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Resumo

Sistemas a base de fons de sédio (SIBs) e 6xido de titanio tém se mostrado como
materiais de grande potencial de aplicagao tecnolégica, tais como: eletrolitos e eletrodos
de estado solido, sensores, fotocatalise. Materiais com alta condutividade ionica possuem
vasta utilidade como elemento de bateria. Entretanto, ainda se discute sobre algumas
propriedades fisicas bésicas desses materiais. O sistema ceramico bifasico composto por
NasTi307 e NasTigOq3 foi produzido a partir de uma solucao de hidroxido de sédio e iso-
propoéxido de titanio dissolvida em alcool isopropilico, sintetizado por sonoquimica, termi-
camente tratado e sinterizado. A identificacao dos parametros de rede e identificagao das
fases e do tamanho de cristalito dos sistemas NTO (sistema composto por hexatitanato de
sédio e trititanato sddio) - Sem tratamento térmico e NTO - Tratado foi realizada através
do refinamento Rietveld do difratograma das amostras. Os espectros Raman do sistema
NTO - sem tratamento térmico e NTO - tratado foram ajustados com curvas lorentzianas,
as quais permitiram a identificagdo dos modos vibracionais experimentalmente ativados.
Duas temperaturas de sinterizacao foram testadas sobre a pastilha, 900°C e 1000°C". As
morfologias das regides da superficie e da fratura da amostra tratata e conformada em
forma de pastilha foram analisadas a fim de se obter tanto a micrografia da regiao externa
quanto de seu interior. A caracterizagao das propriedades elétricas, o estudo do mecanismo
de conducao e a identificagao dos portadores de carga de qualquer sistema é de grande
valia quando se busca sistemas com potencial de aplicacao como elemento de bateria.
Neste trabalho, foi realizada a caracterizacao elétrica através técnica espectroscopia de
impedancia complexa. Medidas de impedancia com variacao de frequéncia e temperatura
foram realizadas sobre a amostra. Uma andlise detalhada da resposta elétrica do sistema,
em trés diferentes formalismos, foi realizada. As identificagoes dos valores maximos de
frequéncia no diagrama Z”x Inf, valores maximos do médulo elétrico no diagram M xInf
e valores da opc por meio do ajuste de curva com a equagao de Jonscher no diagrama
o'zlnf permitiram a determinagao da energia de ativacao do sistema. Os valores da ener-
gia de ativagao foram calculados a partir dos trés formalismos respectivamente, e sao F,
=0,298+0,02eV, E, = 0,178 £0,004eV, E, = 0,357 £ 0,01eV .



Abstract

Systems based on sodium ion and titanium oxide have proven to be of great po-
tential for such applications: solid state electrolytes and electrodes, sensors and photo-
catalysis. Materials with high ionic conductivity have wide utility as a battery element.
However, basic physical properties are still discussed. The bifasic ceramic system com-
posed of NasTi307; and NasTigO13 was produced from a solution of sodium hydroxide
and titanium isopropoxide dissolved in isopropyl alcohol, synthesized by sonochemical
method, thermally treated and sintered. The identification of lattice parameters, phases
and crystallite size of NTO (system formed by sodium hexatitanate + sodium trititanate)
- without heat treatment and NTO - Heat treated systems were carried out by rietveld
refining of the samples diffractograms. The raman spectrus of NTO - Pure and NTO -
Treated systems were fitted with lorentzian curves which enabled the identification of the
experimentally activated vibrational modes. Two sintering temperatures were tested on
the disk-shaped sample, 900°C" and 1000°C'". The superficial region and fracture morpho-
logies were analyzed in order to obtain both the external and internal region micrographs.
The characterization of electrical properties, the conduction mechanism study and the
identification of electric charge carries of any system are of great value when we are loo-
king for system with potential for application as a battery element. In this present work,
electrical characterization was performed by electrical impedance spectroscopy. Impe-
dance measurements with frequency and temperature variation were performed. Detailed
analysis of the electrical response in different formalities were performed. The identificati-
ons of the maximum frequency values in the diagram Z”xInf, maximum values of electrical
module in the diagram M”xInf and maximum values of opc through curve fitting with
Jonscher equation in the diagram o’zinf enabled the system activation energy identifica-
tion.The energy activation values were calculated by tree differences formalizes, and are
respectively F, = 0,298 4+0,02eV, E, = 0,178 £0,004eV, E, = 0,357+0,01eV .
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CariTuLO 1

Introducao

O estudo das propriedades elétricas de qualquer sistema, o entendimento do seu
mecanismo de conducao, assim como a identificagdo dos portadores de carga sao indis-
pensaveis quando a finalidade é a aplicacao como elemento de bateria. Dentre a classe de
baterias recarregaveis, as baterias a base de fon de litio (LIBS)EI sao altamente promissoras
devido a sua alta densidade de energia, longo ciclo de vida, melhor eficiéncia de carga e ao
relativo conhecimento dessa tecnologia [1]. Em razao de sua alta performance eletroqui-
mica, fons de litio, ha décadas assumem o posto de fonte de energia em veiculos elétricos
hibridos e dispositivos eletronicos moveis, como telefones celulares e computadores por-
tateis [2]. A ampla utilizacao das LIBs tem levado a um aumento no prego do litio por
conta de sua fonte de recursos limitada [3]. Por conta disso, busca-se investigar materiais
alternativos e de alto desempenho e tao eficaz quanto as LIBs. Nos tltimos anos existe
um constante crescimento na pesquisa de baterias de fon de sédio (SIBS)EI representado

na Figura|l.1]

Apesar de o raio de Na* (1.021&) ser relativamente maior quando comparado ao
de Lit (0.76A) (o que dificulta a insercio de Na™ na estrutura) o interesse no estudo
das baterias a base de sédio permanece, tanto pelo elemento possuir propriedades fisicas e
quimicas semelhantes as do litio, quanto pela abundancia de sua fonte e consequentemente,
pelo seu baixo custo [3].Um desafio inerente as SIBs como material para anodo esté na
intercalacao de Na™ nas camadas de grafite, popularmente usado na LIBs. Nos tltimos
anos, muitos materiais para eletrodos candidatos a acomodar Na™ vém sendo investigados.
Desde 1970, materiais condutores ionicos (Na™ entre outros), mostram grande potencial

de apicabilidade em dispositivos eletroquimicos. Materiais com alta condutividade ionica

! B uma abreviacdo da expressao em inglés "Lithium ion batteries”
2 E uma abreviacdo da expressdo em inglés "Sodium ion batteries”
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Figura 1.1: Numero de artigos a respeito de LIBs e SIBs publica-
dos entre 2006 e 2016 .

possuem vasta utilidade, tais como eletrdlitos e eletrodos do estado sélido [5].

Os métodos de sintese tém grande influéncia nas propriedades dos materiais, os
quais sao amplamente utilizados na vida moderna. Esses materiais geram significativas
mudangas no cotidiano do homem. Dentre os materiais, estdo os nanomateriais (materiais
com tamanho varinado de 1 a 100nm), os quais podem ser aplicados na produgao de pro-
dutos farmacéuticos, em revestimentos (garantindo propriedades auto-limpantes a tecidos
e pinturas), pneus, garrafas ﬂ§[] Eles tém despertado muito interesse cientifico pelo fato
de trazer mudancas estruturais e nas propriedades elétricas dos materiais. Recentemente,
o método sonoquimico tem sido utilizado para a sintese de compostos nanocristalinos,
incluindo a sintese sonoquimica de nanopés de NaoT'i307 e NasTigO13 . A aplicacao
deste método a rapida formagao, crescimento e colapso de bolhas no liquido, resultantes

dos fenomenos de cavitacao .

O nanocomposto NasTi30; vem sendo aplicado como material para anodo em
SIBs, pois particulas irregulares dessa familia alcancam uma capacidade de descarga de
177 mAhg™!, préximo do valor teérico (178 mAhg™!), porém apenas a baixa taxa de
descarga de 0.1C . Um outro membro do grupo dos titanatos de sédio, NasT1¢0q3,
apresenta 1% de expansao da célula unitéria quando o fon Na™ for inserido ou retirado,
levando a um ciclo de desempenho superior, porém a tedrica capacidade de descarga ¢é

inferior quando comparado a NayT'i307, 50 mAhg™! [g].



Busca-se medir a condutividade ionica das SIBs, sendo essa propriedade o desloca-
mento de largo alcance de fons na estrutura cristalina de um material [9]. Quando se aplica
um campo elétrico sobre esse material, a direcao de movimentacao de carga dependera
do tipo de portador (cdtion ou anion). Os fons movimentam-se entre as posigdes equi-
valentente energéticas no condutor, se houverem sitios energéticos disponiveis na mesma
dire¢ao do campo, o movimento serd favorecido [9]. Nos condutores idnicos, os elétrons
devem estar fortemente ligados aos seus atomos, isso os classifica como isolantes para elé-
trons. Alguns materiais sao condutores de elétrons e ions e sao chamados de condutores
mistos. Existe uma vasta area de aplicagao desse tipo de material, no entanto é necessario
entender sobre a duracao e a capacidade de armazenamento, diminuir o aquecimento das
baterias, eliminar a corrosao, maior seguranca de funcionamento e diminuir a oposicao ao

deslocamento do fon [9].

A caracterizacao de sistemas com interface sélido-solido e sélido-liquido, geral-
mente comportando-se como condutores ionicos e apresentando uma satisfatéria operacao
quando submetidos a temperaturas acima da ambiente, se tornou objeto de estudo de
engenheiros e cientistas [10]. A Espectroscopia de impedancia complexa (EIC) é uma
relativamente novo e poderosa técnica de caracterizacao das propriedades elétricas de ma-
teriais e de suas interfaces [10]. Por meio dessa técnica, obtem-se a resposta elétrica do
sistema ceramico em questao aplicando-se um campo elétrico sobre ele. A EIC possibilita
medidas tais como permissividade, modulo elétrico e viabiliza a obtencao de parametros
referentes a interface elétrolito/eletrodo (resisténcia, capacitancia, etc.) [11]. Por meio de
ferramentas fisico- matematicas é possivel obter as contribuicoes do grao e do contorno de
grao no que diz respeito a condutividade de corrente continua. Tais ferramentas sao de-
nominadas modelo do circuito equivalente (CE), o método da derivada (MD) e a equagao

de Jonscher estendida (JE).

A finalidade deste trabalho é sintetizar titanato de sédio pelo método sonoquimica
e obter a resposta elétrica, via EIC, dos sistemas ceramicos NayT'i307 € NasTigO13 afim
de justificar a sua aplicagao como eletrdlito de estado sdlido. Por meio do modelo do
circuito equivalente calculou-se a resisténcia ionica referente as contribuicoes do grao e da
fronteira do grao. Posteriormente, com auxilio da equagao de Jonscher estendida, realizou-

se o ajuste do grafico da condutividade em funcao da frequéncia da tensao aplicado para



a obtencao da condutividade ionica de corrente continua total. Em seguida, utilizou-se
da equacao de Arrhenius para calcular, por trés diferentes formalismo de impedancia, a
energia de ativacao do processo condutivo a fim de identificar o mecanismo de transporte

de carga.



CAPITULO 2

Objetivos

Geral

1. O objetivo central dessa dissertacao foi realizar a sintese e caracterizacao elétrica do
composto ceramico bifdsico trititanato de sédio (NasT'i307) e hexatitanato de s6dio

(NagTiﬁOlg) .
Especificos

1. Utilizar o método de sintese sonoquimica para a formacao do composto ceramico bi-

fasico (NCLQTigO'y) e (NGQTi6013>;

N

. Investigar a estrutura cristalina do composto ceramico, por meio da difracao de Raios

X;

3. Identificar o modos vibracionais experimentalmente ativados da amostra ceramica,

através da espectroscopia Raman;
4. Analisar a morfologia da microestrtura da amostra comformada em forma de pastilha;

5. Obter a resposta elétrica da amostra, por espectrocopia de impedancia complexa;



CapiTULO 3

Fundamentacao Tedrica

3.1 Titanatos

Classificados como compostosto inorganicos, os titanatos tém sua composi¢ao qui-
mica governada por 6xidos de titanio que por sua vez sao formados basicamente por
octaedros de titanio coordenando seis oxigénios o qual forma a sua unidade bésica [12].
A aplicacao dos titanatos é bastastante ampla: resvestimento anti-reflexo, em células so-
lares de silicio, em filmes finos e dispositivos 6pticos, em sensores de gas, eletrélito em

baterias do estado sélido e, devido a sua hemocompatibilidade, também é usado como

biomaterial .

Os titanatos podem ser encontrados majoritariamente nas trés formas cristalinas
alotrépicas: Rutilo (tetragonal), Anatase (tetragonal) e Brookite (ortorrombica), con-

forme a Figura|3.1

a) Anatase b) Rutilo c) Brookita

Figura 3.1: Estruturas cristalinas dos titanatos .

As estruturas Rutilo e Anatase, sdo formada por cristais 7%*" no centro de um

octaedro de oxigénio onde os atomos de titanio ligados ao atomos de oxigénio ligam-se a
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outros atomos de titanio. A forma Brookita, apesar de quimicamente igual as primeiras,

esta cristalizada no sistema ortorrombico [13]

A distincao entre as fases alotropicas do T'iO5 se dé pelo comprimento e os angulos
das ligacoes entre o titanio e oxigénio, e também pelos diferentes arranjos distorcidos
de Ti0O% nas formagao da estrutura cristalina [14]. Os sistemas cristalinos das células

unitarias podem ser especificados na Figura [3.2]

SISTEMA CRISTALINO
CELULAS UNITARIAS
Sistema Eixos Angulos Exemplos
Cubico a=b=c o= B=y= 90° NaCl
Tetragonal a=b#c o= P=y= 90° Anatase, Rutilo
Ortorrémbico a#b#c o= P=y= 90° Brookita
Monoclinico a#b#c 0=y=902; B#90° CaS0,.2H,0
Triclinico azb#c oFPFYF90° K>Cr.04
Hexagonal a=b#c oFPFyF90° SiO; (silica)
Romboédrica a=b=c o= p=y#90° CaCQ; (calcita)

Figura 3.2: Sistemas cristalinos e células unitédria [13].
As distancias interionicas entre os titanios sao maiores na Anatase do que no Rutilo,
a distancia entre o titanio e oxigénio é levemente menor na fase Anatase. A forma mais
estavél para tamanho de particula inferiores a 11 nm é a Anatase. Brookite mostra-se
mais estavél para o tamanho de particula no intervalo 11-35 nm. Enquanto Rutilo é mais

estavél para particulas de tamanho superior a 35 nm [14] [13].

3.2 Titanatos Lamelares e Tunelares

A unidade bésica que forma os titanatos também forma os titanatos lamelares,
neste trabalho respresentado por NasTi307, previamente visto que sao formados por
octaedros de TiOg conectados por vértices e arestas originando varias formas de titanatos
lamelares. Os titanatos formados com metais alcalinos tém a formula A37%,,04, 11, na qual
A é um metal alcalino e n pode assumir os valores 2, 3 e 4 para a estrutura lamelar ou
valores 6, 7 e 8 quando a estrutura for tunelar, no nosso caso respresentado por NasT15013.

A estrutura cristalina desses sélidos depende do valor de n. Os cations do metal alcalino
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ocupam os espacos entre a lamelas. Grande parte dos membros dessa série apresenta
estrutura cristalina monoclinica [14]. Na Figura , ¢ possivel ver as duas estruturas

citadas anteriormente.

NazTi5013 NazTi301

e ‘

“ A Py Bt Aast
a‘ﬁﬁéﬂ P AR
é “ ‘1 di A A

Figura 3.3: Respresentacao das estruturas.

3.3 Condutores Ionicos

Condutores ionicos sao materiais que permitem o transporte de atomos carregados
(fons) no interior de sua estrutura. Esse movimento de dtomos no interior do material
ocorre entre os sitios cristalinos equivalentemente energéticos, de modo que o tempo de
movimento entre dois sitios € menor que o tempo de estadia em cada sitio ﬂgﬂ Conforme
a natureza dos portadores de carga, podemos diferenciar condutores elétricos, idonicos e
mistos ﬂgﬂ Algumas ceramicas sao importantes por serem condutoras ionicas e por terem
ampla energia de gap (tipicamente > 5eV’), tendo um tinico mecanismo de condugao, a
ionica. Em alguns casos a taxa de movimento dos fons ¢ alta e a ampla condutividade se
torna possivel [15]. A condutividade ionica em materiais do estado sélido tem a unidade

de medida S/cm, onde S(Siemens) = 1/Q [9].

O interesse na pesquisa desse tipo de material surgiu na década de 60, porém por
seu baixo valor de condutividade, ele nao competia com os valores de condutividade dos

eletrélitos liquidos [9].

Cada material estd inserido em um intervalo de aplicacao dependendo de conduti-
vidade, e a partir desse intervalo, pode-se direciond-lo a uma finalidade especifica, como

exemplificado na Figura
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Material Condutividade ; PR
Aplicagdo - - Material Aplicacdo
|Onica p Eletronica :
-10 BaPb,_Bi,0; Supercondutor
R_uoz Resistor de filme espesso
TiO
LaCaO, Catalizador )
Metal LaNlO3 gle_t[c\_dg de gélu\a com_bustl’vel
La;,_Sr,CrO; Eletrodo MHD
Sn0,:In,04 Eletrodo Transparente
. -1 ()0 Sl‘Ti01 Fotoeletrodo
Na/S Bateria NaBAlL0;(300°C) T -
Sensor de Oxigénio Y 52 (1000°C) - VZOF_PZ(:)3
- - apiga . ‘(;‘:
Li,OLiCIB,0, (300°C) condugio ‘Semicondutor  (glass)
(glass) idnica
|Bateria Primaria Krpbl—xF] 75 Tiog,r Sensor de Oxigéncia
) STIREEEE ¢
lon de fldor  LaF,EuF,
Eletrodo especifico - < Eletrélito
sélido
Sal de cozinha NaCl
e TiO,
ZnO Varistor
Isolante
Isolante
P . AlLO Substrato
P::isswgg_ae em 3102 23
dispositivos a
base de Si
ST

Figura 3.4: Intervalo de condutividade de materiais ceramicos
[15].

3.4 Modelos de Difusao de Portadores

Existem varios modelos propostos para explicar a condutividade ionica nos solidos.
Dentre esses diversos modelos, este trabalho focou no proposto por K.LL Ngai, denominado
modelo de correlacao ou acoplamento (CM) e no modelo proposto por K. Funke, denomi-
nado MIGRATION. Os modelos selecionados sao mutuamente complementares: enquanto
CM é fundamentado em principios fisicos que nao detalham a dindmica microscépica, o
MIGRANTION ¢ baseado em uma descrigao microscopica do salto i6nico.

3.4.1 Modelo de K.L Ngai (CM)

A principio, esse modelo explicava a mobilidade i6nica em vidros somente, porém,
posteriormente foi generalizado para todos os condutores i6nicos. A principal suposicao
do modelo é a existéncia de um tempo microscépico (1072 — 10?) sem influéncia da tem-
peratura, abaixo do qual todas as interagoes entre ions nao influenciam sobre a dinamica

deles. O CM possui duas equagoes, uma para tempos curtos (t < t.) e elevadas frequéncias
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e outra para tempos largos (t > t.) e baixas frequéncias. A frequéncia de vibra¢do dos
ions confinados no pogo de potencial sera v,, para tempos curtos. O salto correlacionado

dos fons ¢é descrito pela funcao:

P/t <t.
C(t) = exp[—(t/70)] (3.1)

onde

Tlo = fexp(—En/Kp.T) (3.2)

¢ a probabilidade dos i6ns saltarem sobre a barreira de potencial F,,. Apds a
realizacao do salto, os ions passam a interagir uns com os outros resultando na reducao
da velocidade com a qual o ifons se movem. Se tratando de tempos largos, a funcao

exponencial de correlagao muda para:

P/t>t.
C(t) = exp[—(t/7)""] (3.3)

O grau de correlagao entre os ions entre o movimento dos fons é descrito pelo
expoente n, o qual assume valores entre 0 e 1. O nome do modelo vem do acoplamento
que ha entre os fons.

3.4.2 Modelo de K Funke (MIGRATION)

A partir da proposta do modelo de relaxamento de salto, o modelo MIGRATION
considera a ideia basica que a saida do ion de sua posicao de equilibrio, produzirda um
desequilibrio do ion com a estrutura no qual ele esta inserido. Dois processo de relaxac¢ao
tenderao a restaurar o equilibrio, um levando o ion a sua posicao inicial e outro buscando
um novo potencial minimo, por meio da reorganizagao das nuvens eletronicas dos atomos

vizinhos.

O crescimento da barreira de potencial ligado ao salto idnico gera dois importantes
efeitos, ora produz uma condutividade dc diferente de zero, ora aumenta a constante
de tempo nos saltos dos fons, sugerindo a existéncia de uma distribuicao de tempos de

relaxacao. O salto no qual o ion retorna a sua posicao de equilibrio em um tempo t nao
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contribui com a condutividade medida abaixo de 1/t. Entretanto, o salto i6nico no qual
que se consegue impor um novo equilibrio no arranjo ionico das adjacéncias colaboram

com a condutividade.

3.5 Sintese Sonoquimica

A interacao da radiacao com a matéria pode provocar transformacoes quimicas e
fisicas, portanto, é indispensavel entender os efeitos da radi¢ao utrassonica nessas transfor-
magoes [16]. A sonoquimica é um ramo da quimica que investiga a influéncia da radiagao

das ondas utrassonicas sobre sistemas quimicos [17].

Por meio da transferéncia de energia via ultrassom, ¢ possivel gerar condigoes es-
pecificas em qualquer meio fisico, grande quantidade de bolhas ou cavitagao, a qual é
definida pelos efeitos de formacao, crescimento e colapso implosivo de bolhas em meio
liquido [18]. O processo de cavitagao é iniciado quando as ondas ultrassonicas sao irradi-
adas em um meio liquido, em seguida, o ciclo de expansao destas ondas geram pressao no

liquido resultando no afastastamento entre as moléculas [18].

Se a poténcia do ultrassom for alta, o ciclo de expansao podera criar cavidades no
liquido, uma vez criadas, as pequenas bolhas de gas irradiadas absorvem a energia das
ondas sonoras e crescem. Apos essa etapa, a quantidade de energia absorvida serd tanta
que nao poderao mais ser recebidas pela bolhas, até que os liquidos da vizinhaga exercem
pressao, provocando a implosao da cavidade [18]. Em outras palavras, a cavitacao inicia-se
quando, durante a expansao, os gases absorvidos no liquido ao redor da cavidade sofrem

evaporacao repercutindo na expansao da cavidade, como estd ilustrado na Figura [3.5

Essas trés etapas (formagao, crescimento e colapso das bolhas) proporcionam lo-
cais altamente energéticos. Apesar do curto tempo de vida, da ordem de alguns poucos
microsegundos, o colapso das bolhas provoca um alto aquecimento local acompanhado de
altas pressoes [19]. A Figura mostra o processo de compressao e expansao da onda, e

logo abaixo a cavitagao ao decorrer do tempo.

O valor da temperatura e pressao no momento exato nao é facil de ser obtido,
seja tedrico ou experimentalmente. A precisao da temperatura medida diretamente pelo
equipamento é comprometida mediante ao tempo de alcance do equilibrio térmico entre

o termometro e o meio liquido [16].
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GAS

Figura 3.5: Pressurizacao de um gés aprisionado na fenda (poro)
de uma particula [16].
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Figura 3.6: Curva de crescimento de bolhas e implosao em um
liquido irradiado com ultrassom .

3.6 Teoria da Sinterizacao

O processo de sinterizacao consiste em ativar termicamente um compacto de po,
seja ele cristalino ou nao, com a finalidade de formar um tnico sélido . Ao processo
confere alcancar as propriedades fisicas e mecanicas previamente desejadas . Geral-
mente a sinterizacao acompanha a densificacao do material, processo no qual as particulas
se atrem e se comprimem eliminando os poros. Em contrapartida, existem casos em que

ocorre a expansao, ou em que as dimensoes do corpo ceramico nao se alteram.
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Fundamentalmente, a sinterizacao reduz a energia livre superficial do sistema, po-
dendo ocorrer de duas formas: i) pela atenuagao das interfaces do compacto (crescimento
do grao) e da édrea superficial, ou ii) por meio da troca das interfaces sélido - gés por in-
terfaces sélido-sélido (densifica¢do), que sao menores do ponto de vista energético. Desta
maneira, as mudancas estruturais resultantes da sinterizacao sempre resultam da super-

posicao dos efeitos de crescimento do grao e densificacao, como ilustrado na Figura [3.7]

Compacto a verde

( J\"\ .Ur OO
000000
CO0000
O0CO00
4 L N
Densificagdo e P (’ N . .
(substituigdo das interfaces k\/ \_/ Crescimento de graos
sdlido-gas por interfaces p o (redugdo da drea superficial
sdlido-sélido) (A ¢ \I £ \e das interfaces)
OI®.

I_‘_I

(LLLJ

Corpo ceramico sinterizado

(efeito combinado de densificagio
e crescimento de grios)

Figura 3.7: Ilustragdo da densificacao e crescimento de grao de-
correntes da sinterizacgao [20].

Divide-se o processo de sinterizacao em trés etapas diferentes: inicial, intermediaria
e final. A etapa inicial é a parte do processo onde as particulas assumem a forma arren-
dondada, seguida da formcao dos pescogos ou dos contornos entre elas, com um pouco de
crescimento de graos, e significante atenuacao na area superficial livre e na porosidade. Na
etapa intermediaria, ocorre um significante crescimento de graos e fechamento de poros.
A etapa final é definida pela eliminacao de poros residuais e crescimento de graos, com

pouca ou nenhuma densificacao.

Na perspectiva atomica, o processo de sinterizagao esta ligado a diferenga de cur-
vas na superficie das particulas, que por sua vez gera uma diferenca na concentracao de
vacancias e no potencial quimico, conduzindo ao deslocamento de massa. A energia su-
perficial e o raio de curvatura sao funcao da concentragao de vacancias, que de acordo

com a equacao de Gibbs - Thomson:

C(r) = Co0) exp(—r) (34)
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onde C(r) é a concentragdo de vacancias na superficie com raio de curvatura r,
C(o0) é a concentracao de vacancias em um plano, v é a energia de superficie e w é
o volume atomico ou o volume ocupado por vacancia. Dessa maneira, as regidoes com
diferentes curvaturas distinguem a concentracao de vacancias, repercutindo em gradiente
de vacancias e em seguida em um fluxo de vacancias. A taxa de transi¢cao de vacancias é

descrita pela lei de Fick para a difusao:

dC
J=-D.= (3.5)

onde J é o fluxo de vacancias, D é o coeficiente de difusao e % é o gradiente de

concentracao de vacancias.

Inicialmente, no processo de sinterizagao, havera um fluxo total de vacancias a
partir do pescoco formado entre as particulas. O fluxo de atomos na direcdo oposta

equivale ao fluxo de vacancias, gerando a formacgao de pescocos, indicados na Figura|3.§].

vacancias ‘ato

atomos

vacancias

Figura 3.8: Fluxo de vacancia opostamente ao fluxo de atomos
resultando na formagao de pescogos [22].

Os meio de deslocamento de massas que regem a sinterizacao incluem: difusao
volumétrica (via reticulo cristalino), difusdo superficial, difusao por meio dos contornos
de grao, fluxo viscoso e evaporacao/condensagao. Em todas as etapas de sinterizagao
é possivel qualquer agrupamento desses processos, e em totas as situagoes o parametro
principal é a reducao da energia livre total do sistema. A Figura [3.9] ilustra os possiveis

meios para transporte de massa durante a sinterizagao
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Figura 3.9: Meio de deslocamento de massa durante a sinterizacao
[22].

3.7 Difracao de Raios X

As ondas de raios X possuem comprimentos especificos que comportam-se entre 0,1
e 100 A, que por sua vez ¢ a mesma ordem de grandeza das distancias entre os atomos.
A interacao de uma frente de onda com um obstaculo qualquer sé é efetiva quando as
dimensoes do obstaculo forem menores que o comprimento de onda da perturbagao em
propagacao. O arranjo periédico de atomos, denominado cristal, ao interagir com raios
X, passam a se comportar como fontes pontuais de ondas esféricas que seguidamente

interferem-se de forma construtiva e destrutiva.

Uma descricao simples da difracao de raios X por cristais explana que atomos de
uma rede cristalina dispoem-se em planos paralelos no qual a radiagao incide e é refletida
com o mesmo angulo de incidéncia. A diferenga de caminho 6tico, como mostra a Figura
¢ dada por 2dsenf), onde d é a distancia entre os planos e 6 o angulo entre o feixe
incidente e a superficie do cristal. Se um multiplo inteiro do comprimento de onda for igual
a essa diferenca, os dois feixes estarao em fase, portanto, sofrerao interferéncia construtiva.

Com isso, essa condicao pode ser expressa da forma conforme a equacgao:

n\ = 2dsenf (3.6)
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onde n é um ntmero inteiro, A o comprimento de onda da radiagao. A equacao|3.6

¢ denominada lei de Bragg.

Figura 3.10: Dois planos atomicos adjacentes refletindo comforme
a lei de Bragg. o trecho ABC ilustra a diferenga de caminho 6tico
entre dois feixes refletidos

A partir da andlise dos padroes de interferéncia criados por essa interferéncia é
possivel obter informacoes a respeito da estrutura desses cristais [23]. Em geral, a estru-
tura especifica de um difratograma de pd pode ser descrita pelos seguintes componentes:
posicoes, intensidade e perfil das reflexdes de Bragg [24]. Informagoes sobre a estrutura
cristalina do material, propriedades da amostra e paramentos instrumentais estao contidos

em cada um dos componentes citados acima.

3.8 Espectroscopia Raman

Quando uma onda eletromagnética incide sobre a superficie de um meio, parte
da luz é refletida enquanto que a parte restante é transmitida para dentro do meio. Da
parte irradiada para dentro do material, uma parte é absorvida na forma de calor e outra
é retransmitida na forma de luz espalhada na qual existe uma pequena parte que apre-
senta frequencias diferentes da luz incidente. Esse processo consiste no que é denominado

espalhamento Raman [25].

Esta técnica consiste no espalhamento dinamico de luz sobre uma pequena quan-
tidade da amostra em suspensao [26]. Por meio desta técnica é possivel obter informacao
quimica e estrutural de qualquer composto, seja ele organico ou inorganico, com exce-
¢ao de metais [27]. Se torna possivel identificar os arranjos atomicos, interagoes entre as
moléculas e simetria cristalina [26]. A identificagao é realizada a partir dos valores carac-

teristicos das frequéncias das radiacao espalhada pelo grupo de atomos que constituem
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o material em andlise [28]. O efeito de espalhamento de luz inelastica que possibilita o
estudo de rotagoes e vibracoes molecular foi descrito pelo fisico indiano Chandrasekhara
Venkata Raman em 1928, enquanto estudava sistematicamente o espalhamento da luz em

sélidos e liquidos [27].

Durante as medidas, sao analisadas as frequéncias da radiacao espalhada pelas mo-
léculas. Experimentalmente, a luz espalhada sobre a face frontal da amostra é monitorada

gerando um espectro especifico, conforme a Figura [3.11

Feixe incidente
1
1

Rayleigh

Difusdo:Elastica
Stokes Anti-Stokes
(Emissao de fonons) (Absor¢do de fonons)
Difusdo Ineldstica Difusio Ineldstica

= | | ] )
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Figura 3.11: Espectro raman formado a partir da frequéncias re-
cebidas, mostrando a banda de Stokes (o fotén perde energia en-
quanto a molécula ganha energia) e a banda anti-Stokes (o fotén
ganha energia enquanto a molécula perde energia) [27].

A mudanca de frequéncia ( perda ou ganho energético) ocorre em 1 a cada 107
fotons incidentes e essa variacao de frequéncia é equivalente a energia do fonon. A Figura
3.11| retrata trés tipos de espalhamentos: i) a radiagdo Stokes (emissao de féonons), na
qual a interacao dos fétons com a matéria provoca reducao de frequéncia nos foétons
espalhados, levando assim a matéria a um nivel de energia de excita¢do (vibragoes na
rede); ii) A radiacdo anti-Stokes (absor¢ao de fonons), radiagdo em que a matéria ja
se encontra no estado excitado e a interacao com féton resulta na perda de energia,
e consequentemente sao espalhados com maior frequéncia quando comparado ao féton
incidente; iii) Espalhamento Rayleigh, entendido como espalhamento eldstico recorrente
da interacao da radiagao com a matéria sem alteragao na frequéncia do féton incidente e

do féton refletido.
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A incidéncia de onda eletromagnética sobre um material, mais especificamente o
campo elétrico oscilante, imprime deslocamentos nos seus ions constituintes, resultando
em momentos de dipolos oscilantes que influem na susceptibildade elétrica e consequen-

temente na polariza¢ao do material [25].
3.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

MEV ¢é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para observacao e ana-
lise das caracteristicas microstruturais de materiais solidos . O principio basico de
funcionamento de microscopio eletronico de varredura fundamenta-se na exploracao da
superficie da amostra através de um feixe de elétrons de pequeno diametro, por sucessivas
camadas, a fim de transmitir o sinal do detector a uma tela catédica cuja varredura esta
sicronizada com a do feixe incidente . Uma representacao esquematica de um MEV

estd representado na Figura (3.12

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva
Camara em

alto ou baixo
vacuo

Amostra +——

Bombas de
vacuo

Figura 3.12: Representacao da microscopia eletronica de varre-
dura em forma de torre
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Os eletrons termo-ionicos emitidos de um filamento de tugnsténio sao direcionados
ao anodo, focalizados por duas lentes sucessivas em um feixe com seccao tranversal de
aproximadamente 50 A. A varredura ocorre por meio de bobinas magnéticas que por sua
vez refletem o feixe linearmente ou em uma area retangular da superficie da amostra
. A energia tipica do feixe varia entre 15-50 KeV. Quando colidem contra a amostra,
os elétrons primarios sofrem desaceleracao e parte da energia perdida é transformada
em colistes inelasticas entre outros elétrons do material. Apds sucessivos eventos de
espalhamento, o feixe primério preenche um volume de interacao na forma de gota (Figura

313).

Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amostra

{_J Fonte de elétrons secundarios

b Fonte de elétrons retroespalhados

o Fonte de rajos-X caracteristicos

ura 3.13: Pera de interacao eletronica no interior da amostra
[30)

As diferentes regides sao destacadas mostrando a fonte do sinal para cada tipo de
analise [31].

Durante o processo, raios x caracteristico, calor, corrente e luz sao produzidos e
podem ser analisados com detectores apropriados. Comumente, o imageamento é feito
pelos elétrons secundarios, pois sao os que possuem a mais baixa distribuicao de energia

dentre os espectros emitidos pela amostra durante o espalhamento [31].

3.10 Espectroscopia de Impedancia Complexa

Espectroscopia de impedancia complexa é um eficaz método que investiga as pro-
priedades elétricas dos materiais. Por meio dessa, é possivel estabelecer a relagao entre

a microestrutura de materiais policristalinos e as suas propriedades elétricas [32], assim
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como viabiliza a distingao entre a contribuicao dos componentes estruturais para a con-
dutividade total das microregides [33]. As ceramicas possuem em sua estrutura a regiao
denominada grao e outra denominada fronteira de grao. Essa técnica permite a identifi-

cagao das propriedades elétricas de cada regiao.

A espectrocopia de impedancia complexa possibilita a caracterizacao elétrica de
materiais (vidros, ceramicos, etc) a partir do estimulos elétricos, sobre uma amostra,
gerados por uma tensao elétrica oscilante [L1]. Ao aplicar um campo elétrico sobre um
sélido dielétrico, dois efeitos podem ocorrer: polarizagao e/ou condugdo. A polarizagdo
pode ser de natureza eletronica, ionica ou pode surgir por meio da reorientacao local
de defeitos que possuem momentos de dipolo. Ja na conducao ocorre movimento de

translacao de portadores de carga.

O resultado da aplicacao de um campo elétrico oscilante em materias ceramicos
pode ser a dispersao dos ions no material junto com a redistribuicao da carga espacial
difusa em sua estrutura. Tal processo necessita de uma defasagem no tempo para que
os fons se reposicionem em sua posicoes estaveis. Este parametro é chamado tempo de
relaxacao (7) [11]. A utilizacdo de um largo intervalo de frequéncias permite a resolucao
de diferentes processos de relaxacao, associados a diferentes fenomenos de conducao e

polariza¢ao dos materiais 9]

Com um campo elétrico alternado sobre a amostra, os dipolos nao sao capazes
de se reorientar na mesma frequéncia de oscilagao. O campo oscilante e a reorientagao
dos dipolos ficam defasados, dando origem ao que chamamos de dissipacao de energia.
Formalmente, o efeito é chamado de relaxacao dielétrica e a grandeza fisica que o quantifica

é a permissividade elétrica:

€ =€ (w) +ie () (3.7)

/ . .. . . P "
onde a parte real € define a permissividade relativa e a parte imaginaria € define

o fator de dissipacao elétrica do material.

Para fins de aplicagao tecnoldgica, o potencial de aplicagao tan(d) , é escrito como:
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1"

tan(d) = 6—, (3.8)

€

Na caracterizacao EIC, a amostra é submetida a um potencial externo oscilante e

responde a excitacao com uma corrente, descritos por:

V*(t) = Vo exp (ift) (3.9)

I"(t) = Inexpi(ft + ¢) (3.10)

onde ¢ é o angulo de fase entre a tensao aplicada e a corrente elétrica e a impedancia

do material é definida como:

Z°(t) = ‘;8 (3.11)

sendo gradezas complexas indicadas pelo asterisco. A defasagem entre o estimulo
e a resposta do material é levada em conta e torna o conceito de impedancia mais geral

que resistencia elétrica.

Por meio da EIC é possivel obter um conjunto de propriedades elétricas a partir
das medidas de Z* realizadas em um intervalo de frequéncias. As medidas feitas por EIC
podem ser estudadas em termo de quatro formalismos complexos: i) a impedancia elétrica
Z*,ii) o médulo elétrico M*, iii) a admitancia Y*, iv) e a permissividade elétrica €*. Estes

formalismos relacionam-se atraves das expressoes:

M* = iwCyZ* (3.12)

Y (w) 1
iwCy iwCZ*(w)

€ (w) (3.13)

V*(w) = (3.14)
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onde () é a capacitancia da célula de medida.

Por meio de (3.7)) e (3.13)) pode-se escrever a permissividade elétrica como:

1

iweod Z*(w)

€ (w) = =€ (w) + i€ (w) (3.15)

a permissividade no vacuo € expressa por €y, a espessura da amostra por d e a area
dos eletrodos por A.

Reescrevendo a ((3.15) em termos de sua parte real e parte imagindaria, chegamos

as expressoes:

, 4z
SR — 3.16
C T T LAz (3.16)
€
" dz'
= _ 1
wegA|Z*|? (8:17)

Por fim, é possivel obter a permissividade da ceramica em funcao da frequéncia de
excitagao, assim como é possivel fazer a mudanca de formalismo entre permissividade e
impedancia. Por outro lado, pode-se escrever a parte real da condutividade em funcao de

" ~
e , conforme a equacao:

’

(3.18)

/ !
O = WeEQE

No tratamento de dados experimentais, a resposta das ceramicas pode ser simulada
por meio de resistores, capacitores e indutores associados em um circuito, é o chamado
modelo do circuito equivalente, posteriormente melhor explorado. Um dos modelos mais
utilizados para representar a estrutura sistemas ceramicos é chamado brick layer, que
aproxima a microestrutura dos sistemas ceramicos a graos ctibicos separados por contornos
de graos planos, conforme a Figura a). As contribuigoes dos contornos de graos planos
paralelos ao campo aplicado sao desprezadas em sistemas microcristalinos devido a sua

alta resistividade [34].
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D
J Circuito simulado
D | SeevRe s
d

d D 1
il
Contorno D D Reg Ce
de grio > f Il 1 Il
o ch Cmg
Grio (D+d) :l-
(] RQ Cg
D
8]
d
]
(b) (<)

(a)

Figura 3.14: a) Representacao do modelo brick layer b) Ilustracao
de um corpo ceramico c) Circuito equivalente e circuito simulado

[20]
Com a possibilidade da aproximagao da resposta elétrica do material ao com-
portamento de um circuito RC, cada par desse circuito gera um semicirculo no plano

complexo [34], dessa forma, em geral, cada material apresenta um diagrama com dois

semicirculos, pois sao caracterizados por dois elementos RC .

-z

(b)

Figura 3.15: a) Diagrama de impedancia no plano complexao com
centro do semicirculo sobre o eixo das abscissas b) Diagrama de
impedancia com semicirulo descentralizado [34]

A anélise dos dados de impedancia complexa pode ser preferivelmente feita usando

um circuito equivalente composto por dois resistores e dois capacitores associados em

paralelo [32].
3.11 Modelos Fisico-Matematicos para a Caracterizacao Elé-

trica do Sistema
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3.11.1 Equacao de Joncher

Muitos modelos fisicos propoem explicacao para a condutividade ionica nos soli-
dos, andlises da dispersao da condutividade em funcao da frequéncia e da temperatura

possibilitam o entendimento dos mecanismos de condu¢ao nesses materiais 9.

A condutividade em funcgao da frequéncia da tensao aplicada sobre a amostra pode

ser expressa pela lei universal de Jonscher (3.19) e equacao de Jonscher Estendida (3.20)):

o (f) = oolL + (%)”] (3.19)
o' (f) = oolL + (%)”] A2y (3.20)

Na equacao [3.19, o termo og corresponde a condutividade DC, f é a frequéncia
linear da tensao aplicada, fo é a frequéncia na qual a dispersao comega, A é um parametro
que depende da temperatura, n e p sao parametros exponeciais, n assume valores entre 0 e
1 e p valores préximo a 1. A equacao[3.20]é formada por dois termos: o primeiro é chamada
de primeira universalidade. Ele rege a condutividade DC das baixas frequéncias e o inicio
da dispersao representado pelo expoente n na regiao de frequéncias intermediarias. Ha
varias décadas ja se conhece o comportamento quase linear da parte real da condutividade
com frequéncias a baixas temperaturas e/ou altas frequéncias. Este fenomeno é chamdao
NCL (Nearly Constant Loss). A segunda parte da equagao estd associada a NCL e é
regida pela dispersao do expoente p associado as altas frequéncias. A transicao entre o

comportamento previsto por Jonscher e a NCL pode ser representado pela Figura [3.16]

A lei universal Jonscher apresentou resultados satisfatérios no presente trabalho,
por isso, nos limitamos somente a utilizacao da equacao [3.19] A Figura [3.16] ilustra uma
curva experimental da condutividade em funcao da frequéncia ajustada com a equacao de

Jonscher.

Esta equacao é muito til na obtencao da condutividade total da amostra, porém
ela nao determina as condutividades do grao e fronteira de grao separadamente. Portanto

faz-se necessario a utilizagao de outro método chamado método do circuito equivalente.
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Figura 3.16: Transicao entre o comportamento de Jonscher e o
regime NCL [11].

A resposta de EIC é obtida por meio da anélise do diagrama de Nyquist. Neste

caso uma func¢do no plano complexo (Z"vs Z’) com gréfico tipicamente na forma de se-

micirculo (regiao de altas frequéncias) acompanhada por uma parte crescente (regiao de

baixa frequéncia) para amostras ceramicas [11].

Caracteristicas elétricas de amostras monocristalinas podem ser aproximadamente

descritas por uma associcao RC em paralelo. No entanto, a resposta elétrica da maior

parte dos materiais sao policristalinos e nao podem ser descritos por essa associacao. Em

contrapartida houve bastante esfor¢co na investigacao de circuitos que permitem simular

a resposta elétrica de amostras policristalinas. Chegou-se a conclusao que circuitos com
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diversos dispositivos associados em série e/ou paralelo oferecem um boa aproximacao [9].0

comportamento elétrico pode ser estimado a partir dos seguintes circuitos:

(a) (b)

R1 R4
—.—‘,E:,ﬁ— N A c1 | CPE4 B
_|c:1|_ | c:|=-§4_ _C|Pli1 ;_
_‘:)P§1_ 1 _.;)pi3 Electrodo
CPE3 Electrodo —>
3y R2 {:P)E?_
(RCQAI(RA) (RCCICYRANIRCY

Figura 3.17: Circuito equivalente composto por resistores e ca-
pacitores e elementos constatante de fase (CPE) que simulam o
comportamento elétrico a) de um monocristal e b) o bloqueio dos
iéns em amostras policristalinas sinterizadas [9].

O circuito equivalente que simula a resposta elétrica de amostras monocristalinas é
muito simples. Ele é formados pela disposicao de alguns resistores e capacitores associados
em paralelo (Figura [3.17h)) e geram um tnico arco de impedancia. Em contrapatida,
para amostras policristalinas, existe um acréscimo de dispositivos associados em série, R2

e CPE2, que sao inseridos devido ao bloqueio dos i6ns na fronteira de grao (Figura|3.17b).

A condutividade total de uma amostra simulada por um circuito com dois resistores
associados em série com um capacitor e um CPE associados paralelamente aos resistores
(circuito utilizados para simular a resposta elétrica da amostra ceramica estudada nesse

trabalho) pode ser calculada por meio da equagao:

’ (& 1

S S 21
oor = 2R ) (3:21)

onde (R1) representa a resisténcia elétrica do grao (R2) representa a resisténcia
elétrica da fronteira de grao. Os parametros d e A sao espessura e area total da amostra

repectivamente.
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3.11.3 Lei de Arrhenius

Neste trabalho foram realizadas medidas elétricas sob variacao de temperatura. As
propriedades elétricas de uma amostra dependem de muitos parametros que podem ser
experimentalmente controlados. Um ponto crucial é o controle da dependéncia dos tempos
de relaxagao caracteristicos com a temperatura. O modelo matematico mais simples que
descreve com precisao a relacao do comportamento térmico com a temperatura é a Lei de

Arrhenius:

—E,
K= /fo.exp(m) (3.22)

onde k é taxa de reacao na temperatura T,kq é um fator pré-exponencial corres-
pondente a taxa de reacao mais rapida no limite T —o00, kg ¢ a constante de Boltzmann

e E, é a energia de ativagao.

A valor da condutividade a largo alcance, também denominado de condutividade
dc é termicamente ativado e possui dependéncia com a temperatura de acordo com a Lei

de Arrhenius:

_E,
o= Um'€£p(@7> (3.23)

Na equagao anterior, ¢ é a condutividade real da amostra, o, é um fator pré-
exponencial que representa a extrapolacao da condutividade quando a temperatura tende

ao infinito.



CaPiTULO 4

Materiais e Métodos

4.1 Sintese das Amostras

Todos os reagentes utilizados eram de alta pureza e nao se realizou nenhum trata-
mento adicional. As amostras foram sintetizadas por sonoquimica a partir de uma solugao
de hidréxido de sédio (NaOH, Merck, 99%) e isopropdxido de titanio (CioHegO4T'4, Al-
drich, 97%), dissolvida em &lcool isopropilico (C3HgO) e dgua ultrapura, obtida por um
sistema integral de purificacio de dgua (Milli-Q%®). A amostra foi submetida a agita-
¢ao magnético (SPLabor) por 5 minutos para fim de homogeninar a solucao. Irradiagao
ultrasonica foi realizada com poténcia de 487 W por 15 minutos, sobre pulso continuo,
mediante ao uso do ECO-SONICS, modelo QR750. Apds a sintese, o produto resultatnte
foi levado para uma estufa (modelo NI1512, da marca NOVA ), onde permaneceu pelo
periodo de 24 h, a 120°C, para secar a amostra. Em seguida, o p6 foi submentido a
tratamento térmico a 900°C' por 1h, com taxa de aquecimento de 10°C'/min para induzir
a cristalizacao no material. Apds o tratamento térmico, a amostra foi macerada em um
almofariz de agata.

4.1.1 Especificagoes do Equipamento de DRX

As medidas DRX foram realizadas sobre o sistema NTO - Sem tratamento tér-
mico e NTO - Tratado termicamente por meio de um difratometro da marca Panalytical
(Holland), onde 26 variou de 5° até 80°, com um passo de 0,01313° por minuto. Com
o equipamento operando no modo de reflexdao, usando um tubo de cobre como fonte de
raios X (kay= 1,540598 A, koo = 1,544426 A, k3 = 1,392250 A), com tensdo de 40 KV

e corrente de 40 mA.
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4.1.2 Especificagoes do Equipamento de Espectroscopia Raman

Os espectros raman do NTO- Sem tratamento térmico e NTO- Tratado foram
coletados em um espectrometro Horiba - iHR 550 equipado com laser de bombeio Spectra
Physics - Millennia R eVT™. As medidas foram realizadas usando uma poténcia 500 mW
e linha de laser com 532 nm para excitar as amostras.

4.1.3 Conformacgao da Ceramica

O pastilhamento foi realizado junto ao Grupo de Nanomateriais Funcionais (GNF),

localizado no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.

Previamente, foi separado 0,0225 g de pd a fim de que as pastilhas fossem mantidas
com dimensoes de 0,55 mm de espessura e diametro 2,82 mm. A medida da massa do p6

foi relalizada em um balanga Marte Modelo AY220, conforme a Figura .1}

Figura 4.1: Balanca utilizada para a medicdo da massa do pé
ceramico. Fonte: Autor

Para a comformacao dos corpos ceramicos, utilizou-se uma prensa hidraulica, con-
forme mostrada na figura com aplicagao de carga de magnitude igual a 80kgf/cms.

O p6 ceramico foi misturado com PVA que atua como ligante para aumentar a resisténcia
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mecanica das amostras em verde.

Figura 4.2: Prensa hidrailica utilizada para o pastilhamento.
Fonte: Autor

4.1.4 Sinterizacao

Ap6s o pastilhamento, todas as ceramicas foram colocados numa barquinha de
alumina e sujeitas ao processo de sinteriza¢ao convencional num forno tubular (Figura
4.3). A sinterizacao foi executada a 900°C' e 1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C

por minuto, a partir 100°C' por uma hora.

Quando retiradas do forno, as ceramicas foram polidas a fim de assumirem a forma
de capacitor plano. Posteriomente, colocou-se as amostras num béquer com agua desti-

lada, todos sujeitos a banho ultrassonico (equipamento mostrado na figura .
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Figura 4.3: Forno tubular de platina utilizado para a sinterizagao.
Fonte: Autor

Figura 4.4: Dispositivo utilizado para banho ultrassonico. Fonte:
Autor
Posteriormente as amostras foram secadas em um estufa a temperatura de 85°C,

por 5 minutos.

A fim configurar como dispositivo de eletrodo e de facilitar a passagem de corrente
elétrica através das ceramica, todas as amostras tiveram suas faces revestidas com tinta de
prata. A secagem das pastilhas ocorreu com auxilio da estufa por 15 minutos, cada uma
das faces. Apos essa etapa, as ceramicas foram idéntificadas e separadas para a medida

elétrica.
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Figura 4.5: Estufa utilizada durante a secagem das pastilhas.
Fonte: Autor

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A metalizagao foi realizada por meio do equipamento Sputtering, Kurt Laser 108
(Figura [4.11]). Criou-se vacuo sobre as ceramicas com pressao de 0,1 mbar. O tempo de

metalizacao foi 40s.

Figura 4.6: Dispositivo de metalizagao
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As imagens obtidas por microscépia eletronica de varredura foram feitas em um
equipamento JEOL JSM-65610LV - Scanning Electron Microscope (Figura [4.12)), com
ddp igual a 15kV. O aumento realizado sobre as imagens variou de 500 a 2000 vezes. As

escalas utilizadas foram de 10 e 50 micrometros.

Figura 4.7: Microscépio eletronico de varredura JEOL JSM-
65610LV do depertamento de fisica da UFS

4.1.6 Medidas de EIC

Espectroscopia complexa possibilitou a caracterizagao elétrica das amostras. As
medidas de impedancia foram feitas num Analisador de Impedancia Solatron Gain - Phase
Analyzer 1260, acoplado a uma interface diéletrica (Solatron, 1296) na faixa de frequéncia
de 10MHz a 1Hz, variando-se a temperatura de 240°C a 40°C, com tensao elétrica oscilante

igual a 100 mV. Foram coletados 20 pontos experimentais para cada década de frequéncia.

As amostras foram colocadas em um porta-amostras com configuracao de dois
eletrodos, como detalhado na Figura formado por fio de platina, disco de platina,

placa de alumina e um termopar inserido no centro do disco de platina .
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inconel 600

de amostra

Figura 4.8: Detalhe esquematico da camara porta-amastra utili-
zada para as medidas de impedancia
O porta-amostra fisico, representado na Figura é feito de iconel 600 (liga de
niquel - cromo: resitente a corrosao e suporta altas temperaturas) e podem ser acopladas

até trés amostras.

Figura 4.9: Porta amostras para medidas elétricas
A aplicacao oscilatéria da tensao se deu por meio do impedanciometro Solatron
1260 (Figur, fornecendo os estimulos elétricos no intervalo de frequéncias previa-
mente selecionados. Ultilizou-se de uma interface diéletrica (Figura para ampliar
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faixa de frequéncia na qual se realiza as medidas.

Figura 4.10: Equipamento usado para medir impedancia elétrica.
Fonte: Autor

Figura 4.11: Interface diéletrica. Fonte: Autor

O aquecimento, e em seguida o resfriamento das ceramicas, foram executados em

um forno tubular de cilindrico (Figura [4.12))

As especificagoes das medidas, tais como limite superior de temperatura, limite
inferior de temperatura, intervalo de medida e quantidade de pontos experimentais por
década de frequéncia, foram inseridadas com atxilio do software iTools. A temperatura
da amostra foi monitora por um termopar conectado a um controlador de temperatura
Eurotherm 2216e (Figura, o qual controlou o resfriamento da amostra, inicialmente

a 240°C', com reducao 20°C' a cada medida, até a temperatura final igual a 30°C'.

Os dados foram obtidos sob condigoes isotérmicas durante um ciclo de resfriamento,
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Figura 4.12: Forno tubular cilindrico. Fonte: Autor

Figura 4.13: Controlador de temperatura. Fonte: Autor

no intervalo de temperatura de 240°C' a 40°C'



CAPITULO 5

Resultados e Discussoes

5.1 Titanatos Volumétricos

Nesta secao trataremos a respeitos dos resultados relacionados ao trititanato e
hexatitanato de sédio ambos produzidos pelo metédo de sintese sonoquimica, conforme
previamente descrito. Foi feito uma breve descricao da estrutura do sistema ceramico,
indentificagao dos modos de vibracao, analise da morfologia. Ao fim, desenvolveu-se uma
detalhada caracterizacao da resposta elétrica da amostra, assim como o calculo da energia

de ativacao para a identificagao do portador de carga e mecanismo de condugao.

5.2 Aspectos Estruturais

A fim de se obter informacoes estruturais do sistema ceramico, foi realizada medidas
de DRX sobre amostra sem tratamento térmico e amostra com tratamento térmico. Os
dois padroes estao representados na Figura [5.1 na qual, comparativamente, é possivel

observar que ocorreu a cristalizacao da amostra, como consequéncia do tratamento térmico

a 900°C' por 1h.

O padrao de DRX da amostra sem tratamento térmico (Figura linha preta)
aponta para um estrutura semicristalina. Uma andlise do padrao de difracao da amos-
tra tratada termicamente (Figura [5.1linha vermelha) foi realizada por meio do software
X’Pert Highscore Plus, o que apontou para a coexisténcia de duas fases. A primeira, refe-
rente ao NasTi307 representada pela cartas cristalograficas ICSD - 15463. A segunda fase
referente ao NasT'igO13 representada pela carta cristalografica ICSD - 23877. Os padroes
de difracao dos ICSD’s anteriormente citados foram indexados considerando a estrutura
monoclinica para as duas fases, com grupo espacial P21 /m para o trititanato de sédio e
grupo espacial C2/m para o hexatitanto de sédio . A estrutura do trititanato de sédio é

formada por atomos de titanio, cada atomo coordenado a seis oxigénios em sua vizinhaca,
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—— NTO - Sem tratamento térmico
—— NTO - Com tratamento térmico

Intensidade Normalizada (u.a)

10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 5.1: Difratograma da amostra sem tratamento térmico (li-
nha preta) e com tratamento o térmico (linha vermelha)

formando octaedros distorcidos, como representado na Figura a), em trés posigoes
cristalograficas nao equivalentes. O agrupamento desses octaedros formam tiras ligadas
umas as outras pelo oxigénio central em seu vértice. A juncao dessas tiras forma uma es-
trutura lamelar semelhante a degraus (Figura[5.2/d)). A estrutura do hexatitanto de sédio
¢ formada por trés atomos de titanio em posicoes nao equivalentes, cada atomo de titanio
coordenado a seis oxigénios resultanto em octaedros distorcidos. Ha um agrupamento dos
octaedros que resulta em forma de tiras a quais sao conectadas pelos oxigénio localizado
no vértice (circulo preto), conforme a figura c) e d). A estrutura do hexatitanato e
dos titanatos de sédio tipo AsNa,Tis,+1 para n > 5 difere dos trititanato e dos demais (
n < 5) por que todos os atomos de oxigénio estao coordenados por dois dtomos de titanio
ou mais. Dessa forma as lamelas vizinhas conecatam-se pelo oxigénio em destaque com
circulo vermelho representados na Figura d), originando um agrupamento lamelar em

forma de tunel. A regiao interlamelar é ocupada pelos dtomos de sddio.
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——NTO - Tratado
—— Na,Ti;O; - ICSD 15463

——— Na,TiO,, - ICSD 23877

N

Intensidade Normalizada (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 5.2: Difratograma da amostra tratamento térmico (linha
preta) idexada aos ICSDs a) Octaedros visualizados a diferentes
orientagoes b) tira formada por trés octaedros c¢)e d) agrupamento
de tiras em orientacoes diferentes
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Figura 5.3: Projecao da estrutura cristalina do a) trititanato de
sédio b) hexatitanato de sédio
As curvas correspondentes ao refinamento, curva experimental referente a amostra
tratada, curva calculada, linha de base (background) e curva residual estao representadas
na Figura[5.4l O refinamento do padrao de drx da amostra ceramica bifdsica foi realizado
pelo método de Rietiveld através do qual foi possivel identificar i) os parametro de quali-
dade do refinamento, ii) parametros de rede, iii) percetual de fase e iv) tamanho médio de
cristalito. Os parametros de qualidade do refinamento sao chi? = 1,29%, Rwp = 10, 33%
e Rp = 8,03%. A fase tritinato de sédio apresenta os parametros estruturais a = 8, 5641&,
b = 3,7910&, c=09, 1255Ae B = 101,5570° ocupando 53,80% no percetual de fase. O
tamanho médio de cristalito calculado foi 55nm . A fase hexatitanto de sédio apresenta os
parametros estruturais a = 15, 1033A, b=3, 7412}1, c=09, 1548A¢ £ =99,07° ocupando
46,20% no percetual de fase. O tamanho médio de cristalito dos nanocristais foi calcu-
lado através da equacao de Debye-Scherrer (Dyy = kM/Bcos), onde K = 0,9 é o fator
de forma associado ao formato esférico de cada particula, A é o comprimento de onda
da radiacao utilizada, no nosso caso CuK = 0,15406nm, e $ é a largura a meia altura
(FWHM) dos picos presetes no padrao de difragao associado a cada angulo 6 onde houve
difracao . O tamanho médio de cristalito calculado foi 58 nm. Todos os parametros estao

representados na tabela
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Tabela 5.1 - Parametros estruturais

NasTi307 | NayTigOns
a(A) 8,564 15,1033
b(A) 3,7910 3, 7412
c¢(A) 9,1255 9,1548
8(°) 101, 5570 99,07
T.m. cristalito(nm) 55 58
P. de. fase (%) 53,80 46, 20

o Experimental
o —— Calculado
—— Background
—— Residual

Intensidade Normalizada (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 5.4: Refinamento pelo método de Rietveld sobre o padrao
de DRX da amostra tratada termicamente
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5.3 Aspectos vibracionais

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas a fim de corroborar as infor-
magoes obtidas por DRX a partir da identificagdo dos modos vibracionais ativados do
sistema ceramico NTO - sem tratamento térmico e NTO - tratado termicamente. Os
espectros vibracionais de ambas as amostras estdo apresentados na Figura [5.5] Nesta
figura estao identificados os modos de vibracao na faixa de 50 a 1500 cm~! de nimero
de onda. Devido a sua simetria e grande ntimero de atomos em sua célula primitiva, os
espectros sao compostos por um grande nimero de modos, principalmente na regiao de

baixo numero de onda [23].

S NTO -ESem t'ratamEento térmico
—— NTO - Com tratamento térmicof

o
<

Intensidade Raman

0,0 4

T T T " T T+ T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.5: Espectro raman experimental do sistema NTO sem
tratamento térmico (pds sintese) e NTO tratado a 900°C' por 1h

Os espectros raman do NTO - sem tratamento térmico e NTO - tratado foram
ajustados com 25 e 27 linhas lorentzianas respectivamente. O ajuste de curva apresentado
nas Figuras[5.6) e [5.7] possibilitou a identifica¢ao precisa do nimero de onda de cada modo

vibracional.
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Figura 5.6: Espectro raman do sistema NTO sem tratamento tér-
mico ajustado com curvas lorentzianas
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Figura 5.7: Espectro raman do sistema NTO tratado ajustado
com curvas lorentzianas

Os valores das bandas dos modos foram comparados com os apresentados nas
literaturas [37]. Através dos quais, foi possivel identificar modos similares para o
trititanato de sédio e para o hexatitanato de sédio. As tabelas [5.2] e [5.3] apresentam

os resultados dos nimeros de onda experimentais desses fonons acompanhados de suas
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respectivas referéncias. Os modos mais intensos da amostra sem tratamento térmico e da
amostra tratada estdo localizados respectivamente em 136, 224, 884cm™! e 135, 222, e
679cm~!. Em comparagao com literatura [36] [37], os pontos mais intensos indentificados
estao na posicoes 138, 277, 304 e 884 em~!. O modos nao encontrados nas referéncias

foram omitidos nas tabelas.

Tabela 5.2 - Resultados do ajuste das curvas lorentzinas sobre os modos vibracionais da amostra sem

tratamento térmico

Tabela 5.3 - Resultados do ajuste das curvas lorentzinas sobre os modos vibracionais da amostra tratada

Exp (em_q) Referéncia

108.53 £ 0,00 | [37] B6]NazTi307 e NayTigO1s
136.86 + 07 00 ’36 NagTi307 e NQQTi6013
167.68 + 0, 00 [37] [36] NasTig015
194.49 £+ O7 00 |37 [36 NGQTi307 [§] NQQTiﬁOlg
224.02 £+ 0, 00 [37 [36 NagTi307 € NagTigOlg
285.25 = 0, 00 [37| NayTi50-

303.84 = 0, 00 37| Nay Ti50-

346.39 £ 0,00 137\ NayTi307

450.23 + 0, 00 137| NayTi50;

485.9 + 0700 |37 NCLQT%OB

615.34 0, 00 137] NayTigO13

658.74 Zl:O, 00 ’37 NagTi307 e NGQTi6013
680.06 =0, 00 [37]

745.70 +0, 00 [37| NayTigOn

884.28 +0, 00 [37|NayTi30;

Exp (em™1) Referéncia

82.27 +0, 00 [37] [36] NayTi30;

89.80 +0, 00 [36] NasTi50-

106.33 Zl:O, 00 ’36 NQQTi307 (§] NGQTi6013
135.49 + 0, 00 [36] NasTi50-

166.56 + 0, 00 [37] [36] NasTi6015
193.39 = 0, 00 |36 NGQTi307 [§] NCLQT%OB
222.74 £+ 07 00 [37 [36 Na2T2'307 (§ NCLQTiGOlg
249.32 + 0, 00 [37 ’36 NCLQTi307 € NCLQTiGOlg
285.46 0, 00 [37| NayTi50,

303.32 0, 00 37| Nas Ti50-

409.71 40,00 (37| NayTigOns

658.19 £+ O, 00 ’37 NagTi307 € N(IQTZ'GOB
679.37 £ 0,00 37

742.56 + 0, 00 37| NasTi50,

851.05 = 0, 00 37| Nas Ti50-
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5.4 Morfologia e Composicao Elementar

As morfologias das superficies e da fratura da amostra tratata e sinterizada foram
analisadas a fim de se obter informacoes e de seu interior. Para isso, foi usada a técnica

de microscopia eletronica de varredura, a qual foi aplicada nas amostras sinterizadas a

900°C' e 1000°C' por 1h.

Anélises elementares foram feitas com auxilio do analisador de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), com a mesma voltagem de acelera¢ao usada na micrografia. A
andlise elementar das pastilhas ceramicas realizadas por EDS envidenciou a presenca dos
seguintes elementos quimicos na pastilha: Na, Ti, O e Ag. Ag é um metal de transi-
¢ao inserido sobre a amostra antes da metalizacdo. As Figuras e abaixo contém
as microgafrias de duas regioes acompanhados dos seus respectivos espectros de energia

dispesiva realizados a diferentes contagens.

NTOD1{2)

Full scale counts: 1281 NTO014(2)_ptl
1500 —
Ti
1000
Na
5004
Ti Ag Ti
0 T | | | [
0 2 4 6 8 10
keV

Figura 5.8: Resultado do MEV e EDS realizados sobre a pastilha
metalizada
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A intensidade da energia caracteristica emitida pelos componentes da amostra esta

relacionada com a concentracao de cada elemento presente na amostra [38].

NTO-01(3)

Full scale counts: 1392 NTO01(3)_pt2
15004 0O Na
Ti Ti
1000
500 -
Ag Ti
0 T | T | 1
0 2 4 6 3 10
kel

Figura 5.9: Resultado do MEV e EDS realizados sobre a pastilha
metalizada

A fim de comparar micrografias, uma amostra sintetizada por um rota diferente
da rota utilizada nesta dissertacao, com morfologia similar (Figura , apresenta um
formato de particula bastante similar quando comparado as micrografias feitas para este
trabalho, colaborando na identificacao do formato de particula mais favoravel para o

sistema ceramico em estudo.

Tanto a porosidade quanto a densidade da amostra sao fatores importantes que
devem ser levandos em conta quando se pretene investigar a condutividade elétrica do
material. Na Figura |5.11| pode ser observada, com diferentes amplificacoes, a morfolo-
gia da superficie das amostras a) com tratamento térmico e sinterizada a 900°C', b) com
tratamento térmico e sinterizada a 1000°C. A Figura [5.10] mostra imagen da amostra

NasTigOq3, a) sem tratamento térmico e b) tratado termicamente a 800°C' por 1 h. Na
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Figura 5.10: a) NaoTigO13 sem tratamento térmico e b)
NagTigO13 termicamento tratado a 800°C' por 1h

Figura a), é possivel observar uma alta presenca de aglomerados de pequenas particu-
las que dificilmente podem ser distinguidas. No entanto, também pode ser observada uma
formacao incipiente de estruturas em forma de barra de tamanhos heterogéneos . En-
quanto na b), pode-se observar claramente que o tratamento térmico a 800°C' induziu
alteracoes na microestrutura, com uma morfologia mais homogénea na forma de barras .
Por outro lado, é claro que a formacao semelhante de graos em forma de tipo observada
na Figura a) é consistente com uma formagao de fase unica, que é identificada por
DRX como NasT'igOq3 . A temperatura de sinterizacao influenciou a porosidade e
a densidade das amostras, como prova disso, as pastilhas sinterizadas a 900°C' se mos-
traram mais porosas e menos densas (Figura , portanto mais quebradicas, quando
comparadas as sinterizadas a 1000°C. As pastilhas sinterizadas a 1000°C' notavelmente
apresentam maior homogeneidade, e maior densidade, quando comparadas aquelas sinte-
rizadas a 900°C'. Portanto, as medidas de impedancia complexa foram realizas somente

sobre as pastilha sinterizadas a 1000°C'.

A ﬁgura mostra a microgafria da regiao da fratura das amostras a) com trata-
mento térmico e sinterizada a 900°C', b) com tratamento térmico e sinterizada a 1000°C.
Claramente, é possivel observar que o tratamento térmico e a temperatura de sinterizacao
induziram mudancas na microestrutura tanto na superficie quanto na fratura da pastilha,

com mais homogeneidade morfolégica em forma de barras.
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ES AN i‘ b 122 SR

15kV WD8mm SS850

WK
SEI  15kV

Figura 5.11: Imagens de MEV da superficie da pastilha de Tita-
nato de Sédio a) com tratamento térmico sinterizado a 900°C' b)
com tratamento térmico sinterizado a 1000°C'
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WD8mm SSSO

SElI 15kV WD9mm S$S850 x1 000 10pm
6510 3

Figura 5.12: Imagens de MEV da fratura da pastilha de Titanato
de Sédio a) com tratamento térmico sinterizado a 900°C' b) com
tratamento térmico sinterizado a 1000°C

5.5 Analise da Resposta Elétrica por Espectroscopia de Impe-
dancia Complexa e Simulacao do Circuito Equivalente

As medidas de impedancia foram realizadas sobre as amostra mais densas e menos

quebradicas, que conforme discutido na secao anterior, sao aquelas sinterizadas a 1000°C'.
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As temperaturas de medida variaram de 240°C' até 40°C', durante um ciclo de resfriamento.
Foi realizada uma medida a cada 20°C' de reducao da temperatura, totalizando em 11

medidas experimentais.

Para caracterizagao elétrica da amostra sinterizada a 1000°C' em fun¢ao da tempe-
ratura e frequéncia, depositou-se tinta de prata sobre as faces das pastilhas, afim de obter
a configuracao de capacitor de placas paralelas como configuragao final. Para realizar as
medidas de impedancia, variou-se a frequéncia do estimulo elétrico mantendo-se a tem-
peratura fixa, e obteve-se os espectros de impedancia apresentados na Figura [5.13] Em
geral, a espectroscopia de impedancia, no formalismo de Z"x Z’, realizado num intervalo
de frequeéncia definido, gera dois semicirculos. O primeiro referente a impedancia do grao,
e o segundo referente a impedancia do contorno de grao. O diametro do semicirculo indica

o valor da resisténcia elétrica total da amostra.

T 1 I N I I
s |[ @ 40°C
1,2x10 ® 60°C o
80°C 00? °
s || @ 100°C ° |
1,0x10° 1 120°C o°°
140°C 09°
, || @ 160°C °®
8,0x10°q | @ 180°C )
€ @ 200°C i 7
b= .|| @ 220C ,f
O 6,0x10" 4| @ 240°C o
N 4
4,0x10" 7 g R
2'0X1O7— §1<0’ Z_\ i
0‘0 7 - 0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10" 1
" zohm i
T T T T T T T T T
0,0 5,0x10” 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°
Z'(Ohm)

Figura 5.13: Diagrama de impedancias sob as temperatura 240°C'
a 40°C
Como consequéncia da superposicao da resposta elétrica das microregioes, os dia-
gramas de impedancia abaixo apresentados sao formados por apenas um semicirculo, ao
invés de dois, para cada temperatura. A Figura [5.13] mostra espectros de impedancia da
amostra sinterizada a 1000°C', com medidas feitas sob variagdao de temperatura, partindo

de 240°C" a 40°C. Nela é possivel ver a gradual reducao do diametro do semicirculo com
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o aumento da temperatura na qual foi realizada a medida.

Ao se comparar a resisténcia total medida a 240°C' com a resisténcia total medida

a 40°C' é possivel inferir que a ela sofreu uma reducao de 3 ordens de grandeza.

A simulacao do circuito equivalente foi realizada com auxilio do software ZView 2,
no qual foi possivel simular o cirvuito sobre todas curvas de Z”x7’ na faixa de temperatura
de 240°C' até 40°C'. A simulagao permitiu distinguir as contribui¢oes das microregioes da
amostra no que diz respeito ao grao (R1) e contorno de grao (R2). Para descrever esse
comportamento através do circuito equivalente, seria necessario uma malha complicada
com varios resistores e capacitores associados. Este problema foi resolvido apds a inser-
¢ao de um novo elemento "CPE”( Elemento constante de fase ou capacitor universal),
chegando a configuragao representada na Figura [5.14] o que muito simplificou o circuito
equivalente favorecendo a interpretacao de resultados.O elemento constante de fase CPE-T
apresenta valores de capacitancia nao ideal e CPE-P aponta para reducao do comporta-
mento capacitivo da amostra em funcao da temperatura, pois CPE-T com valores acima
de 0,5 denominam comportamento capacitivo, e com valores abaixo de 0,5 denominam

comportamento resistivo.

1 R2

CPE1

Figura 5.14: Circuito equivalente utilizado durante a simulacao

A Figura mostra o diagrama de impedancia simulado a partir do circuito
apresentado na Figura [5.14] junto ao diagrama de impedancia experimental realizada a
240°C'.  Os dois semicirculos nao aparecem no diagrama de impendacia experimental
por conta de efeito de superposicao da resposta elétrica do grao e da fronteria de grao.
Entretanto, a separacao da reposta de cada microrregiao pode ser identificada no digrama
simulado por circuito equivalente, onde se pode ver a formacao dos dois semicirculos. Esse
comportamento é caracteristico de material com resposta elétrica heterogénea, com grao

semicondutor e fronteira de grao isolante [40].
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Figura 5.15: Diagrama de impedéncia simulado por circuito equi-
valente versus diagrama de impedancia experimental a 240°C

A simulacao divergiu da medida experimental. Isso ocorre por que o modelo brinck
Layer, modelo utilizado para simulacao, adota apenas as fronteiras de graos planas e

perpendiculares ao campo elétrico aplicado .

Figura 5.16: Movimento de portadores de carga sobre barreiras
de potenciais mediante ao fornecimento de energia ao sistema.

Com a variacao da frequéncia elétrica, os portadores de carga passam a se mover
no interior da amostra, conforme a Figura [5.16] Todos os valores das resisténcias elétrica

das microregioes e dos elementos constantes de fase citados anteriormente, acompanhados
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dos seus respectivos erros estao, contidos nas tabelas ep.5l

Tabela 5.4 - Valores de T(°C), R1(2), R2(Q2) e C1(F') e seus respectivos erros simulados

T(°C) R1(Q) Erro % Ra(Q) Erro % C1(F) Erro %
40 | 9,7835.10° | 5,2924 | 1,258.10° | 4,513 | 7,121.10"2 | 3,8107
60 5,1675.10% | 6,4135 | 2,234.10° | 4,9456 | 7,978.10712 | 4,6382
80 2,016.10° | 6,9638 | 8,3087.107 | 4,0839 | 8,802.1072 | 5,2235
100 1,0956.106 | 7,0236 | 3,5855.107 | 3,4966 | 9,141.10712 | 54183
120 | 6,02250.10° | 6,9719 | 1,4364.107 | 3,0344 | 9,601.10712 | 5,5471
140 | 3,49300.10° | 6,9027 | 6,212.10% | 2,7384 | 1,001.107! | 5,6453
160 | 1,92360.10° | 6,9188 | 2,7192.10° 2,43 | 1,078.107t* | 5 8598
180 | 1,02200.10° | 7,0213 | 1,1035.10% | 2,207 | 1,179.107! | 6,1645
200 9,3132.10* | 7,0585 | 9,43020.10° | 2,1301 | 1,179.107! | 6,1837
220 6, 62851 7,2022 | 5,55920.10° | 2,0951 | 1,248.1071! | 6,4226
240 3,7409.10% | 7,9999 | 2,26760.10° | 2,5431 | 1,362.107 | 6,9771

Tabela 5.5 - Valores de T'(°C'), CPE1 — TeP, CPE2 — TeP e e seus respectivos erros simulados

T(°C) CPEL-T e P Erro%
40 | 3,300.10710 ¢ 0,78737 | 8,3702 e 1,2574
60 2,606.1071% ¢ 0,7896 | 6,8483 e 1,1175
80 | 4,146.107 ¢ 0,75656 | 7,7996 e 1,1841
100 | 5,752.107'% ¢ 0,73782 | 8,5594 e 1,2529
120 | 8,385.107 ¢ 0,71638 | 9,2192 e 1,2953
140 | 1,240.107% € 0,69542 | 9,9565 e 1, 3533
160 | 1,975.107 ¢ 0,66998 | 10,713 e 1, 4065
180 | 3,458.107° € 0,64057 | 11,852 e 1,5011
200 | 3,264.107° e 0,64501 | 12,171 e 1,5079
220 | 4,848.107° € 0,62463 | 13,374 ¢ 1,621
240 | 4,992.107° ¢ 0,63357 | 17,759 e 1,9267

O valor da resisténcia elétrica de cada microregiao, com medida realizada a 40°C),

é R1 = 9,7835.10°Q (Resisténcia elétrica do grao)e R2 = 1,258.10%Q) (Resisténcia elétrica
do contorno de grao) . Em Nosso grupo de pesquisa foi relatado no artigo [41] R1 =
1,237.10°Q e R1 = 5, 39.10°CQ) para a mesma rota de sintese. A diferenca nas resisténcias
esta associada a poteéncia utilizada e ao tempo de sintese. Para a medida realizada a
240°C', os valores sao R1 = 3, 7409.10%$2 (Resisténcia elétrica do grao)e R2 = 2, 26760.10°
(Resisténcia elétrica do contorno de grao). A variagao de temperatura reduziu a resisténcia
elétrica do grao em 3 ordens de grandeza e a resisténcia elétrica da fronteira de grao em
4 ordens de grandeza, indicando que o aumento de temperatura favorece o desbloqueio
e movimento dos portadores de carga em ambas ragioes. A Figura [5.17, representa a

reducao da resistividade elétrica, propriedade inerente a amostra juntamente com a suas

dimensoes, em funcao da temperatura de medida.
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Figura 5.17: Resistividade elétrica do sistema ceramico em funcgao
da temperatura na faixa de 240°C a 40°C
Nos condutores ionicos, a difusao ionica é favorecida pela distribuicao desordenada
de i6ns moveis em estruturas com vacancias disponiveis a ocupacao. Do ponto de vista
energético, as vacancias sao equivalentemente energéticas aos sitios ocupados por iéns
movéis, o que viabiliza o salto ionico através da estrutura e consequentemente na difu-
sdo ionica de longo alcance [42]. A condutividade é entao proporcional a densidade de

portadores, e também a sua mobilidade, assim como, ao nimero de vacancias. [43].
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5.6 Determinacao da Energia de Ativacao

A finalidade desse topico € calcular a energia de ativacao da amostra pastilhada e
sinteriza a 1000°C' a partir da equacao de Arrhenius aplicada a trés formalismo diferentes.
Para isso, calculou-se a energia de ativacao do processo de conducao partindo diretamente
do diagrama de impedancia (Z"x Z’), posteriormente a partir do formalismo de médulo
elétrico (M”x In(f)), e finalizando no formalismo de condutividade real (¢’ x In(f)). Para
determinar a impedancia complexa do sistema ceramico, foram realizadas medidas de EIC

variando-se a frequéncia e a temperatura sobre a qual a medida foi realizada.

5.6.1 Caélculo da Energia de Ativagao a partir de Z”x In(f)

A Figura mostra a parte imaginaria da impedancia do sistema ceramico bifa-
sico trititanato de sédio e hexatitanato de sédio na faixa de frequéncia de 1Hz a 1MHz
fixando a temperatura a cada medida, partindo 240°C" a 40°C'". Nela é possivel identificar
uma gradual reducao da impedancia imagindria em fungao do aumento de frequéncia e
temperatura. O valor maximo da impedancia imagindria estd na ordem de grandeza 108.
Essa mudanca aponta para um processo termicamente ativado comprovado pelo deslo-
camento dos picos de impedancia em funcao do logaritmo neperiano da frequéncia de
excitacao. A medida foi realizada iniciando em 1MHz e finalizado em 1Hz, nesse aspecto
pode-se observar que a impedancia imaginaria é praticamente constante em altas frequén-
cias e sofre dispersao em baixas frequéncias. Nesse formalismo, é possivel identificar que
o mecanismo de condugao esta associado a regiao de baixas frequéncias, pois os pontos

maximos de relaxacao elétrica neste formalismo estao majoritariamente nesta regiao.

Da Figura foram retirados alguns parémetros importantes, como Z” . o valor

max?
maximo da impedancia imaginaria medida a cada temperatura, F),.., que corresponde a
frequéncia associada a cada pico no grafico apresentado anteriormente, ambos associados
ao valor especifico de temperatura na qual foi realizada a medida. A tabela[5.6 apresenta

todos o parametros necessarios para caculo da energia de ativacgao.

A determinacao do valor da energia de ativacdo em cada processo é uma forma
precisa da identificagao do possivel mecanismo de conducao a partir do espectro de im-
pedancia. A energia de ativacao do processo de relaxacao da ceramica em estudo foi

determinada usando valores da frequéncia maxima dos picos de relaxacao nas diferentes
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temperaturas nas quais foram realizadas as medidas.
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Figura 5.18: Depéndencia da parte imaginaria da impedancia do
sistema ceramico tri e hexatitanato de sédio em fungao do loga-
ritmo neperiano da frequéncia e temperatura na faixa de 240°C' a
40°C.

Tabela 5.6 - Valores de T'(°C), T-Y(K~1), Z"

max

TCC) | T"HEK ™) | Z7maz(Ohm) | Fpae(H2)
40 0,00319 50900000 1
60 0,003 116000000 1,9952
80 0,00283 33800000 1,9952
100 0,00268 12000000 7,0794
120 0,00254 4304132 19,952
140 0,00242 1679663 39, 81
160 0,00236 672901, 3 158, 48
180 0,00226 248386, 2 707,94
200 0,00216 220345, 6 794, 32
220 0,00207 122522, 4 2511, 8
240 0,00199 55437, 3 15848

e Fnaz

O comportamento de Arrhenius foi plotado por meio dos parametros mostrados
na Tabela A Figura |5.19] onde temos Inf,., em fungao de 1000/T, apresenta tal
comportamento, uma linha reta que decresce com 1000/T. Essa dependéncia obedece a

relagdo de Arrhenius. Sobre a reta foi realizado um ajuste linear para identificacao da
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inclinacao.
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Figura 5.19: Comportamento de Arrhenius no processo de condu-
¢ao usando o formalismo de impedancia para o sistema ceramico
tri e hexatitanato de sédio na faixa de temperatura de 240°C a
40°C
A energia de ativacao foi calculada por intermedio da equacao de Arrhenius, con-
forme a equacgao . O ajuste linear identificou o coeficiente angular da reta, o valor
e encontrado foi -3458,7703. Ao multiplicar este valor pela constante de Boltzmann ex-
pressa em eV/ K, obteve-se E, = 0,298 + 0,02¢V. Esse alto valor de energia de ativagao
referente a processos na regiao de baixas frequéncias indica que hé uma forte contribui-
cao dessa regiao para bloquear os portadores de carga, afetando a condutividade total do

material [40].

5.6.2 Calculo da Energia de Ativacao a partir do Formalismo de Moddulo
Elétrico

A energia de ativacao pode ser calculada alternativamente através do formalismo

do médulo elétrico [44].
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Utilizou-se da equacao para transicao do formalismo de impedancia ao for-
malismo de médulo elétrico. Na Figura [5.22] pode-se observar a depéndecia do médulo
elétrico com o logaritmo neperiano da frequéncia do estimulo elétrico para amostra ce-
ramica bifdsica tri e hexatitanato de sédio na faixa 240°C a 40°C. Experimentalmente,
os picos deslocam-se para a esquerda e levemente para baixo quando usamos de refe-
réncia o pico do modulo elétrico com medida realizada a 240°C'. Isso aponta para um
processo termicamente ativado. Pode-se ver claramente a divergéncia no comportamento
ideal na representacao da parte imaginaria do modulo elétrico, pois os pontos maximos
de relaxacao estao deslocados, evidenciando uma distribuicao de tempos de relaxacao e a
movimentagao de curto alcance dos portadores de carga. Os maximos assimétrico, indi-
cam a interacao entre portadores de carga ao desenvolverem transporte de carga elétrica
no interior da amostra |[45]. Como os valores maximos da parte imagindria do mddulo
elétrico estao majoritariamente localizados na regiao de altas frequéncias, pode-se con-
cluir que nessa regiao ha outro mecanismo de conducao diferente daquele evidenciando no

formalismo Z"xIn(f), na se¢ao anterior.

Do gréfico apresentado na Figura foram retirados alguns parametros impor-

tantes, como M/

ax, 0 Valor maximo do moédulo elétrico imaginario medida a cada tempe-

ratura, e F,.., que corresponde a frequéncia associada a cada pico no grafico apresentado
anteriormente, ambos associados ao valor especifico de temperatura na qual foi realizada
a medida. A tabela[5.7] apresenta todos o parametros necessdrios para calculo da energia

de ativacao.

O comportamento de Arrhenius foi plotado por meio dos parametros mostrados
na Tabela A Figura |5.21} onde temos Inf,,., em fungao de 1000/T, apresenta tal
comportamento, uma linha reta que diminui com o aumento de 1000/ T, dependéncia que
obedece a relacao de Arrhenius. Foi realizado um ajuste linear para o calculo da inclinacao

da reta.



5.6 Determinagdao da Energia de Ativagao 59

40°C

*)

2,5x10° | ®

o

*]
2,0x10° 1

"]

"]

*]

ol @

_15mo .

S

1,0x10° 1
5,0x10™"
0,0 1

LARALLL LA LLLY IR LLLY IR LLLL B LR LLLL B LLY IR LL v
0° 10 10? 10° 10* 10° 10° 107
In(f(Hz))

Figura 5.20: Dependéncia da parte imaginaria do médulo elétrico
do sistema ceramico tri e hexatitanato de sédio em funcao do lo-
garitmo neperiano da frequéncia e temperatura na faixa de 240°C
a 40°C.

Tabela 5.7 - Valores de T'(°C), T"*(K~1), M

max

TCC) | THEK™) | M ae(Ohm) | Foee(H2)
40 0,00319 2,03948041 5011, 8

€ Fmaz

60 0,003 2, 06751 11220
80 | 0,00283 2, 06629 28183
100 | 0,00268 2, 12458 63095
120 | 0,00254 2,1431 100000
140 | 0,00242 2, 17922 177828

160 0,00236 2, 18865 281838, 3
180 0,00226 2,283482 562341, 3
200 0,00216 2,25224 562341, 3
220 0,00207 2,36057 1,12655E6
240 0,00199 2,38912 1,4477E6

A energia de ativacao foi calculada mediante a equacao de Arrhenius, conforme a
equagao[3.23]. O ajuste linear identificou o coeficiente angular da reta, e o valor encontrado

foi -2073,41042. Ao multiplicar este valor pela constante de Boltzmann expressa em eV /K|
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obteve-se E, = 0,178 £ 0,004eV . Este valor corresponde ao movimento de portadores
de carga no grao, favorecendo a condutividade total da amostra. A energia de ativacao
referente a processos na regiao de altas frequéncias é praticamente a metade da energia
total. Este fato pode ser entendido considerando-se que o processo de conducao ionica

ocorre de maneira mais no grao do que na fronteira de grao [40].

10°

(Hz))

max

In (f

10*

1,8 2,0 2,2 2:4 2:6 2,8 3,0 3,2
1000/T(1/K)

Figura 5.21: Comportamento de Arrhenius no processo de con-
ducao usando o formalisma do mdédulo elétrico para o sistema
ceramico tri e hexatitanato de sdédio na faixa de temperatura de

240°C a 40°C

5.6.3 Calculo da Energia de Ativacao a partir do Formalismo de Condutivi-
dade Real

A depedéncia da condutividade com a frequéncia foi obtida a partir da equacao
estd apresentada na Figura [5.22] na qual é possivel observar uma pequena regiao
onde a condutividade permanece constante mediante ao estimulo elétrico, evidenciando
a independéncia da condutividade com a frequéncia na regiao de baixas frequéncias. Tal

condutividade é conhecida como condutividade DC. Inicialmente, a condutividade real
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permanece constante mediante a variagao de frequéncia e temperatura, posteriormente
ela sofre uma dispersao atrelado ao aumento da frequéncia e temperatura de medida que
esta associado ao hopping ionico. Na regiao de baixas frequéncias é possivel observar a di-
minuicao da condutividade, em funcao da reducao da temperatura, devido ao bloqueio do
portadores de carga na fronteira de grao da amostra ceramica . O valor da condutividade
DC aumenta com o aumento de temperatura apontando para um processo termicamente

ativado, onde o crescimento da temperatura suprime o bloqueio dos portadores de carga.
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Figura 5.22: Dependéncia da condutividade real do sistema cera-
mico tri e hexatitanato de sédio em funcao do logaritmo neperiano
da frequéncia e temperatura na faixa de 240°C' a 40°C.

Como se pode ver na Figura[5.22] o aumento da frequéncia gera um comportamento
dispersivo sobre condutividade. Isso ocore porque em altas frequéncias é favorecido o
movimento de portadores de carga no grao. O que é atribuido a processos condutivos
que geralmente ocorrem em materiais ionicos . Em resumo este comportamento é
descrito pela lei universal de Jonscher [3.19] As medidas da condutividade real em fungao
da frequéncia e temperatura foram ajustadas conforme a equacao [3.19| e alguns desses

ajustes estdo demonstrados na figura [5.23]

Através dos ajustes realizado foi possivel obter a condutividade DC, assim como o
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Figura 5.23: Curvas experimentais de In(o’) x In(f) a 240°C a
120°C' ajustadas com a lei universal de Jonscher (linha vermelha)
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parametro n pertinente a Lei universal de Jonscher. Todos os valores estao presentes na

tabela 5.8

O valor expoente n de Jonscher obtido para a amostra foi 0,55. Esse valor esta
coerente com o valor encontrado por [45] n= 0,58, o que caracteriza, portanto, condugao
ionica no sistema NTO - Tratado. A condutividade do NTO para medigbes em altas

temperaturas( 120°C') geralmente segue um comportamento do tipo Arrhenius [46].

Tabela 5.8 - Valores de T(°C), T"Y(K™1), opc(S/em) e n

T(CC) | THK™Y | opc(S/em) | n
40 0,00319 1E—12 0,55
60 0,003 | BE—12 |0.55
80 0,00283 2F —11 0,55
100 0,00268 9F — 11 0,55
120 0,00254 4FE — 10 0,55
140 0,00242 1,6E—9 | 0,55
160 0,00236 6,38 -9 | 0,55
180 0,00226 1,36 -8 | 0,55
200 0,00216 1,0E -8 | 0,55
220 0,00207 2,5E—8 ]0,55
240 0,00199 6,5E —8 | 0,55

O comportamento de Arrhenius foi plotado por meio dos parametros acima mostra-
dos. O gréfico[5.24] onde temos Ino’ em fun¢ao de 1000/ T, apresenta tal comportamento,
uma linha reta que decresce com o aumento de 1000/T, dependéncia que obedece a rela-
¢ao de Arrhenius. Sobre a reta foi realizado um ajuste linear de curva para o célculo da

inclinagao da reta decrescente.

Observa-se ainda na figura|5.24] que a condutividade do sistema ceramico a tempe-
ratura de 40°C' assume valor com ordem de grandeza 10712S/cm, enquanto que a 240°C a
ordem de grandeza da condutividade estd é 10785 /cm. E esse alto valor de condutividade

que faz da amostra um condutor idnico a altas temperaturas e frequéncias [42].

A energia de ativacao foi calculada mediante a equacao de Arrhenius, conforme a
equacao(3.23]. O ajuste linear identificou o coeficiente angular da reta, e o valor encontrado
foi -4148,06298. Ao multiplicar este valor pela constante de Boltzmann expressa em eV /K,
obteve-se £, = 0,357+0,01eV. Esse valor corresponde a energia total de do sistema que
estd associado ao movimento de fon Na™, sendo portanto, o principal transportador de

carga nesse material. Na literatura [47], foram propostas trés trajetérias especificas com
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Figura 5.24: Comportamento de Arrhenius no processo de con-
ducao usando o formalismo da condutividade real para o sistema
ceramico tri e hexatitanato de sédio na faixa de temperatura de
240°C a 40°C

energias de ativagao razoavelmente baixas, 0,186, 0,219 e 0, 226eV para o movimento de
Na™ através das vacancias [47]. A mais baixa energia de ativa¢ao com que os fons Na™ se
movem entre as camadas de octaedro de TiO® é de 0,186 eV [47]. A energia de ativagio
calculada a partir do formalismo da condutividade real esta préxima do valor encontrado
por [42] para condutores iénicos, com E, = 0,36+0,02¢V. O valor da energia de ativagao,
calculado por [46], durante primeira fase de aquecimento, entre 200°C' e 400°C' , ficou em

torno de E, = 0,5eV,

As Figuras [5.19 [5.21] [5.24] juntamente com os ajustes decrescem linearmente e

sugerem comportamento de tipo Arrhenius em toda faixa de temperatura estudada, o que
indica que apenas um processo de conducao é predominante, o que é comumente atribuido

a migragao de iéns de vacancias em vacancias (o que equivale a falar em migragao de
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vacancias de oxigénio) [20] e [42]. Em contrapartida, é importante salientar que esse

entendimento nao exclui a contribuigao eletrénica (condugao por elétron, buracos).

As diferencas nas energias estao associados ao parametros dimensionais presentes
em dois formalismos juntamente com existéncia de dois mecanismo distintos de conducgao
elétrica confirmados pelos maximos de Z”zinf (Figura localizados regiao de baixas
frequéncias e maximos de M"zinf (Figura localizados regiao de altas frequéncias.

Os valores da energia de ativagao calculados a partir dos formalismos Z"xIn(f) e
do médulo elétrico sao respectivamente E, = 0,298 +£0,02eV e E, = 0,178 £ 0,004eV,
obviamente diferentes porque correspondem a resposta elétrica da regiao de baixas e altas
frqueéncias respectivamente. O valor calulado pelo formalismo da condutividade real foi
E, =0,357+£0,01eV. E pode ser concluido que o processo de conducao é denominado

pelo movimento do fons de sédio por vacancias de oxigenio.

Para processos referentes a regiao de altas frequéncias, de 10*HZ & 10°H Z, valor
calculado para um sistema ceramica a base de ién litio, e , foi F, = 0,24eV [40]. A energia
de ativagao calculada pelo formalismo da condutividade total estd coerente com o valor
calculado por Silva [20]. Em particular, o movimento ionico é favorecido pelo aumento de

temperatura [20].



CAPITULO 6

Conclusoes

Esta pesquisa apresentou seis etapas: 1) a sintese do sistema ceramico bifasico
através de método de sintese sonoquimica aplicado a uma solu¢ao de hidréoxido de sodio
e isopropdxido de titanio dissolvida em &lcool isopropilico caracterizagao 2) estrutural,
3) vibracional, 4) morfolégica, 5) caracaterizagao elétrica do sistema ceramico bifésico
composto pelas fases NayTi307 e NayTigO13 e 6) cdlculo da energia de ativagao para

identificacdo do mecanimo de conducao no interior da ceramica.

A sintese do sistema ceramico, resultou na amostra em forma de pd, com estrutura
semicristalina. A sintese do sistema ceramico, mais o tratamento térmico a 900°C' por 1
h, resultou na formacao do sistema ceramico bifdsico trititanato de sdédio e hexatitanato

de sodio. Esses resultados foram compravados por DRX.

A anélise do padrao de difracao da amostra tratada termicamente apontou para a
coexisténcia de duas fases. A primeira referente ao NaoT'i307 representada pela cartas
cristalograficas ICSD - 15463. E a segunda referente ao NasT'igO13 representada carta
cristalografica ICSD - 23877. A fase trititanato de sédio pertence ao grupo espacial
P21/m enquanto a fase hexatitanto de sédio pertence grupo espacial C2/m. Tanto a
estrutura do NasTi30; quanto a do NaoT'igO13 sao formados por octaedros distorcidos
com atomos de titanio ocupando o centro, coordenando seis oxigénios em sua vizinhaca. O
agrupamento desses octaedros forma lamelas que por sua vez assumem forma de degrau na
fase NaoT'i307. Na fase NayTig013, por haverem dois atomos de titanio nao coordenados
a nenhum oxigeénio, essas lamelas agrupam-se em forma de tinel. Os parametros de
qualidade de refinamento sao chi® = 1,29%, Rwp = 10,33% e Rp = 8,03%. A fase
tritinato de sédio apresenta os parametros estruturais a = 8,564A7 b =3, 7910A, c =
9, 1255A¢ £ = 101,5570° ocupando 53,80% no percetual de fase. O tamanho médio de
cristalito calculado foi 55 nm . A fase hexatitanto de sddio apresenta os parametros
estruturais a = 15,1033A, b = 3, 7412A, ¢ = 9,1548 Ae 8 = 99,07° ocupando 46,20% no

percetual de fase. O tamanho médio de cristalito calculado foi 58 nm.

Os espectros Raman do NTO - sem tratamento térmico e NTO - tratado foram
ajustados com 25 e 27 linhas lorentzianas respectivamente. Por meio dos ajustes foi

possivel identificar os modos vibracionais do trititanato de sédio e do o hexatitanato de
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sodio, e compara-los com os resultados da literatura. Os pontos com maior intensidade
Raman identificados, presentes no espectro experimental e na literatura, estao nas posicoes
138, 277, 304 e 884 cm~!. Esse resultado corrobora com a identificacao das fase por DRX.

A analise elementar das pastilhas ceramicas realizadas por EDS envidenciou a pre-
sengao dos seguintes elementos na pastilha: Na, Ti, O e Ag. Na morfologia das amostras
produzidas pelo método sonoquimica, tratadas termicamente e sinterizadas a 1000°C,
observou-se uma alta presenca de aglomerados de pequenas particulas que dificilmente
podem ser distinguidas. No entanto, também pode ser observada uma formacao incipi-
ente de estruturas em forma de barra de tamanhos heterogéneos. Claramente, é possivel
observar que o tratamento térmico e a temperatura de sinterizacao induziram mudancas
na microestrutura, tanto na superficie quanto na fratura da pastilha. Ambos influencia-

ram na homogeneidade morfolégica em forma de barras.

O diagrama de impedancia obtito por EIC possibilitou a identificacao da ordem de
grandeza da resisténcia total para cada temperatura de medida. A 240°C' a resisténcia
total assumiu valor da ordem de 10® e & 40°C' assumiu valor da ordem de 10° . Ao se
comparar a resisténcia total medida a 240°C' com a resisténcia total medida a 40°C é
possivel inferir que a ela sofreu uma reducao de 3 ordens de grandeza. A simulacao do
circuito equivalente permitiu distinguir as constribuicoes das microrregioes da amostra.
A 40°C, R1 = 9, 7835.10°Q (Resisténcia elétrica do grio)e R2 = 1,258.10%Q (Resisténcia
elétrica do contorno de grao). Para a medida realizada a 240°C, os valores sao R1 =
3,7409.10'Q2 (Resisténcia elétrica do grao)e R2 = 2,26760.10°Q (Resisténcia elétrica do
contorno de grao). Essa redugdo na resisténcia da froteira de grao ocorre devido ao
desbloqueio do portadores de carga . Os ajustes com a equacao de Jonscher denota que a
condutividade DC do sistema ceramico a temperatura de 40°C' assume valor com ordem
de grandeza 107125/cm, enquanto que & 240°C' a ordem de gradeza da condutividade é
1078S/em. E esse valor alto de condutividade que faz do composto um condutor i6nico
a altas temperaturas e frequéncias. A energia de ativagao calculada a partir de (z"xIn(f))
foi £, = 0,298 £ 0,02¢eV. Esse alto valor indica que ha uma forte contribuicao dessa
regiao para bloquear os portadores de carga. A energia de ativacao calculada a partir de
(M"xIn(f)) foi, £, = 0,17840,004eV . Este valor corresponde ao movimento de portadores
de carga que saltam sobre bloqueios, favorecento a condutividade total da amostra. A
energia de ativagao calculada a partir da condutividade real foi £, = 0,357 +0,01eV. E
pode ser concluido que o processo de conducao ¢ denominado pelo movimento dos ions
Nat.
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