2.1.2 ¢) e d). No entanto, seus picos sdo bem mais intensos no pé de menor pureza
(98%). Nos espectros que representam a regiao correspondente ao pico caracteristico
Ko do enxofre (S) - figura 5.2.1.3. ¢) e d) — é possivel verificar que a intensidade desse
pico é significativamente superior no TiO2 de menor pureza, em comparagao com o
po de maior pureza (99,8%). Para os elementos calcio (Ca), silicio (Si), potassio (K) e
fésforo (P), essa situagdo também é verificada, como pode ser observado nas figuras
52.14eb5.21.5.
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Apesar de nao ser direta a correlagdo entre as intensidades dos picos de

radiagcao caracteristica e a concentracdo dos respectivos elementos quimicos, em

funcao particularmente do efeito de matriz, como nas duas amostras a fase majoritaria

(>98%) € a mesma (TiOz2), os resultados de FRX confirmam a diferenga de pureza

entre as mesmas. Além disso, revelam que a natureza das impurezas € bastante

similar, com a diferenga que no pé com 98% de pureza, além da presengca em maior

concentragao de Zr, Nb, S, Ca, Si, K e P, existe uma concentragdo significativa de Sb

que néo foi detectado no p6é de maior pureza (99,8%).

KePSE tio, (09,8%).
T Ti0, (98%) |
5 Sb-KA
Sb-KB1
0
10
a)

15 deg

keps [T
? TiO, (99,8%)
Tio, (98%)
10 Nb-KA
Zr-KA
Zr-KB
0
19,5 23 deg
b)

Figura 5.2.1.2 — Espectros dos p6s de partida de diferente pureza com detalhe nos elementos Sb, Zr e

Nb. a) Detecgéo do elemento Sb. b) Detecgéo dos elementos Zr e Nb.

k B T e e e : .
ps g TiO, (99,8%) | Ti-KA
300 | — TiO, (98%) :
Ti-KB1
0 J
76 88deg
a)

keps| ; :
; TiO, (99,8%) :
TiO, (98%)

1.5

112 deg

Figura 5.2.1.3 — Espectros dos pds de partida de diferente pureza com detalhe nos elementos Ti e S.

a) Detecgdo do elemento Ti. b) Detecg¢ao do elemento S.
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kaS kaS T
TiO, (99,8%) : o — TiO, (99,8%);
 —— TiO, (98%) | —— Ti0, (98%)
03 Si-KA Ca-KA
1.0
0 0
107 111 deg 112 115deg
a) b)

Figura 5.2.1.4 — Espectros dos pos de partida de diferente pureza com detalhe nos elementos Si e Ca.

a) Detecgéo do elemento Si. b) Detecgdo do elemento Ca.

keps | —— TiO, (99,8%): keps — TiO, (99,8%):
| TiO, (98%) ' | —— TiO, (98%)
K'KA ------------------------------------------------- P_KA
4
10
0 0
135 139deg 138 143deg
a) b)

Figura 5.2.1.5 — Espectros dos pés de partida de diferente pureza com detalhe nos elementos K e P. a)

Deteccao do elemento K. b) Detecgéo do elemento P.

5.2.2 Densidade E Porosidade Aparente

As amostras A0O1 e AO03 apresentaram uma densidade aparente de
aproximadamente 3,9 e 3,8 g/cm?, respectivamente, valor aproximado ao encontrado
por outros autores [25,29]. Ja as amostras A02 e A04 apresentaram um valor superior
a 4,0 g/cm3. No entanto, os valores de densidade das 3 amostras apresentaram um
desvio padrao que mostra intersegcdes entre os valores de densidade obtidos para
amostras de diferente composi¢cdo, bem como uma maior dispersao dos dados das
amostras de TiO2 de menor pureza. A tabela 5.2.2.1, mostra os valores obtidos para

as pastilhas de diferentes composicoes.
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Tabela 5.2.2.1 — Resultado da densidade aparente das pastilhas.

DENSIDADE APARENTE (g/cm?) gfgg&%
A01 3,992 0,092
A02 4,080 0,169
A03 3,834 0,275
A04 4,067 0,343

A amostra A03, confeccionadas com o TiO2 de 98% de pureza, durante sua
imersdo em agua, uma amostra fraturou e rompeu em lascas. Para realizagcao do
ensaio, essa amostra foi descartada. Foi necessario submergir mais uma amostra A03.
Sua estrutura um pouco laminada pode contribuir para a dispersao nos valores de

densidade do material.

A amostras AO1 apresentou altos valores de porosidade aparente, como mostra
a tabela 5.2.2.1, pois algumas amostras apresentaram longas microtrincas por todo o
corpo da ceramica. Essas falhas também influenciaram nos valores de absorcéo de
agua — tabela 5.2.2.2. Ja as amostras A02, A0O3 e A04, apresentaram valores

semelhantes de porosidade aparente e absor¢cao de agua.

Tabela 5.2.2.1 — Resultado da porosidade aparente das pastilhas.

POROSIDADE APARENTE (%) DESVIO PADRAO
A01 2,184 1,480
A02 0,915 0,777
A03 0,980 0,794
A04 0,880 0,343
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Tabela 5.2.2.2 — Resultado da absorgao de agua das pastilhas.

ABSORGAO DE AGUA (%) DESVIO PADRAO
A01 0,543 0,359
A02 0,223 0,185
A03 0,247 0,188
A04 0,217 0,144

5.2.3 Microestrutura: MEV-EDS

As imagens de MEV foram obtidas no modo de elétrons secundarios, pois as
informacdes de relevo sdo mais evidentes. As amostras polidas, mas sem o
tratamento térmico, apresentam informagdes relevantes sobre as trincas e poros do
material. As figuras 5.2.3.1, 5.2.3.2, 5.2.3.3 e 5.2.3.4, mostram detalhes das
microtrincas e poros do material. As amostras A01 e A03, sem adigdo de estréncio,
apresentaram microtrincas por toda a regiao analisada. Ja as amostras A02 e A04

apresentam uma superficie bem marcada com poros superficiais.

=

SElI 15kV WD22mm SS62 x100 100pum  e—
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 5.2.3.1 — Imagens das amostras A01 polida, sem tratamento térmico.
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SEI 15kV WD22mm SS62 x100 100um  te—
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

10pum

AO03P.

SElI 15kV WD22mm SS62 x100 100pm  e—
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 5.2.3.3 — Imagens das amostras A03 polida, sem tratamento térmico.
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SElI 15kV WD22mm SSG2V x100
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 5.2.3.4 — Imagens das amostras A04 polida, sem tratamento térmico.

As imagens das amostras sinterizadas com tratamento térmico apresentam
uma diferenga significativa no tamanho do grdo. Os poros do material foram
suavizados pelo processo de tratamento térmico, como é possivel observar na figura
5.2.3.5.

A Tabela 5.2.3.1 apresenta os valores dos tamanhos médios dos graos, obtidos
através da analise da figura 5.2.3.6. Observa-se que o TiO2 com maior teor de
impureza (A03) apresenta menor tamanho de grao do que o TiO2 mais puro (A01). Por
outro lado, a adigdo do SrO, tende a aumentar o tamanho dos grédos das amostras de
TiO2 de menor pureza, mas nao altera significativamente o tamanho dos gréos das
amostras obtidas usando TiO2 de maior pureza. Com relacdo as amostras A04, a
adicao do SrO, além de favorecer o aumento do tamanho do grao, também tende a

impedir que as amostras mudem de cor (Figura 5.1.3).
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85.25 LGI-CPGa-IGEQ-UFRGS 85.25 LGI-CPGa-IGEO-UFRGS

Figura 5.2.3.6 — Imagens utilizadas para o calculo da dimensdo médias dos graos das amostras AO1TT,
AO2TT, AO3TT e AO4TT.
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Tabela 5.2.3.1 — Resultado do tamanho médio de grao.

Tamanho médio dos graos (um)

AOITT A02TT AO3TT A04ATT
Linha 01 82,00 50,26 24,34 36,23
Linha 02 59,92 44,51 25,97 33,87
Linha 03 64,92 67,74 25,97 39,95
Linha 04 70,82 47,21 28,85 38,00
Linha 05 64,92 57,70 23,97 35,41
Linha 06 64,92 62,32 28,85 34,62
Média 64,92 53,98 25,97 35,82
Desvio Padrao 7,72 9,12 2,12 2,27

O tamanho médio de grao das amostras A03 é consistente com a literatura para
ceramicas produzidas com po de partida manometrico, cujo valor € 21 pm, porém com

a temperatura final de sinterizagdo de 1600°C [29].

As anadlises por EDS mantendo o feixe de elétrons fixo mostram que as
amostras AO1TT e AO3TT, figuras 5.2.3.7 e 5.2.3.9, produzidas sem adi¢cao de SrO,
apresentam basicamente titanio e oxigénio na sua composi¢ao. Por outro lado, para
as amostras AO2TT e AO4TT, produzidas com adicdo de SrO, o Sr esta presente no
contorno dos graos (figuras 5.2.3.8 e 5.2.3.10). Esse resultado €& coerente com
resultados prévios na literatura, pois esse efeito foi observado por DELBRUCKE (2016)
e proposto por MENG (2005).
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15kV x1,000 1Ppm

Ti (ko)

M Ti (kB)

RS

18 50 SEM_SEI

0 1 2 3 - 5
kav

—R1 —R2 - R3 —R4 —R5

Figura 5.2.3.7 — Imagem e EDS da amostra AO1TT.
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A02TT

18 50 SEM_SEI
Sr (LO!) Ti (k(‘x)
, —- -
0 1 2 3 B 5 6 7
—R1 —R2

Figura 5.2.3.8 — Imagem e EDS da amostra AO2TT.
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A03TT
18 50 SEM. SEI

Ti (ka)

Ti (kB)

Figura 5.2.3.9 — Imagem e EDS da amostra AO3TT.
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AO4TT
18 50 SEM_SEI

Sr (La)

Ti (ko)

Figura 5.2.3.10 — Imagem e EDS da amostra AO4TT.

As amostras apresentaram um pico de energia de aproximadamente 3,69 keV,
inicialmente foi associada a uma possivel impureza do SrO. No entanto, apés uma
verificagdo mais detalhada foi observado o mesmo pico em todas as amostras, com
variagdes de intensidade. As amostras A0O1 e A03, sem adigao de oxido de estroncio,
apresentaram esse pico, como mostra a figura 5.2.3.11. Esse valor de energia é
coincidente com a linha alfa (o) da série K do Calcio (Ca-Ka). Durante sua pesquisa
QIU et al (2006) também relatou a presenca de Ca no Titanio comercial, como também

identificado nas analises de FRX, nesse caso foi atribuido a uma impureza do material
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base. Nos ensaios de espectroscopia de espalhamento de ions de baixa energia de
hélio (LEIS), realizado nos monocristais da pesquisa de LI et al. (2000), todas as

amostras de TiO2 apresentaram segregagao de Ca na superficie.

Ti (k)

Ti (Kat)
Ti (kB)
X Ca 1(1(“) Catk) ||TED)

0 1 5 8 1 2 3 4 5 6 7 E
keV

vl Q2 =—R1 R2 —R3

Figura 5.2.3.11 — Imagem e EDS das amostras A01 e A03 polidas, sem tratamento térmico.

Na amostra A04 foi realizada uma line scan, para detalhar bem a variagao da
intensidade dos picos caracteristicos dos elementos no grédo e contorno de grao. A
figura 5.2.3.12, apresenta o resultado dessa analise. A aquisi¢do do mapeamento dos
elementos foi executada nas amostras A03 e A04, como mostra a figura 5.2.3.13. O
mapa corrobora bastante com ideia que o Sr concentra praticamente todo nos
contornos de grao, envolvendo aos graos. Nos mapas do Sr, quando o estréncio
apresenta uma area grande de cobertura é evidente, como mostra a imagem de

elétrons secundarios, que se trata de regiao de contorno de grao exposto.
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Figura 5.2.3.12 — Imagem e Line Scan do EDS da amostra AO4TT. A linha azul corresponde ao Ti e a

laranja ao Sr.

MAG: 1000x HV: 15kV WD: 21.7mm : HV: 15KV WD: 214

MAG: 1000x HV: 15KV WD: 21.7mm MAG: 1000x HV: 16KV WD: 21.6mm

= i Se-L

MAG: 1000x HV: 15KV WD: 21.7mm MAG: 1000x HV: 15KV WD: 21.6mm

Figura 5.2.3.12 — Mapas dos elementos Ti e Sr nas amostras AO3TT e A04TT, obtidos através da sonda
de EDS.
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5.2.4 Composicao De Fases: DRX

Os padrbes de difracdo de raios x mostram que nas amostras A0O1 e A03 é
detectavel somente a fase TiO2 (Rutilo), como mostram as figuras 5.2.4.1 € 5.2.4.3. Ja
o difratograma das amostras A02 e A04, apresentam picos de baixa intensidade que
podem ser relacionados com a formagao do SrTiOs, como mostra as figuras 5.2.4.2 e
5.24.4.

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2e (graus)
=Rutilo (010-73-2224) A01

Figura 5.2.4.1 — Difratograma da amostra A01.
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20 25 30 35

—Rutilo (010-73-2224)

Figura 5.2.4.2 — Difratograma da amostra A02.

40

2e (graus)

==A02

45 50 55

—SrTiO3 (35-0734)

60

65



20 25 30 35 40 45 50 55 60
2e (graus)
==Rutilo (010-73-2224) =AQ3

Figura 5.2.4.3 — Difratograma da amostra A03.
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==Rutilo (010-73-2224) ==A04 ==SrTiO3 (35-0734)

Figura 5.2.4.4 — Difratograma da amostra A04.

Os difratogramas mostram que houve a mudanca de fase do TiOz2, da estrutura
anatasio do material base para rutilo. O SrTiO3 é o candidato mais provavel para a
segunda fase identificada nas amostras A02 e A04, como mostra o diagrama de fase
da figura 3.4.1.
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5.2.5 Medidas Elétricas

O comportamento elétrico das amostras A01 e A02 foi considerado resistivo

para o range de tensao de 0 até 1000 V, visto que a corrente nao ultrapassou a faixa

de dezenas de A, como mostra a tabela 5.2.5.1.

Tabela 5.2.5.1 - Valores de corrente elétrica para tensdao maxima da fonte.

Valores de Corrente (MA) para tensao maxima da fonte (1000V)

A01 A02
17,16 2,45
7,02 2,84
49,47 2,44
21,09 3,02
48,30 4,00
47,41 13,32
26,39 19,08
48,54 19,10
18,82 7,02
66,71 22,25

As amostras A03, conforme mostra a figura 5.2.5.1, apresentam uma resposta

nao linear para relagdo entre campo elétrico e densidade de corrente. Sendo que

essas amostras atingem uma corrente elétrica de 10 mA, valor limite do equipamento,

para um campo elétrico inferior 200 V/cm. Este comportamento ndo linear de amostras
sem adicdo de SrO, ndo foi observado por DELBRUCKE et al. (2016), quando

caracterizou 0 mesmo material obtido com a mesma impureza, porém sinterizado a

1400°C.

Atabela 5.2.5.2, mostra os valores E: e a, obtidos através da regressao linear

no grafico logaritmico dos dados. Ja a Ir foi obtida diretamente no grafico anterior,

considerando o valor correspondente de corrente parao E=0,8 E..
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Figura 5.2.5.1 — Grafico ExJ da amostra A03.

Tabela 5.2.5.2 — Dados das amostras A03.

Amostras A03 E: (V/icm) a lr(MA)
A03_01 67,61 3,81 0,25
A03_02 54,95 4,84 0,2
A03_03 72,44 5,08 0,24
A03_04 56,10 2,51 0,27
A03_05 67,61 4,03 0,29
A03_07 48,87 2,98 0,15
A03_08 81,28 3,52 0,21
A03_09 40,83 3,36 0,24
A03 10 90,99 3,59 0,29

Média 67,61 3,59 0,24

Desvio Padrao 15,94 0,82 0,05

A Figura 5.2.5.2 mostra as curvas de campo elétrico em fungdo da densidade
de corrente referente a composicdo A04. Dentre as 10 amostras A0O4 ensaiadas, 06
apresentam uma resposta nao linear para relacdo entre campo elétrico e densidade
de corrente. Sendo que essas amostras, em sua maioria, atingem uma corrente
elétrica de 10 mA, valor limite do equipamento, para um campo elétrico inferior 600
V/cm. Para as demais 04 amostras, a corrente ndo ultrapassou a faixa de algumas
dezenas de pA, quando submetidas a diferenga de potencial limite do equipamento
(1000V).
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A tabela 5.2.5.3, mostra os valores Er e a, obtidos através da regressao linear
do logaritmo dos dados. Ja a IF foi obtida diretamente no grafico anterior,
considerando o valor correspondente de corrente para E= 0,8 Er. Os valores de
coeficiente nao linear obtidos para as amostras contendo 1 mol % de SrO, estdo na
ordem de grandeza dos obtidos por DELBRUCKE (2016), mas sé&o valores inferiores.
As amostras sao de oxido de titanio com 98 % de pureza com adi¢cado de 1 % em

massa molar de SrO, mas sinterizagdo a 1400°C.

Pelo que foi apresentado, as impurezas presentes no TiO2 (A03) tendem a
alterar a microestrutura e o comportamento elétrico das amostras. Amostras de TiO2
com menor pureza (A03) apresentam menor tamanho de grao do que as mais puras
(AO1).

1200 g ——————
1000 ’,.-’ = "’w"
10 15 20
J (mAJen?)
B Amostra AD4_01 Amostra A04_02 Amostra A04_03 s Amostra A04_04 i Amostra AD4_06 == Amostra AD4_09
Figura 5.2.5.2 — Grafico ExJ da amostra A04.
Tabela 5.2.5.3 — Dados das amostras A04.

Amostras A04 Er(V/em) a lr(mA)
A04_01 156,68 2,88 0,26
A04_02 269,15 3,39 0,25
A04_03 202,30 3,02 0,27
A04 04 219,79 4,06 0,12
A04_06 118,03 3,56 0,33
A04 09 377,57 1,71 0,3

Média 211,04 3,20 0,26

Desvio Padrao 91,51 0,79 0,072
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5.2.6 Espectroscopia De Reflectancia Difusa

Numa investigacdo preliminar das pastilhas, fazendo uso do ensaio
espectrometria de reflectancia difusa no UV/VIS, foi possivel ressaltar a diferenca das
pastilhas com TiO2 de maior pureza (AO1 e A02) para as confeccionadas com o TiO2
de menor pureza (A03 e A04). A diferenga na cor das amostras € visivel, mas o ensaio
permitiu verificar diferengas mais sutis da interagdo da luz com a matéria. A figura

5.2.6.1 mostra o espectro da reflectancia difusa das amostras.

70

60
o 50 _/——PW e
E 40 7 28 29 3 31 32 33
E Energia (V)
o
= 30

v > aE
20
10
1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Energia (eV)
e AMOSHra AQL s Amostra AQ2 Amostra AQ3 s Amostra AQ4

Figura 5.2.6.1 — Espectro de reflectancia difusa das amostras.

As amostras A01 e A02 refletem mais a luz incidente, para todas as energias,
mas é muito evidente para a faixa de energia de 1 eV até 1,5 eV. Sendo que nas
proximidades da energia de 3 eV, em companhia da amostra A04, apresentam uma
reducao na luz refletida. Esse fato esta associado ao gap de aproximadamente 3 eV
do TiOz2 (rutilo).

O espectro das amostras também evidencia a introdugao de niveis de energia
no gap do material, associados aos defeitos do material. As amostras A03 e A04, com
o TiO2 de menor pureza, sao visivelmente mais escuras, demonstrando bastante
interacdo com a luz. A espectroscopia de reflectancia difusa reforga essa ideia, visto
que boa parte da luz incidente nas amostras nao é refletida para o sensor. A amostra
AQ03, em particular, ndo apresenta nenhuma mudanga de comportamento na regido
do gap do TiOa2.
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6 CONCLUSOES

A conclusdo mais relevante desse trabalho esta em atribuir as diferencas
observadas nas amostras sinterizadas aos pés de partida de TiO2. As amostras
apresentaram, entre outras diferengas, uma visivel diferenga de cor. Esse fato pode
estar relacionado com a diferenga na composi¢ao dos pds, um de elevada pureza e
outro onde o grau de pureza é menor. Nos estudos realizados em monocristais, a
alteracdo de cor esta diretamente relacionada com a resistividade elétrica e
concentracao de defeitos do material. As amostras com maior escurecimento (para o
azul escuro) apresentam menor resistividade e maior concentragdo de defeitos. No
caso das amostras desse trabalho, somente as amostras de TiO2 de menor pureza
apresentaram uma coloragcdo acinzentada, menor resistividade elétrica e um
comportamento nao linear da densidade de corrente em fungdo do campo elétrico

(comportamento varistor).

O acréscimo de SrO nas amostras A04, modificou visivelmente a cor das
amostras de maneira nao uniforme, bem como o comportamento elétrico das
amostras, sendo que algumas apresentaram comportamento varistor e outras
comportamento resistivo para uma tensao elétrica de 1000 V, correspondentes a
campos elétricos de aproximadamente 6000 V/cm. A adicdo de SrO aumentou o
campo elétrico de ruptura (Er), mas resultou numa maior dispersao desse valor. Ja os
valores para o coeficiente de ndo linearidade (a) e corrente de fuga (Ir), praticamente

nao foram alterados.

O SrO auxilia no processo de conformacdo, densificagao e sinterizacdo das
amostras. Esse efeito é esperado, visto que o Sr atenua as tensdes elasticas que
surgem durante o resfriamento no processo de sinterizacdo. Para as amostras de
maior pureza (AO1 e A02), a adigdo do SrO tem pouca influéncia no crescimento do
grao, havendo uma leve redugdo. Ja para amostras A03 e A04, produzidas com o pé

de TiO2 de menor pureza, a adicao de SrO provocou um aumento do tamanho de grao.

As analises de DRX e o diagrama de fase da figura 3.4.1, permitem inferir uma
formagdo de SrTiOsz nas amostras A02 e A0O4. O mapeamento dos elementos,

realizado no EDS, mostra que basicamente o Sr esta localizado nos contornos de
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graos. Esses dados, aliados ao aumento do campo elétrico de ruptura, permitem supor
que o contorno de grao se tornou mais resistivo nas amostras A04. Esse fato pode
estar associado ao fato do titanato de estroncio apresentar um gap indireto de

aproximadamente 3,2 eV, maior que o gap do TiO2 na fase rutilo.

A presenca de antiménio Sb, presente de maneira detectavel na FRX somente
no pdé de menor pureza, pode influenciar no tamanho dos gréos, de maneira
semelhante ao relatado nas ceramicas de ZnO. Além de aumentar a area de interface
entre os graos de TiO2, o Sb pode introduzir defeitos que modificam o transporte de
carga eletrbnica, o que pode promover um aumento nas barreiras de potencial,
modificando as propriedades varistoras do material. Em altas temperaturas, pode
ocorrer a incorporacdo d Sb%* na rede cristalina em substituicdo ao Ti**, fornecendo

elétrons livres para material e aumentando sua condutividade elétrica.

A detecgao do calcio (Ca) pelo EDS em todas as amostras pode estar
relacionada com impurezas do dioxido de titdnio, como mostra a analise de
fluorescéncia de raios X dos pods de partida. A alta temperatura de sinterizagao pode
ter contribuido para segregacdo do Ca nos contornos dos graos, em quantidades

detectaveis pelo EDS, contribuindo para geracao de defeitos na estrutura do TiOo.
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SUGESTAO PARA INVESTIGAGOES FUTURAS

Confeccionar pastilhas de TiO2 com pé de 99,8% de pureza controlando a

granulometria do p6 e acrescentando diferentes dopantes.

Aprofundar a investigacao dos defeitos produzidos nas amostras de TiO2 de 98%

de pureza.
Trabalhar na reprodutibilidade das amostras varistoras de TiOx2.

Verificar os efeitos dos elementos: antimobnio, zircbnio, nidbio, enxofre, calcio,

silicio, potassio e fésforo.
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